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  فصل اول

  بنیان آماري ترمودینامیک

ترمودینامیک که  در آن زمان علمی است. معینبسیار  دوره 1850دههدر تاریخچه فیزیک گرما، 

به  ،اساساً از مطالعه تحقیقات آزمایشی حرکت میکروسکپیک سیستم فیزیکی آغاز شده بود 

شده فیزیکی مطمئن و پایدار تبدیل  روشواسطه تحقیقات کارنو، ژول کلوزیوس و کلوین به یک 

خوبی  قتوافقانون اول ترمودینامیک با نتایج تجربی  دو. نتایج تئوریک به دست آمده از بود

هاي گازي  داشتند. در همان زمان نظریه جنبشی گازها که سعی در بیان رفتار ماکروسکپی سیستم

بود تا  فرضبر اساس عمده گسترش این نظریه ها را داشت و تا آن زمان  بر حسب حرکت مولکول

توجه براساس محاسبات، به صورت یک نظریه حقیقی پدیدار شد. با وجود اینکه توفیق اولیه قابل 

د را ارائه خو �که بولتزمن نظریه  1872ارتباط حقیقی آن با ترمودینامیک تا سال  ولیکنبود، 

کرد و از این طریق ارتباط مستقیمی را بین آنتروپی از یک سو و دینامیک مولکولی از سوي دیگر 

. حدوداً در همین زمان نظریه (جنبشی) مرسوم به آرامی جاي خود را به ،محرز شدبرقرار ساخت

هاي روش اخیر به گونه اي بود توانایی تکنیکتر خود یعنی نظریه آنسامبل داد.  جانشین پیچیده

هاي یک سیستم فیزیکی  نتیجه اساسی از ترکیب آمار و مکانیک مولکول که ترمودینامیک را به

جلوه شده به نام مکانیک آماري یک امر طبیعی  هبندي حاصل فرمول . پس نامگذاريکاهش داد

  .نمایدمی



کلی درباره  اتیک نظریه رسمی، بحث خود را با برخی ملاحظ توسعهبه منظور آمادگی براي 

 توصیفلازم براي  زمینهگري،  کنیم. این ملاحظه سرشت آماري سیستم ماکروسکپی شروع می

که سیستم مورد مطالعه،  کنیمخاطر نشان می سازد. در این جا هم میفرارا ترمودینامیک  از آماري

  آن بیان شود. خلافمگر آنکه  قرار دارد،هاي تعادل خود  همواره در یکی از حالت

  

  هاي میکروسکپیک و ماکروسکپیک حالت 1- 1

 نوعاکنیم.  را تجسم می �در فضایی به حجم  محبوسذره یکسان  �یک سیستم فیزیکی شامل 

هاي  مرسوم است که تحلیل ،باشد. با توجه به این  1023تواند عددي بسیار بزرگ از مرتبه  می �

�خودمان را در حد ترمودینامیکی  → �و  ∞ → که نسبت (بطوریانجام دهیم  ∞
�

�
که بیانگر  

از سیستم  فزونور، خواص التثابت بماند). در این ح پیش فرضاست، در یک مقداري  �دانسیته 

گردند، در حالی که  ) می� یا با �با  شوند(یعنی متناسبمی قیماً با اندازه سیستم متناسبمست

خصوصیات  تمامیهستند، هر چند چگالی ذره براي  اندازه سیستممستقل از  نافزونورخواص 

  ماند. باقی می مهمفیزیکی سیستم به عنوان یک پارامتر 

ي سیستم  اگر ذرات تشکیل دهنده گیریم،می در نظرسیستم را  �پس از آن، ما انرژي کل 

هر  ��هاي  برابر است با مجموع انرژي �برهمکنشی باهم نداشته باشند در این صورت انرژي کل 

  یک از ذرات است:



)1(          � = ∑ �����  

  است که: آشکارهستند،  ��بیانگر تعداد ذراتی است که داراي انرژي  ��از آنجایی که 

)2(          � = ∑ ���  

که ذرات در  �گسسته و مقادیر آن اساساً به حجم  ��اي  ، انرژي تک ذرهیمکانیک کوانتوم طبق

کل نیز گسسته است. به  �وابسته است. بر همین اساس مقدار ممکن انرژي  محبوس هستند،آن 

اي کوچک  انرژي در مقایسه با انرژي کل به اندازه اختلاف بین مقادیراي بزرگ   �هر حال براي 

فرض کرد در صورت وجود بر همکنش متقابل بین  پیوستهتوان  را در عمل می �است که پارامتر 

  ) نوشت.1(ي  توان مانند رابطه صحیح است. اما براي این حالت انرژي را نمی گفتهذرات نیز این 

  کند. هاي ماکروسکپی سیستم فرض را تعیین می حالت ،�و  �،�پس تعیین مقادیر واقعی 

اً راههاي عمومزیادي وجود دارد، چون در این سطح  حالات ممکنههر چند در سطح مولکولی، 

,�) ماکرو حالت ایجادزیادي براي  �, در مورد سیستمی که  .سیستم مورد بحث وجود دارد (�

-می ��رد نفذره م �هاي  ع ساده انرژيشامل جم �فاقد بر همکنش است از آنجا که انرژي کل 

 �اي که انرژي کل برابر با  ها به گونه ��هاي مختلف زیادي براي انتخاب تک تک   ، حتماً راهباشد

ذره  �سیستم بین  �هاي گوناگونی وجود دارند که انرژي  . به عبارت دیگر، راهوجود داردگردد 

 حالت عمومیها یک ماکروحالت یا  . هر یک از این راهتوزیع گرددي سیستم  تشکیل دهنده

توان  روض را میسیستم مف حالت عمومیها یا  ماکروحالت عمومادهد.  سیستم مفروض را نشان می



,�1)�هاي مستقل  جواببا  … . , ها �معادله شرودینگر سیستم متناظر با ویژه مقادیر  (��

ي هر ماکرو حالت سیستم معمولاً تعداد زیادي از . به هر حل برامتناظر دانستمیلتونی مربوطه، 

دیگري نباشد طبیعی است که  قیدهايهاي ماکروسکپی متناظر وجود دارند و در حالتی که  حالت

هاي میکروسکپی  از حالت هر یکتواند در  سیستم با احتمال یکسان می �در هر زمان  شودفرض 

برابري  "دهد و معمولاً به آن اصل موضوعه بندي ما را تشکیل می این فرض چهارچوب فرمول .باشد

  شود. حالات میکروسکپی مفروض گفته می یتمام براي"احتمالات اولیه

بوده و  �و  �، �از  یهر چند تعداد واقعی تمام حالات میکروسکپی (میکروحالات) ممکن تابع

,�)Ω نمادتوان آن را با  می �, است که مقادیر ممکن  دلیلبه این  � تابعیتبیان کرد؛  (�

  .از حجم هستند یتک ذره خود تابع ��انرژي 

 �و  �، � و وابستگی آن به پارامترهاي Ωکه از بزرگی عدد  چشمگیرترین نکته آن است

  توان ترمودینامیک کامل سیستم مفروض را استخراج کرد. می

,�)Ω محاسبههاي  شبحث در مورد رو جاما در این  �, کنیم  را محاسبه نمود را قطع نمی (�

اندازیم تا زمانی که دیدگاه خود را به اندازه کافی ارتقاء داده باشیم به  این بحث را به تعویق می

به هر یک  )Ω(اي که بتوانیم نتایج بیشتري به دست آوریم. ابتدا باید روشی که با آن این عدد گونه

 سشود را کشف کنیم. براي این منظور مسئله تما هاي عمده ترمودینامیک مربوط می کمیتاز 

 طبیعت واقعیدهیم به امید آنکه  سیستم فیزیکی مفروض را مورد ارزیابی قرار می دوگرمایی بین 

Ω .آشکار شود  



  

,�)� فیزیکی عدد معنیارتباط بین آمار و ترمودینامیک:  2- 1 �, �)  

. فرض 1-1گیریم شکل  اند را در نظرمی را که به صورت جداگانه در تعادل �2و  �1دو سیستم 

وري که شود به ط مشخص می �1و  �1، �1توسط پارامترهاي  �1کنیم حالات ماکروسکپی  می

,Ω1(�1هاي میکروسکپی ممکن  حالت �1, به وسیله  �2 ماکروسکپی هاي باشند و حالت (�1

هاي میکروسکپی براي آن  که حالت مشخص شود به طوري �2و  �2، �2پارامترهاي 

Ω2(�2, �2, نباشد. چون  Ω2فرم ریاضی  عینممکن است  Ω1است. صورت ریاضی تابع  (�2

سیستم وابسته است. اعتقاد ما این است که تمام خصوصیات  طبیعتبه در نهایت این فرم 

,Ω1(�1به ترتیب از توابع  �2و  �1هاي  ترمودینامیکی سیستم �1, ,Ω2(�2و  (�1 �2, �2) 

  .آیندبدست می

سازیم.  سر میرا می دودهیم و تبادل انرژي بین این  دو سیستم را در تماس گرمایی با هم قرار می

. دادر دادن یک دیواره رسانا به داخل و خارج کردن دیواره نفوذ ناپذیر انجام تواند س این کار می

دیواره محکم نفوذ ناپذیر از هم جدا هستند به طوري براي سادگی هنوز دو سیستم به وسیله یک 

 �2و  �1هاي  ماند اما انرژي بدون تغییر باقی می �2و  �1و تعداد ذرات  �2و  �1هاي  که حجم

  سازد عبارت است از: می محدودمتغییراند و تنها شرطی که تغییرات آنان را 

)1(          �(0) = �1 + �2 = �����  



  

  

  

  سیستم فیزیکیدو  1- 1شکل 

≡)(0)� رکببیانگر انرژي سیستم م (0)�در اینجا  �1 + . از انرژي دهدرا نشان می (�2

سیستم  زیر، �هر زمان در کنیم. حال،  صرف نظر می در صورت وجود، �2و  �1برهمکنشی بین 

رار گیرد همانگونه که ق Ω1(�1)ند در هر یک از حالات میکروسکپی توا با احتمال یکسان می �1

گیرد. پس سیستم  قرار می Ω2(�2)احتمال یکسان در حالت میکروسکپی نیز با  �2سیستم  زیر

  تواند در هر یک از تمال یکسان میبا اح (0)�مخلوط 

)2(  Ω1(�1)Ω2(�2) = Ω1(�1)Ω2��(0) �1� = Ω(0)��(0), �1�  

شود که  کند. حال این سوال مطرح می تغییر می �1با  Ω(0)است که  روشنها باشد.  میکرو حالت

در حال تعادل خواهد بود. به بیان دیگر، براي حاصل شدن  �1سیستم مرکب در کدام مقدار 

  تبادل انرژي تا چه زمانی ادامه خواهد داشت؟ �2و  �1هاي  تعادل متقابل بین تابع سیستم

,Ω(0)��(0)دهد که عدد  رخ می �1که این امر در مقداري از  ،کنیم می تاکید زیمم کرا ما ��1

شود، به طور طبیعی  رها . فلسفه این است که یک سیستم فیزیکی موقعی که به حال خود سازد

اي  هاي میکروسکپی را اخذ کند به گونه رود که بتواند تعداد بیشتري از حالت میپیش در جهتی 



گیرد. میهاي میکروسکپی را دارد، قرار  در حالتی که بیشترین تعداد ممکن از حالت نهایتکه در 

میکروسکپی است، حالتی با  بیشتر به بیان آماري، ما یک حالت ماکروسکپی را که داراي حالات

تر  . مطالعات دقیقگیریمبیشتر و حالت با بیشترین تعداد را محتمل ترین حالت در نظر میاحتمال 

هاي میکروسکپی براي حالت ماکروسکپی  ، تعداد حالتنوعیدهد که براي یک سیستم  نشان می

ز تعداد حالات اخیر ا تررتبه بزرگی، کوچکچندین مترین حالت را دارد،  محتملکه انحراف کمی از 

ترین حالت یک سیستم وقتی است که سیستم در آن، کسر به مراتب  محتمل باشد. پس می

تعادل سیستم  به عنوان حالت ه این حالت رابیشتري از زمان را صرف کند بنابراین طبیعی است ک

  :مشخص کنیم

به دست  Ω(0) نمودنماگزیمم  با) ��2با  �2(و مقدار تعادل  ��1با  �1با نشان دادن مقدار تعادل 

  :وریمآ می

  �
��1(�1)

��1
�

�1���1

Ω2(��2) + Ω1(��1) �
��2(�2)

��2
�

�2���2

��2

��1
= 0  

  

از آنجا که 
��2

��1
=   توان نوشت: شرط فوق را چنین می ،رجوع شود  )1(ي  ، به معادله1

    �
��1(�1)

��1
�

�1���1

Ω2(��2) = Ω1(��1) �
��2(�2)

��2
�

�2���2

  



یابد  کاهش می �2و  �1هاي  سیستم زیرمربوط به  �2و  �1دل به برابري پس شرط ما براي تعا

  شود: به این صورت تعریف می �که در آن 

)3(       � ≡ �� ln
�(�,�,�)

��
�

�,�,����
  

سیستم فیزیکی با هم تماس گرمایی داشته باشند که تبادل انرژي بین آنها  دویابیم که اگر  در می

،ادامه به دست آید �2و  �1مربوط به  ��2و  ��1 تعادلی رد این تبادل تا زمانی که مقادیرصورت گی

گیرد  انرژي صورت نمیخالص سیستم مبادله  دوزمانی که این مقدار حاصل گردیداند بین  یابد.می

 این امر تنها،طبق تحلیل مااند.  ها به تعادل گرمایی رسیده شود که سیستم می گفتهو در این حالت 

شوند. طبیعتاً برابر  �2و  �1یعنی  � پذیرد که مقدارهاي مربوطه پارامتر زمانی صورت می

یک سیستم مفروض مربوط کرد. براي تعیین این  � را به دماي ترمودینامیکی �توانیم پارامتر  می

  :خوانیمفرا میرابطه فرمول ترمودینامیکی زیر را 

)4(          �
��

��
�

�,�
=

1

�
  

رسیم که  به این نتیجه می 4و  3. با مقایسه روابط باشدیمربوط به آنتروپی سیستم م Sدر آنجا 

توانیم، در اصل،  وجود دارد. می Ωو کمیت آماري  �اط نزدیکی بین کمیت ترمودینامیکی ارتب

  براي هر سیستم فیزیکی بنویسیم:

)5(        
��

�(�� �)
=

1

��
= �����  



بر این باور بود که رابطه بین  وي همچنیناین تناظر ریاضی اول بار توسط بولتزمن ارائه شد. 

 ظاهر 5رویکرد ترمودینامیکی و رویکرد آماري داراي سیرت بنیادي است. ثابتی که در رابطه 

  باید ثابتی جهانی باشد. پلانک اولین بار فرمول صریح:میشود  می

)6(          � = � ln Ω  

شد مقدار مطلق آنتروپی  ارائه،صورتی که  هب) 6( نوشت. رابطه �0ی فزونور اضافرا بدون هیچ ثابت 

آنتروپی صفر کند.  می بیانیک سیستم فیزیکی را بر حسب تعداد حالات میکروسکپی موجود 

 پیکربندي واحدمیکرو حالت که به آن  یککه در این حالت فقط متناظر با حالتی خاص است 

Ω)گویند قابل حصول است  می = پس رویکرد آماري یک بنیان نظري براي قانون سوم  (1

بین حالت  پلي برخوردار است، چون نیاداز اهمیت ب )6(. رابطهسازدبنا میترمودینامیک 

  کند. میکروسکوپی و ماکروسکپی ایجاد می

این واقعیت ، قانون افزایش آنتروپی به گفته شده است کهدر مطالعه قانون دوم ترمودینامیک  

. شودکمتر و کمتر قابل دسترس میتبدیل شدن به کارشود که به طور طبیعی ،براي مربوط می

 آشوبنظمی یا  توانیم به عنوان مقیاس بی ، آنتروپی یک سیستم را میمتناظر با این بیان

چطور از دید میکروسکپی به آشوب گوید که  به ما می) 6ي ( فتگی) سیستم فرض کنیم. رابطه(آش

ها است که سیستم  آشفتگی نمایانگر میزان بزرگی تعداد میکرو حالت به وضوح،آید.  وجود می

نظم در  قابلیت پیش بینیخاب بیشتر، انتحق هاي با  تواند داشته باشد. براي میکرو حالت می

  شود. سیستم کمتر می



حالت یک جز قرار گرفتن در سیستم انتخابی  دهد کهتنها وتنها هنگامی رخ می کاملنظم 

(Ω =   .باشدصفر می، مشابه با حالت آنتروپی ه خودنداشته باشد. این، به نوب (1

  داریم:) 6) و (5با استفاده از روابط (

)7(          � =
1

��
  

 یافتخواهیم  4-1. در بخش شودشناخته میثابت بولتزمن عنوان عموماً به  � عمومیثابت 

ي  معادله (شود. مربوط می ��و رگادوو عدد آو �به ثابت گازها  گونهچ �(کشف خواهیم کرد) 

)1-4-3((.  

  

  ارتباط بیشتر بین آمار و ترمودینامیک 3- 1

 �2و  �1هاي  سیستم زیربین تبادل انرژي در ادامه ملاحظات قبلی، اینک در مورد جزئیات 

 رساناو بین دو زیر سیستم متحرك دهیم. اگر فرض کنیم دیوار جدا کننده  میتوضیح بیشتري 

شوند. در واقع  متغییر می نیز) �2و  �1 هاي سیستم زیر( �2و  �1هاي  ، در آن صورت حجمباشد

�حجم کل  =(0) (�1 + یک متغییر مستقل خواهیم تنها و به طور مؤثر  هماند ثابت باقی  (�2

ثابت  باقی  �2و  �1وذ ناپذیر فرض شده است. پس تعداد البته، دیواره نسبت به ذرات نف داشت.

که عدد  هنگامی (0)� رکبتم مبا استدلال قبلی، حالت تعادل سیس مشابه. مانندمی



Ω(0)��(0), �(0); �1, وقتی  یعنی. به دست خواهد آمد بیشترین مقدار خود را کسب کند ��1

  که:

�  لف)ا-1(
� �� �1

��1
�

�1,�1;�1���1

= �
� �� �2

��2
�

�2,�2;�2���2

  

  و نیز

�    ب)-1(
� �� �1

��1
�

�1,�1;�1���1

= �
� �� �2

��2
�

�2,�2;�2���2

  

  برقرار باشند.

,�1) بین جفت پارامترهاي شود که،حاصل میهنگامی تعادل  شرایطحال  سیستم  زیراز  (�1

,�2) و پارامترهاي �1   :تعریف در آن طبقهک برابر شوند. �2سیستم  زیراز  (�2

)2(      � ≡ �
� �� �(�,�,�)

��
�

�,�,����
  

هاي نفوذ پذیر با هم در تماس باشند، شرایط تعادل مربوط  با دیواره �2و  �1به طور مشابه، اگر 

را نیز  �2مربوط به تابع سیستم  �2و پارامتر  �1مربوط به تابع سیستم  �1به تساوي پارامتر 

  تعریف کنیم.

)3(      � ≡ �
� �� �(�,�,�)

��
�

�,�,����
  



) و رابطه بینادي 6-2-1از معادله ( �و  �براي تعیین کردن معناي فیزیک پارامتر هاي 

  :ترمودینامیک استفاده می کنیم یعنی

)4(        �� = ��� ��� + ���  

-.روابط زیر حاصل می باشدمیپتانسیل شیمیایی سیستم  � فشار ترمودینامیکی و � که در آن

  شوند:

)5(        � =
�

��
�  و   =

�

��
  

نامیکی شرایط تعادل بین دیدگاه فیزیکی، نتایج کاملاً راضی کننده است چون از جهت ترمودی از

اگر دیواره جدا کننده آنها هم رسانا باشد و هم متحرك (ازاین روي انرژي و  �2و  �1دو سیستم 

  ) خواهند بود یعنی1حتم همان شرایط معادله ( هاي مربوط متغیر باشند) به طور حجم

)6(        �1 = �1  و  �2 = �2  

از طرف دیگر، اگر دو سیستم توانایی مبادله ذره و همچنین انرژي را داشته اما حجم آنها ثابت 

  اند از شود، در حقیقت عبارت ج میبماند، شرایط تعادل که از دیدگاه ترمودینامیکی استخرا

)7(        �1 = �1  و  �2 = �2  

تغییر کنند، در این حالت (میکروسکپی)پارامتر  3اي باشد که  و در نهایت، اگر مبادله به گونه

  شرایط تعادل به این صورت خواهند بود



)8(      �1 = �2،  �1 = �1  و  �2 = �2  

که این نتایج یکسان با نتایجی هستند که به دنبال ملاحظات آماري به دست  است این لذت بخش

  آیند. می

 با شروعآوردن ترمودینامیک   حاصل از بحث فوق، به دستور زیر براي به دست  با ترکیب نتایج 

,�)یابیم: براي حالت ماکروسکپی  می آماري دست �, یک سیستم فرضی، تعداد حالات  (�

,�)Ω راستم را تعیین کنید. این تعداد ماکروسکپی ممکن براي سی �, گذاري کنید.  نام (�

  :آید فرمول اساسی زیر بدست می سیستم در آن حالت ازحال، آنتروپی 

)9(        �(�, �, �) = � ln Ω(�, �, �) 

صورت زیر  هیایی بنافزونور یعنی دما، فشار و پتانسیل شیم هاي مهممیداندر این صورت که 

  :شوند محاسبه می
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  :توانیم بنویسیم میعادل با آن م
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  و
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  که در آن

)13(            � = �
��

��
�

�,�
  

این از  �و  �، � محاسبه) حاصل شوند. 4) می توانند به آسانی از معادله (13( تا) 11فرمول (

بیان گردد. این  �و  �، �بر حسب تابعی از کمیت هاي  �فرمول ها مستلزم آن است که انرژي 

  .باشدمعلوم  �و  �، �بر حسب تابعی از  �که ممکن است  امر در اصل زمانی

رجوع کنید. براي نمونه، انرژي آزاد " Hضمیمه  "الباقی ترمودینامیک صریحا به دست می آید. به

  به صورت زیر به دست می آید. �و آنتالپی  �، انرژي آزاد گیبس �هلمهولتز 

)14(            � = � ��  

          � = � + �� = � �� + ��  

)15(              = ��  

  و

)16(        � = � + �� = � + ��  

  شود.با روابط زیر داده می ��و گرماي ویژه در فشار ثابت  ��گرماي ویژه در حجم ثابت 
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  و
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