
 «ترموديناميك آماري » 

 فصل اول :

 مقدمه

ترموديناميك آماري پل ارتباطي بين دنياي ماكروسكوپي و ميكروسكوپي است.  در دنيتاي ميكروستكوپي ررهاربتا بتا      

 شود و در دنيتاي ماكروستكوپي بتا استه اد  ام ترموديناميتك كتستيك ترتوي  بررستي        مي مكانيك كوانهومي بيان

 شوند  مي

شود و نيامي به آن نيس. و قتوانين براستام مهتابدا  تيربتي     نمي وسكوپي ميربناي مولكولي مطرحدر دنياي ماكر

بينتي  خوابيم با توجه به خواص ميكروسكوپي سيسهم خواص ماكروسكوپي را پتي  مي اس.  در ترموديناميك آماري

 تمتا  ماكروستكوپي صا تل   خوابيم ببينيم كته ططتور بتا استه اد  ام اطتمتا  ميكروستكوپي  اط      مي كنيم در واقع

 :آيد يعنيمي آل )ماكروسكوپي( كه ام جمع انرژي مولكولها بدس.شود  يك مثال ساد  انرژي داخلي گام ايد مي
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خوابيم ام خواص ميكروسكوپي به خواص ماكروستكوپي برستيم طتون تعتداد مولكولهتا و      مي طرا آماري؟ طون وقهي

 تك موردبررسي قرارداد توان ذرا  را تكاس. بايد خواص بصور  آماري و ميانگين بررسي شوند و نميذرا  مياد 

 نكته :

سيستهمهاي   -2بتاي تعتادلي )ترموديناميتك آمتاري(     سيسهم -1توان به دو بخ  تقسيم كرد: مي مكانيك آماري را

 غيرتعادلي



 توجه :

تتوان ام  متي  مطالعته سيستهمهاي مولكتولي كته در آنهتا      -1يم كرد: توان به دو ممينه تقسمي ترموديناميك آماري را

باي مولكولي ابميت. دارنتد )مثتل    سيسهمهايي كه بربمكن  -2بربمكن  ذرا   ررنظر كرد )مثل گامباي رقيق( 

 كنيم:مي اي بر مكانيك آماري  دو نوع مكانيك را بررسيمايعا ( بعنوان مقدمه

 مكانيك آماري

 مكانيك كوانهومي  رموديناميك كتسيك   ت يا مكانيك كتسيك

 مكانيك كوانتومي :

دانهمندان مهوجه مواردي شدند كه براسام قوانين نيوتن و مكانيك كتسيك قابل توجيته نبودنتد    22در اوايل قرن 

 ي روتوالكهريك مثل تاب  صيم سيا  و پديد 

اي بتم  و نهان داد نور متو  بر خا ي. متوجي خا تي. ذر   پتنك نظريه كوانهومي خود را ارائه داد  1022در سال 

شتوند و جترم در صتال    مي روتونها نومي بومون تلقي  اندبايي( بنام روتون تهكيل شد ريزي )بسههدارد و نور ام ذرا 

 سكون روتونها   ر اس. 

اي بودن نتور است. بعتد ام    ي ذر  كنندي روتوالكهريك را توجيه كرد كه بيانپديد انيههين با توجه به تئوري پتنك 

و بعد ام آن نظريه بتور مطترح     مطرح شد  بود( توسط رادررورد تكامل يار. قبتآن نظريه مولكولي بودن ذرا  )كه 

اند كه جرم بسهه شد  ا ام ذرا  مثبهي بنام پروتون تهكيلاو گ . اتمه -ي اتمي بودن ذرا  بودشد كه بمان نظريه

در صال گردش گ .( بلكه در مدارباي مهخصي الكهرونها بم نه در بر جايي )كه رادررورد مي  ودبند مي را تهكيل

بسهند و براي بر مدار شمار  مهخص كرد  موضوع ديگري كه بود پيهنهاد كرد اين بود كه الكهرون در گذار ام يتك  

 (stationary استه يي ختود در صالت. ا  با در متدار ا تل  مدار به مدار ديگر بايد انرژي كسب يا آماد كند طون الكهرون



(state بتا توستط مكانيتك نيتوتني و     باي اتم بيدروژن را به خوبي توجيه كرد )طيتف بسهند بر بمين اسام طيف

 3Li+و  He+قوانين ماكسول قابل توجيه نبودند( ولي اين مدل رقط براي اتم بيدروژن و اتمهتاي بيتدروژن ماننتد )   

باي مخهل ي ارائه شتد  بعد ام بودن نظريه .ي داراي بي  ام يك الكهرون جوابگو نبود( درس. بود ولي براي اتمهاو

 كه بههرين آنها نظريه شرودينگر و نظريه بايزنبرگ بود 

 )نظريه( مكانيك كوانهومي را ارائه كردند  )با اسه اد  ام معادي  دي رانسيل و جبر ماتريسها(شرودينگر و بايزنبرگ 

 Schrödinger (1926)  Differential Equation 

 Heisenberg (1927)  Matrix 

 : (Heisenberg Uncertainty Principle)اصل عدم قطعيت هايزنبرگ 

 طرا نيام به مكانيك كوانهومي داريم؟

را تعيين كترد ولتي در دنيتاي     توان مكان و سرم. ودر مكانيك نيوتني و ماكسول قطعي. داريم و با اطمينان مي

ي ميكروستكوپي را  نيوتني ررهار ذر  مكانيكتوان با ابزارباي سكوپي قطعي. نداريم و مدم قطعي. داريم و نميميكرو

بيان كرد پس ميبوريم سراغ آمار و اصهمال برويم  )مثتً معرري اوربيهال براسام اصهمال صضور الكهرون اس.( اسام 

گويد امكان تعيتين بمزمتان مكتان و سترم. ذر  وجتود      مي مكانيك كوانهومي اصهمال اس.  بايزنبرگ بم بمين را

تتوان  نمتي  ندارد و به مبارتي امكان تسلط بر دنياي ميكروسكوپي وجود ندارد يعني اگر بهوان مكان ذر  را تعيين كرد

 بيني كرد و بالعكس سرم. را پي 

ي شرودينگرمعادله      
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 تابع صال.»بسهند و بمان ي موقعي. ذر  كنند : بيان »state function  تتابع  »كته در مكانيتك كوانهتومي    انتد



 state function« تتابع صالت.  »مهتخص بودنتد    Tو  Vو  Pدر ترموديناميتك اگتر   انتد  wave function« متو  

 معين شد  اس.  مهخص باشد تابع صال. مهخص بودند در مكانيك كوانهومي اگر 

Vبراي ذر  در جعبه   :اس. داريم 

 V x  partial in a box  

 آوردن انرژي و تابع مو  اس. بدف بدس.

 آيند انرژي كه تعيين شود سطوح انرژي به راصهي بدس. مي
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 three dimension ي شرودينگر را براي سه بعدي صل كنيم داريم:اگر معادله
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 اينها براي مكعب مسهطيل بود براي مكعب مربع داريم:

if a b c  
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ذرا  درنظرگررت.  ام ايتن بعتد     Translational Motion )صرك. انهقتالي(  ن معادلتوامي صرك. ذر  در جعبه را

 كنيم انرژي انهقالي را براي ذر  در جعبه صساب مي



 انواع حركات ذرات :

 بندي بصور  مير اس.(بندي جنبهي و پهانسيل نداريم و تقسيمدر دنياي ميكروسكوپي تقسيم

  Translational motion  (1 صرك. انهقالي

  Rotation motion  (2 صرك. طرخهي

  Vibrational motion  (3 صرك. ارتعاشي

   Electronic motion  (4صرك. الكهروني  

ترين مدل( براي انرژي طرخهي ام متدل  آوردن انرژي انهقالي بههرين مدل  مدل ذر  در جعبه اس. )ساد براي بدس.

شود كه بته ايتن رابطته    مي ي شرودينگر براي آن صلشود و معادلهمي اسه اد  (Rigid Rotor)باي  لب طرخند 

صل معادله شرودينگر براي  رسندمي j

h
E j j Ridid Robor

I
  

2

1
2

 

ي شتود ام صتل معادلته   متي  استه اد   Harmonic Oscillatorبراي انترژي ارتعاشتي ام متدل نوستانگر بمابنت        

 يم:رسمي نگر بمابن  به معادله روبروشرودينگر براي نوسا
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 م هوم اوربيهال رقط براي اتم تك الكهروني معنا دارد 

 شود داريم:ي شرودينگر براي صرك. صل ميوقهي معادله

n  3  d3 p3 s3 

n  2  p2  s2 

n 1    s1 



 p2و  s2بتراي ذرا  تتك الكهرونتي ماننتد بتور است. و ستطوح         -اس. ولي با جزئيا  بيههر ري بونظريه نهايج مثل

 شتكارهه  d3و  p3و  s3و  p2و  s2ترامند اما براي ذرا  داراي بي  ام يك الكهرون طبق مدل شرودينگر ستطوح  بم

  شوندمي

 

بينتيم طترا؟   تتاي متي  4  به جاي پيك دوتتايي پيتك   براي بليم بايد دو طيف ببينيم ولي در ممل اخيراً مهابد  شد

ناشي ام ميدان مغناطيسي خارجي اس. مثل ميدان ناشي ام ليگاند  )اين پديد  در دسهگابهاي بتا   Pشكارهگي سطوح 

 قدر  ت كيك باي قابل مهابد  اس.(

هاي تك الكهرونتي ايتن   شود كه صهي براي اتممي اسه اد  Term Symbolاين صال. كه به جاي م هوم اوربيهال ام 

 با صاكي ام اين ارجري. اس. م هوم بههر ام م هوم اوربيهال اس. طون ساخهار ريز طيف

s s2 1
11 

s p p p p1 1 3 2 11 1 

 

 وابسهه اس.: nوابسهه نيس. و رقط به  lي شرودينگر انرژي به سطوح انرژي ررمي در معادله

/ ev
E z

n

 
   

 

2
2

13 66
 

بيني نيس. به بمين دليتل  ي شرودينگر قابل پي بم ام معادله (Spin – orbit coupling)اوربي. -كوپتژ اسپين



 در معادله شرودينگر قابل توجيه نيس.  (Russell Saunders) راسل ساندرم بايطيف

 اسه اد  شود باي طي ي به جاي اوربيهال پس بههر اس. در مكانيك آماري بم ام م هوم ترم

ي بين در ترام كم اس. اساساً طيف نداريم امتا بته برصتال ايتن صركت. بتر ختواص        براي صرك. انهقالي طون را له

 ترموديناميكي تأثيرگذار اس. 

كنهي بين آنها وجتود نتدارد و طتون متثتً بتراي ذر  در جعبته       آل اس. و بربمكنيم گام ايد مي ام اين به بعد ررض

V  دبيم و اين يعني بربمكن  بين ذرا  وجود ندارد  )انرژي پهانسيل   ر اس.(قرارمي 

شتود امتا ام نگتا     اي نمتي سنيي صرك. انهقالي ابميهي نتدارد و طتون منيتر بته طيتف قابتل مهتابد        ام نگا  طيف

 ترموديناميكي بايد اين صركا  را درنظرگرر. 

 :(Translational motion)صرك. انهقالي 
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توانتد داشتهه باشتد و    كند انرژي انهقالي كوانهومي اس. يعني انرژي بر مقداري نمتي مي بينيمكانيك كوانهومي پي 

اي كه بته متدد كوانهتومي    پيوسهه نيس. يعني مقادير جداگانه دارد و بين آنها بيچ مقداري وجود ندارد كتً بر انرژي

 تواند داشهه باشد(با نميو مقاديري بين اين و يا  3يا  2اس. يا  1يا  nشود )يعني مي انرژي كوانيز وابسهه شود 
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cubic a b c   
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z با مقادير مه او y x
n ,n ,n  E .آيد در بر سه صال. باي انرژيمييكسان بدس
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 تا اس. 3 سيدجنرصال. 
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 : (Degeneracy)همترازي 

 ي توابع مو  مه اوتند يعنيصال. بم ترامي صالهي اس. كه سطوح انرژي يكسان اس. ول

ˆ ˆ ˆH E H E H E        1 1 2 2 3 3 

روي تركيتب خطتي   اگتر   Ĥدبد صهي با ميدبد كه روي ساير مي را Eي ممل كند بمان روي بر  Ĥيعني 

 با اثر كند بامبمانE دبد:را مي 

   Ĥ c c c c E c c c c              1 1 2 2 3 3 4 4 1 1 2 2 3 3 4 4 

 آيد ي مكعبي باشد اصهمال بمهرامي بوجود ميپس اگر ذر  در جعبه

با مه او  اس. پس بتراي اينكته   اس. طون در آن صال. مخر  يك سيدجنرصالهي كه جعبه مكعب مسهطيل باشد 

 صال. بمهرامي را ام بين ببريم بايد جعبه را ام مكعب مربع به مكعب مسهطيل تغيير داد 

توان بم تترامي را ام بتين بترد    مي ( بم بمهرامي داريم ومولكولي )ارتعاشي  طرخهي و بايدر مورد ساير صرك.

 ولي با روشي مه او  ام صرك. انهقالي 

 شد مي ررهن بم ترامي اوربيهالهاشيمي معدني داشهيم ميدان ليگاند بامث امبيندر 

 مكانيك كوانهومي در ررهن بم ترامي و شكارهگي سطوح بمهرام اس. اثر ميمنس ممل امبين

 ميدان مغناطيسي مثل ميدان ليگاند رود مي)بم ترامي اوربيهالها با ميدان مغناطيسي امبين

 رود مي)اممال ميدان الكهريكي( امبين (stark effect)اثر اسهارک با  جنرسيددر صرك. طرخهي مولكولها 

 :Vibrational Motionصرك. ارتعاشي 

 Stretching  (1 كههي  تغيير طول پيوند  

 Bending  (2 خمهي  تغيير ماويه پيوند  



 رقط در مولكولهايي صرك. ارتعاشي داريم كه پيوند داريم مثتً در مولكولهاي تك اتمي ارتعاشي نداريم 

اس. كه قانون بتوک بتراي    (Harmonic Osillator) نوسانگر بمابن  ترين مدل براي صرك. ارتعاشي مدلساد 

 . آن برقرار اس

F آيد:بدس. مي F.dx   Vگيري ام با انهگرال k x   

 تبديل شد: xبه  xنسب. به يك مرجع  V k x kx  
2 21 1

2 2
 

 رسيم به:ي شرودينگر قرار دبيم ميرا در معادله Vاگر اين 

   و يك درجه آمادي انرژي ارتعاشي نوسانگر بمابن  براي يك بعد
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Vمدد كوانهومي  , , 1 

hv رركانس ارتعاش : 

 تواند داشهه باشد نمي يروابسهه اس.( و بر مقدا Vپس انرژي كوانيز  اس. )به 
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شتوند و  متي  با بين ترامباي انرژي و بيههرين اصهمال بتراي توميتع ذرا  بررستي   مكانيك آماري يعني توميع مولكول

 شوند ميمد   تخمين خواص ترموديناميكي  براسام اين اصهمال ماكزيمم



 شوند مي ي بين ترامبا كم اس. ترامباي بيههرين اشغالدر مورد ترامباي انهقالي طون را له

 شوند مي ي بين ترامبا مياد اس. ترامباي پايين اشغالا در مورد ترامباي ارتعاشي طون را لهام

 جمعي. در بر ترام به طهار مامل بسهگي دارد:

 تر جمعي. بيههر دارند مامل انرژي: سطوح انرژي پايين -1

 مامل دما: در ترموديناميك مطرح اس.  -2

 شود(مي مهمسنيي نيس. و در طيفكه در ترموديناميك مطرح  )مامل نور 

 يك ترام بيههر باشد جمعي. در آن بيههر اس.  سيدجنرابعاد ترام: برطه  -3

 دو نوع آمار داريم:نوع ذر :  -4

   Bose – Einstein Statistics  -1نرو  توميع ذرا  بومونها  

   Fermi – Dirac Statistics  -2ها  ررميوننرو  توميع 

  اند مثل الكهرون و پروتون و نوتروني اسپين نيم  ريحها داراررميون

  اند مثل روتونها داراي اسپين  ريحبومون

داراي متدد اتمتي مو     ذرا  و ررميتون در مورد ذرا  بزرگهر مثل مولكولها )مثل بليم( ذرا  داراي مدد اتمتي رترد   

در متورد بومونهتا    ولي رقط براي ررميونهاست. و رد پائاس.  ا ل طبا با ررميونها مه او  توميع بومون  ندبومون بسه

 برقرار نيس. 

و  He3شتود  متثتً در متورد    متي  ررهارباي بوموني و ررميوني براي اتمها و مولكولها در دماباي خيلي پائين مطترح 

He4 د  وشمي اباي پائين ررهار بوموني و ررميوني مطرحدر دماباي معمولي ررقي بين آنها نداريم ولي در دم 

اول بستهگي دارد را ذرا   ( بته سته مامتل    ي توميع ذرا  بين ترامباي انترژي )انهقتالي  ارتعاشتي و   ذراتي كه نرو 



Boltzmanon  گويند 

باشد شتد   ذرا  در صال. پايه  برطه جمعي. ترام پايه بيههر جمعي.  -1شد  يك پيك به دو مامل بسهگي دارد: 

 پيك بيههر اس. 

  V V fundamental   1 1 

V V first overtone   2 2 

V V secend overtone   3 3 

V V hot bond   4 1 2 

اجتام  ندبتد شتد  پيتك پتايين       selection role: انهقالي كته  (transition)ميزان ميام بودن يا نبودن انهقال  -2

 آيد مي

Vگويد مي هخابي انقامد   1    بتراي نوستانگر نابمابنت      4و  3و  2)براي نوسانگر بمابن ( پتس صالههتاي

 اس. 

 Eي ارتعتاش پتس بتراي    ي ارتعاشي و منظور ام يك بعدي يعني يك شتيو  در مورد صرك. ارتعاشي ابعاد يعني شيو 

 شود( مي سيدجنرشد   1اس. )يك بعدي بامث  1 سيدجنرنوشهه شد  

 : (Degrees of Freedom)درجه آزادي 

 3Translational motion :   (1 «صرك. انهقالي » 

 Rotational motion principle  (2 «صرك. طرخهي » 

2  :Linear 



3  :Non-Linear 

 Vibrational motion  (3 «صرك. ارتعاشي » 

Linear : N3 5 

Non Linear : N 3 6 

 : (Vibrational Energy)انرژي ارتعاشي 

v
E V h V , , ,

 
    
 

1
1 2

2
 

H Cl 

co o c o o c o       2 1 2 

 با بايد تصريراتي انيام شود  براي نابمابن  – صاي  باي اس.ميموع انرژي كل 

V

V i i
i

E V V


 
  

 


1

1
2

 

 (Rotational Motion) صرك. طرخهي

H       دبد دبد طرخ  نيس. و طيف نمينمي Clو  Hطون تغييري در مرل  zولي  yو  xطرخ  صول  Cl 

مولكتول دو   .د كه ممان دو قطبي مولكول )كمي. برداري اس.( با ميتدان بتربمكن  كنتد   وشمي طيف مماني ايياد

 دارد  Pقطبي 

 P q d  

P  ممان دو قطبي الكهريكي :(Electric dipole moment) 



در سه صال. 
E

u 1شود   ر مي- E  2  ر- P  ماويه طوري باشد كه   ر شود  -3  ر 

E
u E P   

E  ميدان الكهريكي :(Electric Field) 

يف بايد سه مامل باي موجود باشد )شرط وجود طيف يعني براي وجود ط
E

u  ) 

 دبد مي داريم پس طيف Pكند بنابراين مي در طيف ارتعاشي طول پيوند تغيير

 دبد مي كند پس طيفمي تغيير P   Eسنيي طرخهي ماويه در طيف

 شود مي بكار برد  Born-oppenheimerدر واقع تقريب  (Rigid Rotor)لب  طرخند  

ˆV H E     

 براي مولكول دو اتمي )دو مرور دوران شبيه به بم( j
E Bj j 1 

 ثاب. طرخ 
h

B
I


2

2
 

h
h 

2
 

 ممان اينرسي
A B C

I , I , I 

 مرورباي ا لي دوران
A B C

I I I  

 I = moment of inertia  )ممان اينرسي(

i i
i

I m r
2 

i
m جرم : 

i
r را له اتم تا مرور دوران : 

 اس.  Aشود پس مي ر   rرا دارد طون  Iكند كمهرين مقدار مي آن مروري كه تعداد اتمهاي بيههري ام آن مبور



  اس.  AIمورد بنزن ممان اينرسي ممود بر صلقه در 

 
A

Z I 

A
I كمهرين ممان اينرسي : 

j , , , 1  مدد كوانهومي طرخهي  2 j
E Bj j 1 

  در مولكولهاي دو اتمي داريم : 
B C

I I B C   

 گذاشهيم  Bبنابراين براي مولكولهاي در اتمي در ررمول رقط 

 
h

B
I


2

2
 

I d  2 

  جرم كاب  يارهه
m m

m m
 



1 2

1 2

 

dتوانيم طول پيوند را بدس. بياوريم  مي را صدم بزنيم B* اگر ام روي طيف  I B  

 را له ترامبا مهغير         j j
E E B j j Bj j B j j j B j


           1 1 2 1 1 2 2 1 

_____ j

_____ j

_____ j

_____ j

_____ j











4

3

2

1

 

Degeneracyداريم  جنرسيد* در صرك. طرخهي صهماً  j 2  1بمته ترامبتا    جنرسيددر صرك. ارتعاشي  1

 اس. 



مكتس بتم    دجنرسي )ترام بايتر دجنرسي ميتادتر ميهتود(   )ترام بايتر انرژ ميادتر ميهود( و دو مامل مخهلف انرژي 

پس در يتك تترامي مقتدار    كنند )برطه انرژي بايتر جمعي. كمهر و برطه دجنرسي بيههر جمعي. بيههر( ممل مي

شود مي جمعي. ماكزيمم
max

J  بيههرين شد  را دارد 

lineur p m.v
momentum

angular L r p




 
 تكانه –اندام  صرك.  

 ايتواند بچرخد ولي نه بر ماويهمي   ره طرخ  در رضا

z j j
L m h m j, , , j     تصوير بر مرور 

j
m j 2  تعداد  1

 L j j h 1 

j
j m , ,    1 1 1 

 j j
E B j 1 

 برد را امبين جنرسيدتوان مي سهارک(با اممال ميدان الكهريكي خارجي )اثر ا

 شود مي تبديل lبه  jتوان براي صرك. الكهرون صول بسهه درنظربگيريم كه مي اين صال. را

l t

l

_____ l d

_____ l p

m , , p p p_____ l s

m





   





2

2

1
1 1 

 zتصوير روي مرور 

خهتي   دبد در راديويي مغناطيسي پتس در طر مي ميدان الكهريكي در تاب  الكهرومغناطيسي بيههر خودش را نهان

 ارتعاشي را الكهروني اثر ميدان الكهريكي بيههر اس. 



 : (Equipartion Theorem)اصل هم بخشي انرژي 

KTبركدام ام درجا  آمادي 
1
2

 در انرژي سهم دارد  

H O Trans Rot Vib  2 3 3 3 

 بميهه       در دماي مهوسط و باي  در دماي باي

ظرري. گرمايي 
B

K
9
2

 

B B B B
E K T K T K T K T   

3 3 3 9
2 2 2 2

 

 اس.   تابع دما  VCدماي پايين 

 : (Symmetric and Anti-symmetric Wave Functions)توابع موج متقارن و پادمتقارن 

 اگر جاي ذر  )اسپين يا موقعي. رضايي( را موض كرديم متم. تابع مو  موض شد پادمهقارن اس. 

   , , , , , , , Anti symmetric  1 2 3 2 1 3 4 

   , , , , , , symmetric 1 2 3 2 1 3 

 كند يعني مهقارنها ررميونها پادمهقارن بسهند تابع مو  تغيير نميي بسهند نسب. به تغيير جاي ذرا  ابا ذر بومون

Dulong and Petit : 

ا ل بم بخهي در دماي باي 
V

C  بهT  بسهگي ندارد 

 



 آنقدر را له كم كه طيف ندارد( ترامباي الكهروني ام بمه مياد بعد ارتعاشي بعد طرخهي بعد انهقالي )را له بين 

با ارتعاش به ييه باييي صهماً طرخ  داريم ولي در طرخ  الزاماً ارتعاش نداريم )انترژي آنقتدر نيست. كته بته تترام       

r 1  )برود 

Classical Thermodynamics : 

First  (1 

 Second   (2شود                             شود بخهي دارد سرد ميبمه انرژي گررهه شد  ام مريط تبديل كار نمي

Third  (3 

Zeroth  (4 

 بم اس. )تمام مهغيربا شدتي(ونهاي. تبديل لژاندر معادله گيبس د

 د رهار دما ترموديناميك كتسيك را ترموديناميك ماكروسكوپي نيز گوين

نيمه كوانهومي يتا   -3نگا  مكانيك كتسيك  -2نگا  كوانهومي  -1ابزاربا يا نگابمان در مكانيك آماري سه شيو  اس. 

 نيمه كتسيك 

 دبيم كنيم به مكانيك آماري ميمي با شروعام يكي ام اين ديدگا 

 : (Classical Mechanics)مكانيك كلاسيك 

 ديدگاه نيوتن :

 يك كتسيك نيرو اس. اسام مكان



 : (Newton's Second Law)قانون دوم نيوتن 

dP
P F ma mr

dt
    

r مههق دوم نسب. به ممان :  P مههق اول نسب. به ممان : 

 مثال :

 شود معادله صرك. را بدس. آوريد مي ام پايين به باي پرتاب V1با سرم. اوليه  mررض كنيد جسمي با جرم 

mx mg x gt v t x     21
2

 صل معادله دي رانسيل  

 مثال :

 براي نوسانگر بمابن  معادله صرك. را بدس. آوريد 

 F k x x k        رنر بارمونيك –قانون بوک 

 

 t Asin wt Bcoswt     معادله دي رانسيل( )صلk mx    

k
w

m

 
  
 

1
2

 

   t csin wt    

 نكته :

 د وشمي با موض شدن دسهگا  مخهصا  در روش نيوتني ررم معادي  موض



 : (Lagrangian Approach)روش لاگرانژ 

روش مسهقل ام دسهگا  مخهصا  اس. )طون نيرو كمي. برداري برختف مكانيك نيوتني با انرژي سروكار دارد و اين 

 اس. ولي انرژي كمي. اسكالر اس.(

 كند مي روش يگرانژ ام انرژي شروع

     1        k x,y,z m x y z  2 2 21
2

 

 potential energy V f x,y,z 

u u u
mx my mz

x y z

  
     

  
 

L  تعريف يگرانژين K U  

k L
mx

x x

 
 

 
    1مههق ام 

k L k L
my mz

y y z z

   
   

   
 

L u L u

x x y y

   
   

   
 

u
mx

x


 


 

 «معادله يگرانژي صرك. در مخهصا  دكارتي »  
d L d L L

mx
dt x dt x x

   
    

   
 

 در صال. كلي داريم:



 براي بر دسهگا  مخهصاتي 
d L L

dt q q

  
 

  
 

 مثال :

معادله صركت. را   -شود نيرو ام نوع نيروي كلوني اس.مي وارد دو بعد وارد fنيروي  mررض كنيد به جسمي با جرم 

qبدس. آوريد  1  .اس 

 نيوتني : با روش حل -1

  شكل برداري قانون كلون با بار وارد
r

F k
r

  1 3
 

 
x

k x
mx F

x y

  



1
3

2 2 2

 

 
y

k y
my F

x y


 



1
3

2 2 2

 

 رويم براي سادگي مراسبا  به دسهگا  مخهصا  كروي مي

x rcos y rsin    

   
k

m r r cos m r r sin
r

 
        

 

2 1
2

2 

   
k

m r r sin m r r cos
r

 
        

 

2 1
2

2 

 داريم:  cosو  sinباصذف 

 

 

k
m r r "I"

r

m r r "II"


   


    


2 1
2

2
 



 II r r  2 

 
angular

momentum

d
mr mr constant

r dt
    2 21

 

  .سرم :
t




 

 روش لاگرانژ :حل با  -2

   
m

k m x y r r    2 2 2 2 21
2 2

 

x2  :r cos  y2  :r sin 

 انرژي پهانسيل براي نيروي كلوني
k

U
r

  1 

 
km

L K U r r
r

     2 2 2 1

2
 

d L L

dt r rd L L

dt q q d L L

dt

   
        

   
           

 

 
k

mr mr
dt r

  2 1
2

1
 

  مههق   ر شد  پس مدد ثاب. اس. 
d

mr
dt

 2 

mr coxst 2 

 تر اس. بمان مدد بدس. آمد اما روش يگرانژ ساد 



 : (Hamiltonian Approach)روش سوم 

 يك روش كتسيك اس. بعد به كوانهومي تبديل شد 

 صال. ام مكان و سترم. استه اد   شوند را در روش يگرانژ براي تو يف مي در مقايسه با يگرانژ بر دو با انرژي شروع

 شود مي د ولي در باميلهوني ام اندام  صرك. اسه اد شومي

j j

j

L
mq P

q


 


 

   j j
j

H p ,p , ,q ,q , p q L q ,q , ,q ,q ,


 
3

1 2 1 2 1 2 1 2
1

 

L شود مي در يگرانژ ام اين اسه اد  : q , q 

H : p , q 

 انرژي جنبشي :

 
N

j N j
j

k a q ,q , ,q q



3

2
1 2 3

1

 

 يك ثاب.

jq

j j j j j j j

j j

L k
p a q p q a q

q q

 
    
 

22 2 

 j j
j

H p q k u   

 j j
j

H a q k u  
22 

 j j
j

H a q k u  
22 

kكه  Lاس. برمكس كل باميلهوني در واقع انرژي  u  بود 



_______
H E

H k k u k u
 

    2 

H k u  

 ك. را بدس. آوريم خوابيم معادله صرصال مي

N

j j
j

H p q L 
3

 

j j j j
j j

dH p dq q dp dL    دي رانسيل ام طررين 

 اس.  qو  qتابع  Lطون 

  j j
j jj j

L L
L q,q dL dq dq

q q

 
  

 
  

j j j j j j
j j jj j

L dL
dH p dq q dp dq dq

q q


    

 
    

j

j j

d L L
p

dt q q

  
     

 

j j j j j j j j
j j

dH p dq q dp p dq p dq       

j j j j
j j

dH q dp p dq   

  j j
jj j

H H
H p,q dH dq dp

q p

    
           
  

j j

j j

H H
q p

p q

    
             

 مقايسه اين دو رابطه



 برخي فنون رياضي ضروري :

نقطه ضعف ترموديناميك آماري تعتداد مهغيربتاي ميتاد آن است. متثتً بتراي يتك متدل تعتداد مهغيربتا ام مرتبته            

N  246 مهغيتر   2410بررستي سيستهمي بتا     -مؤل ه سترم.(  N3مخهصه و  N3مدد آوگادرو( ) Nاس. ) 10

 كنيم يپذير نيس. بنابراين با اسه اد  ام برخي رنون رياضي تعداد مهغيربا را كم مامكان

 استرلينگ : تقريب -1

مهتكل است.     !Nباي رياضي بترروي  شويم انيام ممليا مي در ترموديناميك آماري با راكهوريل امداد بزرگ مواجه

 بنابراين بههر اس. آنرا بصور  ديگري تبديل كنيم 

  
N

i
i

N! N N N / Ln N! Ln x


    
1

1 2 2 1 

 د وشمي   سيگما تبديل به انهگرالNبراي مقادير بزرگ 

 «تقريب اسهرلين  » 
N

Ln N! Lnx dx N Ln N N N! N Ln N N      1 

 توجه :

بههر اس. بياي تقريتب استهرلين  ام    Nبراي مقادير كوطك  -تر اس.ين  دقيقلبزرگهر باشد تقريب اسهر Nبرطه 

 تقريب مير اسه اد  شود:

 Ln N! NLn N N Ln NN  
1

2
2

 



 نكته :

 
N

N N
Ln N! NLn N N N Ln N Lne N Ln Ln

e e

   
        

   
 

N
N

N!
e

 
   

 
 

 مله ماكزيمم :روش ج -2

 جمع مير را درنظربگيريد:

M

N
N

S T



1

 

كنيم تمام جمت  اين جمع مثب. اس. و جمله ماكزيمم را با مي ررض
max

T دبيم:مي نهان 

max max
T S MT   

max max
LnT LnS LnM LnT   گيريمام طررين لگاريهم مي 

كنيم كه مي ر مكانيك آماري مهابد اغلب د M

max
T O e  اس.  بنابراين max

LnT O M  

   MO e LnS LnM O M    

Lnبزرگ باشد ام  Mاگر  M توان  ررنظر كرد مي 

   O M LnS O M   

ام باي و پايين  LnSبينيم كه مي O M  مردود شد  اس. در واقع داريم 

  max max
LnS O M LnT S T     

آوردن ميمتوع   تتوانيم بتراي بدست.   بزرگهرين متدد ميمتوع است. در واقتع متي      Lnيك ميموع برابر  Lnبنابراين 



M

N
N

S T



1

 اين جمع برابر قرارداد   آنرا با جمله ماكزيمم 

 روش ضرايب لاگرانژ : -3

اي مانند مهغير  Nبراي ماكزيمم يا مينيمم كردن تابع  N
f x ,x , ,x1  آيد:ميدو صال. پي  2

 اي بين مهغيربا نباشد يعني مهغيربا مسهقل باشند اگر رابطه -1

N

i
i i i

f f
df dx

x x

  
    

  


1

 

 دبيم يعني براي ماكزيمم كردن يا مينيمم كردن مههقا  جزئي را برابر با   ر قرارمي

مثلي اگر بين مهغيربا رابطه -2 N
g x ,x , ,x 1  كنيم داشهه باشيم در روش ضرايب يگرانژ اسه اد  مي 2

N

i
i i

g
dg dx

x

 
  

 


1

 

df dg  

N

i
i i i

f g
dx

x x

     
      

     


1

 

 براي پيداكردن ماكزيمم و مينيمم
i i

f g

x x

  
   

  
 

  ضريب دلخوا  غير  ري اس. كه به آن ضريب نامعين يگرانژ گويند 

اگر رابطه بين مهغيربا بيههر باشند  g x ,2 1   g x , x ,1 1 دن ام رابطته ميتر   براي مينيمم يا متاكزيمم كتر   2

 د وشمي اسه اد 



i i i

g gf

x x x

 
   

  

1 2
1 2 

 معادله كلي
m

s

j
ji i

f g

x x

    
      

    


1

 

 مثال :

و مستاص. آن   Pبا اسه اد  ام ضرايب يگرانژ نسب. طول به مرض مسهطيلي را بدس. آوريد كه مرتيط آن برابتر بتا    

 ماكزيمم باشد 

 g x,y x p   2 x ابطه بين مهغيرباس.اين بمان ر4 y p 2 2 

 خوابيم مساص. مسهطيل را ماكزيمم كنيممي f x,y xy 

f g
y , y

x x
x y

f g
x , x

y y

  
        

 
 

     
  

2 2

2 2
 

 بنابراين مماني كه طول و مرض بابم برابر باشند مساص. ماكزيمم اس. 

 اي :اي و چندجملهضرايب بسط دو جمله -4

 ترام  Nشي تميزپذير بر روي  Nاي توميع بتعداد را     N N N N!  1 2 1 

 «باي توميع بدس. آيد ايم تا تعداد را تعداد صق انهخابها را دربم ضرب كرد » 

شتي در   N1اگتر   -شي در يك سيسهم دو ترامي را بدس. آوريم Nباي توميع خوابيم تعداد را مي صال ررض كنيم

آورد  بطتور  شي واقع در تترام اول توميتع جديتدي بوجتود نمتي      N1جابيايي  -شي در ترام دوم باشد N2ترام اول و 



 !Nتوميع ديگر برابتر  باي داد را كند بنابراين تعنمي شي واقع در ترام دوم توميع جديدي صا ل N2مهابه جابيايي 

 شود:نيس. و مي

 «خوابيم كه انرژي تغييركند مي باي توميعيتعداد را »  
N!

W N ,N
N !N !

1 2
1 2

  

اي اگر دو جمله 
N

x, y :.را بسط دبيم طنين خوابيم داش 

 
N N N

N N

N!
x,y x y

N !N !
 1 2

1 2 1 2

 

باي توميع طون تعداد را  W N ,N1 اي برابر اس.  با ضريب بسط دو جمله 2 W N ,N1 را ضتريب بستط دو    2

 نامند مي اي بمجمله

 ترام برابر اس. با: rشي تميزپذير برروي  Nدر صال. كلي توميع 

 r r

j

j

N!
W N ,N , ,N

N !





1 2

1

 

كه 
r

N , ,N ,N2 ام است. و    rاشتيا  روي تترام اول  دوم و   به ترتيب تعداد 1
r

N N ,N N  1 اگتر   2

اي طندجمله 
N

r
x ,x , ,x1  را بسط دبيم طنين خوابيم داش.  2

  r

r

N N N

r rr
N N N

j

j

N!
x x x N x x

N !


     


1

1 2

1 2 3 1

1

 

باي توميع ضرايب اين بسط با تعداد را  r
W N ,N , ,N1 يكتي است.  بنتابراين بته      2 r

W N ,N , ,N1 2 

 شود مي اي گ ههضريب بسط طندجمله



 نكته :

 شود مي !Nباي توميع تقسيم بر اگر ذرا  تميز ناپذير باشند تعداد را 

N!
W

N!
 1 



 بندي شده فصل اولهاي طبقهتست

باي توميع تعداد را  -1 s
W N ,N , ,N1  مم اس.؟طه مماني ماكزي 2

الف( 
s

N N N  1 ب(   2
s

N N N N N    1 2 3  

 ) 
s

N
N N N

S
   1 د(   2

s
N N N  1 2  

  جواب: گزينه ) (

 s

s

N!
W N ,N , ,N

N !N ! N !
1 2

1 2

 

   
s

s

i

Ln W N ,N , ,N Ln N! Ln N !


   1 2 1
1

 گيريممي Lnام طررين 

  i i i
Ln W N ,N , ,N NLn N N N Ln N N     1 2  اسه اد  ام تقريب اسهرلين 3

رابطه بين مهغيربا بصور  
s

N N N N   1  اس.  2

 i i i s

i i

NLn N N N Ln N N N N N
N N

 
           

  1 اسه اد  ام 2

 ضرايب يگرانژ

Ln N Ln N      1 1 

Ln N Ln N     2 2 

s s
Ln N Ln N     

 

s
Ln N Ln N Ln N Ln N      1 2 3 

s

s

N N N N N
SN N N

N N N N N S

     
   

     

1 2 3
1 1

1 2 3

 
 داشهيم كه



s

N
N N N

S
    1 2 

 

 تست خودسنجي فصل اول

كدام گزينه در مورد ميموع  -1
 

NM

N

M!x
S

N! M N !




 درس. اس.؟ 

الف(  S Ln x 1   )ب S MLn x 1  

 )  
M

S x 1   )د 
M

S M x 1  

 جواب گزينه )ب( 



 فصل دوم :

  (The Canonical Ensemble)مجموعه كانوني 

 

ايم اين اس. كه تعداد صالههاي ميكروسكوپي بستيار ميتادي   يكي ام مهكتتي كه در ترموديناميك آماري با آن مواجه

بمگي با اطتما  ما ام سيستهم  توان يكي را بر بقيه ترجيح داد( كه ام يك طرف نمي براي يك سيسهم وجوددارد )كه

سامگار اس. و ام طرف ديگر خواص ماكروسكوپي سيسهم به اين وابسهه اس. كه سيستهم در كتدام صالت. )ام لرتا      

 صل شد  ملانسميكروسكوپي( قرار دارد اين مهكل با اسه اد  ام ميمومه يا آ

 دبيم ن ميباي قابل قبول بهاي يكساا ل اصهماي  پيهين برابر: به تمام توميع

 با :برخي انواع ميمومه

 يكسان دارند  N,E,Vسيسهمها   يمنزوبراي سيسهمهاي  ميكروكانونيكال -1

 يكسان دارند  N,V,Tسيسهمها   براي سيسهمهاي بسهه  كانونيكال -2

 يكسان دارند  V,T,سيسهمها   براي سيسهمهاي بام  گرندكانونيكال -3

 ترين توزيع براي مجموع كانونيكال :روش محتمل

 بدف ما مراسبه خواص ماكروسكوپي سيسهم اس. 

خوابيم خواص ماكروسكوپي اين سيستهم را  دارد مي Tو دماي  Vمولكول اس. و صيم  Nي داراسيسهمي داريم كه 

كه بته نكتا  ميتر بايتد توجته       -ساميممي تعداد ميادي سيسهم كناربممراسبه كنيم ميمومه را براي اين سيسهم ام 

 شود:



 ماكروسكوپي معادل ولي ام نظر ميكروسكوپي ضرورتاً طنين نيس. سيسهمها در ميمومه ام لرا   -1

 كنند ولي مبور انرژي ميام اس. كند مولكولي منهقل نميمي بايي كه سيسهم را در ميمومه كانوني جداجدار  -2

 اس.  منزويكل ميمومه يك سيسهم  -3

 «ميمومه كانونيكال ام يك سيسهم » 

 ناپذيرجدار  آدياباتيك انعطاف

N,V,T N,V,T N,V,T

N,V,T N,V,T N,V,T

N,V,T N,V,T N,V,T

 

 پذيرناجدار  ديامهريك انعطاف

در واقتع   -باي توميع براي سيسهمهاي ميمومه بتر روي ترامبتاي انترژي را بدست. آوريتم     خوابيم ابهدا تعداد را مي

 باي توميع سيسهمها روي اين ترامبا را بدس. آوريم خوابيم تعداد را دادي سيسهم داريم و تعدادي ترام انرژي ميتع

 «با توجه به تميزپذير بودن سيسهمها در ميمومه »  
k

k

A! A!
W a ,a ,

a !a !, a !
 


1 2

1 2

 

,      شمار  ترامبا ,1 2 

E انرژي ترامبا ,E ,1 2 

a مدد اشغال ,a ,1 2 

 شود مي نهان داد  a1با  1باي در ترام باي ميمومه واقع در يك ترام خاص مثتً تعداد سيسهمتعداد سيسهم

A ميمومه اس. باي تعداد كل سيسهم 

 توميع اس.  ه اشغال گويند كه يكهسديك ميمومه ام امداد اشغال را  ja 

باي ممكن اس. براي اين منظور ام ضترايب نتامعين يگرانتژ    ترين توميع ام بين توميعآوردن مرهملبدس.بعدي  قدم



 را ماكزيمم كند  (W)باي توميع ترين توميع صالهي اس. كه تعداد را كنيم  مرهملمي اسه اد 

 باي مير  ادق باشد:بل قبول بايد رابطهباي قاتوجه شود كه در توميع

j
j

A a 

j j
j

a E  

 ثاب. اس.  ()طون كل ميمومه ايزوله اس. انرژي كل 

 توانند در ترامباي گوناگون قرارگيرند مي طون انهقال انرژي بين سيسهمها ميام اس. بطوركلي سيسهمهاي ميمومه

متاكزيمم است.    Wي ررهار بر تابع با ررهار لگاريهم آن تابع مهابه اس. يعني مثتً در بمان نقطته كته   ام لرا  رياض

Ln W .تر اس. ام ساد  -بم ماكزيمم اسLn W        .در روش ضترايب يگرانتژ استه اد  شتود طتون در ايتن صالت 

 ه اد  كرد توان ام تقريب اسهرلين  اسمي

  k
k

Ln W a Ln A! Ln a !  

k اسه اد  ام ضريب يگرانژ k k
k kj

Ln W a a E
a

  
     
  

 اسه اد  ام تقريب اسهرلين  k k k k k k
kj

ALn A A a Lna a a a E
a

  
        

   

 ثاب. اس. و مههق    ر اس.  Aتوجه شود كه 

*

j j
Lna E    

jE*

j
a e e

  

*

j
a  تعداد :j

a ترين توميعدر مرهمل 



 را تعيين كنيم  و  صال بايد مقدار 

j jE E*

j
j

a A e e A e e A
         داشهيم 

jE

A A
e e

Qe

 


   


 

jEكه 
Q e


 د وشمي اس. كه به آن تابع تقسيم گ هه 

j
pr  اصهمال اينكه سيسهم در ترام :j  ام باشد j
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a
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A
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: a با در ترام مهوسط تعداد سيسهمj باام در تمام توميع 
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 باام در تمام توميع jتعداد كل سيسهمها در ترام  j
a
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 

 

j
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 



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طبق روش جمله ماكزيمم ميموع  j
a W a  برابر با جمله ماكزيمم اين جمع يعني * *

j
a W a  اس. به بمين

ترتيب ميمع  W a  برابر *W a  .اس 

 
 

* * *

j j
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  داشهيم 
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

   



jE
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e
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Q



  

آوردن خواص ماكروسكوپي اس. براي اين منظور اگر بدف ما بدس.
j

M  .مقدار خا يM   باشد وقهي سيستهم در

 شود:بصور  مير مراسبه مي Mاس. خا ي. ماكروسكوپي ام  jترام 

j j
j

M M pr 

 كنيم و نهايج را بتابم جمتع  مي يعني مقدار خا ي. موردنظر در بر ترام را در اصهمال يارهن سيسهم در آن ترام ضرب

 12و  12و  12و  12و  11و  11و  11د ميانگين نمرا  كنيم بعنوان يك مثال براي درک بههر موضوع ررض كنيمي

 توان اينگونه نوش.:مي خوابيم ميانگين رامي را 5و 

      
1 2 2 3

5 10 12 18
8 8 8 8

 

 دبد مي ميانگين ضرب و جمع يعني اصهمال كسب نمر  در آن نمر 

 : محاسبه 

  گيريم مي آل كمكام قانون اول و معادله صال. گام ايد 

دانيم كه مي وديناميك كتسيكام ترم E E S,V  

dE TdS PdV   

T T

dE dS E S
T P T P

dV dV V V

    
        

    
 

T V

E P
T P

V T

    
     

    
 



Pبا را وارد كنيم صال بايد معادل مكانيك آماري يعني مهوسط P  

 نكته :

كتنم و آنترا بتا تتابع ترمودينتاميكي سيستهم )بتراي آن        متي  سط يك خا ي. را مراسبهدر ترموديناميك آماري مهو

 دبيم مي خا ي.( برابر قرار

 
T

E P
T P

V T

    
     

    
1 

بايد معادل ترموديناميكي 
E

V

 
 
 

 را بدس. آوريم و در اين معادله قرار دبيم  

j

N,S

E
dE TdS PdV P

V

 
     

 
 

 وسط رهارمقدار مه

jBEj

N,S

j j

E
e

V
P P Pr

Q

 
 

 
 


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jEjام طرري داريم 

n, N

EQ
e

V V





  
    

    
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N,

Q

V
P

Q



   
  

   
 
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 
N,

LnQ
P

V 

 
   

  

1
2 

 مقدار مهوسط انرژي
jj

j

EE

j

j j j E

E ee
E E pr E

Q e




  


 


 



طون 
j

E  تابعي امN  وV  .اسjE

j

Q
E e

 
  

 
 آيد:بنابراين معادله بصور  مير درمي 

N,V

N,V

Q

Ln Q
E

Q

 
 

   
   

 
 

N,V

Ln Q

E

V V




  
   

         
 
  

 

 مي توان ترتيب مههقا  جزئي را جابيا كرد:

N,

E LnQ

V V 

    
     

     
 

 2براسام معادله شمار  
N,

LnQ
P

V 

 
  

 
  

   

V

E E P
P P

V V 

        
            

        
3 

V

P P
P T P

T

    
      

   
 دبيمقرار مي 1را در معادله  3و  2معادله 

 دانيم كه:مي ام طرري
P P PT

T T T

T T

  
                           

       
      

2

1
1

1 1
 

P P

T

   
           

  

1
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 
 
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
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d
d T

dT

 
    


 
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 گيريانهگرال

Ln
K

1
Ln گيري: ثاب. انهگرال  Ln Ln

K T K T
      

 

1 1 1
 

 در بصور  مير اس.: Nآل تك اتمي با براي گام ايد  Qباي آيند  نهان خوابيم داد كه ام رصل

  
N

f T V
Q

N!


 

LnQ N
P K T PV NK T

K KV V

PV NKT



 
     

   



1
 

 من اس. بنابراين:سبمان ثاب. بوله Kپس معلوم شد 

KT
 

1
 

 نكته :

  بسهگي به نوع سيسهم ندارد و مابي. دمايي دارد 

 مفهوم كار و دما در ترموديناميك آماري :

 كنيم:را بصور  مير تعريف مي fتابع 

 آلمعادله صال. گام ايد 
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k k
k

df Ed pr dE    

k
k

df Ed pr dE     

k
df Ed dE pr dE dE       طررين بعتوdE 

     
j j

j

d f E dE pr dE    1 

dE دانيم:ام طرف ديگر مي dq dw  

dq dE dw    طررين ضربدر و نوآرايي 

   dq dE dw    2 

 dq d f E    2و  1ام مقايسه 

jdE pdv j

j j j
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E
dw pr dE dw pr dv

V
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

 
     

 
  



كنتد كته   متي  د )ترامباي انرژي وقهتي تغييتر  وشود كه تغييري در ترامباي انرژي انيام شمي بنابراين كار مماني انيام

 كند مي د ترامباي انرژي تغييروشمي تي وقهي تغيير صيم انيامصيم تغيير كند( به مبار

 شود كه در جميع. ثاب.  انرژي ترامباي كوانهيز  تغيير كند مي پس كار وقهي انيام

 : بدس. آورديم كه dq d f E   

dq df dE Ed      

j
j

dq Ed pr dE Ed dE       

j j
dq pr dE dE     

 داريم كه :
j j j

j j

dE E dpr prdE   

j j j j j j
j

dq prdE E dpr prdE        

j j
dq E dpr  

بينيم كه گرما به اصهمال بسهگي دارد كه اصهمال با جمعي. ترام ارتباط دارد مي
*

j

j

a
pr

A
  بنابراين گرما بامث تغيير

 شود و انرژي ترامباي كوانهيز  برختف كتار تغييتر  مي يير جمعي. ترامبا بامث ايياد دماا تغيشود مي جمعي. ترامبا

 كند نمي

 نكته :

شتوند و در  متي  با ارزاي  انرژي سيسهم )مثتً ام طريق گرم كردن آن( بدليل آنكه سطوح انرژي بايتري ممدتاً اشغال

د  بمچنين ارزاي  صيم سيسهم در انرژي ثاب. وشمي هريابد آنهروپي بيهمي نهييه تعداد سطوح اشغال شد  ارزاي 

بستياري ام  بتاي  شود كته انترژي  مي شود كه تعداد سطوح انرژي بيههري اشغال شوند  ميرا اين كار موجبمي موجب



 سطوح انرژي كاب  يابد 

 خواص ماكروسكوپي :

 با اسه اد  ام رابطه
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 آيند مي

N,V

LnQ
E E KT

T

 
   

 

2 

N,T

LnQ
P P KT

V

 
   

 
 

dE  ترموديناميك كتسيك ام TdS PdV  

 
P

dS dE dE
T T

  
1

1 
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 دبيممي قرار 1را در معادله  2معادله  
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 ثاب. بصور  مير اس.: Nاس.  دي رانسيل آن براي  N,V,Tتابعي ام  LnQطون 
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E
S K LnQ C

T
   گيريانهگرال 

C گيري اس. كه براي رماي. قانون ستوم كته بتر مبنتاي آن     ثاب. انهگرالS    وقهتي كتهT     است. بايتد

C   باشد 
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S KT K LnQ

T

 
  
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   يا       

E
S K Ln Q
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 انرژي آزاد هلمهولتز :

N,V N,V

LnQ LnQ
A E TS KT KTLnQ KT

T T

    
       

    

2 2 

A KTLnQ   

شود اين معادله را رابطه معادلته مهخصته يتا    مي و ل Qدر بر ميمومه يك كمي. بطور مسهقيم و بدون مههق به 

characteristic equation تر اس. كته ام ايتن رابطته شتروع كنتيم طتون ستاير ختواص         در مسائل راص. -گويند

 توان ممل كرد:مي توان ام آن اسهخرا  كرد مثتً در مورد رهار بصور  ميرترموديناميكي را مي
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 بررسي قانون دوم ترموديناميك :

jEمعادله 

j

Q e


  جمع برروي تمام صالههاي كوانهومي يك سيسهمN  ممكتن است. يتك مقتدار      -اي اس.ذر

jEخاص 
e
   jE كه  -بار تكرار شود jE  بنابراين  -سي اس.دجنربمانQ بتر  توان بصور  جمتع  مي را

 روي انرژي ترامبا نوش. يعني:

 
E

KT
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Q E e


  

 E ( دجنربه انرژي بسهگي دارد و تعداد بمهرامي )سيسهم اس.  وقهي كه انرژي آن برابر با سيE باشد 

dAكتسيك داريم  ترموديناميكدر  SdT PdV   .بتودن داريتم    پذيرو در  ور  غيربرگه 
N,TdA  

 اس. 

 ناپذيردر ررآيند برگه.
Q

A A A KTLn
Q

     2
2 1

1

 

Q Q    2 1 2 1 

 اس.  1بيههر ام صال.  2سي صال. دجنرناپذير پس در ررآيند برگه.

Aناپذير بودن يك ررآيند بايد براي برگه.   مهروط بر اينكه باشدT  وV    ثاب. باشند طون متا در ميمومته

 يم اين شرط ام قبل وجوددارد سهكانوني ب

 مفهوم تابع تقسيم و اهميت آن :

بمانطوركه بدس. آورديم تابع تقسيم بصور  
E

KT

E

Q e


     اس. اگر ررض كنم انرژي صال. پايه برابر بتا  ت ر



 بصور  مير نوش.:توان مي اس.  تابع تقسيم را
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T
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
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بينيم كه در دماي نزديك به   ر كلوين رقط صال. پايه )براي توميع سيسهم در آن( دردستهرم است. و   بنابراين مي

Tدماي   دردسهرم اس. بنابراين تمام ترامبا براي سيسهم 

   T Q E       

توان طنين بيان كرد: تابع تقسيم  مهوسط تعتداد صالههتاي قابتل دستهرم     مي بنابراين م هوم ريزيكي تابع تقسيم را

 دبد  مي پذيري مولكولها به ترامباي انرژي را نهانبا ميزان دسهرم -دبدمي براي سيسهم را نهان

كنند كه اين صالهها ممكن اس. پر يا خالي باشد ولي مكانيك آمتاري صالههتاي   مي را مهخص م صالههامكانيك كوانهو

 كند مي دردسهرم را براي ما مهخص

 نكته :

 تر باشد تعداد صالههاي بيههري دردسهرم مولكولها اس. بزرگ Qبر اندام  

ه اطتما  ميكروسكوپي و صتل معادلته شترودينگر    نيام به داشهن ترامباي انرژي داريم كه با توجه ب Qبراي مراسبه 

رابطتي بتين    Qبستهند  بنتابراين    Qآيد و ام طرف ديگتر تمتام ختواص ماكروستكوپي بصتور  تتابعي ام       بدس. مي

 باي ميكروسكوپي و ماكروسكوپي اس. كمي.

هتدا تتابع تقستيم و    ميكروستكوپي اب بتاي  روش كار در ترموديناميك آماري به اين  ور  اس. كه با استه اد  ام داد  



 شوند مي با داشهن تابع تقسيم خواص ماكروسكوپي مراسبهسپس 

 نكته :

 تأثير گذارند  Qگذارد( و بم دما روي كه روي انرژي تأثير ميسطوح انرژي )و ماملي 

 ه :تكن

نتين  باشتد بتراي ط  صالت. بمهترام متي    اگر ررض كنيم سيسهمي داشهه باشيم كه داراي يك ترام ميام بتا تعتداد   

 توان نوش.:سيسهمي مي

   
E E

KT KT

E

Q E e E e
 

   

   
E

KT
E

S KLn E e S KLn E
T



      

بينيم كه آنهروپي به مي -من نام داردساين معادله  رابطه بوله E     تتر  ربط دارد يعني انرژي بتر طقتدر گستهرد

 يابد ارزاي  ميتوميع شود آنهروپي سيسهم بيههر 



 بندي شده فصل دومهاي طبقهتست

( اصهمتال اينكته در سيستهم    Tبا يكديگر در تعادل گرمايي باشند )در دماي  Bو  Aررض كنيد در سيسهم بسهه  -1

AB .قسم  A  در صال. كوانهوميi  .ام و قسمB  در صال. كوانهوميj ام باشد طگونه اس.؟ 

الف( 
ij iA jB

P P P   )ب
ij iA iB

P P P   

 ) 
ij iA jB

P P P    )دiA iB

ij

P P
P 

2
  

 دبيم تهكيل مي ميرميمومه را بصور   ABبراي سيسهم 

 

شتوند و روي  متي  ذرا  روي ترامباي مربوط به بر سيسهم توميتع  Bو  Aباي با توجه به اينكه در بركدام ام سيسهم

 شود مي توميع بصور  روبرواي ببم اثر ندارند  تعداد را 

 
j k

j k

A! B!
W a,b

a ! b !
 
 

 

Aكه  B  وA  وB باي تعداد كل سيسهمA  وB دبد و مي را نهانj
a  تعداد سيسهمهايA  بسهند كه در ترام

jA
E  وجود دارند وj

b باي تعدادي ام سيسهمB  بسهند كه در ترامjB
E  وجود دارند 

jروابطي كه بين 
a با وj

b با وجوددارد 

j
a A 



j
b B A  

 j jA j jB
j

a E b E   

 Bام و قسم.  iدر صال. كوانهومي  A  قسم.  ABترين توميع  اصهمال اينكه در سيسهم ا بكاربردن روش مرهملب

 آيد:ام باشد بصور  مير بدس. مي jدر صال. كوانهومي 

jBiA
BEB

ij jA jB

A B

e e
P P P

Q Q



    

 پس اصهمال بصور  صا لضرب اس. پس گزينه )الف(  ريح اس. 

 د تابع تقسيم درس. اس. كدام گزينه در مور -2

 دبد مي الف( مهوسط تعداد صالههاي قابل دسهرم براي سيسهم را نهان

 يابد مي ارزاي  Qب( با ارزاي  دما مقدار 

  ( بر اندام  ارزاي  يابد تعداد صالههاي بيههري دردسهرم مولكولها اس. 

 د( بمه موارد

 گزينه )د(  ريح اس. 

 تست خودسنجي فصل دوم

 باشد گزينه در مورد آنهروپي  ريح ميكدام  -1

الف(  
T

LimS KLn E


    )ب
j j

j

S K pr Ln pr    

 ) 
E

S KLnQ
T

   د( بمه موارد 

 گزينه )د(  ريح اس. 



 فصل سوم :

 ها و نظريه افت و خيزساير مجموعه

 

ومه خاص بسهگي به موردي دارد كته بتراي بررستي انهختاب     ميمومه يك م هوم ذبني اس. كه اسه اد  ام يك ميم

كننتد  مي با را در ميمومه ام يكديگر ميزابايي كه سيسهمباي مخهلف به خواص جدار كنيم ت او  بين ميمومهمي

 باي مخهلف بصور  مير اس.:با در ميمومهمربوط اس.  خواص اين جدار 

 ناپذيرند جدار  انعطاف –كند مي انرژي مبور –د كننمي با مبوركانونيكال: مولكول ام جدار 

 ناپذيرند جدار  انعطاف –گرندكانونيكال: مبور انرژي و مولكول ميام اس. 

 ناپذيرند جدار  انعطاف –كند )سيسهمها منزوي( نمي ميكروكانونيكال: بيچ كميهي مبور

 ناپذير جدار  انعطاف -كنندنمي مبوربا مولكول -كندمي بم رهار: انرژي مبور –بم دما 

 ي گرندكانونيكال :مجموعه

در تمتام سيستهمها    ()با در تعادل گرمايي و شتيميايي بستهند پهانستيل شتيميايي     در اين ميمومه طون سيسهم

 يكسان اس. و اگر سيسهم طند جزئي باشد پهانسيل شيميايي بر جز  در تمام سيسهمها برابر اس. 

م در يك صال. كوانهومي به تعداد ذرا  آن بسهگي دارد مثتً انرژي صال. پايه براي در اين ميمومه انرژي يك سيسه

Njباي مخهلف مه او  اس. براي تأكيد بر اين نكهه انرژي سيستهم را بصتور    Nدر سيسهم با 
E  دبتيم   متي  نهتان

ختوابيم كته   مه برروي صالههتاي كوانهتومي را متي   باي توميع سيسهمهاي ميمومهابه ميمومه كانوني ابهدا تعداد را 

 توان نوش.:بصور  مير مي



  Nj

Nj

M j

A!
W a

a !



 

ميمومه امداد اشغال  Nj
a .با مهخص كردن بر دستهه ام   -يك توميع اس Nj

a   بتا بتراي آن توميتع    تعتداد را

 شود مي خاص مراسبه

 بايي قابل قبول اس. كه شرايط مير براي آنها  ادق باشد:ه شود براي اين ميمومه توميعتوج

Nj
N j

a A 

Nj Nj
N j

a E   

Nj total
N j

a N N 

Lnگيتريم و بتا استه اد  ام روش ضترايب يگرانتژ      لگتاريهم متي   Wصال مانند مراسبا  ميمومه كتانوني ام   W  را

 ترين توميع بدس. آيد كنيم تا مرهملمي ماكزيمم

Nj Nj Nj Nj
N j N j N jNj

Ln W a a E a N
a

 
       
   

NjE* N

Nj
a e e e

  مهابه ميمومه كانوني 

  و  آيد انوني بدس. ميكبه بمان روش ميمومه 

NjE* N

Nj
N j N j

a A e e e A
     

NjE N

N j

A A
e

e e



 
  


 

 ابع تقسيم ميمومه گرند كانوني اس. ت Ξكه 



 ام اس. بصور  روبرو اس.: jذر  دارد و در صال. كوانهومي  Nاصهمال اينكه سيسهم در صالهي كه 

*
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a
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A
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NjE N
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e e
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 
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 آيد:با داشهن اصهمال مهوسط انرژي  رهار و تعداد ذرا  بصور  مير بدس. مي
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 نكته :

اس. پس  1بمگن ام درجه  Lnطون 
Ln

Ln V
V








 

NjE N
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 :.مهابه ميمومه كانوني بصور  روبرو اس 
KT

 
1

 



 : تعيين 

 كنيم مي را بصور  مير تعريف fتابع 

    Nj NjE E N

Nj V
N j

f , , E Ln Ln e e e
       
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                  

دي رانسيل كامل 

 دبيم آوريم و در اين معادله قرار ميصال مههقا  جزئي را بدس. مي
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Nj
E e ef
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Nj Nj
df Ed Nd pr dE      

به طررين اين معادله  d E N   كنيم را اضاره مي 

  Nj Nj
df d E N Ed Nd pr dE dE Ed dN Nd                

  Nj Nj
d f E N dE dN pr dE         

 مهابه ت سير مولكولي كار كه در رصل قبل براي ميمومه كانوني بدس. آمد داريم:

Nj Nj
N j

dW pr dE pdV   

   d f E N dE dN PdV         1 



 ام طرري در ترموديناميك كتسيك داريم كه:

TdS dE pdV dN   

 
dE P N dS dE P

dS dV dW dV dN
T T T K KT KT KT


        2 

 گيريم كه:نهييه مي 2و  1با مقايسه معادله 

KT


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 آيد:بدس. مي 2و  1بمچنين ما برابر قراردادن طرف طپ معادله 
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 گيريم كه:قرار دبيم نهييه مي 2را در معادله  3اگر معادله 

V,

Ln
S K Ln KT

T 

 
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 

 ام ترموديناميك كتسيك داريم:

 
E PV N

G N E PV TS S
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
         4 

 Kبرتقسيمطررين



PV KTLn    2و  4با مقايسه معادله 

 معادله مهخصه ميمومه گرند كانوني اس. 
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 تابع تقسيم گرندكانونيكال :

 تابع تقسيم گرندكانونيكال بصور  مير اس.:

 NjE V N

KT KT

N j

(V, eT ) e,




   

كوپي سيسهم و ام طرف ديگر بته ختواص ماكروستكوپي ربتط     كه نق  پلي را دارد كه ام يك طرف به خواص ميكروس

 دارد 

 توان بصور  مير نوش.:مي اين تابع تقسيم را
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Q e



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 دبيم بنابراين:مي نهان را با  

N
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Q




   

KTe KTLn


      

RTLnaطه با با مقايسه اين راب  بينيم كه بنابراين مي         رعالي. مطلتق است.  تتابع تقستيم ميمومته گرنتد

بتا  يعني در ميمومه گرندكانونيكال ممكن است. تعتدادي ام سيستهم    -باي كانونيكال اس.اي ام تابع تقسيمميمومه



 باشند  يكسان باشند و درون اين ميمومه  مانند آنسامل كانوني Nداراي 

Q  را به اماي مقادير مخهلفN د وشمي مراسبه 

اس. بنابراين اسه اد  ام يك آنسامل ختاص بستهگي بته متوردي دارد كته       Qتر ام در برخي موارد ساد  Ξاسه اد  ام 

 كنيم مي مطالعه

 مجموعه ميكروكانونيكال :

بنابراين بريك ام  -وكانونيكال تصور كردتوان بصور  يك سيسهم در ميمومه ميكرمي كل ميمومه گرندكانونيكال را

 اس.  و انرژي  totalN  تعداد ذرا  AVسيسهمهاي ميمومه ميكروكانونيكال داراي صيم 

آنهروپي بر سيسهم در ميمومه ميكروكانونيكال  e
S   برابر با آنهروپي بريك ام سيسهمهاي ميمومه گرنتدكانونيكال

(S)باي گرندكانونيكال ل ميمومه  در تعداد ك(A)  .اس 

 بصور  مير بدس. آمد: گرندكانونيكالآنهروپي ميمومه 
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 دانيم كه:ام طرري مي

 گيريم:ام طررين لگاريهم مي
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 دبيم:قرار مي 1را در  3و  2معادي  
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 براي ميمومه ميكروكانونيكال داريم:

* *

e Nj Nj
N j

S As KALnA K a Lna    

*كنيم با توجه به اينكه مي –Aو  A+طرف دوم را 

Nj
N j

a A   

* * *

e Nj Nj Nj
N j Nj

N J

A!
S KALn A A K a Lna a KLn KLn W

a !
      


 

يعني آنهروپي سيسهم منزوي با لگاريهم تعداد صالههاي قابل دسهرم براي سيسهم مهناسب اس. با توجه به اينكه در 

 اس.  ()سي دجنربمان  Wدر ميمومه ميكروكانونين گ . توامي سيسهم منزوي انرژي ثاب. اس. بنابراين

 من اس. و معادله مهخصه ميمومه ميكروكانونيكال اس. اين معادله منسوب به بولهس



e
S K Ln  

 بر طه تعداد صالههاي قابل دسهرم براي سيسهم منزوي بيههر باشد آنهروپي آن بيههر اس. 

 نكته :

Gدانيم كه ررآيندي خودبخودي اس. كته  مي كتسيكام ترموديناميك        باشتد بنتابراين در سيستهم منتزوي

Sررآيند وقهي خودبخودي اس. كه    باشد بنابراين وقهي داشهه باشيم 

S S S KLn


       


2
2 1 2 1

1

 

صالههاي قابل دسهرم ارزاي  يابد ررآيند خودبخودي اس.  در واقتع   يعني مماني كه تعداد -ررآيند خودبخودي اس.

 م هوم جديدي براي خودبخودي بودن معرري شد 

 همفشار : –مجموعه همدما 

گيترد  متي  ادله انرژي  تور  بكند ولي منمي با مبوردر اين ميمومه مانند ميمومه كانونيكال ذرا  ام جدار  سيسهم

با ثاب. نيس. ولتي رهتار ثابت. است. و     ونيكال دارد اين اس. كه در اينيا صيم سيسهماما ت اوتي كه با ميمومه كان

ا ناشتي  يدر ميمومه كانونيكال تغيير انرژي ناشي ام تغيير رهار بود ولي اين -توانند بزرگ و كوطك شوندمي باجدار 

 ارند يكسان و صيم مه او  د N   P   Tباي اين ميمومه ام تغيير صيم اس.  تمام سيسهم

بتاي كوانهتومي   اي به صيم آن بسهگي دارد و لتذا انترژي صالت.   انرژي بر صال. كوانهومي سيسهم در طنين ميمومه

سيسهم را بصور   Vj
E N  دبيم مي نماي 

 بايي كه روابط مير براي آنها  ادق باشد قابل قبول بسهند:در اين ميمومه تمام توميع



Vj
a  تعداد سيسهمهاي ميمومه كه صيم :V  دارند و در صال. كوانهوميj  ام واقع بسهند 
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 باي توميع بصور  مير اس.:براي اين ميمومه تعداد را 
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Lnباي كانونيكال و گرندكانونيكال با اسه اد  ام روش ضرايب يگرانژ مانند ميمومهصال  W كنيم تتا  مي را ماكزيمم

 ترين توميع بدس. آيد مرهمل
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  بم هار اس.   -بمدماتقسيم ميمومه تابع آيد:بصور  مير بدس. مي 

 كنيم:را بصور  روبرو تعريف مي fتابع 

 f N, , Ln    

,,N ,N

f f f
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 دي رانسيل كامل  



 جاگذاري مشتقات جزئي :
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 در ترموديناميك كتسيك داريم:
dS dE P

dV dN
K KT KT KT


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 با مقايسه اين دو رابطه
P

KT
   

 بم هار بصور  مير اس.: -بنابراين پارتيهن رانكهن )تابع تقسيم( ميمومه بمدما
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 نكته :

شود كته بته آن   مي تابع تقسيم و ل بمانطوركه بيان شد در بر ميمومه يك كمي. بطور مسهقيم و بدون مههق به

 شود به اين  تور  مي شد  براي تهخيص اينكه كدام كمي. مسهقيماً به تابع تقسيم مربوطمي معادله مهخصه گ هه

يكتي   تتابع تقستيم  با )كته بتا مهغيربتاي    توان ممل كرد كه بر كميهي كه مهغيرباي طبيعي  با ثابههاي سيسهممي

 دبد مي ه مهخصه را تهكيلاس.( يكي بود آن كمي. معادل

بتم   Aاس. با توجه به روابط مير مهغيرباي طبيعي  Nو  Vو  Tبا آنسامل كانونيكال باي سيسهمبعنوان مثال ثاب.

T  وV  وN  اس. بنابراينA  بدون مههق با تابع تقسيم اين ميمومه ارتباط دارد 

dA SdT PdV dN    

 اس. داريم  Vو  Tو  كه مهغيرباي تابع تقسيم  در مورد ميمومه گرندكانونيكال



     d PV dG dA d N PdV SdT dN PdV SdT Nd            

 اس.  Eو  Vو  Nسي اس.( دجنردر مورد ميمومه ميكروكانونيكال كه مهغيرباي تابع تقسيم )كه بمان 

dE PdV
dE TdS PdV dN dS dN

T T T


       

 دبد مي معادله مهخصه را تهكيل Sبنابراين 

 اس. داريم: Pو  Tو  Nبم هار كه مهغيرباي تابع تقسيم   -ي بمدمابراي ميمومه

dG VdP SdT dN   

دبتد و بصتور  ميتر    متي  معادلته مهخصته را تهتكيل    Gكه با مهغيرباي طبيعي انرژي آماد گيبس يكي اس. پتس  

 :آيدميبدس.

   G N,T,P KTLn N,T,P   

 نكته :

سي دجنريك روش كلي براي نوشهن تابع تقسيم به اين  ور  اس. كه   N,V,E ي ضترب  يرا در توابع نما

د  سپس بترروي  وشمي با در ميمومه مبادلهكنيم كه بريك ام توابع نمايي مربوط به كميهي اس. كه بين سيسهممي

 گيريم مي مبادله شوند جمعباي كمي.

شود توابع نمايي مربوط به اين دو كميت. و  مي با معادلهبين سيسهم Eو  Nبعنوان مثال در ميمومه گرندكانونيكال 

 شود بنابراين:مي جمع برروي اين دو كمي.
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شود )بر سيسهم منزوي اس.( بنابراين نمي لهدر ميمومه ميكروكانونيكال بيچ كميهي بين سيسهمهاي ميمومه مباد



تابع تقسيم خود  N,V,E شود مي 

 اين فصل :هاي اي از فرمولخلاصه

ميموع كانونيكال  Q N,V,T  ميمومه ميكروكانونيكال N,V,E 
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بم هار  –ميمومه بمدما  N,T,P  ميمومه گونه كانونيكال V,T,  
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 نظريه افت و خيز :

كنتيم و  متي  مهوسط يك خا ي. را براي آنسامل مراستبه اسام كار در ترموديناميك آماري به اين  ور  اس. كه 

ل مقدار مهوستط  صو ابنابراين بايد وضعي. ر -دبيممي ترموديناميكي سيسهم )براي آن خا ي.( برابر قرار آنرا با تابع

 بررسي كنيم 

پراكندگي سيسهمهاي ميمومه صتول مقتدار ميتانگين يتك خا تي. را ارت. و خيتز آن خا تي. و بررستي طنتين           

 پراكندگي را نظريه ار. و خيز گويند 

بصتور  ميتر    xصول مقدار مهوستط   xكنيم كه براي خا ي. مي م واريانس اسه اد براي درک كمي اين پراكندگي ا

 شود:مي تعريف

 x
x x  

22 

 ور  مقدار مهوسط ام لرتا  ريزيكتي   برطه واريانس بزرگهر باشد پراكندگي صول مقدار مهوسط وسيعهر اس. دراين

 ارمش ندارد 

سيستهمها در ايتن ميمومته يكتي است.       Tو  Vو  Nكنيم طون مي راكندگي در ميمومه كانونيكال را بررسيابهدا پ

 ار. و خيز را بررسي كرد  بايي مثل انرژي  رهار وتوان براي كمي.مي با م هوم نداردپراكندگي براي اين كمي.

 نويسيم آنرا ميكنيم براي اين منظور واريانس مي اينيا ار. و خيز انرژي را مطالعه
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 كنيم:مي ضرب و تقسيم Qطرف راس. را در 
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xدر مقيام مناسب ارميتابي شتود بايتد نستب.      xبراي اينكه انرراف اسهاندارد كمي. 

x


مراستبه شتود در  تور      

 كوطك بودن اين نسب. ام يك  توميع باريك خوابد بود 

 VE
C KT

E E


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 كنيم يعنيمي آل اسه اد را مراسبه كنيم در مقادير مربوط به گام ايد  براي اينكه مرتبه بزرگي اين اس.
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Eاس.  2010ام مرتبه  nبراي يك سيسهم ماكروسكوپي كه 

E


تتر ام يتك   اس. كته بستيار كوطتك    1010ي ام مرتبه 

باي ميمومته يتك   توميع انرژي بين سيسهم -دبد انرراف اسهاندارد ام مقدار ميانگين كوطك اس.مي اس. كه نهان

 توميع گوسي بسيار باريك اس. كه ممتً بصور  يك تابع دلها اس. 

بنتابراين ام بستط تيلتور     -مطالعته كنتيم   E خوابيم ررهار تابع اصهمال )براي ميمومه كانونيكال( در اطتراف مي صال

 كنيم مي اسه اد 

 

jE E

E

j

pr E

e e
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 
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ثاب. 
Q

1
 ثاب.  مددي ثاب. اس.  Tو  Vو  Nوابسهه اس. پس در يك  Tو  Vو  Nبه  Q -نوشهيم Cرا بصور   

يابد  بنابراين دو مي كاب  Eeشود  ام طرف ديگر با ارزاي  انرژي قسم. اد ميمي )(سي دجنربا ارزاي  انرژي 

كنند بنابراين مي مكس بم ممل prمامل در  pr E  داراي يك ماكزيمم اس. كه*E شتود كته ايتن    متي  گ هه*E 

 اس.  Eبرابر 

 تيلور: بسط

   
 

 
 

 
E E E E

Ln pr E Ln pr E
Ln pr E Ln pr E E E E E

E ! E
 

   
       

    

2
2

2

1
2

 



   Epr E C e Ln pr E LnC Ln E      

Ln pr

E


  


در نقطه

Ln pr Ln
E E

E E

  
   

 
 

Ln pr Ln

E E

  


 

2 2

2 2
 

   Ln E Ln ELn Ln

E E E E E E E

            
                    

22

2 2
Eنقطه رد E 

vE E

Ln pr T

E E KT E KT C


   
      

   

2

2 2 2

1 1
 

   جزيي ام بسط تيلور داريم:ههقامبا قراردادن 

   
 

v

E E
Ln pr E Ln pr E

KT C


  

2

22
 

Eد طون بررسي ررهار تابع در بمسايگي بسيار نزديك نقطه وتوجه ش E   موردنظر اس. تا جمله درجه دوم بستط

 داريم 

   
 

v

E E
pr E pr E exp

KT C

 
   
 
 

2

22
 

 يك تابع گوسي اسهاندارد بصور  مير اس.:

 
 

 x x
f x exp

 
  

  

2

1 2
2 2

1
22

 

با مقايسه اين دو رابطه 
E v

KT C 2  ي اس. كه قبتً بدس. آورديم كه بمان معادله 2

اخهتف داشتهه باشتد    Eبا  1/2%توان اصهمال اينكه انرژي سيسهم در ميمومه كانونيكال مي با اسه اد  ام اين رابطه



 به كرد را مراس

E E E  310 

   
v

E
pr E pr E exp

KT C

 
  

 

6 2

2

10
2

 

 آيد:آل بدس. ميباي گام ايد با اسه اد  ام داد 

    Npr E pr E e

610 

ام مرتبه  Nبراي سيسهم ماكروسكوپي  pr E  كوطكهر ام  2010 exp 
14

در واقتع   آيتد  يعنتي  بدست. متي   10

 ت او  داشهه باشد   ر اس.  Eبا  1/2%اصهمال اينكه سيسهمي در ميمومه كانونيكال انرژي  

بتا انترژي   شود اما بمته سيستهم  مي با معادلهي كانونيكال انرژي بين سيسهمبينيم كه اگرطه در ميمومهبنابراين مي

 Eكنتد بمتان   متي  ترين انرژي كه سيسهم در ميمومه انهختاب يعني مرهمل -كنندمي اخهيار  Eيكسان و برابر با 

آيتد  متي  كه ام مراستبا  ترموديناميتك آمتاري بدست.     Eبا  (E) ور  انرژي ترموديناميكي سيسهم اس. و دراين

 برابراس.:

*E E E  

 كنيم:ي گرندكانونيكال بررسي ميصال ار. و خيز تعداد ذرا  را در ميمومه

N Nj
N j

N N N pr N    
22 2 2 2 

Nj NjE EN N

Nj
N j N j N j

N N pr N e e Ne e
  

   
 

  
2 2 21 1

 

 
V,T

N Ln N
N N N KT N

    
        

  


  

 22 1
 



N

V,T

N
KT

 
    

 

2 

Gبايد اين معادله را به يك ررم ملموم تبديل كنتيم ام رابطته    N   وdG VdP SdT dN      استه اد

 كنيم مي

Nd dN VdP SdT dN    

T,V T,V

V P
Nd VdP SdT

N N N

    
        

    
 

 داريم: اولربراسام قامد  منييري 

T,V T,N T,P T,V T,N T,P

P V N P P V

N P V N V N

                
               

                
1 

 مهناسب اس.  Nثاب. صيم با  Pو  Tدر 

T,P

V V

N N

 
 

 
 

T,V T,N

V P

N N V

    
     

    

2

2
 

N

N KT

V


  

2

2 

 شود:پذيري بمدما طنين تعريف ميكه تراكم

N,T

V

V P

 
    

 

1
 

N
KT

N V

  
  
 

1
2

 



كنيم آل اسه اد  ميباي گام ايد داد 
P

 
1

 : 

KT KT
O N

V PV

    
      

     

1 1
12 2
2 

بينيم كه مي 210ام مرتبه  Nماكروسكوپي براي سيسهم  N O
N


 دبد انرراف ام مقتدار ميتانگين   مي نهان 1010

 كنيم كوطك اس. صال وضعي. توميع ذرا  را در ميمومه گرندكانونيكال بررسي مي

   NjE N Npr N e e CQ N,V,T e
  



1

 



1
 درنظرگررهيم  (C)بصور  ثاب.  را 

تابع  Ln pr N  را صول*N N آيد:دبيم مهابه قسم. قبل بدس. ميبسط تيلور مي 

   
 

V,T

N N
pr N pr N exp

N
KT

 
 

 
   

  
   

2

2

 

يعني اگتر طته    -دشومي تا دلهاتوان نهان داد كه اين معادله توميع گوسي اس. و بصور  يك مي مهابه قسم. قبل

ذرا  در ميمومه گرندكانونيكال ميامند ام سيسهمي به سيسهم ديگر منهقل شوند ليكن در ممل تعداد آنهتا در تمتام   

 اس.  Nبا يكسان و برابر سيسهم

 نكته :

در برخي موارد خاص 
N

N


 رندكانونيكال ثاب. اس. داريم:طون صيم در ميمومه گ -كوطك نيس. 



N
KT

N V


   

   
  

1
2

 

كه 
N

V
   .دانسيهه اس 

 شود   ر نمي ρσدر نقطه برراني 

دو نقطتته بررانتتي 
N,T

P

V

 
 
 

 تت ر استت. در نهييتته   
V

P

 
 

 
بنتتابراين  

V

V P

 
    

 

1
پتتس  







اي به نقطه ديگر در سيال بزرگ اس. و به بمين دليتل ستيال   رود يعني ار. و خيز دانسيهه ام نقطهمي 

شود يعنتي بعضتي   مي بايي تهكيلدبد  در نقطه برراني كلونيمي ي برراني صال. كدري نهانخالص در صول نقطه

 ن دانسهه ام يك نقطه به نقطه ديگر مه او  اس. شوند بنابرايمي مولكولها كناربم جمع

 ها چه تفاوتي دارند؟مجموعه

شود اما ديديم كه انرژي ممتً مي ت او  ميمومه كانونيكال با ميكروكانونيكال اين اس. كه در كانونيكال انرژي مبادله

E او  ميمومته گرنتدكانونيكال و كانونيكتال مبادلته ذرا  در     ت ت  -شود پس اين دو ميمومه بابم ت اوتي ندارندمي

شود بنابراين اين دو ميمومته ت تاوتي بتابم    مي Nبا م كه در بمه سيسهمباي گرندكانونيكال اس. اما ديديهمسيس

 ندارند 

با ت اوتي ندارنتد رقتط بتراي    ميمومه توان ام روابط يك ميمومه به روابط ميمومه ديگر رسيد  بنابراينمي بمچنين

 كنيم باي مخهلف اسه اد  ميسادگي مراسبا  رياضي ام ميمومه



 بندي شده فصل سومهاي طبقهتست

اي بصور  اگر تابع تقسيم ميمومه -1    N

N

V,E, N,V,E e     باشد كدام گزينه معادله مهخصه

 دبد؟مي اين ميمومه را نهان

Gالف(  KTLn     )بH KTLn  

 ) A KTLn    )دE KTLn    

 باشد گزينه )ب(  ريح مي

 با توجه به نظريه ار. و خيز رقط يك ترم در اين ساميهن مؤثر اس. بنابراين داريم:

  NV,E, e   

Ln Ln N  ام طررين لگاريهم 

Sبا توجه به رابطه  KLn  :داريم 

   
S

Ln N TS N TS G H H KTLn
K

           

 براي يك ميمومه دو جزئي  بام و ايزوترمال كدام گزينه  ريح اس.؟ -2

الف( 
V,T,

N
N N N N KT



 
   

 
1

1
1 2 1 2

2

ب(   
V,T,

N
N N N N KT



 
   

 
1

2
1 2 1 2

2

  

 ) 
V,T,

N N N N KT
N



 
   

 
1

2
1 2 1 2

1

د(   
V,T,

N N N N KT
N



 
   

 
1

2
1 2 1 2

2

  

 گزينه )الف(  ريح اس. 

N ميمومه گرندكانونيكال اس.  N

N N

E Q e e
 

 1 1 2 2

1 2

 



 
N N

N E
N N N N Qe e

 






 

 1 1 2 2
1

1 2 1 2
2

1 1 1
 

 
N N NE

N N N
     

        
        


  

1 1 1
1 2 2

2 2 2

1 1 1
 

N
N N N N KT

 
    

 

1
1 2 1 2

2

 



 تستهاي خودسنجي فصل سوم

 مه كانونيكال  ريح اس. كدام گزينه در مورد ميمو -1

الف( 
Ln Q Ln Q

H KT KTV
T V

    
    

    

2 

ب( 
Ln Q

E KT
T

 
  

 

2  

 ) 
LnQ LnQ LnQ

G KT KTV KT
T V T

       
       

       

2 2 

 د( بمه موارد

 گزينه )د(  ريح اس. 

اي با تابع تقسيم معادله مهخصه ميمومه -2   
E

KTQ N,VT N,V,T e


  طگونه اس.؟ 

Aالف(  KTLnQ    )بA KTLnQ  

 ) G KTLnQ   )دG KTLnQ   

 گزينه )الف(  ريح اس. 



 فصل چهارم :

 آل تك اتميگاز ايده

 

و گتام  ( آلوجود ندارد )گتام ايتد    ي بسهيم كه نيروي بين مولكوليهدر اين رصل دنبال مراسبه تابع تقسيم براي صال

 كنيم آل تك اتمي را بررسي ميايد 

 دانيم كه:مي رن اپنهايمام كوانهوم طبق تقريب بو

tot trans ret vib elec
     

tot trans rot vib elec
E E E E E    

توان جدا نوش.( مي بم اثر ندارندتوان دربم ضرب كرد )طون رويمي ( را نيزqاي باي مولكولي )يك ذر تابع تقسيم

 اين داريم:بنابر

N  ) ذرا  تميزپذير(

N
Q q q q q q 1 2 3 

 شود بنابراين داريم  !Nآل بايد تقسيم بر ام آنيا كه مولكولها تميزناپذيرند تابع تقسيم گام ايد 

 
 

N

q V,T
Q N,V,T

N!

   

 قانون توزيع بولتسمن :

N

N,V V

N,V

q
Ln

N!Ln Q Ln q Ln N! Ln q
E KT KT KT N NKT

T T T T T

  
  

                                   
 
 

2 2 2 2



 

 گذارند بنابراين انرژي كل سيسهم برابر اس. با:نمي روي بم اثرآل مولكولها طون در گام ايد 

E N  

 مهوسط انرژي مولكولي در سيسهم : 

 با مقايسه اين دو رابطه داريم:

i

iKT

i KT

iV

eLn q KT dq KT KT
KT e

T q dT q T q KT







 
               

 




2 2 2
2

2
 

i

KT

i i i

e
pr

q


 

        
  
 

  

i
pr  براي يك مولكول اصهمال يارهن آن مولكول در ترام :i .و ام طرف ديگر كسري ام مولكولهتا كته در تترام     -ام اس

 دبد مي ام قرار دارند را نهان iمولكولي 

i

KT
i

i

e N
pr

q N




   

ام را  iام بته تترام    jر تترام  توان نستب. تيمتع د  مي با اسه اد  ام اين رابطه -اين رابطه قانون توميع بولهسمن نام دارد

 بدس. آورد:

 
j

j i

i

KT
j KT

KTi

N e
e

N e


  






  

بمچنين برطه دمتا   -با توجه به اين رابطه برطه اخهتف دو ترام بيههر باشد تيمع در صال. باييي كمهر خوابد بود

 باي بيههر اس. باي ميادتر باشد تيمع در صال.



 اي دارد بنابراين:لكهروني و بسههيك گام تك اتمي رقط درجه آمادي انهقالي  ا

elect trans nud
q q q q 

 آوريم با را بدس. ميqبنابراين بركدام ام اين 

 تابع تقسيم انتقالي :

 توان نوش. مي با در جها  مخهلف روي بم اثر ندارندqطون 

 trans trans,x trans,y trans,y trans,x
q q q q q   

3
 

 دانيم ام كوانهوم مي

 
y zx,n ,n x y z

h
n n n

ma
   

2
2 2 2

28
 

trans
n

h
q exp n

ma KT





  
    

  


3
2

2
2

1 8
 

 توان جمع باي را با يك انهگرال جايگزين كرد يعني:مي طون را له بين ترامباي انهقالي كم اس.

 trans

h n mKT
q V,T exp V

ma KT h

    
     

   


3 32 2 2

2 2

2
8

 

آوردن يك را  ديگر نيز براي بدس.
trans

q با توان بياي جمع روي صال.مي -وجوددارد(states) مع روي ترامبتا  ج

(levels) :انيام داد يعني 

 trans
q e d


    

    تعداد صالههاي انرژي بين :  وd    سي اس. دجنراس. در واقع 



سي دجنربراي پيداكردن    له را بصور  نمتوداري نهتان داد يتك دستهگا      براي صرك. انهقالي بههر اس. مسأ

مخهصا  ررض كنيد كه مرورباي آن 
x

n  
y

n  و
z

n  بسهند و يك كر  با شعاعR    در مركز اين دسهگا  داريتم كته

R .با برابراس
x y z

ma
R n n n

h


   

2
2 2 2 2

2

8
شتوند و مقتادير من تي    متي  با ام  ت ر شتروع  nوجه به اينكه با ت -

ندارند 
1
8

دبد و تعداد نقاط مي دارند( را نهان سي )نقاطي كه انرژي دجنرسطح كر   -گيريمصيم كر  را درنظرمي 

 بنابراين:دبد  مي را نهان مير منرني تعداد صالههاي كوانهومي با انرژي كوطكهر يا مساوي 

R ma
V

h

     
    

   

3
3 2 2

2

1 4 8
8 3 6

 

 
dV ma

d h

 
     

  

3
2 12

2
2

8
4

 

trans

ma
q e d

h


 

    
 



3
12 2
2

2

8
4

 

trans

mKT
q V v a

h

 
   

 

3
2

3
2

2
 

مبار  
h

mKT

 
 
 

1
2 2

2
دبند بنابراين تتابع  مي نهان وبروي نام دارد را معمويً با واصد طول دارد و طول مو  د كه 

 ان بصور  مير نوش.:تومي تقسيم را

trans

V
q 

3
 

 توان بصور  مير نوش.:مي آل راميانگين انرژي جنبهي يا انهقالي يك مولكول گام ايد 



trans

trans

Ln q
KT KT

T

 
   

 

2 3
2

 

ام آنيايي كه 
trans

P

m
 

2

2
 توان گ . ميانگين اندام  صرك. برابرمي با مقايسه اين دو رابطه  mKT

1
 است. و   2

نيز 
h

p
شود  كه اين مبار  برابر طول مو  روبروي اس. )مي 

h

m.v
     اگر جرم ميتاد باشتد  شتود  متي  كوطتك

 دبد( نمي بنابراين خا ي. موجي ام خود نهان

اگر 
V

3

ول مو  كوطك يعني خا ي. موجي نداريم در واقع كوانهتومي نيست. بته آمتار كتستيك يتا       يعني ط 1

 رسيم من ميبولهس

 تابع تقسيم الكتروني :

 بنويسم يعني: (levels)تر اس. كه تابع تقسيم الكهروني را بصور  جمع روي ترامبا مناسب

i

elect e,i
q e  

e,iكه 
 سي اس. و جنرد

i
  انرژيi  .ام ترام انرژي اس 

بصور  اخهياري   ر انرژي را   گيريم بنابراين:درنظرمي 

elect e e
q e


   1

1 

1  .اس.  پايه: انرژي اولين ترام برانگيخهه نسب. به صال 

 ل. را له مياد ترامباي الكهروني  در دماباي معمولي بيههر صال. پايه و اوليه ترام برانگيخهه مؤثر اس. بع

 براي بررسي بياي آراي  الكهروني بايد ام نرم طي ي اسه اد  كنيم:



سي دجنر s

j
S j  2 1 2 1 

الكهرون ول. بايتر است.   12ي اس. و اولين صال. برانگيخهه آنها ام مرتبه S1اثر صال. الكهروني پايه گامباي بي -1

 اس. بنابراين: 1سي ترام پايه بم دجنر

elect
q   1 

S2صال. الكهروني پايه رلزا  قليايي  -2 1
2

در  -است. الكهترون ولت. بتايتر     1اس. و اولين صال. برانگيخهه ام مرتبه  

 دماباي باي ممكن اس. جمله دوم بم يمم باشد 

elect
q    2 

P2با صال. پايه در مورد بالوژن -3 3
2

P2و اولين صال. برانگيخهه   1
2

است.   ev1/2اس. و اختهتف ايتن دو ام مرتبته     

 د درنظرگرر. مله دوم را بم بايجبنابراين 

elect
q e e

 
    1 1

1 4 2 

كنم اگر جمله بعدي نستب. بته جملته قبلتي     مي بطوركلي براي اينكه بدانيم طند جمله يمم اس. جمت  را مراسبه

 گيريم قابل  ررنظركردن بود ديگر جمت  بعدي را درنظرنمي

 اي :تابع تقسيم هسته

اصهيا  اس. تا صال. برانگيخهته   K1010خيلي مياد اس. يعني دماي يليام آنيا كه را له ترامباي انرژي در بسهه خ

 داشهه باشيم كه دماي خيلي ميادي اس. بنابراين بسهه بميهه در صال. پايه قرار دارد 

 كنيم تابع تقسيم وارد نمي در نرابسهه روي خواص ترموديناميكي تأثيري ندارد و ما معمويً آ



nucl no
q   

 توابع ترموديناميكي :

   
Nq

Q LnQ NLnq NLn N N N Lnq Ln N N Lnq Ln N Lne
N!

          1 

q
Ln Q NLn e

N
  

تتوان بته   توجه شود كه گامباي تك اتمي راقد درجه آمادي ارتعاشي و طرخهي بسهند بنتابراين تتابع تقستيم را متي    

 شكل مير نوش.:

 
N

trans elec
q q

Q
N!

 

trans elec trans

elec

q q q
LnQ NLn e NLn e NLnq

N N

   
     

   
 

 براي انرژي بلمهولهز بدس. آورديم كه:

A KTLnQ  

 e e

mKT Ve
A NKT Ln NKT Ln e

h N


  

        
   

1

3
2

12

2
 

N,V

Ln Q
E KT

T

 
  

 

2 

KT
e

elect

N e
E NKT

q




 
   

1

1 13
2

 



N,T

Ln Q
P KT

V

 
  

 
 

NKT
P

V
  

توجه شود كه  trans
q f T V   و elec

q f T  بسهند با توجه به رابطه
Ln Q

P KT
V

 
  

 
رقتط درجته    

ايتن   -شود و الكهرونها بيچ سهمي در رهتار گتام ندارنتد   مي با بامث ايياد رهار بر جدار  ظرفآمادي انهقالي مولكول

 شود كامتً منطقي اس. مي ي ظرف ايياد با بر جداري مولكولينهييه با توجه به اينكه رهار در اثر ضربه

N,V

Ln Q
S K Ln Q KT

T

 
   

 
 

  e

e e

elec

NK emKT Ve
S NK NK Ln NK Ln e

h N q




    

        
   

1

1

3
2

1 1
12

3 2
2

 

دبد  اگر ميمتوع دو جملته آختر را بتا     مي دو جمله آخر مبار  قبل سهم الكهروني در آنهروپي را نهان
elect

S   نهتان

 دبيم داريم:

elec elec

mKT Ve mKT Ve
S NK Ln S NK Ln e Ln S

h N h N

       
           

         

3 3
2 23

2
2 2

3 2 2
2

 

elect

mKT Ve
S NK Ln S

h N

  
    

   

3 5
2 2

2

2
 

 نامند تهرور مي -اين معادله را معادله ساكور

 
V,T

Ln Q
T,P KT

N

 
    

 
 



Nq qe LnQ qe q
Q Ln Q NLn Ln N Ln

N! N N N N N

   
          

   

1
 

e n

q mKT V
KT Ln KT Ln KT Ln q q

N h N

  
        

   

3
2

2

2
 

V KT

N P
 

e n

mKT KT
KT Ln KT Ln q q

h P

  
      

   

3
2

2

2
 

e n

mK
KT Ln KT Ln q q KT Ln P

h

  
       

   

3
2

2

2
 

 آل داريم:د كه براي گام اي

KTLn P   

 ديدگا  ترموديناميك آماري بدس. آورديم  ام بنابراين يك رابطه براي 

  e n

mKT
T KT Ln KT KT Ln q q

h

  
     

   

3
2

2

2
 



 بندي شده فصل چهارمطبقههاي تست

 آل كدام گزينه غلط اس. در مورد يك مخلوط دوتايي ايد  -1

الف( 
N N

q q
Q

N !N !


1 2

1 2

1 2

ب(   E N N KT 1 2

3
2

  

 ) 
Ve V

S N K Ln N K Ln
N N

   
    
    
   

5 5
2 2

1 23 3
1 1 2 2

 د( بيچكدام  

گزينه )د(  ريح اس.  با توجه به اينكه 
A B

Q Q Q آيند به راصهي تمام مبارا  بدس. مي 

بستهند   V2و  V1مولكتول و صيتم    N2و  N1راي كه به ترتيب دا 2و  1آل آنهروپي مخلوط شدن در گام ايد  -2

 (Vكدام اس.  )صيم نهايي 

الف( 
mix

V V
S N K Ln N K Ln

V V
  1 2

1 2

ب(  
mix

S N KLn V N KLn V  1 1 2 2 

  ) mix

V V
S N K Ln N K Ln

V V
  1 2

2 1

د(  
mix

S N KLn V N KLn V  1 2 2 1 

 گزينه )الف(  ريح اس. 

tot

Ve Ve
S N K Ln N K Ln

N N

   
    
    
   

5 5
2 2

1 23 3
1 1 2 2

 

 mix

Ve V eVe Ve
S S S S N K Ln N K Ln N K Ln N K Ln

N N N N

 
        
    
 

5 55 5
2 22 2

1 2
1 2 1 2 1 23 3 3 3

1 1 2 2 1 1 1 1

 

mix

V V
S N K Ln N K Ln

V V
   1 2

1 2

 



 چهارمهاي خودسنجي فصل تست

 دبد آل تك اتمي را نهان ميكدام گزينه ميانگين اندام  صرك. يك مولكول گام ايد  -1

الف(  mKT
1
ب(   2 KT

1
2  

 ) mKT  )دKT 

 گزينه )الف(  ريح اس. 

 دبد مي آل تك اتمي را نهانبم هار را براي يك گام ايد  -كدام گزينه تابع تقسيم ميمومه بمدما -2

الف( 
N

 
   

 
3

ب(   
N

KT 
   

 
3

  

 ) 
N

KT 
   

 
3

د(   
N

K

 
   

 
3

  

 گزينه )ب(  ريح اس. 



 فصل پنجم :

 آل دو اتميگاز ايده

 

 هقل ررض كرد بنابراينستوان صركا  دروني و بيروني را ممي اپنهايمر -با اسه اد  ام تقريب بودن

int trans int trans int trans
H H H H          

int
H الكهروني -ارتعاشي -: طرخهي 

trans int
q q q   

 
trans

m m KT
q V

h

  
  
 

3
2

1 2

2

2
 

 يعني تابع تقسيم انهقالي بيچ ت اوتي با مولكول تك اتمي ندارد رقط بايد جرم كل مولكول را درنظرگرر. 

 
N

trans int
q q

Q
N!


 

int rot vib elec nucl
q q q q q    

ي ترامباي الكهروني ام يكديگر مياد اس. بنابراين رقتط جملته صالت. پايته و اولتين      مي را لهمانند مولكولهاي تك ات

 گيريم برانگيخهه را درنظرمي

نكهه مهمي كه بايد توجه شود اين است. كته در متورد اتمهتا  ت ر انترژي را             درنظرگتررهيم ولتي در متورد

ي(   ر انرژي مماني اس. كه اتمها در صال. پايه و كتامتً ام يكتديگر جتدا و در صتال     مولكولهاي دو اتمي )و طند اتم

ي انترژي ت كيتك   سكون باشند مولكول در صال. پايه الكهروني در ته طا  پهانسيل قرار دارد يعني به اندام  e
D  ام

 تر اس.   ر انرژي پايين



 ي بصور  مير اس.:بنابراين تابع تقسيم الكهرون

eD
KT KT

elec e e
q e e




  
1

1
 

 تابع تقسيم ارتعاشي :

n
n hv n , , ,
 

    
 

1
1 2

2
 

  n

vib
n

q T e 

جملته اول ك ايت. كنتد و نته      ي ترامباي ارتعاشي طوري اس. كه نه مانند صال. الكهروني اس. كه رقط طنتد را له

 كنيم مي هوان جمع را با انهگرال جايگزين كرد بنابراين جمع را دقيقاً مراسبهاينكه مانند صالههاي انهقالي اس. كه ب

n hv

vib
n

q e

 
  

 
1
2 

hv

hvn

vib
n

q e e



  2 

n دانيم كهام رياضيا  مي

n

x x x x
x

       



2 1

1 1 1
1

 

 درنظربگيريم داريم: xرا  hveاگر مبار  

hv

vib hv
q e

e






 
  

 

2 1
1

 

hv

K
را دماي مهخصه ارتعاش   v

 ام جنس دما اس.( -نامندمي( 



v

v

T

vib

T

e
q

e







 



2

1
 

hvدر دماباي خيلي باي يعني  KT  درباشد با توجه به رابطه رياضي كهx 1   xe x 1 :داريم 

vدما باي اس. در  ور  ام   

T



2
         كنيم ررنظر مي 1در مقابل  

v

vib

v v

T KTTq
hv

T




  
 

 

1
2

1 1
 

 توان سهم ارتعاشي را در انرژي داخلي و ظرري. گرمايي مراسبه كرد مي با داشهن تابع تقسيم ارتعاشي

N

vib vib
Q q 

N3در واقع تعداد نرمال مودبتا است. كته     Nد كه اين وتوجه ش N3ي و بتراي مولكولهتاي خطت    5 بتراي    6

 نويسم مي Nمياد اس. با تقريب  Nغيرخطي اس. ولي طون مولكولهاي 

v

v v v

v

T

Ln q
E NKT NK

T
e


   
   

  
 

2

2 1
 

v

v

T
v v

v,vib

N
T

E e
C NK

T T
e





    
    

     
 

 

2

2

1

 

xبا توجه به رابطه  1   xe x 1   موقعي كته  T   v,vib
C NK   و اگترT    v,vib

C  

 اس. 

 دبد مي آل را نهانش در ظرري. گرمايي به دما براي گام دو اتمي ايد وابسهگي سهم ارتعامير شكل 



 

با توجه به شكل با ارزاي  دما ابهدا 
v,vib

C  شتود و بتايخر  در   متي  يابد ولي بعداً تغييترا  آن آرام مي سريعاً ارزاي

 كند مي ميل NKدماباي باي به مقدار 

 نكته :

كه در دماي باي ا ل بمبخهي انترژي در متورد ارتعتاش برقترار است. بتراي يتك مولكتول داريتم           كنيممي مهابد 

P Kx
H

m
 

2 2

2 2
KTدارد ) دو جمله مربعي وجود 

1
2

KTجنبهي   
1
2

پهانسيل( سهم ارتعاش مولكول دو اتمتي   

بينيم كه در دماي باي اس. مي NKگرمايي و در ظرري.  NKTدر انرژي 
v

C شود مي منهقل ام دما 

 آيد:قرار دارند با رابطه مير بدس. مي nكسري ام مولكولها كه در صال. ارتعاشي 

hv n

vib

e
f

q

 
  

 



1
2

 

 نكته :

vد ورمي بايتر nاس.  برطه طون تعداد بمهرامي براي تمام صالههاي ارتعاشي برابر با واصد 
N

N
د يعنتي  وشمي كمهر 

 تر اس. تيمع در صالههاي بايتر كمهر ام تيمع در صالههاي پايين



 تابع تقسيم چرخشي :

 : (Heteronuclear)ور هسته جنا -1

     i
Bj j

rot j
j

q T e j e


 



    
12 1 

 توجه :

انرژي طرخهي بصور   j
Bj j  1  اس. كه

h
B

I


2

2
ام بصور  jسي ترام دجنر -اس. 

j
j  2  اس.  1

ي طرخ  بصور  دماي مهخصه
r

B

K
  د  بنابراين:وشمي تعريف 

 
 r j j

T
rot

j

q j e
  



 
1

2 1 

rدر دماباي معمولي و باي 

T


توان جمع را به انهگرال مي  ور براي تمام مولكولها بسيار كوطكهر ام يك اس. دراين 

 تبديل كرد بنابراين:

 
 r j j

T
rot

r

T
q j e dj


 

  



1

2 1 

rot

rot

N,V

Ln q
E NKT NKT

T

 
  

 

2 

رديم طون جمع را به انهگترال تبتديل كت    -بينيم كه در دماباي معمولي و باي ا ل بم بخهي برقرار اس.بنابراين مي

د  ا ل بمبخهي انرژي بتراي الكهرونتي  تادق نيست.     وشمي يعني ترامبا را پيوسهه درنظرگررهيم مكانيك كتسيك

 طون كوانهومي اس. 

اگر بخوابيم تابع تقسيم را در دماباي پايين يا براي مولكولهتاي بتا   
r

        بتزرگ بدست. آوريتم بته دو ناصيته تقستيم



 كنيم مي

rot
) / T 1 0 7 

 دبيم ام   ر(مي مدد jكنيم )به مي مسهقيماً ام جمع اسه اد 

 
r r r
T T T

rot
q T e e e

  
  

    
2 6 12

1 3 5 7 

rot
) / T 2 0 7 

 كنيم مك لورن اسه اد  مي -ام ررمول جمع اولر

  r r r

rot

r

T
q T

T T T

         
          
        

2 3
1 1 4

1
3 15 315

 

شتود بمانطوركته   متي  شود ام طرف ديگر انرژي ترامبا بم ميتاد مي تعداد بم ترامي مياد jدر مورد طرخ  با ارزاي  

يابد پس دو مامل مكس بتم  مي شود و با ارزاي  انرژي جمعي. كاب مي سي جمعي. مياددجنردانيم با ارزاي  مي

كنند پس يك پيك خوابيم داش.  مي ممل max
j 

 ام قرار دارند برابر اس. با: jكه در ترام انرژي طبق معادله بولهسمن كسري ام مولكولها 

 
 r j j

T
j

rot

N j e

N q


 




1
2 1

 

آوردن براي بدس.
max

j كنيم  ور  مير ممل ميبه 

j
N

d
N

dj

 
 
   

max

r

KT T KT
j

B B

    
        

    

11 1
22 21

2 2 2 2
 



 

 : (Homonuclear)جور هسته  -2

كتل    با داراي اسپين نيم  ريح و تابع متو رميون و بومون بودن ابمي. دارد  ررميوندر اين قسم. نوع ذر  يعني ر

با داراي استپين  تريح و تتابع    بوموند( وشمي   تابع مو  در من ي ضربقارن بسهند )يعني با جابيايي دو ذرپادمه

 مو  مهقارن بسهند 

total trans rot elec nucle vib
      

trans
   

vib
  و

elec
 (g  بميهه مهقارن بسهند )در صال. پايه 

rot
  برايj باي مو  مهقارن(sym)  و برايj پادمهقارن باي ررد)sym (anti  .اس 

nucle
 داراي مدد اسپين بسهه  : اگر مولكولI  باشد تعداد I 

2
2  تابع مو  بسهه وجوددارد  1

كه ام اين  I 
2

2 1  
 

  

I I

I I

  


  

2 1

2 1 1
 

 باشد با توجه به قامد  مير: ( كه بخوابيم تابع مو  كل پادمهقارنH2بنابراين اگر مولكول ررميون باشد )مثتً 

 مهقارن مهقارن  مهقارن 

 مهقارن پادمهقارن  پادمهقارن 

 پادمهقارن پادمهقارن  مهقارن 

 پادمهقارن

 مهقارن



طون 
tran

  و
elec

  و
vib

 امهقارن شدن تابع متو  كتل   شود براي نمي مهقارن بسهند صا لضرب آنها بم مهقارن

يكي ام 
rot

  و
nucl

 :بايد پادمهقارن و ديگري مهقارن بايد باشد  بنابراين داريم 

  

 

I I

I I

   


 

2 1 1

2 1
 

روي بم اثر دارند بايد  nucleو  rotطون 
rot ,nucl

  بنويسيم 

 ين تابع تقسيم براي مولكول با اسپين بسهه  ريح )بومون( بصور  مير اس.:بنابرا

 سي بسههدجنر         

    
 

   
 r rj j j j

T T
rot ,nucle

j د ر زوجjف
sym anti

sym anti

q I I j e I I j e
 

   

       
1 1

1 2 1 2 1 2 1 2 1 

بينيم كه در تابع مو  قسم. اول جمع دو تابع مهقارن ضرب شد  تا تابع تقسيم بومون بايد مهقارن باشد بنابراين مي

 و تابع پادمهقارن دربم ضرب شد  تا كل مهقارن شود كل مهقارن شود و بمچنين قسم. دوم د

د كه در مورد وتوجه ش
nucle

q  شود مي سي وارددجنرطون را له ترامبا مياد اس. رقط 

Eq e    

 ها :براي فرميون

   
 

    
 rotr j j j j

T T
rot ,nucl

j د ر زوجjف
anti sym sym

sym anti sym

q I I j e I I j e


   

       
1 1

2 1 2 1 1 2 1 2 1 

 توان نوش.:مي در دماباي معمولي و باي

 
 r j j

T

j even j odd j total r

T
j e dj


 

   


   
11 1

2 1
2 2 2

 

jباي ررد 
j باي مو 



 
 

rot ,nucl

r

I T
q T


 



2
2 1

2
 

كه  rot

r

T
q T 

2
و   nucl

q I 
2

2 بينيم كه در دماي معمولي و باي ررميون و بومون ررقي اس.  بنابراين مي 1

 توان تابع تقسيم طرخهي و بسهه را جدا نوش. مي ندارند و

rot

rot

T
q 

2
 دبند بنابراين:مي نهان گويند و با  (symmetry number)مدد تقارن  2به راكهور  

rot

rot

T
q 

 
 

Hمتثتً   -بتاي تميزناپتذير بتراي مولكتول است.     دبنتد  تعتداد آرايت    نهتان  )(مدد تقارن  H1 Hو  2 H2 1 

 د وشمي 2با و براي جور بسهه 1با براي ناجور بسهه براي مولكولهاي دو اتمي  -ذيرندتميزناپ

 آيد امداد مه اوتي بدس. مي با براي طند اتمي

 مثال :

rot  تابع تقسيم  H2براي  ,nucl
q  را بنويسيد 

   H2اسپين بسهه 
1
2

 اس. بنابراين: 

 
 

 
 r rj j j j

T T
rot ,nucl

j د ر زوجjف

q j e j e
 

   

    
1 1

1 2 1 3 2 1 

استپين   متو  باي با مدد كوانهتومي طرخهتي مو  و تتابع    شوند: سيسهممي مولكولهاي بيدروژن به دو دسهه تقسيم

بتاي  هقتارن بيتدروژن  باي پارا و سيسهم با مدد كوانهومي طرخهي ررد و تابع مو  اسپين مبسهه نامهقارن بيدروژن

 نام دارند  وارت



 توابع ترموديناميكي :

trans elec vib rot
q q q q q 

 در دماي باي:

v

e

v

TD
KT

rT

mKT e T
q V e e

h
e







 
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3
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با اسه اد  ام رابطه 
Nq

Q
N!

 :داريم 

v

v

e v

T

DE T

NKT KT T e





   



5
2 2 1

 

توجه شود 
5
2

 بينيم در دمتاي بتاي ام ا تل بمبخهتي پيتروي     رژي طرخ  و انرژي انهقالي اس. كه ميمربوط به ان 

 كند مي

v

v

T
v v

T

C e

NK T
e





 
   

    
 

2

2

5
2

1
 

  v
v

T
e

vr

m m KTS Ve T TLn Ln Ln e Ln
NK h N e

T




        
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PV NKT 

  v

v eT
e

r

m m KT DT
Ln KT Ln Ln e Ln

KT h T KT



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 ي بسهگي دارد باي ميكروسكوپمينيمم پهانسيل شيميايي در صال. اسهاندارد به كمي.



 بندي شده فصل پنجمطبقههاي تست

 رود(مي Tسهم ارتعاش در ظرري. گرمايي يك مولكول دو اتمي طقدر اس.؟ )مماني كه  -1

NKالف( 
1
2

 NKب(   

 ) NK6  )دNK2 

 گزينه )ب(  ريح اس. 

با توجه به رابطه 
T

v

T

e
C NK

T
e





 
  

   
 

 

2

2

1

   Tمماني كه  
v

C NK  رود  بتا توجته بته ا تل     متي

 روي ظرري. گرمايي مؤثر اس.  NKتوان بدس. آورد كه ارتعاش به اندام  مي بمبخهي بم

clترتيب ارزاي  دماباي  -2

r
 2  HCl

r
  H

r
 Clو  2

v
 2  HCl

v
  وH

v
  طگونه اس.؟ 2

Hالف(  ClHCl

r r r
    2 Hو    2 ClHCl

v v v
    2 2 

Hب(  ClHCl

r r r
    2 Hو    2 ClHCl

v v v
    2 2  

 ) H ClHCl

v v v
    2 Hو    2 ClHCl

v v v
    2 2  

Hد(  ClHCl

v v v
    2 Hو    2 ClHCl

v v v
    2 2  

 گزينه )الف(  ريح اس. 

v با توجه به روابط:

hv K
, v

K
  

 

1
2

 

r

B h
, I r

K IK
    



2
2

28
 



Hcl Cl

m m/ / /
/ , ,

/ m m

 
       

2

1 2

1 2

1 35 5 35 5 35 5
0 95 17

36 6 71
 

 بنابراين گزينه )الف(  ريح اس. 

 

 هاي خودسنجي فصل پنجمتست

تابع تقسيم  -1
rot ,nucl

q  كدام اس.؟ 1براي مولكول دو اتمي با اسپين بسهه 

الف(  
 

 
 r rj j j j

T T
rot ,nucl

j even odd

q j e j e
 

   

    
1 1

1 2 1 3 2 1  

ب(  
 

 
 r rj j j j

T T
rot ,nucl

odd even

q j e j e
 

   

    
1 1

1 2 1 3 2 1 

 )  
 

 
 r rj j j j

T T
rot ,nucl

even odd

q j e j e
 

   

    
1 1

6 2 1 3 2 1  

د(  
 

 
 r rj j j j

T T
rot ,nucl

odd even

q j e j e
 

   

    
1 1

6 2 1 3 2 1  

 گزينه ) (  ريح اس. 



 فصل ششم :

 ترموديناميك آماري كلاسيك

 

جمع را با انهگرال جايگزين كترديم و صتد   ميهوان باي طهار و پنج ديديم كه اگر دما به اندام  كاري باي باشد در رصل

براي  nابد بمچنين مددباي كوانهومي )يمي دماي باي را بدس. آورديم  با ارزاي  دما انرژي ميانگين مولكول ارزاي 

 يابد  يعني مولكول در صد امداد كوانهومي باي قرار دارد مي ( ارزاي براي طرخهي و jانهقالي  

 آيد يكي ام ا ول مكانيك كوانهومي اين اس. كه در صد امداد كوانهومي باي ررهار كتسيكي بدس. مي

آوردن انرژي مربتوط بته مولكولهتاي طنتد اتمتي      پيچيد  بسهند و بدس. دانيم كه مولكولهاي طند اتميام طرري مي

كنيم و با اسه اد  ام آن تابع تقسيم سيسهم مي وار اس. بنابراين ام صد كتسيك اسه اد دشبوسيله معادله شرودينگر 

–N  كنيم باي بين مولكولي را مراسبه مياي با بربمكن ذر 

 تابع تقسيم كلاسيكي :

jمولكولي بصور  تابع تقسيم 

j

q e


     اس.  انرژي كتسيكي كته در واقتع بتاميلهوني H p,q    است. تتابع

كنتيم و روي تمتام صالههتاي    متي  اي ام مخهصا  و اندام  صرك. اس. بنتابراين جمتع را بته انهگترال تبتديل     پيوسهه

 گيريم:كتسيكي انهگرال مي

 H p,q

class
q ~ e dp dq



  

s
dp dp dp و  1

s
dq dq dq تعداد مخهصا  و انتدام  صركهتي است. كته بتراي تو تيف كامتل         s  كه  1

 تعداد درجا  آمادي اس.(  sموقعي. و صرك. مولكولي يمم اس. )



q  وp ستهگا  مخهصتاتي باشتد و بته مخهصتا       تواند بر دمي ضرورتاً به معني دسهگا  مخهصا  كارتزين نيس. بلكه

 ممومي موسوم اس. 

 آل تك اتمي داريم:براي گام ايد 

 x y z
H P P P

m
  2 2 21
2

 

 x y z

class x y z

V

P P P
q ~ exp dp dp dp dx dy dz

m

   
  

  
 

2 2 2

2
 

 
P

m
class

q ~ e dp V mKT V
 



 
   

 


2 3
3
22 2 

در رصل طهارم تابع تقسيم را بصور  
trans

mKT
q V

h

 
  
 

3
2

2

2
است.   h3 دردو  بدس. آورديم كه اخهتف ايتن  

 در مكانيك كتسيك ثاب. پتنك نداريم  -درجا  آمادي اس. 3كه 

 براي تابع تقسيم طرخهي يك طرخند  لب )مولكول دو اتمي ناجور بسهه(:

P
H P

I sin





 
  

 

2
2

2

1
2

 

 H

rot
q ~ dp dp d d e IKT

  


 
      

2 28 

rotدر رصل پنيم بدس. آورديم 

r

T IKT
q

h


 


2

2

8
 در مخر  اس.  h2بينيم كه اخهتف اين دو مي 



 براي نوسانگر هماهنگ :

P
H Kx 



2
21

2 2
 

H

vib

KT
q dp dxe

 


 
 


  

در رصل پنيم در دماي باي بدس. آورديم 
vib

KT
q

h



 در مخر  اس.  hكه اخهتف اين دو  

ي ام طررت  -دبد معادله صا ل ام نيمه كوانهومي  ريح اس. پس بايد ديد كتستيكي تصتريح شتود   مي هانتيربه ن

بعتد شتدن   دارند بنابراين براي بي hبعد يكساني با  dpdqن بعد اس. و بر ج . وددانيم كه تابع تقسيم كمي. بمي

را در يك ضريب  dpdqبر ج . 
h

1
 كنيم ضرب مي 

 بنابراين تابع تقسيم تصريح شد  بصور  مير اس.:

S
H

j j

j

q e dp dq
h





  2
1

1
 

 ذر  مسهقل و تميزناپذير داريم: Nبراي سيسهم شامل 

j

N N S
H

ji jis
j i

q
Q e dp dq

N! N! h



 

 
   

 
  

1 1

1 1
 

j

j

H SN

i iSN
i

Q e dp dq
N!h






   

1

1
 

اگر 
SN

i i

i

dp dq



1

سيسهم را بصور  نهان دبيم و باميلهوني  dpdqرا به اخهصار بصور   
N

j
j

H H



1

  نهان دبيم: 

 H p,q

class SN
Q e dpdq

N!h


  

1
 



 براي گاز تك اتمي :

اي بكتارببريم  ذر  Nتوان صهي براي سيسهم مي اگر بربمكن  بين ذرا  را در باميلهوني به صساب آورديم معادله را

 كه ذرا  بابم بربمكن  دارند 

     
N

xj yj zj N N N
j

H p,q P P P U x , y ,z , ,x , y ,z
m 

   
2 2 2

1 1 1
1

1
2

 

Sدر اينيا  -انرژي بربمكن  بين ذرا  اس. Uكه    درجه آمادي وجوددارد  3طون براي بر اتم  3

N

class N

mKT
Q Z

N! h

 
   

 

3
2

2

1 2
 

كه 
N

Z  را انهگرال پيكربندي(configurational integral) ا بته مبتارتي بته    موقعي. مولكولها ي بهنامند  طون مي

 ي ذرا  در سيسهم بسهگي دارد پيكربندي ميمومه

 Nu x , ,Z

N N
Z e dx dz


  

1

1 

 با بسهند qبنابراين در انهگرال رقط  pتوجه شود كه پهانسيل تابع مكان اس. نه 

جته است.    اند و ررهتار كتستيكي آنهتا متورد تو    ام معادي  باي براي بررسي گامباي غيركامل و مايعاتي كه تك اتمي

 شود اسه اد  مي

Uآل كه در مورد گام ايد    .اس N

N
Z V 

را وارد كترد  و انهگترال پيكربنتدي را     Uباي واقعي به انهگرال پيكربندي بستهگي دارد  بنتابراين   تمام خواص سيسهم

سهم واقعي بايد معادله شرودينگر را صل كنيم كه اين روش دشتوار  كنيم در روش نيمه كوانهومي براي سيمي مراسبه

 اس. 

توان تمام درجا  آمادي را بصتور  كتستيكي بررستي كترد بعنتوان      نمي كنيم كهمي اغلب در شرايطي مسأله را صل



را بطتور   تتوان ايتن درجتا  آمادي   متي  اند كهي ترامباي انرژي انهقالي و طرخهي در صدي رهرد مثال معمويً را له

كتسيك بررستي كترد در صتالي كته درجتا  آمادي ارتعاشتي و الكهرونتي را بايتد بصتور  كوانهتومي بررستي كترد             

  ور :دراين

class quant class quant
H H H Q Q Q    

 فضاي فاز و معادله ليويل :

 مخهصته  sا درجته آمادي دارد  بت   sگيريم كه بر مولكتول  ذر  را ام ديدگا  كتسيك درنظرمي Nسيسهمي مههكل ام 

lتوان موقعي. رضايي مولكول را بطوركامل تو يف كرد براي تو يف سيسهم مي sN  مخهصه يمم اس. به بمين

ي صركت.   انتدام   lمخهصته رضتايي و    lشود بنابراين مي اندام  صرك. بطوركامل مهخص lترتيب صرك. سيسهم با 

كنتيم كته بته    مي بعدي را تصور l2سامد  صاي يك رضاي مي بطوركامل مهخص اي راذر  Nصال. كتسيكي سيسهم 

شتود  متي  اي در طنين رضايي با يك نقطه مهتخص ذر  Nطنين رضايي  رضامي رام گويند  صال. كتسيكي سيسهم 

 ي رام گويند كه به آن نقطه

ي رتام  شود كه مسير صرك. نقطهمي ي رام در رضاي رام مهخصتغيير و ترول سيسهم با ممان با مسير صرك. نقطه

 شود:مي باي معادي  صرك. تعيينام باميلهوني

j

j

H
q j , , , l sN

p

 
     

1 2 

j

j

H
p

q


 


 

ي خوابيم م هوم ميمومه را در رضاي رام معرري كنيم  صال. كتسيكي بر سيسهم در آنسامل با يتك نقطته  مي صال



كند  بنابراين كل ميمومته را  مي د را طيونقطه رام برصسب ممان مسير صرك. خاص خشود  بر رام نماي  داد  مي

بتا در ميمومته ميكروكانونيكتال منتزوي     شتود  طتون سيستهم   مي بصور  ابري ام نقاط رام در رضاي رام نماي  داد 

 بسهند مسير صرك. بر نقطه رام مسهقل ام سايرين اس. 

كتسيكي سامگار با اطتمتا  متا ام سيستهم بهتاي     باي كند كه به صال.مي ا ل اصهماي  پيهين در رضاي رام بيان

د كه تمام نقاط رضاي رام براي سيستهم قابتل دستهرم    وشمي اممال مردودي. روي ميمومه بامثدبيم  مي يكسان

 . بماند ثاب Eو  Vو  Nنباشد  مثتً در ميمومه ميكروكانونيكال نقاط رام ميامند كه برروي سطري صرك. كنند كه 

توان مدد دانسيهه مي شود مهراكم اس. ومي ابري كه ام نقاط رام ايياد f p,q, t  را براي آن تعريف كرد 

 f p,q, t dpdq A 
 

 صيم

A با )يا نقاط در رضاي رام(: تعداد كل سيسهم 

مهوسط بر خا ي. مانند  p,q آيد:ميمومه بصور  مير بدس. مي در اين 

   p,q f p,q, t dpdq
A

   
1

 

 pبه  fشود  اگر وابسهگي مي طون مسير صرك. بر نقطه رام ام معادي  صرك. تعيين -را تعيين كنيم fبنابراين بايد 

 مماني تعيين كرد بر  را در fتوان مي معلوم باشد ام صل معادي  صرك. tدر ممان اوليه  qو 

N N

i i
i ii i

f f f
df dt dp dq

t p q 

      
       

       
 

1 1

 دي رانسيل كامل

i i
i i i

df f f f
p q

dt t p q

   
    

   
 تقسيم برdt 

f

t

 
 
 

با ممان در نقطه ثاب.  fتغيير   q,p  .اس 



براسام قضيه ليويل 
df

dt
ناپتذير است. و لتذا    ي ابر مههتكل ام نقتاط رتامي  يتك ستيال تتراكم      يعن -برابر   ر اس. 

   f p,q, t f p ,q , t- كند نمي قانون بقاي بسط رضاي رام يعني صيم رضاي رام تغيير 

 آيد:بنابراين معادله ليويل بصور  مير بدس. مي

L

i i i i i

f H f H f

t p q q p

      
    

       


1

 

 ترين معادله در مكانيك آماري كتسيكي اس. اين معادله بنيادي -شودمي ام معادله ليويل معين fوابسهگي مماني 

 اصل همبخشي انرژي :

توان بياي مكانيك آماري كوانهومي ام مكانيك آماري كتسيك اسه اد  كرد  در ايتن  مي ديديم كه در صد دماباي باي

 سيكي سيسهم نيام داريم شرايط ديگر يمم نيس. معادله شرودينگر را صل كنيم رقط به باميلهوني كت

 انرژي مولكولي سيسهمي با ذرا  مسهقل
H

s

H

s

H e dq dp

e dq dp




 

 

 

1

1

 

 اگر باميلهوني بصور  مير باشد:

   
m n

s j j j j m s n s
j j

H p ,p , ,q a p b q H p , ,p , q , ,q
 

 

   
2 2

1 2 1 1
1 1

 

KTمي توان نهان داد كه بر جمله مربعي در انرژي مولكولي به اندام  
1
2

و در  
v

C   به اندامK
1
2

سهم دارند  ايتن   

 نهييه كه بر جمله مربعي در باميلهوني طنين سهمي را در انرژي دارد به ا ل بمبخهي انرژي معروف اس. 

 مثال :

 آل تك اتمي  باميلهوني بصور  مير اس.:براي گام ايد 



x y z
P P P

H
m

 


2 2 2

2
 

در باميلهوني وجوددارد لذا سهم درجا  آمادي انهقالي در انرژي و ظرري. گرمايي به ترتيب برابر بتا   سه جمله مربعي

KT
3
2

Kو  
3
2

 اس.  

 نكته :

ر كم باشد كه آنقد ي ترامباي مهوالي توان ام آمار كتسيكي بررسي كرد كه را لهمي آن دسهه ام درجا  آمادي را

KT    كته بتراي   اين شرط در دماباي معمولي براي درجا  آمادي انهقالي و طرخهي برابر اس. درصتالي باشد

درجا  ارتعاشي و الكهروني  ادق نيس. بنابراين بههر اس. در اين موارد ام آمار كوانهومي استه اد  شتود  بته بمتين     

معمولي سهم ارتعاش در دليل اس. كه در دماباي 
V

C توان ام آن  ررنظر كرد آنقدر كوطك اس. كه مي 



 بندي شده فصل ششمهاي طبقهتست

 دبد؟كدام گزينه تابع تقسيم نوسانگر بمابن  در دماي باي را نهان مي -1

الف( 
v

v

T

vib
T

e
q

e











2

1
ب(  

vib

KT
q

h



  

 ) v

vib
q

T


  د( بمه موارد 

 گزينه )ب(  ريح اس. 

 تابع تقسيم ارتعاشي بصور  مير اس.:

v

v

T

vib

T

e
q

e











2

1
 

xبا توجه به رابطه  Tدر دماباي باي  1   xe x 1 ان داد كه توان نهميvib

v

T KT
q

h
 
 

  

 هاي خودسنجي فصل ششمتست

باميلهوني نوسانگر بمابنگي  -1   x y

K
H P P x y

m
   2 2 2 21
2 2

اس. سهم اين درجا  آمادي ارتعاشتي ام   

 ظرري. گرمايي طقدر اس.؟

Kالف( 
1
2

 Kب(   

 ) K
3
2

 K2د(   

 زينه )د(  ريح اس. گ



 فصل هفتم :

 آل چند اتميگاز ايده

 

اپنهتايمر استه اد  كنتيم مبنتاي ريزيكتي ايتن تقريتب         -ي طند اتمي يمم اس. ام تقريب بورنبراي بررسي مولكولها

 با نسب. به الكهرونها اس. تر بودن بسههسنگين

trans int
q q q 

int rot vib elec nucl
q q q q q 

trans
q كند(شبيه تك اتمي با دو اتمي اس.  )جرم ررق مي 

trans

MKT
q V

h

 
  
 

3
2

2

2
 

گيريم كته اتمهتا در صالت. پايته     مانند مولكولهاي دو اتمي   ر انرژي درجه آمادي الكهروني را براي صالهي درنظرمي

e ور  انترژي صالت. پايته الكهرونتي برابتر      ينالكهروني كامتً ام يكديگر ميزا و در صال سكون باشند درا e
D  

1
 

 اس. بنابراين:

eD
KT

elect e
q e  

1
 

 معمويً ضرورتي ندارد جمت  مربوط به صالههاي برانگيخهه را به صساب آوريم 

را له ترامبتا خيلتي ميتاد است.     گيريم و طون اي   ر انرژي را براي صال. پايه درنظرميدر مورد درجه آمادي بسهه

nuclگيريم رقط صال. پايه را درنظرمي n
q  

1
nكه  


1

تتوان ايتن   اي است.  متي  سي صال. پايه بستهه دجنرتعداد  

مقدار را برابر با يك درنظرگرر. و در نهييه 
nucl

q 1 



 چرخش دستگاه مختصات :

x y z
A iA jA kA   

x y z
A A A A A A    

2
2 2 2 

 تعريف جديد از بردار :

 درجه طرخانديم  دسهگا  را به اندام  

cos كسينوسهاي بادي : 
a a

x x cos ysin   

11 12

 

 
a a

y xsin ycos    

21 22

 

 تعريف :

 د وشمي باي  بصور  باي تعريف شود بردار گ هههصا  مؤل هاگر كميهي در اثر طرخ  دسهگا  مخ

Sاسكالربا ناوردا بسهند  S 

 تر نهان داد توان بصور  ساد مي

 دبيمنهان         

x x , y x 1 2 

i ij j
j

x x a x a x a x i ,


      
2

1 1 11 2 12
1

1 2 

x x a x a  2 1 21 2 22 

jكسينوسهاي بادي 
a1 



  بعدي بگيريم  Nاگر دسهگا  
N

i ij j
j

x a x i N


  
1

1 

Dot product or scalar product : 

x x y y z z
A B ABcos A B A B A B      

 كنيم براي اثبا  ام تعريف جديدي كه براي ضرب تعريف كرديم اسه اد  ميكه اي مدد اس. صا لضرب ضرب نقطه

k kA B

x x y y z z i i xj j yi i yj j zi i zj j
i j j j

A B A B B B ax A a B a A a B a A a B

 

             
1

 

Li i Lj j Li Lj i j ij i j i i
L i j L i j i j i

a A a B a a A B A B A B        

Li Lj
a a طون دو : cos اندممود بربم 

ij
 الگون: كسينوسهاي بادي اورتو 

i i
i

A B رسيديم به بمان اولي كه شروع كرد  بوديم در دسهگا  قديم : 

 اثبات عمود بودن :

i j ij
a a   

for two dimensional 

a cos 11 

a sin 12 

a sin  21 

a cos 22 



 if j cos sin sin cos      1 

if i j  1 1 

 Vector product or cross product : 

A B C  

A B B A    

C A B sin  

C  ممود بر   رهA B   اس. براي اثباC كنيم اي در يكي ام دو بردار ميرا ضرب نقطه 

       x y z z y y z x x z z x y y x
A C A A B A A B A B A A B A B A A A A B           

  يسهند ماويه   ر اس.  ر ن Cو  Aاند طون   ر اس. و بنابراين ممودبربم

 اي :گانه نردهضرب سه

 توان برداش.پرانهز را مي

 

 A B C B C A C A B A C B C B A B A C                    

 صا ل بردار  
x y z

x y z

x y z

A A A

A B C A B C B B B

C C C

      

 دبد )سطح ضربدر ارت اع(گانه صيم ميپس ضرب سه

B C B C sin   



 گانه برداري :ضرب سه

 اش.توان بردمينپرانهز را 

 

   A B C A B C     

 قامد  بكَ كَب :     A B C B A.C C A B     

  
K

i i j j    

 اثبا  ام طريق بسط دترمينان i i j   

ˆGradient : 

i كند بم مههق بم برداري مي j k
x y z

  
   

  
 

: 

x y z
V V V V

x y z

  
    

  
 

 
x y z

  
     

  

2 2 2
2

2 2 2
 

curl : 

x y z

i j k

V
x y z

V V V

  
 

  
 



(Successive Application of ) : 

 yدايورژانس گراديان  z

x
a)

x y z

   
    

  

22 2

2 2 2
 

  آيد دادن دترمينان بدس. ميام بسط كرل گراديان 

yx z

i j k

b)
x y z

x y z

  
  

  

 

  

 

شود و كرل )صلقوي( صلقته  اگتر كترل روي كميت. كته جهت.       مي شود گراديان بامث واگراييمي كرل گراديان   ر

 شود   ر ميممل كند  مسهقيم دارد 

  Vدايورژانس كرل 

 دو رديف دترمينايكي يكي جواب   ر 

x y z

x y z

c) V
x y z

V V V

  

  

  
   

  
 

   ر اس.  سكرل   ر اس. تابعي كه صلقوي باشد دايورژان تابعي كه واگرا باشد

  d) V V V    

V  يپتسين :V2   V ام قامد  بكَ كَب : 

yx z
VV V

i j k
x x y y z z

        
              

 

yx z
VV V

i j k
x y z

 
 

  

22 2

2 2 2
 



Matrices : 

 AB BA  ضرب   جابياپذيريA B C  

    AB C A BC 
n

ij ik kj
k

C a b



1

 

Trace : 

 ميموع منا ر قطري :  ii
i

Trac A a 

   Tr AB Tr BA 

 

C
n

ik kjij
k

AB a b



1

 

   
n

ik kiii
i i k

Tr AB AB a b
  

  
1 1 1

 

 پس يكي  ik ki ki ik ik ki
i k k i i k

Tr BA b a b a a b


    
1

 

unit Mat ij –ماتريس قطري رقط منا ر قطري غير  ر 
 

 برگا  منا ر يك ماتريس موبومي نباشد  Real Matrixماتريسهاي واقعي 

Symmetric Matrix  يك ماتريس مربعي كه :ij ji ij
a a a  

Hermitian Mat. ه برابر باشد تريسي كه منا رش با كمپلكس كانيوگ: ما 

*

ij ji ij
a a a  

ij ji
a a 

 
* * *AB A B 



 AB BA 

 AB B A
   

Aماتريس اورتوگونال :  A 1 
ki kj ij

k

a a   

Unitary Matrix  :A A 1 

Similarity Transformation : 

x xcos ysin     

y xsin ycos     

x cos sin x

sin cosy y

      
           

 

 اورتوگونال

Transformation  يعني طرخ  دسهگا 

   T ST R , Tr S Tr R  1 

S ماتريس مربعي :  T ماتريس : 

ارهد دستهگا  را بته دستهگا     ات اقي كه مي .transدر ممل  -سامي مراسبا  بسهيمبه دنبال ساد  .transما در ممل 

 طرخاند( برد )دسهگا  را ميديگر مي

روش پتس ام   -رويتم ام متاتريس معمتولي بته متاتريس قطتري متي       -شتود متي  ماتريسمان دياگونتال  .transبا ممل 

Similarity Transformation  بايد دنبال روشي براي دياگونال كردن بگرديم 



Singe Values and Eigenvectors Problem of a Matrix : 

AC C  

 را قطري كند  Aتواند مي بردار ويژ 

C AC  1 

 A I C  

 يب   ردترمينان ضرا det A I  

 بمه ماتريس  بمه ماتريس   

   i i i
AC C A I C det A I      

i n

n nn i

a a a

a

a a

 



 

11 12 1

21

1

 

 مثال :

 خوابيم دياگونال كنيم اين ماتريس را مي

A





7 6

3 3 13
 

 خوابيم اين مبار  را ام بين ببريم براي دياگونال كردمي

 معادله بيضي

a a

x x x x  

11 22

2 2
1 2 1 27 13 6 3 

 ارهند طرخانيم براي دياگونال كردن مروربا روي قطرباي بيضي ميدسهگا  را مي

AC C  



 به شكل ماتريسي:

 
      

 
1 2

7 3 3 4
4 16

163 3 13
 

 i i i
C C  1 27 3 3 

 i i i
C C   1 23 3 13 

i C C     21 11

1
1 4

3
 

i C C     12 22

3
2 16

3
 

i i
C C C , C , C , C       2 2

1 2 11 22 21 12

3 3 1 1
1

2 2 2 2
 

C

 
 
  
 

 
 

3 1
2 2

1 3
2 2

 

C C

A 





 

3 1 3 1
7 3 3 42 2 2 2

163 3 13 1 3 1 3
2 2 2 2

 

C  يك ماتريسunitary  ياsimilar  .اس 

 اس. بردار ويژ  Cكسينوسهاي بادي بمان  
x x

y y

   
      

 

x uy 

 كوسينوسهاي بادي



x y

x y

 
    
    
    

 
 

1 1

2 2

1 1
3

2 2

1 3
2 2

 

 دبيم را در معادله بيضي قرار مي x2و  x1صال اين مقدارباي 

sin
cos

x y y 

30
30

1 1 2

1 1
3

2 2
 

sin cos

x y y 

30 30

2 1 2

1 1
3

2 2
 

 بنابراين معادله بيضي ساد  شد 

y y
  

2 2
1 2 1

16 4
 

 : (Vibrations Partition Function)يم ارتعاشي قستابع ت

 شبيه دو اتمي ولي تعداد ارتعاشا  بيههر اس. 

for diatomic Molecules : 

 مهمهرين مهكل باميلهوني پهانسيل

پس  مينيمم پهانسيل -در نقطه تعادل
du

dr
 

         
e e

e e e

r r r r r r

du du du
u r u re r r r r r r

dr ! dr ! dr  

       

2

2 3
2 3

2

1 1
2 3

 

for harmonic Oscillator : 



     
e

e e

r r

du
u r u r r r

dr


 
   

 

2
2

2

1
2

 

     e e
u r u r k r r  

21
2

 

 دبيم در معادله شرودينگر قرار مي

v
E V h

 
   
 

1
2

 

for Anharmonic Oscillator : 

 كنيم  ررنظر نمي uام جمت  بعدي 

x ضريب آن باموسيسهي : 
vib

E V h hx V
   

        
   

1 1
2 2

 

for Polyatomic Molecules : 

N N N N N N

e i k i k j
i i k i j ki i k i j ke e

u u u
u u q q q q q q

q q q q q q     

      
                    

  
2 33 3 3 3 3 3

1
1 1 1 1 1 1

1 1
2 6

 

N3  :N .اتم و در سه جه    

for Harmonic Oscillator : 

ik

N N

e i k
i k i k e

u

u
u u q q

q q 

 
   

  


23 3

1 1

1
2

 

Tq uq
1
2

 براي ضرب كردن  ماتريس را ارقي كرديم ترانسپو: م 
N N

T

e i ik k
i k

u u q u q q uq
 

  
3 3

1 1

1 1
2 2

 

 با صذف شوند تا كرام ترمسام اس. پس بايد مرور را بچرخانيم مهكل cross termوجود 

 q q 1 2 



 
i ik k

k

x u x   كسينوسهايي بادي يا تابع ويژ 

N

i ik k
k

Q L q Q Lq  
3

 

k
q ماتريس سهوني :    

 :نوآرايي

 دبيمصال در معادله قرار مي
N

i ik k
k

q L Q



3

1

 

 e e e
u u LQ u LQ u Q L uLQ u Q Q

   



      
1 1 1
2 2 2

 

N

e i ij j i e i i
i j i

u u Q Q u Q


        
3 6

21 1
2 2

 

 منا ر ماتريس 

 با صذف شدند بينيم كه كرام ترممي

Normal Mode  Q  N3  شد 6

 الزاماً در راسهاي مرورباي كارتزين نيسهند 

 O2Hبراي  مثال :

 

N3رر. تعداد درجه ارتعاشي  به بركدام ام اينها نرمال مود گ هيم كرام ترم ام بين  شد  6



 Asym. Stretching Bending Sym. Stretching 
 Q3 Q2 Q q 1 1 1 

 توان گ . دسهگا  جديددر واقع مي   

The Hamiltonian in terms of Q : 

j
k  بمان :

j
 j

j
j jj

kh
H Q

Q

 

 


  

 
 

2 2
2

1 12 2
 

N3 N3يا  5 6 

 تعداد شيو  ارتعاش : j

vib j j j
j j

k
V h ,





  
              



1
2

1

1 1
2 2

  

 باي ارتعاشيجمع تمام شيو 

vj

vj

T

vib v

j T B

e h
q

K
e










  

 
 

 


2

1 1
 مود ي نرمالجمع رو  

vj

vj

T
vj vj

vib B
j T

e
E NK

e









 
   
 

 


1 2 1

 سهم انرژي ارتعاشي در انرژي دروني  

vj

vj

T
vj

v,vib B
j

T

e
C NK

T
e







 

 
  
   
   

  
  


2

2
1

1

 

 تابع تقسيم چرخشي :

  شوند خطي و غيرخطيمي دو دسهه تقسيم

n

k k
k

I m d



2

1

 



 شود(مي انام ام مركز جرم مولكول )بمان جايي كه مرور دور jرا له بسهه 

cm=مركز جرم                   
n

cm i i
i

x m x M m m
M 

    1 2
1

1
 

n

cm i i
i

y m y
M 

 
1

1
 

n

cm i i
i

z m z
M 

 
1

1
 

Linear Molecules : 

 
j j

h j j
j

I


    

2 1
2 1

2
  در اينيا ديد كوانهومي 

  مدد تقارن : B

rot

rot

T IK T
q

h


 
  

2

2

8
 

 مكانيك كتسيك طرخ  ادامه

   
n

xx i i cm i cm
i

I m y y z z


    
 

2 2

1

 

   
n

yy i i cm i cm
i

I m x x z z


    
 

2 2

1

 

   
n

zz i i cm i cm
i

I m x x y y


    
 

2 2

1

 

  
n

xy i i cm i cm
i

I m x x y y


    
1

 

 باي بين مروربا بم مؤل ه دارند كه در   ره Iتنسوربا بي  ام سه مؤل ه در دسهگا  مخهصا  دارند مثال بمين 

Xكنتيم  متي  بگيريم كرام ترم داريم بته مخهصتا  جديتد تبتديل     zو  yو  xرورباي اگر طرخ  را در راسهاي م
Y
Z

 



( principle axes)مرورباي ا لي  x y z
I , I , I كند مي مرورباي دوران ام مركز جرم مبور 

 كرام ترم ام بين برود  اتمروربا را روي مركز جرم گذاشهيم 

شود كه با مي با كمIتعداد 
A

I  و
B

I  و
C

I كند شوند كه به نومي مرور دوران را نيز تعريف ميمي تعريف 

A B C

h h h
A B C

m I C I C I C
  

 

2 2 2

2 2 28 8 8
 

 مولكولهايي كه بر سه مرور دوران يكسان دارند 

A B C
) Spherical Tops I I I 1 

CH4 

 بر سه مرور اخهتف 
A B C

) Asymmetric Tops I I I 2 

H O2 

 دوتا ام مروربا برابر 
A B C

) Symmetric Tops I I I 3 

 CClH3آمونياک : 
A B C

I I I  «يدوك »b) oblate       «ديسكي »prolate  )بنزن(a) 

 

Spherical Tops : 

 شوداثبا  مي j
j  

2
2            سيدجنر  1

 
j

j j h
j , , ,

I


  

21
1 2

2
 

 صد دماي باي:

 رود باي تميزناپذير در رضاي رام بكارميام لرا  كتسيكي  مدد تقارن براي اجهناب ام شمارش تكراري آراي 

 
 j j h

I
rot

q j e
 

 



212 21
2 1 



 مدد تقارن :   j
2

2 توان  ررنظر كرد بنويسيم مي 1بزرگ ام  jما مياد : طون د 1 j
2

2 

H O NH CH C H C H



2 3 4 2 4 6 6

2 3 12 4 12
 

j h
I

rot
q j e dj

 

 



2 2

2 21
4 

3
2

B دي طرخهي: درجه آما 

rot

rot

IK T T
q

h

    
    
     

31 13
2 22 22

2

8
 

Symmetric Tops : 

 صل مكانيك كوانهومي :

A B C
I I I  

براي طرخ  صول  kمدد كوانهومي   jمتو  بر 
C

I  نيز داريم 

 
jk

A C A

j jh
K

I I I

    
     

   

2
21 1 1

2
 

j
j j , , , k j, , , j      2 1 1 2 

     C AA

j
Kj j

rot
j k j

q j e C


   

 

 

 

211
2 1 

j

j B

h
j A or C

I K T
  

2

2
 

   jk j
A j C A K     21 

CA

rot

rot c

I KTI KT T T
q

h h

       
      
         

11 111
22 22 222

2 2

88
 



Asymmetric Tops : 

 گيريم صد واسطي بين دوكي و ديسكي مي

CA B

rot

I KTI KT I KT
q

h h h

       
     
      

1 11 1
22 22 22 2

2 2 2

88 8
 

rot

B C

T
q

 
   

    

11
3 22

 

rot

rot rot

N

Ln q
KT KT E NKT

T

 
     

 

2 3
2

 

rot

A B C

T e
S NK Ln

 
           

11
3 3 22

 

 توابع ترموديناميكي :

 براي مولكولهاي چند اتمي خطي :

v ,j

e

v , j

n T D
KT

e

j Tr

MKT T e
q V e

h
e








 
    

     
      

   



3
3 52 2

12
1

2

1
 

v ,jn
v, j T

jr

A MKT Ve T De
Ln Ln Ln e Ln e

NKT h N T KT

 



        
                

        


3
2 3 5

12
1

2
1

2
 

v , j

v, j
n

v, j

j T

E DeT

NKT T KT
e






 
  

      
        


3 5

1

3 2
2 2 2 1

 



V j

j

,

n T
v, jV

V
j

T

C e

NK T
e








 
    

  
 

 


2

3 5

2
1

3 2
2 2
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vj

vj

N
vj T

/T
jr

/ TS MKT Ve Te
Ln Ln Ln e Ln e

NK h N e

 




        
              

         

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2 3 52

12
1

2
1
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PV NKT 

 براي مولكولهاي غيرخطي :

vj

e

vj

n T D
KT

j TA B C

MKT T e
q V e e

h
e








 
      

      
           

   



11
3 3 2 3 62 2 2

12
1

2
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vjn
vj T

jA B C

A MKT Ve T De
Ln Ln Ln e Ln e

NKT h N T KT

 



       
                       


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3 3 22 3 62
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vj
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vj

j

E DeT

NKT T KTe






 
 

      
 


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1

3 3
2 2 2 1
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NK T
e








 
    
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 

 


2

3 6
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vj

vj
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T

j TA B C

S MKT Ve e T TLn Ln Ln e Ln e
NK h N e

 





 
      
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
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PV NKT 



 آنتروپي باقيمانده :

ن ت تاوتي آنهروپتي باقيمانتد     معمويً به طنتي  -در برخي موارد بين آنهروپي تيربي و مراسبه شد  اخهتف وجوددارد

گويند در تمام اين موارد 
cal exp

S S  .اس 

موقع مهبلور شدن سيسهم  جهت. خا تي    COمل. اين پديد  اين اس. كه كريسهال بلور كامل نيس. مثتً مولكول 

كننتد بنتابراين   متي  گيتري جه. OCو  COباي دبد بنابراين بطور تصادري بصور را در صد قابل توجه ترجيح نمي

توان گ . سيسهم در   ر مطلتق رقتط يتك    گيرند نميطون مولكولها بمگي در يك راسها با كمهرين انرژي قرار نمي

Nكند  ريح نيس.  طون مولكول دو جه. با شانس يكسان انهخاب مي 1آراي  دارد   ن است. بنتابراي   2

 برابر اس. با: Kآنهروپي بلور در 

NS KLn R Ln z / e.u.  2 1 4 

 دار :چرخش مانع

كربن اس.  اين يك طرخ  مانعدار است. متا    -يكي ام درجا  آمادي مهم در مولكول اتان طرخ  صول پيوند كربن

)استهگر( و درست. در جهت.     وب به صالت. متوامي  كربن بيدروژنها به تنا -باي مهيل صول پيوند كربنطرخ  گرو 

 گيرند يپس( قرارميلكمخالف )ا

KTدر دماباي پايين كه  V ور  طنين صركهي بصتور  يتك   ارهند درايناس. مولكولها در ته طا  به دام مي 

KTارتعاش پيچهي اس.  در دماباي باي كه  V كربن بصور  يك طرخ  آماد  -. صول پيوند كربناس. صرك

گيرد  يمم اس. آيد در دماباي معمولي بصور  يك صرك. بينابيني طرخ  آماد و يك ارتعاش پيچهي قرارميدرمي

پهانسيل تقريبي  V cos 
1

1 3
2

 دار صل كنيم را براي طرخ  مانع 



 

 كربن در اتان-ربنانرژي پهانسيل مربوط به طرخ  صول پيوند ك



 بندي شده فصل هفتمطبقههاي تست

 به ترتيب راس. به طپ كدام اس.؟ )شرايط كتسيك( Ne   O2   CO2ظرري. گرمايي مولي گامباي  -1

NKالف(  , NK , NK
9 6 3
2 2 2

NKب(    , NK , NK9 6 3  

 ) NK , NK , NK
3 1
2 2

NKد(    , NK , NK3  

 گزينه )الف(  ريح اس. 

Ne NK
3
2

 

 O NK NK NK NK
   

       
   

2

1 1 6
3 1 2

2 2 2
 

NK NK
Co NK NK

     
        

     
2

1
3 4 2 9

2 2 2
 

Hآنهروپي باقيماند  براي مولكول  -2 CO3  .كدام اس 

/الف(  e.u.0 /ب(   7 e.u.1 7  

 ) / e.u.2 /د(   7 e.u.3 7  

 تواند در طهار صال. مير قرارگيرد انيماد مولكول مي مماندر 

 

 تواند انهخاب كند بنابراينمي صال. را N4طهار صال. و كل مولكولها در  بنابراين در   ر كلوين بر مولكول در

residucl
S KLn NKLn / e.u.   4 2 7 



 خودسنجي فصل هفتمهاي تست

 كدام اس.؟ HClآنهروپي باقيماند  براي  -1

 e.u. 4/1ب(  الف( 

 ) e.u. 4/2  )دe.u. 4/3 

 گزينه )الف(  ريح اس. 

 كند مي ابجه. خا ي انهخ HClدر موقع انيماد 



 فصل هشتم :

 تعادل شيميايي

 محاسبه ثابت تعادل :

 واكن  كلي مير را درنظربگيريد:

aA bB cC dD  

 ز سيسهم طنين اس.:هآل داشهه باشند  تغييرا  انرژي آماد بلمهولبا ررهار گام ايد كنيم تمام گونهررض مي

i i
dA SdT PdV dN     

نماي  دبيم يعني  ن  را با اگر پيهرر. واك
i i

dN v d   درT  وV :ثاب. داريم 

 i i
dA d    

i
 ي ضريب اسهوكيومهري گونهi  .اس 

در صال. تعادل 
T,V

A 
 

 
 اس. بنابراين: 

j j
j

   

C D A B
c d a b        

 دبد مي اين رابطه شرط تعادل براي واكن  شيميايي را نهان

توان تابع تقسيم كل سيسهم را بصور  ميتر  مي كنندمي آل طون مولكولها مسهقل ام بم مملدر مخلوط گامباي ايد 

 نوش.:



         A B C D A B C D
Q N ,N ,N ,N ,V,T Q N ,V,T Q N ,V,T Q N ,V,T Q N ,V,T 

       A B C DN N N N

A B C D

A B C D

q V,T q V,T q V,T q V,T

N ! N ! N ! N !
    

 آيد:ي مير بدس. ميگونه ام رابطهپهانسيل شيميايي بر

j

i

i

i iN ,V,T

Ln Q q
KT KT Ln

N N

   
       

   
 

 دبيم:صال اين پهانسيل را در رابطه شرط تعادل قرار مي

c d

C D

C D

a b

A B

A B

q q

N N
KT Ln

q q

N N

   
   

   
   
   
   

 

c d

C D

C D

a b

A B

A B

q q

N N

q q

N N

   
   

   
   
   
   
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c d c d

C D C D

a b a b

A B A B

q q N N

q q N N
  

ام تقسيم طررين بر  
c d a b

V
  

 آيد:صور  مير بدس. مي  ثاب. تعادل ب

 

c d c d

C D C D

c a b a b

A B A B

N N q q
V VV V

K T
N N q q

V VV V

       
     
      

       
             

 

آل توجه شود طون براي گام ايد  q V f T   اس. بنابراينq
V

رقط تابع اما اس. بنابراين  
c

K    براي واكتن



 آل رقط تابع دما اس. بين گامباي ايد 

آل راي گام ايد طون ب
N P

V KT
  اس.  ثاب. تعادل

p
K آيد:بدس. مي 

 
 

c d

C D

c d
c d a bC D

p a ba b

A B A B

q q

P P V V
K KT

P P q q

V V

  

   
  
   

   
   
   

 

 بعنوان مثال واكن  مير را درنظربگيريد:

Na Na22 

   

Na

Na

p

Na Na

q

VP
K T KT

P q
V



 
 
  
 
 
 

2

2
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 Na elec

mNaKT
q T,V Vq

h

 
  
 

3
2
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e

hv
D

KT
Na ehv

mNa KT IKT e
q V e

h h e





  
  

 
2

3 22 2
2

12 2
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 بندي شده فصل هشتمهاي طبقهتست

كدام گزينه  -1 T دبد؟را درس. نهان مي 

الف(  
q

T KT Ln
N

 
    

 
ب(    

q
T KT Ln KT

V

  
     

  
  

 )  
q

T KT Ln
V

 
    

 
د(    

q
T KT Ln KT

N

  
     

  
  

  ريح اس.  گزينه )ب(

 شرط تعادل برابر اس. با:
C D A B

c d a b       

 آل پهانسيل شيميايي برابر اس. با:براي گام ايد 

   T,P T KTLn P    

p C D A B
Ln K c d a b

KT


            

V,T

Ln Q q
KT KTLn

N N

 
     

 
 

q V
KT Ln

V N

  
      

  
 

 :آلاسه اد  ام معادله صال. گام ايد 

q
KTLn KT KTLn P

V

  
     

  
 

 
q

T KT Ln KT
V

  
      

  
 



 فصل نهم :

 ي انيشتاينبوزراك و يد -يمآمارهاي بولتسمن، فر

 

 توان به دو دسهه تقسيم كرد:ذرا  را مي

ضدمهقارن است. ايتن   بايي بع مو  طنين سيسهم(  تاP31و  N  C13تعداد ذرا  بسهه مددي ررد اس. )مانند  -1

 كنند ديراک تبعي. مي -ذرا  را ررميون گويند و ام آمار ررمي

انتد و ام  ( طنين ذراتي بته ذرا  بتومي موستوم   P30و  D  C12تعداد ذرا  بسهه در آنها مددي مو  اس. )مانند  -2

 كنند ههاين تبعي. مييان -آمار بومي

شتود  متي  شوند كه به آن آمار بولهسمن گ هته ي كم به روابط يكساني تبديل مياين دو آمار در دماباي باي و دانسيهه

 شود مي طون در صد دماي باي آمار كتسيكي  ادق اس. به آمار بولهسمن آمار كتسيكي بم گ هه

 بولتسمن :آمار 

م آنها ام رابطه بايي كه تابع تقسيسيسهم
Nq

Q
N!

 .كند در واقع ام آمار بولهسمن )يتا كتستيكي( پيتروي   مي تبعي 

توان ام اين معادله اسه اد  كرد؟ مماني كه تعداد صالههاي كوانهومي قابل دسهرم به مراتب مي كند صال طه موقعمي

شتود  متي  ال اشغال بر صال. را بي  ام يك مولكول ممتً   ر ور  اصهمتر ام تعداد خود ذرا  باشد ميرا دراينبي 

  شوند يمم اس.مي و ذرا  در صالههاي مولكولي مه او  توميع  N  

 ارهد ميجرم ذرا  بيههر ات اقاين صال. در دماي بايتر  تراكم مولكولي در سيسهم كمهر و 



 راي يارهن تعتداد صالههتاي كوانهتومي مستأله را بصتور  نمتوداري نمتاي        ركه در رصل طهارم  رب. شد بوبمانط

 برابر با: aانرژي يك ذر  آماد در مكعبي با يال دبيم  مي

 x y z

h
n n n

ma
   

2
2 2 2
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در دسهگا  كارتزيني تصور كنيد كه مرورباي آن 
x

n  و
y

n  و
z

n    اي بته شتعاع   اس. اگتر كترR     در ايتن دستهگا

برابر با  داشهه باشيم تعداد صالههاي كوانهومي با انرژي كوطكهر يا مساوي 
1
8

بتا مثبت.   nصيم كر  است. )طتون    

بسهند 
1
8

 براين:د( بناوشمي 

x y z

ma
R n n n

h


   

2
2 2 2 2

2

8
 

 
R ma

h

     
      

   

3
3 2 2

2

1 4 8
8 3 6

 

اگر 
S

E NKT
2

Vو   a  باشد بنابراين شرط اساسي اسه اد  ام آمار بولهسمن مبار  اس. ام: 3

mKT N

h V

  
 
 

3
2

2

12
6

 

م بيههر  دما بايتر و دانسهه كوطكهر باشد اين شرط بههتر برقترار است.    بينيم كه برطه جربا توجه به اين معادله مي

 كنند نمي ذرا  سبكي مانند الكهرون ا تً ام آمار بولهسمن تبعي.

 ديراك و بوزي انيشتاين : –آمارهاي فرمي 

ذير كته  ذر  تميزناپت  Nبدف اين قسم. بدس. آوردن تابع تقسيم و توابع ترموديناميكي براي سيسهمي مههتكل ام  



انرژي صالههاي كوانهومي آن  j
E N,V  اس.  اگر

k
     انرژي صالههاي كوانهومي مولكتولي باشتد و تعتداد ذرا  در

ام را با kصال. 
k

n صال. كوانهومي كل سيسهم با دسهه  -نهان دبيم k
n د و داريم:وشمي مهخص 

j kj kj k
k k

E n , N n    

  ور :اگر بخوابيم مسأله را با ميمومه كانونيكال صل كنيم دراين

ks kj
j k

* * n
BE

j j

Q e e
 




   

دبد كه مي متم. * نهان
k

n با مسهقل نيسهند و بايد شرط
k

k

N n  ين كنتد  ايتن مرتدودي. بامتث    را تتأم 

 رويم:را صل كرد بنابراين سراغ ميمومه گرندكانونيكال مي Qشود نهوان جمع مي

N

N

Q



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*
nN

N

e
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N

e
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  k
k

*
n

N k

e






  

ك ام دو جمع اين معادله تواماً بدين م هوم اس. كه بري
k

nتواند ام   ر تا ماكزيمم مقدارش تغيير كند يعني:با مي 

  k
k

n max n max
n

n n k

e

 

    
1 2

1 2

 

 شود:مي اين يك معادله كلي اس. ام اينيا دو شاخه



 فرمي ديراك : -1

maxبا براي ررميون

k
n 1 شود مي ك ذر  اشغالاس. يعني بر صال. كوانهومي صداكثر با ي 

 kFD

k

e   1 

 بوزي انيشتاين : -2

 با مردودي. ندارند بومون

jبا توجه به رابطه 

j

x
x









1

1
xو   1 :داريم 

   k
k k
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n

BE
nk k

e e



 



     
1
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 توان بصور  مير نماي  داد:مي اين دو معادله را

 kFD

BE

k

e


  
1
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 مثب. مربوط به ررمي من ي مربوط به بومي اس. 

 آوريم:صال خواص ترموديناميكي را بدس. مي

PV KTLn  

 k

k

PV KT Ln e


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N KT KT
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


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 
 
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 حد كلاسيكي يا حد بولتسمن :

بتا ام آمتار   ي پايين تمتام سيستهم  خوابيم ام روابطي كه بدس. آورديم نهان دبيم در شرايط دماي باي و دانسيههمي

باشد آمار بولهسمن يعني  Nكنند  اگر مي بولهسمن تبعي.
k

n  اي اينكه و بر
k

n   دو طبق معادله

k

k
k

e
n

e








 1
شود كه در دماي ثابت.  برقرار مي برود ام لرا  ترموديناميكي وقهي شرط  بايد  

N

V
 هه ثاب. يو يا در دانسT  .اس 

k

k

k
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e
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
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k

k
N n e q      

k  بولهسمن –توميع ماكسول 

k

N
n e

q

  

 kPV KT Ln e   1 

 if Ln x x x 1 1 
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PV KT e KT q ,
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qLn
q Ln q e  
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 
N N

N N

N N

q q
q Q

N! N! N!

 

 

        
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 بسط تيلور

 آمار بولهسمن ارائه داريم اس. كه براي اي اين بمان نهييه

 

 بندي فصل نهمطبقههاي تست

 و ذرا  ام نتوع   اسپين نتيم  تريح تتابع متو       كند: براي ذراتي بامي كدام گزينه مبار  مقابل را تكميل -1

 باشد مي

 ونهايررم –ب( مهقارن  بومونها –الف( مهقارن 

 بومونها –دمهقارن پاد(  ررميونها –دمهقارن پا ( 

 گزينه ) (  ريح اس. 

 انهگرال



 فصل دهم :

 مكانيك آماري كوانتومي

 

 : انيههاين-اي بر رياضيا  آمار بوميمقدمه 

 
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x
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 

   
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گاما رانكهن   xlimG e x dx


 




      
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G x
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كوطك: λبراي   

توان انهگرال بسط دادمي  

 
 

 
L

L
v x

L L

g x e dx
L

 


 

   
 

   
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 

2 3
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1 1
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x ام اين بسط اسه اد  شد  x
x
   


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   ررنظر كرديم  و  3و  2توانهاي  ام for g


    1 

   when g


    1 1   Rieman zeta function 

   
L

g
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

 


   
1

1
1 

numerical values of some of   :    



   / /


    
6

32 1 645 2 61226
 

   / /


    
4

54 1 082 1 341290
 

   / /
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
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6

76 1 017 1 12720 45
 

 for g diverges as


    1 1 
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 رود واگرا مي به سم.  gباشد  1بم  وقهي 

:(recurrence relation) روابط بامگههي 
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 روابط بامگههي

 مقدمه اي بر رياضيا  آمار ررمي ديراک:
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for small  : 
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for f   1 

بينيم وقهي كه مي  د وشمي دبد كه آمار ررمي و بومون يكيبابم يكي شدند بعداً نهييه مي gو  fباشد  1

 روابط بامگههي:
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for large   
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 تعيين خر بزرگ اس. مقدار انهگرال توسط م وقهي     x

x dx
F F e

e






  
  




1

1
 

 

  تا  ام   1 بعد   ر 

 xx e


  
1

1 

 xx e


  
1

1 1 

 توانيم بگويممي با يك تقريب 
x

x f e dx
 







    




1

1
 



 step functionررهار تابع معادل يك  تا  باي ام xبراي 
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 Eو  PVدر  بعد گذاشهن اين  Nبرصسب  آوردن اسهراتژي بدس.

if من برويم بولهسيعني ام بومن و ررمي به سم. آمار   
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 خوابيم انيام دبيم مي من ساد  اس. بمين روند رابولهسدر آمار  Nبرصسب  بينيم كه بدس. آوردن مي

  .نمادي ام ررهار كوانهومي سيسهم اس رويم پس به من( ميبولهس -برود به سم. آمار كتسيك )ماكسول



 quantum effect  نيز گويند 

 ه پايين با تعداد د كه دما باي باشد يا دانسيهوروقهي به   ر ميstate با نسب. به ذرا  مياد باشد 

Fermi-Dirac statistics : 

Low density : weakly degenerate Fermi-Dirac ideal Gas 

 سيسهم خيلي كوانهومي نيس. 

 وارد كوانهومي شديم ولي خيلي كوانهومي نيس. اثرا  كوانهومي قابل اغماض نيس. ولي كوطك اس. 

High density : strongly degenerate Fermi-Dirac ideal Gas 

 

 :اثرات كوانتومي كوچك با گاز فرمي ديراك

 گونه بربمكنهي ندارند ذرا  دارايي اسپين نيمه  ريح بسهند و بيچ

 اس.  Nبرصسب  PVبدف نوشهن 

   ميرا  N  .اس 

 سيگما را به انهگرال تبديل كرد  تواناس. مي كوطكا  كوانهومي در اين ناصيه طون اثر

 گيريم مدل ذر  در جعبه سه بعد را درنظرمي

( كه رقط داراي eاس. )مثتً ررمي مههكل ام ذرا   sysطون 
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 را نهتان  دجنرستي بتا و روي كتر  نقتاط    stateدبند نقاط درون كر  مي بندسي ذرا  را نهان صيم كر  مكان 

 دبد مي
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 سيدجنر  

ستي بايتد   دجنركه  -روي صالههاي كوانهومي بود مناسب اس. كه جمع را روي ترامباي انرژي بگيريم Nجمع معادله 

 به مل. پيوسهگي ترامباي انرژي باشيم  داشهه
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   ادق اس.  كوطك يررقط براي مقاد اين دو معادله

ي دو معادله صذف كنيم تا معادلهرا  اند يمم اس. معين شد  بر دو بصور  توابعي ام  Pو  ρطبق اين دو معادله 

بدس. آورد و نهييته را   ρرا برصسب   1صال. بدس. آيد براي اين منظور يمم اس. ام معكوم كردن سري معادله 

 اد قرارد 2در معادله 

  در يك سري برصسبρ   ررض كرد ررهتار كتستيكي داريتم ام يتك روش جبتري     باي كوطك ام طون انرراف 

 مي كنيم  اسه اد 

a برود امبين ρبراي  بسط دبيم تا وابسهگي به  ρرا برصسب  اگر   a a    1 2 

 آوريم قرار داد  ضرايب را بدس. مي 1در رابطه  
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را در رابطه  اين 
B

P

K T
 دبيم:قرار مي 
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 ه ويريال شد مهابه معادل

 معادله ويريال :

 معادله صال. گامباي واقعي اس. 

 اس.  دبندة بربمكنههاي دوتايي وند و نهانبسهضرايب وابسهه به دما و نوع گام 

متمت. ضتريب    anti-sym).به مل. ا تل   (آل درنظرگررهيم ولي به نهييه گام واقعي رسيديمكه گام را ايد درصالي

 جاذبه يا واقعه اس.  دبند دوم ويريال نهان

 من ي )يعني جاذبه غلبه دارد(

شتود دو  متي  دارعه وجوددارد پتس موجتب   anti-symضريب دوم ويريال در گامباي ررمي مثب. اس. به مل. ا ل 

يتا ا تل    anti-symاس. ولي به مل. وجود ا تل   آل ررمياگرطه گام ايد  -دگيرا قرار نميجبابم در يك ذر  ررمي 

شود معادله صال. ويريال شود كه نهانگر يك نوع دارعه است. پتس   مي كنند و موجبديگر را طرد ميطرد پائولي يك

 آل خود دارد گام كوانهومي در دماي خاص داراي رهار بايتري نسب. به گام ايد 

رم ستبكهر  تتر و جت  آلي كه به بزرگي ضريب دوم ويريال بسهگي دارد در دانسيهه باي  دمتاي پتايين  غيرايد  ثرابمي. ا



تتر ام اثترا  كوانهتومي ذرا     باي سبك مانند الكهرون و بيتدروژن بستيار مهتم   تر اس.  اثرا  كوانهومي ررميونمهم

 سنگين اس. 

 معادله انرژي براي ذرا  ررمي ديراک با اثرا  كوانهومي كوطك:
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 انرژي آماد بلمهولهز:

G N E TS PV    

 

 B

f
A N PV NK T Ln

f

 
      
 
 

5
2

3
2

 

B
e K TLn      

                                آنهروپي:
 

 B

fE A
S NK

T f

   
   

  

5
2

3
2

5
2

 



 :آل با اثرات كوانتومي بزرگگاز فرمي ديراك ايده

در دو صالت.   در دماي پايين و دانسيهه باي اثرا  كوانهومي ممكن اس. بزرگ باشد خصو اً اگتر ذرا  ستبك باشتد     
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 كنتيم متي  در رلتزا  استه اد    (شتود  متي  آل )ررميوني( رترض ام مدل الكهرون آماد )الكهرونهاي ظرري. رلز  گام ايد 

T   اس. جايي كه  ماكزيمم اس. دما     كوانهومي مياد مي شود  ثرا 

  for large               در مقدمه بدس. آورديم كه: 
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صسب ديراک بر –توابع ذرا  ررمي 


/و  Kدر    0  در شكل مير نهان داد  شد  اس.  1

 

 

Tدر  step functionيك  شودمهابد  مي  آيدبوجود مي. 

 F k
n f      1 يا  ر ام تمام صالهها با انرژي كمه  1

F
 اس.  رپ 

 F k
n f        بنابراين  تمام صالهها خالي(  صائلي اس. كه ترامباي پر و خالي

 كند(را ام بم جدا مي

F
 ن در دماي   ر كلوين انرژي كه بايتر ام آstate پتايين  با خالي اس. يا به مبار  ديگر تمام ررميونها در سطوح

 اند ترام انرژي ررمي را پر كرد 

 با را بنويسيم stateابهدا تعداد بايد اگر بخوابيم اين انرژي ررمي را مراسبه كنيم 

 را درنظرگررهه: و  سي دو برابر شد  طون دوتا اسپين دجنر 
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ام   ر تا 
F
  تمامstate با پراند بنابراين تعدادstate .با با تعداد الكهرونهاي ظرري(N) .برابر اس 

 كند انرژي ررمي به دما وابسهه نسب. به جرم و تعداد ذرا  صيم وابسهه كه براي بر رلزي با رلز ديگر ررق مي
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3

23 7 3 1 

K  الكهرونهاي ظرري. سديم تا سطح انرژيev1/3 كنندتمام صالههاي كوانهومي را پر مي 

 اس.  ev5-1معمويً اين انرژي در رلزا  بين 

 توان تقريب را بكاربرد مي ر مراسبا كند بنابراين دنمي بايتر ام   ر بم نمودار خيلي ررق T* براي 

در اين صال.  T O /      اس. 510 0  بنابراين      براي  1
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zero point energy of a Fermi-Dirac gas : 
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  برابتر  دبد كه سهم الكهرونها در بداي. صرارتي يا به مبارتي در خواص صرارتي ررميونها و دمتاي  ت ر  مي اين نهان

                  اس.    ر
v

C  

براستام ا تل    كته  ي بداي. در ظرري. گرمايي رلز   ر اس. در صتالي دبد كه سهم الكهرونهامي اين معادله نهان

kبمبخهي انرژي ساير انهظار داشهيم اين سهم برابر با 
3
2

باشد مل. اين اس. كه رقط الكهرونهاي ظرريت. واقتع در    



KTبايي نوار ظرري. با انرژي     گرمايي سهم داشهه باشند اين تعداد كسر كوطكي ام  توانند در ظرري.مي

سهم ندارند و لذا سهم الكهرونهتاي   vCشود به مبار  ديگر اكثر الكهرونهاي ظرري. در مي الكهرونها ظرري. را شامل

 تقريباً   ر اس.  vCظرري. در 

 :(zero point presser)رهار نقطه   ر 
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تترين ستطوح انترژي    تا الكهرون غيرقابتل تهتخيص در پتايين    nبنابراين در اين صال. يك را  بيههر براي قرارگررهن 

 نظمي معني ندارد م ديگر بيوقهي يك را  دادي -وجود ندارد

بنتابراين  )نمودار  ت ره قبتل( را بته صستاب آورد      (f)دار شدن تابع توميع توان شانهمي در دماي اتاق با دماي بايتر

T صال.   كنيم را بررسي مي 
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 شود  روش اول:در اين صال. به دو شيو  ممل مي

     

k

k
k

e e
n f f

e e e

 

  

 
      

  

1
1 1 1

 

 f  اصهمال اشغال صالهي با انرژي :     :e 

توان مي با توجه به رهردگي ترامباي انرژي
k

n .را بصور  يك تابع پيوسهه برصسب انرژي  درنظرگرر  

 توان بسط داد كوطك نيس. نمي طون 

 با توجه به بزرگ بودن 

 

  كندتغيير ميمياني  ررهار تابع در ناصيه

N  ر و يك بود در اينيا ررهار تابع را بايد بدس. آورد                                       fدر صال. قبلي  fd   
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       I H f f H d
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       

   H h d
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    

 در f  اس. و در نقطه   ر    ر H   بنابراين   اس.  ر   H f


  0  .اس 

     I f H d


     1 

 f    مقدار تابع بيز در صوالي نقطه :      ر اس. بنابراين انهگرال رقط در صوالي اين نقطه مقتدار غير ت ر  

رو تابع دارد كه بايد مقدارش مهخص شود ام اين H  دبيم را صول اين نقطه بسط مي 

بنابراين در نقطه نقطه پيك براي ما ابمي. دارد   دبيم بسط تيلور مي  

ار تابع را اطراف نقطه رره   خوابيم مي 
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 كنيم:جايگذاري مي (1را در انهگرال ) H(ε)اين مبار  براي 
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تا   ر  –ام  f x ندارد اين كار را كرديم ارقط براي تهكيل انهگرال اسه بيچ سهمي ندارد 



   f f   1 l f d


    

مو  يك تتابع   jبربنابراين كل انهگرال براي   يك تابع مو  اس. jxبيز  (2معادله )توان نهان مبار  مير انهگرال مي

L ور  رد يك تابع ررد اس.  دراينر jمو  و براي بر  L  1  اس.  3
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 دبيم را قرار مي و  N خوابيم بدس. آوريم مانندتوابعي كه مي  Iصال بياي 
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 F
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 
n

x nx  1 1 

 ميهود  صذف2xخيلي بزرگ نباشد  xاگر  x x x   
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 كنيم اسه اد  مي ام تقريب قبلشود كه دوبار  مي  
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 وابسهه شود  انرژي ررمي در دماي   ر وابسهگي به دما ندارد ولي در غير  ر به 

كند بطوري كه براي كل مردود  دمايي كه رلز بصتور  جامتد است.    مي با دما به آرامي تغيير براسام اين معادله 

 اس.  مقدار آن ثاب. و برابر با 
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F دماي ررمي
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 :)ام كهاب پاتريا( روش ديگر
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اثرات  بزرگ اس.  λاي كه در ناصيه f

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 معادله قبل بدس. آمد 
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مي توان تعريف 
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T  به سم.   ر برودS شود تطابق با قانون سوممي   ر 

Bose-Einstein Statistics : 
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PV KT Ln e   1 

 كنيم مي دقيقاً شبيه ررميونها ممل

 هاين با اثرا  كوانهومي كوطك:انيه -گام ايد  آل بومي

 نوش.  λ توان بصور  سري تواني برصسبمي باي ماكروسكوپي راخوابيم ديد كه كمي.

 is small 

در ررميونها بعل. جاذبه تراكم نداشهيم ولي در بومونها تتراكم جمعيت. در تترام پايته داريتم پتس ترامبتا را ت كيتك         

 كنيم مي
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  ر انرژي را به دلخوا    ريزيكي به انهخاب   ر انرژي سيسهم بسهگي ندارند   باي كنيم كمي.مي انهخاب 
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1
  دبد : جمعي. در صال. بايد را نهان مي 
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    1    ر گررهيمرا 
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ام مبار  كوطك  طون 
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رد توجه اس. يعني وضعيف م   ررنظر كرد توان ام اين مبار  پس مي 1

 نيز بمين كار قابل انيام اس.  pvبطور مهابه براي 
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  را برصسبρ دبيم بسط مي 
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در ايتن متورد بصتور  يتك      كوانهتومي برمكس ررميونها ضريب دوم ويريال براي ذرا  بومي من ي اس. يعني اثرا  

 د وشمي ي مؤثر در شرايط مناسب منير به تراكم و تبديل راموجود اين جاذبه -كندمي ي مؤثر مملجاذبه



B2 ذبه: من ي جا 
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 آل درنظرگررهيم ولي ذاتاً يك جاذبه بين ذرا  بومن وجوددارد  )بخاطر ساخهار كوانهومي(با اينكه ما ايد 

 دليل تراكم بمين جاذبه اس. 
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B

E NK T
 

    
 

3

5
2

3
1

2 2
 

V
C / /

V V

     
       

     

23 33
1 0 0884 0 0066

2
 

v B B
T or C NK P K T   

3
2

 

 رويم مي د به سم. مكانيك كتسيكورمي به سم. Tكند مماني كه مي ام ا ل بم بخهي پيروي

 : بزرگشتاين با اثرات كوانتوم يان -آل بوزيگاز ايده

 رود مي 1خوابيم صالهي را بررسي كنيم كه مي

 براي بومونها  1 
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

  :  گذاريمكند ام   ر ميبود كه ررقي نمي  
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 1
: براي   1 شود شود كه خيلي بزرگ ميمي   ر 

  Bose-Einstein Condensation آيد د جمعي. ام ترام برانگيخهه به ترام پايه ميوشمي مياد وقهي 
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Rieman Zeta Function 
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 : جمعي. ترام برانگيخهه 

 V



1
 : جمعي. ترام پايه 

 توان صل كرد توان بصور  ترليلي صل كرد اما بصور  نموداري مياين معادله را نمي
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 كنيم بنويسم ام طريق گراريكي ممل مي ρرا برصسب  اي نيس. كه كار ساد 

 رسم شود تا جواب موردنظر ام مرل تقاطع بدس. آيد  رابطه برصسب براي صل نموداري اين معادله بايد طررين 

 



 Intersection Point ريهه موردنظر مرل تتقي 

دانستيهه و دمتا   بته   3بستهگي دارد    3بته   )(كتوطكهر در واقتع ريهته     تترين بايتد   پايين 3برطه 

 اس. وابسهه

تتوانيم  متي  ρرا برصستب   آيد بنابراين باي مخهلف بدس. ميدبيم مي )دانسيهه( را تغيير ρدر يك دماي معين 

 بدس. آوريم 

P /   3 2 612 1 

 

ه ام اين متدد بته بتاي    كند با ند يك معيار باشد كه سيسهم خيلي كوانهومي ررهار ميتوان: بنابراين اين مدد مي 612/2

تتوان بته منتوان نقطته بررانتي      متي  اين معيتار را  -رودمي كند پايين به سم.   رمي سيسهم خيلي كوانهومي ررهار

  تراكم بوموني داريم شبيه بخار تربايتر ام اين نقطه سيسهم كوانهومي -درنظربگيريم

 بريم بايتر  612/2تواند بامث شود ام مي ρ  اگر دما ثاب.

 بريم بايتر 612/2ام  تواند بامث شودمي كاب  دما  ثاب. ρاگر 
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 ايم بدس. نياورد  ρرا برصسب  بنوم به شكل يك ررمول مهخص 
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براي  1 كند به اين  ور  تغيير مي 
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 آيد بدس. مي aقرار دبيم  1را در معادله ا لي  اگر اين 
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Pاگر  / 3 2 ام ريهه معادله   باشد مقدار 612 P g  3
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 آيد بدس. مي 
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 آيد ( ريهه بدس. مي1بم كه يك بسط اس. قرار بدبيم در ) 

Critical Point  P / 3 2 612 

at constant density : 
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 شود تراكم ات اق بارهد مي مير اين دما بامث   B
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n  ترام پايه
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n مهوسط تعداد ذرا  در صال. پايه :  
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: براي وقهي  
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براي دماباي بايتر ام 
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 . اگتر مقتدار   سني 1صوالي  شود و مي معين 

nنهان دبيم  را در اين صال. با 
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 ور  مقدار معيني اس. و دراين 
n

N
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تر به سم. بايتر ام دماي برراني جمعي. صال. پايه   ر اس. پايين
n

N
است. پتس اگتر بته      1رود كه در اينيا مي 



ر در دانسيهه ثاب. برطه دمتا را ميت   -آيدمي د بمه به ترام پايهوشمي دماي   ر كلوين بياوريم يعني تراكم كامل
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 شوند گيرد بومونها وارد ترام پايه ميمي ببريم تراكم  ور 

سر مولكولهاي واقع در صال. پايه براي ك
C

T T ي كته در  هتاي كوانهتوم  هالصا بر مولكول بتين  ريم  ر اس.  ممت

د  اما وقهي دما مير وشمي اس. توميع دسهرم
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T آيد بطور ناگهاني مولكولها در صال. پايه در صد قابتل تتوجهي   مي

كنند  اين واقعي. كه يك صال. مولكولي )يعني صال. پايه( در بين بستياري ام صالههتاي مولكتولي در    مي تيمع پيدا
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 نامند مي« انيههاين -بومي
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 : at constant temperature دبيم اگر دما را ثاب. نگا  داريم و دانسيهه را تغيير دبيم به نهايج مهابهي مي
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 گيرد هه ام اين مقدار بايتر رر. ممل تراكم  ور  ميياگر در دماي ثاب. دانس
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The pressure : 
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به اندام  قابل قبولي ام يك كوطكهر باشد جمله دوم در رهار قابل  ررنظركردن اس. صهتي اگتر    اگر 
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 اس.  ميري دوم قابل اغماض اس. در بر دو  ور  رهار بصور  باشد بامبم جمله
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 : Vبرصسب  Pررهار تابع 

اين يك تبديل رام نامهداول اس.  ميرا اين تراكم با تغيير صيتم تتو م نيست. بته مبتار  ديگتر سيستهم داراي يتك         

ارهتد را  ول ات تاق متي  اي كه در تبديل رام مرتبته ا ي ماكروسكوپي يكنواخ. اس. و ا تً وضعي. دو دانسيههدانسيهه

گوينتد  تتر متي  ارهد و بطتور مهتخص  ميرضاي اندام  صرك. ات اق درگويند طنين تراكمي دبد ا طتصاً ميمي نهان

مبار  ديگر مولكولهتا ام نظتر ريزيكتي بته بتم نزديتك       ه ب دبد ي صرك.  رخ ميطنين تراكمي در رضاي   ر اندام 

معمولي اس.( بلكه ام لرا  رضاي اندام  صرك. در يتك جتا )صالت. پايته(      شوند )اين صال. مربوط به تبديل رامنمي

 كنند تيمع پيدا مي

 

 ( كهيد  شد 1نمودار بر با ررمولهاي )

نيس. تا صد  Vتابع  B   Pتا  Aام 
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 س. ين V تابع 1
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 اند رام نرمال گويند به پايه بيايند رام مهراكم گويند در صال. برانگيخهه
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شود كته تبتديل رتام متايع     مي هانه اين دو نمودار اسهنباطتام 
e

H I    بته متايع
e

H II      ممتدتاً مهتأثر ام اثترا

وانهومي اس.  ت او  بين اين دو منرني صكاي. ام آن دارد كه در طنين تبديل رامي  بم اثرا  كتسيكي )نيروباي ك

 بين مولكولي( و بم اثرا  كوانهومي )شرط تقارني تابع مو ( نق  دارند 

نمودار ظرري. گرمايي 
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H4  گيري را كرد كته  توان اين نهييهها پس ميشباب. دارد با نمودار ظرري. گرمايي بومون

e
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براي وقهي دما مير 
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T اس. ناصيه دو رامي داريم 
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شود تا شود و برانگيخهه مياد ميمي كم پايهبا ارزاي  دما جمعي. 
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T  بعد
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T روند بمه جمعي. به برانگيخهه مي 

P–T diagrams of Bose systems : 
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 جمله دوم واگرا و قابل  ررنظر بقيه بم جايگذاري 1توان به اين جمله رسيد در مي ام رابطه **
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 شود ع داريم بنابراين ظرري. گرمايي مياد ميعل. تراكم بوموني مثل گام معمولي كه بم بخار و بم مايب

Vيك گام تك اتمي غيربوموني نسب. 
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 خيلي بزرگهر ام يك گام معمولي اس.  0/1اس. پس اين مقدار  

 بر دو طرف گام مايع نهد  در بمان گام بودن تراكم انيام شد  

 بايي دماي برراني ام يك رابطه و مير برراني ام رابطه ديگردر گام بومني 

 ارهد ميشود به نومي تراكم بومني ات اقمي مماني كه گام به مايع تبديلبعل. شباب.  -گام و مايع داريم eHدر 

Isotherms of Bose ideal gas : 
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Adiabatic process : 
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آل تغييري در آنهروپي نداشتهيم ستيكل   پذير بم باشد گام ايد در ررآيندي كه گرما مبادله نهود )آدياباتيك( برگه.

 كارنو
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 بندي شده فصل دهمطبقههاي تست

 كدام گزينه  ريح اس.  -1

PVبا الف( براي بومون NKT  با ب( براي ررميونPV NKT  

PVمن  ( براي صد بولهس NKT  د( بمه موارد 

 گزينه )د(  ريح اس. 

 كدام گزينه  ريح اس.  -2

 شود مي برود آمار كتسيكي نمادي ام ررهار كوانهومي سيسهم اس. و  الف( 

PV  بنابراين  ب(  NKT  

 )    ديراک -براي گام ررمي 

 د( بمه موارد

 گزينه )د(  ريح اس. 

 تست خودسنجي فصل دهم

 كدام گزينه  ريح اس.  -1

 الف( ضريب دوم ويريال در گامباي ررمي مثب. اس. 

 ب( ضريب دوم ويريال در گامباي بومي من ي اس. 

 آل خود اس. اي رهار بايتري نسب. به گام ايد  ( گام كوانهومي ررمي در دماي خاص دار

 د( بمه موارد

 گزينه )د(  ريح اس. 



 (1آزمون جامع )

قرارگيترد    2و  تواند رقط در يكتي ام دو تترام انترژي    مي ي مسهقل اس. كه بر ذر ذر  Nسيسهمي شامل  -1

Eبا انرژي كل  ومن آماري صالهي M  (01مبار  اس. ام: )سراسري 
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 (01؟ )سراسريپذير در ميمومه آماري كانوني اس.كدام مبار  م هوم كار برگه. -2
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 (02ا ل صاي  مهناظر: )سراسري  -3

 غيركروي بسهند  بخوبي  ادق اس. باي الف( براي گامبايي كه داراي مولكول

 ي كه داراي مولكولهاي كروي بسهند  به خوبي  ادق اس. ب( براي گامباي

 كروي و غيركروي به خوبي  ادق اس. باي  ( براي تمام گامبا با مولكول

 د( براي بر نوع گام در شرايط رهار كم و دماي مياد با بخوبي  ادق اس. 

 طرخهتي است. كته    انهقتالي  ارتعاشي الكهروني طرخهي ايبسههاسپين با تابع مو  بصور  براي سيسهمي ام بومون -4

 (02: )سراسري  اياسپين بسههبراي آن مهقارن اس.  بنابراين  انهقالي ارتعاشي الكهروني

 الف( بايد مهقارن باشد



 ب( بايد نامهقارن باشد

  ( بسهه به مقدار اسپين بومون مهقارن و يا نامهقارن اس.

 رن اس. د( رقط براي بومونهاي با اسپين   ر مهقا

 هدر ميمومت  Tو در دمتاي   mاي بدون بربمكن  بتر كتدام بته جترم     كه تابع تقسيم يك گام تك ذر در ورتي -5

كانوني بزرگ )گرندكانونيكال( بصور   exp zv   باشد كتهz   تتابعي امT  و       است.  رهتار سيستهم كتدام است.؟
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B

K TZ  )دTZ 

 (01كدام اس.؟ )سراسري ()در ميمومه آماري كانوني بزرگ رعالي. مطلق  -6
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 (01كدام جمله  ريح اس.؟ )سراسري  -7

 الف( ميمومه آماري كانوني بزرگ و ميمومه آماري كانوني كوطك ربطي به بم ندارند 

 توان بصور  يك سيسهم در ميمومه آماري كانوني كوطك تصور كرد مي ب( كل ميمومه آماري كانوني بزرگ را

 سيسهم در ميمومه آماري كانوني بزرگ تصور كرد  توان بصور  يك ( كل ميمومه آماري كانوني كوطك را مي

 د( ارتباط ميمومه آماري كانوني كوطك و بزرگ به نوع سيسهم مورد مطالعه بسهگي دارد 
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 گزينه )الف(  ريح اس.  -2

 در رصل دوم توضيح داد  شد  اس. 

 گزينه )د(  ريح اس.  -3

 ا ل صاي  مهناظر در شرايط كتسيكي يعني دماي مياد و رهار كم  ادق اس. 

 گزينه )الف(  ريح اس.  -4

 بسهه بايد مهقارن باشد  اسپينبا مهقارن اس. بنابراين   بومونتابع مو

 گزينه )ب(  ريح اس.  -5

  PV KTLn PV KTLn exp ZV KTZV P KTZ       



 گزينه )د(  ريح اس.  -6

 در رصل سوم توضيح داد  شد  اس. 

 گزينه )ب(  ريح اس.  -7

 در رصل سوم توضيح داد  شد  اس. 

 گزينه )ب(  ريح اس.  -1

  ريح اس. گزينه )ب(  -0
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 گزينه )الف(  ريح اس.  -12

 در رصل سوم توضيح داد  شد  اس. 



 (2جامع )

 (02)سراسريممكن يك بنگرد كانوني بزرگ نيس.؟ باي كدام گزينه مردودي. روي توميع -1
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