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1.31.31.31.3 復習問題復習問題復習問題復習問題: 標準状態標準状態標準状態標準状態（（（（１１１１気圧気圧気圧気圧、、、、００００℃℃℃℃））））でのでのでのでの酸素分子酸素分子酸素分子酸素分子 O2O2O2O2 のののの平均平均平均平均のののの速速速速ささささを有効数字１桁で求めよ。 ただし O2 は理想

気体、O原子の原子量 16ｇとする。理想気体の１分子の平均並進運動エネルギーは    Mｖ２＝   T ＝＞ｖ２

＝    。Mは 1分子の質量で、酸素分子 O2 だから M=  X16X0.001／NA kgとなり、ｖ２＝3000     T/32～93.75RT

＝93.75X 8.3145X273.15～   ×10＾    m２/s２ よって ｖ～    m/s （0℃でも   速！） 

2.42.42.42.4    熱熱熱熱のののの計算計算計算計算（（（（エントロピーエントロピーエントロピーエントロピーのののの定義定義定義定義））））復習復習復習復習    ΔS ≡Δ’Q／T ＝          これが定義！  Δ’Q＝   (6) 

ΔU＝        (7)  ∂U/∂S)V=   、∂U/∂V)S=    (8) 

2.52.52.52.5 理想気体理想気体理想気体理想気体エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー    ∂S/∂U)V=    、∂S/∂V)T=     (2)。1.3 の(4)を使い、独立変数を U,Vから

T,V に変換。ΔS＝{       }/T＋(    )ΔV、∂S/∂T)V= (   )(kN/T)、∂S /∂V)S =kN/V (3) 積分

して S＝(3/2) kN    ＋S1 (V) 上の右式から∂ S1(V)/∂V)S =kN/V  ＝＞S1(V)＝kN     ＋S2  S2 は N だ

けに依存 以上より  S ＝ kNlog(    )＋S2 これをこれをこれをこれを示量変数示量変数示量変数示量変数にしたいにしたいにしたいにしたい    

   変数変数変数変数はははは V,NV,NV,NV,N にににに依存依存依存依存しないしないしないしない、、、、   変数変数変数変数    はははは V,NV,NV,NV,N にににに比例比例比例比例 S ＝ kN{log(      )+c}(5) と書け、状態方程式を

使って V/N を書き換えると S ＝ kN{log(     )+c’}  T を消去 ＝ kN{log(      )+c”} (5’)、この

式から熱を計算できる！ 例例例例    等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張 V1,TV1,TV1,TV1,T＝＞＝＞＝＞＝＞ V2,T V2,T V2,T V2,T：：：：Δ'Q＝T(     )= kNTlog(V2/V1 ) (2.2.2)例例例例    微小微小微小微小なななな自自自自

由膨張由膨張由膨張由膨張ΔΔΔΔVVVV：Δ'Q＝TΔS＝kNT       ＝kNT     ＝  ΔV (2.2.5) 

問題問題問題問題    エントロピーエントロピーエントロピーエントロピーのののの計算計算計算計算：：：：1モルの単原子理想気体が、２つの過程(1) 準静断熱膨張 (2)準静等温膨張 で体積が 2倍

になったとき気体のエントロピーの変化ΔSを、それぞれ計算せよ。 (1)(1)(1)(1)断熱だから Δ'Q=TΔS =  つまりΔS =   。。。。    

(2)(2)(2)(2)温度一定で体積の変化だけしか無いのでΔS＝kN log(  /V)=   R log  ～5.8(J/K)5.8(J/K)5.8(J/K)5.8(J/K)    

2.62.62.62.6 不可逆性不可逆性不可逆性不可逆性ととととエントロピーエントロピーエントロピーエントロピーのののの変化変化変化変化    ２つの温度 T１＞T２の物質が接触し、微小熱量が移動したとするとエネルギー保

存則より        ＝0 (1)  T１＞T２より        かつΔS1 <    ΔS2 >   。熱が移る時、常

に全 Sは     ：ΔS1 ＋ΔS2 >  可逆反応の時は(1)式で Tが等しいので Sは不変.エントロピーの単位 熱/温度だ

から   。自由断熱膨張自由断熱膨張自由断熱膨張自由断熱膨張（（（（例例例例：：：：気体気体気体気体がががが撹拌撹拌撹拌撹拌されるされるされるされる））））のののの時時時時Δ'Q＝TΔS＝PΔV＞  やはり常に全 Sは   。    

2.72.72.72.7 熱機関熱機関熱機関熱機関のののの最大最大最大最大効率効率効率効率 カルノーサイクルの効率η＝(T1-T2)/T1＝１-   。熱機関の効率はエネルギー保存 Δ'W=       

よりη=Δ'W/Δ'Q1 =1-     。第 2法則より、高温熱源での S の減少分は低温熱源での増大分   。ΔS1=Δ'Q1 

/ T1        =ΔS2 よりη＝ 1-Δ'Q2 /Δ'Q1       。これがカルノーの不等式 

クラウジウスクラウジウスクラウジウスクラウジウスのののの不等式不等式不等式不等式はははは複数複数複数複数のののの熱源熱源熱源熱源へのへのへのへの一般化一般化一般化一般化：：：：熱源 iに入る熱をΔ'Qｉとして ΣΣΣΣ           ≦≦≦≦００００ 

３３３３....確率論入門確率論入門確率論入門確率論入門：：：：    の偏りのないコインなら、コインの表が出る割合は、ほとんど確実に   ％になる。同様同様同様同様にににに、、、、

1111 個個個個 1111 個個個個のののの粒子粒子粒子粒子のののの振振振振るるるる舞舞舞舞いについてはわからなくてもいについてはわからなくてもいについてはわからなくてもいについてはわからなくても、、、、そのそのそのその     のののの動動動動きはきはきはきは決決決決まってしまうことがあるまってしまうことがあるまってしまうことがあるまってしまうことがある。。。。 

3.13.13.13.1 粒子数粒子数粒子数粒子数のののの確率分布確率分布確率分布確率分布     確率計算の出発点     ：現象の可能性の全てが同等に生じるとみる。粒子粒子粒子粒子 1111 個個個個がががが箱箱箱箱のののの中中中中

のののの右右右右かかかか左左左左にいるにいるにいるにいる確率確率確率確率；；；；左右の体積も環境も同じなら、どちらも   。。。。粒子粒子粒子粒子がががが２２２２個個個個（（（（A,B)A,B)A,B)A,B)あるときあるときあるときあるとき：：：：全部で  状態    

粒子粒子粒子粒子がががが NNNN 個個個個のときはのときはのときはのときは？？？？    粒子が区別できるなら全部で  通りの場合がある。NNNN 個個個個のうちのうちのうちのうちｎｎｎｎ個個個個がががが左左左左にあるにあるにあるにある確率確率確率確率はははは？？？？ N 個

の区別がつかない粒からｎ個選ぶ場合の数は    =｛N(N-1)･･(N-n+1)｝/{n(n-1)…1}＝      よって、ｎ個

が左にある場合の確率は    を掛けて P(N,n)=       =N!/n!/(N-n)! /   。粒子が２個のとき、上の式

が正しいことが簡単にわかる  P(2,0)=２C0/4=1/4  P(2,1)=２C1/4=2/4=1/2  P(2,2)=２C２/4=1/4 

確率確率確率確率分布分布分布分布 P(N,nP(N,nP(N,nP(N,n))))    はははは NNNN がががが増増増増えるえるえるえるほどほどほどほど中心付近（n～   ）の割合が高くなる。例： N=8 だと 中心 1/3 で 0.711。 

3.33.33.33.3 粒子数粒子数粒子数粒子数がががが無限無限無限無限のののの確率分布確率分布確率分布確率分布（（（（ガウスガウスガウスガウス分布分布分布分布））））    スターリング公式：N!～              。N=10 のとき誤差

＜  ％。N!N!N!N!のののの対数対数対数対数 log(N!)～            ＋O(1/N) (1) 次次次次にににに log{NCn}=log{N!/(N-n)!/n!}～

(NlogN-N)-{(N-n)log(N-n)-(N-n)}-{nlog(n)-n}=         (3) 

確率分布確率分布確率分布確率分布 P(N,n)P(N,n)P(N,n)P(N,n)のののの近似式近似式近似式近似式    log{P(N,n)}＝log{NCn/  }＝log{NCn｝－        . 

～                          δが小さい時 log(1+2δ)～      ＋O(δ３)より

log{P} ～ －N(1/2-δ)(     )－N (1/2+δ) (     ) ＝－      ＝＞両辺の指数関数をとれば P(N,n)

～C･exp(     )： C を定数項とするガウス分布。     定理定理定理定理：：：：N無限大で 2項分布はガウス(正規)分布になる    


