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5555 復習復習復習復習     N,T,V N,T,V N,T,V N,T,V 一定一定一定一定のとき熱浴熱浴熱浴熱浴のののの中中中中のののの系系系系ののののエネルギーエネルギーエネルギーエネルギーがががが EEEE となるとなるとなるとなる確率確率確率確率 P(E)∝ρ(E)                         (3)。F ≡    

と定義すると P(E) ∝exp(－F /kT)。確率 P(E)が最大⇔自由エネルギーF が   。F が最小になるエネルギーE

が実際（確率最大＝平衡状態）の系のエネルギー（dF /dE=    ）。この条件は 5.1.1 式 1/T=                と同じ。平衡状

態での熱浴の温度 T と、系の温度 T'は                、そのとき系の自由エネルギーは            。F～kT log                 。 

N,T,PN,T,PN,T,PN,T,P 一定一定一定一定のとき Vが変化する効果が加わるので自由エネルギーG＝E-TS+            。 

5.45.45.45.4 復習復習復習復習    重力重力重力重力とととと理想気体理想気体理想気体理想気体：：：：高さ x1,x2 の２つの箱の中の粒子数 N1、N2の関係式を化学ポテンシャルを使って求めよ。

内部内部内部内部化学化学化学化学ポテンシャルポテンシャルポテンシャルポテンシャルμμμμは定義 5.4.3 式からμ≡≡≡≡－T                     。サックール・テトロード公式 4.9.9 は

S=kN{log(     )＋log(2πkM/h２)３/２＋5/2}====----kN{log(N/V)+C'}。ここで外部化学ポテンシャルμe1 は重力のエ

ネルギーだから M             。平衡状態では２つの箱の全化学ポテンシャルは等しくなるからμ1+μe1=μ2+μe2。よって 

μ1-μ2=                        となり－kT{log(n1)-log(n2)}＝kTlog(                )＝Mｇ(                    )。 

6666 復習復習復習復習    P(E)P(E)P(E)P(E)∝∝∝∝ρρρρ(E)exp((E)exp((E)exp((E)exp(----E/kT)E/kT)E/kT)E/kT)。。。。エネルギーEi を持つ、ある１つの状態 i の確率    。p(Ei)= exp(-Ei/kT )/   

(1) これはミクロな状態の確率！確率は規格化条件を満たすΣ p(Ei)=  (2)→Z(T)=          (3)  

6.16.16.16.1 マクロマクロマクロマクロなななな確率確率確率確率：P(E)ΔE∝ρ(E) exp(-E/kT )  。ΔΩ(E)：系が E±ΔE/2 の範囲のすべての状態数。ΔΩ

(E)=       。p(Ei)は系がエネルギーEi を持つ、特定の唯一の状態（i番目の状態）になるミクロミクロミクロミクロなななな確率確率確率確率。。。。 

EEEE のののの間隔間隔間隔間隔 0.010.010.010.01、、、、ｎ＝ｎ＝ｎ＝ｎ＝10000100001000010000 個個個個、、、、kTkTkTkT=1=1=1=1｛｛｛｛EEEE１１１１,,,,EEEE２２２２,,,,････････EEEE10001000100010000000}}}}＝＝＝＝{{{{0, 0.01, 0.02, 0, 0.01, 0.02, 0, 0.01, 0.02, 0, 0.01, 0.02, …………,99.99,99.99,99.99,99.99｝｝｝｝。。。。 Q1 Q1 Q1 Q1    分配関数分配関数分配関数分配関数 ZZZZ のののの値値値値はははは？？？？    

Z= Σexp(-Ei/kT)＝e0 + e-０。０１…+ e-99.99。。。。i=0 から n-1 の等比級数の和の公式Σr i＝(１-r )/(   ）。今の例で

は n=10000、ｒ====e-０。０１～1-0.01。Z =(1- e-０。０１×10000)/(1-1+0.01)～1/0.01=    。  

QQQQ２２２２    iiii＝＝＝＝００００番目番目番目番目ののののミクロミクロミクロミクロなななな状態状態状態状態のののの確率確率確率確率はははは？？？？  p(Ei)＝e   /Z。i=0 より p(E0)～e  /  ＝  /100＝   。 

QQQQ３３３３    EEEE=3=3=3=3 のののの確率密度確率密度確率密度確率密度 PPPP(3)(3)(3)(3)ををををミクロミクロミクロミクロなななな状態状態状態状態のののの確率確率確率確率をををを使使使使ってってってって計算計算計算計算しししし、、、、マクロマクロマクロマクロなななな確率確率確率確率のののの値値値値とととと比較比較比較比較せよせよせよせよ。P(3)は E=  ～  

の間のミクロな確率の和＝p(E250)+ p(E251)..p(E350) = (e-2.50 + e-2.5１..+ e-3.49) /Z = e-2.50{Σ(e   )i}/100 

～0.082(1- e     )/(1- e-０。０１)} /100 ～0.082(1-0.368)～0.052。    

ボルツマンボルツマンボルツマンボルツマン分布分布分布分布をををを使使使使えばえばえばえば、、、、    E≡ ΣEi･p(Ei)=             (4)     

分配関数分配関数分配関数分配関数からからからから熱力学量熱力学量熱力学量熱力学量（（（（ E,F,S..E,F,S..E,F,S..E,F,S..））））をををを計算計算計算計算    Z(β)= Σexp(-β Ei) βで微分する。これより E (E)=－        

(5) S の定義式：S≡－∂F/∂T=－∂F/∂(1/kβ)=        (6) E=の形に変形すると E= F+βdF/dβ=     

=－d(logZ )/dβこれはβF=   +定数。 (6)より S=－k       (8)     

6.26.26.26.2 N N N N 粒子粒子粒子粒子のののの分配関数分配関数分配関数分配関数 ZZZZ のののの計算計算計算計算：：：： Ei=εi (0) +εi (1) …+εi (N) =     。p(Ei)=exp(-βEi )は系が Ei で

あるミクロ確率。全粒子全粒子全粒子全粒子がががが区別可能区別可能区別可能区別可能（（（（                効果効果効果効果をををを無視無視無視無視））））なら、Z=Σe {-βε(1) } Σe {-βε(2) }.. Σe {-β

ε(N) } = z 。ｚは 1粒子の分配関数で、z ≡     (2)例えば N＝１なら Z=  。区別可能区別可能区別可能区別可能でないときでないときでないときでないときは並べ

換えの場合の数   で割る。 

例題例題例題例題：：：：分配関数分配関数分配関数分配関数のののの方法方法方法方法でででで EEEE とととと SSSS をををを計算計算計算計算    解法： 理想気体の式(4.5.6)を(2)式 z(β)≡Σe－βεに代入。α≡βh２/(8ML
２)と定義するとｚ(β)＝Σexp{- (nx２＋ny２＋nz２)。nx ,ny ,nz は０～∞の値をとるのでｚ(β)＝Σexp(-αnx２)×

Σexp(-αny２)×Σ     と独立にできる。無限和は積分で置換できるΣ→   。ｚ(β)=∫dnx exp(-αnx２)

×∫dny exp(-αny２)×∫dnz exp(-αnz２)。ガウス積分を使いｚ(β)＝{      /2}３=(π/4α)３/２=(2πML２/β

h２ )３/２＝L３(2π   h２)３/２。N 粒子の分配関数は同種粒子効果を考え N!で割る。Z=     。6.1.1 式から E=－

d (logZ)/dβ。対数の微分なのでβの項だけ計算し E=－N d{log(    )}/dβ=－N d{(-3/2)log(β)}/dβ

=N(3/2)(1/β)= (3/2)N    .これは式 (4.9.8)と一致。6.1.8 式の S =－kβ２d(1/βlogZ)/dβ=klogZ-kβdlogZ/d

β=klog(zN/N!)+  =kNlog(z)－k   +(3/2)  。logN!～NlogN-N より S=kN[log{{2πMkT/h２}３/２V}+ (3/2)]－－－－

kN(     ) =kN{log(    )+log(2πMk/h２)３/２+(5/2)} 公式(4.9.9)と一致 

６６６６. . . . ３３３３理想気体中理想気体中理想気体中理想気体中のののの分子分子分子分子のののの速度分布速度分布速度分布速度分布：：：：系が 1 粒子（エネルギーε,分配関数 z(T)）なら p(ε)= exp(- /kT)/  。

速度ベクトル vvvv (vx,vy,vz)とするとε＝M   /2 ＝M(vx２+vy２+vz２)/2。つまり 1粒子が速度 vvvv (vx,vy,vz)である確

率密度は p(vvvv)= exp{－(vx２+vy２+vz２)   )}/z(T)。z(T)={(2πkT)/M}３/２ 

p(vvvv)={       }３/２ exp{-(vx2+vy2+vz2)M/2kT } (1)マックスウェル(・ボルツマン)の速度分布と呼ぶ。  原

子でなくても理想気体なら(1)式は成立し、回転や振動のエネルギーは並進エネルギーとは独立（分布に   がない） 

速速速速ささささが vから v+Δv の間にいる確率 p(v)     Δv = 4πv２Δv {M/ (2πkT )}３/２exp{-M    /2kT }。確率

を最大にする速さは d{v２exp(- Mv２/2kT )}/dv ＝０から計算でき、その値はｖm＝      (2)速さの最頻値 


