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2.52.52.52.5 2 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 V が３倍になったとき気体

のエントロピーの変化ΔSを R=8.3 として計算せよ。 (1)(1)(1)(1)断熱断熱断熱断熱だからだからだからだからΔ'Q=TΔS =   つまりΔS =   。 

(2)(2)(2)(2)温度一定温度一定温度一定温度一定でででで体積以外体積以外体積以外体積以外のののの変化変化変化変化がががが無無無無いのでいのでいのでいので    ΔS＝kN log(  /V)=  R log  ＝２X8.3×1.1～18(J/K)  

2.72.72.72.7 熱機関熱機関熱機関熱機関のののの最大効率最大効率最大効率最大効率 高温 T1=300K、低温 T2=300K で動いている時、最大効率＝＝＝＝1111----      ====    ....    

3.13.13.13.1 確率分布確率分布確率分布確率分布：：：：N個の粒子のうちｎ個が左にいる確率は P(N,n)=       ////    =         。。。。    

3.23.23.23.2 スターリングスターリングスターリングスターリングのののの公式公式公式公式（（（（階乗階乗階乗階乗！！！！のののの近似式近似式近似式近似式））））    N!～                  。3.33.33.33.3    NNNN→∞→∞→∞→∞    のときのときのときのとき    

δ≡    -1/2。 P(N,n)～C･exp(－      )：δ=0（n=   ）で最大値。3.3.13.3.13.3.13.3.1 式式式式 C＝         。    

3.33.33.33.3    定数項 Cを P(N,n)の     条件から決める方法。確率の総和は  だから、規格化条件 Σ      ＝

１。新しく変数ｚ=n-N/2 を導入。δ=n/N-1/2=  。P～C exp(－2  /N)：-N/2<z<N/2。規格化条件を積分で 

表現∫   dｚ＝１。–N/2＜z＜ N/2 の積分範囲は N→∞では  ＜z＜  。この範囲で積分すると 

∫ Cexp(-2    /N)dｚ＝C      =1 となるので P(N,δ)～     exp(－2N   )  (7')。 

3.43.43.43.4 平均値平均値平均値平均値とゆらぎとゆらぎとゆらぎとゆらぎ P(N,n)～(2/πN)1/2exp(－2N  )にδ=   -1/2 を代入。 

P＝1/(π  )1/2exp{－(n-N/2)２/(    )}＝1/      exp{－(n-<n>)２/(２    )} これは正規分布。 

よって、nの平均値<n>=    、分散σ２=     。n のゆらぎ（標準偏差）σ=    /2。 

N→∞でδのゆらぎ⇔σ/N～    →   。ゆらぎは０、つまり分布の中央（n=    ）に確率が集中。 

→ｎの平均値が N/2 からずれる確率は、ほぼ０。→大量のコインを投げると、確実に   が表になる。 

平均値平均値平均値平均値<n><n><n><n>とととと分散分散分散分散σσσσ２をををを求求求求めるめるめるめる <n>＝ ∫ ｎP(N,n) dn。 σ２＝<(n- <n>)２> ＝ ∫ ｎ２ P(N,n) dn － <n>２）。 

P(N,n)がガウス関数（正規分布）のとき、積分を計算すると 同じ結果<n>＝    ,σ２＝    が得られる。    

3.43.43.43.4    粒子数粒子数粒子数粒子数 NNNN がががが十分大十分大十分大十分大きいとききいとききいとききいとき    ゆらぎがほぼゆらぎがほぼゆらぎがほぼゆらぎがほぼ００００なのでなのでなのでなので、、、、全体としての振る舞いを   値で置き換えても良い 

N 粒子が全く、お互いにほとんど影響を及ぼさず、勝手に動くなら、容器の上下、左右、どこでも   は均一。    

が成立。もし   や電場のような場所に関して非対称な相互作用が働くと、そうはならない。 

4444 章章章章    統計力学統計力学統計力学統計力学ではではではでは、、、、膨大膨大膨大膨大なななな数数数数のののの粒子粒子粒子粒子のののの集団集団集団集団をををを    とととと   をををを用用用用いていていていて調調調調べるべるべるべる。。。。統計力学での１つ１つの確率は     

の原理に基づいて求める。等重率の原理と膨大な粒子が存在することから、対象となる系全体の振る舞いを計算でき

る。    の定義、    条件、エントロピー    の法則など、全て     の原理から理解できる 

4.14.14.14.1 エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーEEEE であるであるであるである、、、、NNNN 粒子系粒子系粒子系粒子系のののの状態数状態数状態数状態数ρρρρ((((N,N,N,N,E)E)E)E)：：：： 古典力学では数えられないが   力学では数えられる。 

エントロピー は状態数の対数に比例。 S(E)～        。 

例例例例：：：：E=4E=4E=4E=4 でででで N=3N=3N=3N=3 のののの時時時時    各粒子のエネルギーe=0,1,2 の 3状態が可能なら、それぞれの粒子の eの値で状態が表現可能. 

（0,2,2）（1,1,2）（1,2,1）（2,0,2）(2,1,1)（2,2,0）の６状態（６サンプル）の間を遷移する。 ρ(3,4) =  。こ

のようなサンプルの集合を          ensemble。全エネルギーEを制限しない全状態は    ＝２７状態 

4.24.24.24.2 等重率等重率等重率等重率のののの原理原理原理原理：：：：ある時刻に系がある特定の状態にいる確率 Pは、すべての可能な状態に対して等しい：P＝   。 

ρ=6：1 個のサイコロで、６が出る確率＝   。ρ=4：2 個の気体分子が箱の左にいる確率＝   。ρ=8：3 個のコ

インが全て表になる確率＝   。３３３３で出てきた       の原理と同じ。 

4.24.24.24.2 ボルツマンボルツマンボルツマンボルツマンのののの HHHH 定理定理定理定理    任意のアンサンブルを考える。個々のサンプル（状態）は時間ともに変化＝      。

時間が十分たつなら、どの状態も同じ割合で出現（何回もコインを投げると裏と表の確率は、各 1/2 へ）。 

結論結論結論結論：      を満たす          が必ず実現する。Boltzmann が提案した      。 

4.24.24.24.2    等重率等重率等重率等重率のののの原理原理原理原理がががが成立成立成立成立するするするするならならならなら、、、、どのどのどのどの状態状態状態状態もももも同同同同じじじじ                でででで出現出現出現出現。等重率の原理を満たすアンサンブルを使って 

      を計算すると、それは必ず      での値。理由：粒子数が大きいとき、アンサンブルの中で、系が    

状態である   の数の方が圧倒的に多いから時間が十分たつた状態も、必ず平衡状態。    

4.34.34.34.3 等重率等重率等重率等重率へのへのへのへの移行移行移行移行：：：：遷移確率遷移確率遷移確率遷移確率とはとはとはとは？？？？    ｎ個の状態があり、それらが移り変わるとき（例：1 個のサイコロを続けて

投げた時の出目の変化）。   確率 P(i→j)とは i 番の状態がｊ番の状態に移る確率（この例なら、n=6, P(i→j)

＝  。P は確率なので、全て足し合わせると１。 P(i→ i)＋       ＝１（例では、全ての P(i→j) =1/6

より、1/6＋  ×1/6＝１） 詳細釣詳細釣詳細釣詳細釣りりりり合合合合いのいのいのいの原理原理原理原理： 全てのｉと jに対して遷移確率 P(i→j)＝      。 

遷移確率遷移確率遷移確率遷移確率にににに関関関関してしてしてして、、、、       のののの原理原理原理原理    がががが成立成立成立成立していればしていればしていればしていれば、、、、      のののの原理原理原理原理がががが実現実現実現実現！！！！    

4.44.44.44.4 エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーとととと状態数状態数状態数状態数    N 粒子の全エネルギーEが、個々の粒子のエネルギーεiの和になる場合、粒子の最も低い

エネルギー（基底状態）を０とする。E=０なら全粒子のエネルギーは等しく  。このとき状態数ρ(E=0)＝  。 


