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4.64.64.64.6 復習復習復習復習     [ [ [ [１１１１]]]]長長長長ささささ LLLL のののの１１１１次元空間中次元空間中次元空間中次元空間中のののの理想気体理想気体理想気体理想気体１１１１粒子粒子粒子粒子のののの状態数状態数状態数状態数は、 E と E+ΔEに対応するｎの値を nと n+Δn、h
２/(8L２M) = a とすると E= an２、E+ΔE= a       と書けて Δn ～ΔE /(   )= ΔE /{2      }。 

ρ(E) ･ΔE＝Δn より １粒子の状態密度は ρρρρ((((EEEE)))) =  =  =  = １１１１////{{{{2(aE2(aE2(aE2(aE))))１１１１////２２２２}}}}    (1)(1)(1)(1)  [[[[３３３３]]]]長長長長ささささ LLLL、、、、１１１１次元次元次元次元 N N N N 個個個個のののの粒子粒子粒子粒子    N

次元の体積 VN(E)の正の部分（１/   ）を Eで微分 VN(r)＝          。VN(E)＝πN/２     /(N/2)!  

ρρρρNNNN((((EEEE))))＝＝＝＝((((dVdVdVdVNNNN((((EEEE)/)/)/)/dEdEdEdE)/)/)/)/2222NNNN    ＝＝＝＝((((ππππN/N/N/N/２２２２////2222NNNN){){){){                                            }/(}/(}/(}/(N/2N/2N/2N/2)!)!)!)!    ((((3333))))  

4.74.74.74.7 復習復習復習復習    ３３３３次元空間中次元空間中次元空間中次元空間中のののの NNNN 個個個個のののの理想気体理想気体理想気体理想気体：ρN(E)= (π３N/２/2３N) {(3N/2)       }/(3N/2)! 同種粒子効果同種粒子効果同種粒子効果同種粒子効果

を考え  で割り、a =h３/(8L３M)と L３= V を代入 ρN(E)=(π３N/２/2３N＋１)/N! (3N)/(3N/2)!     (h２/8M)  

V 。状態数密度状態数密度状態数密度状態数密度のののの対数対数対数対数    。N>>1 より  logρ～(   )logE＋(  に依らない数)(2)。 3N/2 と logE に比例。

スターリングスターリングスターリングスターリング公式公式公式公式の近似式(3.3.2）logN!～    －Nを(3N/2)! と N!に使うと  log log log logρρρρ～～～～N N N N {3/2 log({3/2 log({3/2 log({3/2 log(                    ))))

＋＋＋＋log(log(log(log(            ))))＋＋＋＋            log(log(log(log(2222ππππM/hM/hM/hM/h２２２２))))＋＋＋＋5/25/25/25/2}}}}    (2(2(2(2’’’’))))    一般一般一般一般のののの場合場合場合場合    logρ～   log E ＋(E に依らない数) 理想理想理想理想

気体気体気体気体：ｃ＝   、エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー等準位等準位等準位等準位：ｃ＝   。 

４４４４....８８８８熱平衡熱平衡熱平衡熱平衡にあるときにあるときにあるときにあるとき；；；； 系１のエネルギーが E1になる確率 P(E1)は、等重率の原理から、状態数ρを使って P(P(P(P(EEEE1)1)1)1)

～～～～                                    =exp(=exp(=exp(=exp(σσσσ1111＋＋＋＋σσσσ2)2)2)2)    (1)(1)(1)(1) σ＝    はエントロピーに比例する関数。ρ∝E   と書けるので

σσσσ～～～～cNcNcNcNloglogloglogEEEE    (2)(2)(2)(2)より微分は dσ/dE =cN/E、d２σ/dE２=-cN/   となり dσ/dE＞０、d２σ/dE２ ０ 

σσσσ1111＋＋＋＋σσσσ2222 がががが最大最大最大最大のときのときのときのとき PPPP もももも    。ピーク位置は d(σ1＋σ2)/dE1＝  。ddddσσσσ1111/dE1/dE1/dE1/dE1＝＝＝＝ d d d dσσσσ2222/dE2/dE2/dE2/dE2        (3)(3)(3)(3) 

σσσσ1111＋＋＋＋σσσσ2 2 2 2 をををを E1E1E1E1 のののの付近付近付近付近でででで    ΔΔΔΔE1= E1E1= E1E1= E1E1= E1----E1E1E1E1 とおいとおいとおいとおいてててて  次次次次までまでまでまで TaylorTaylorTaylorTaylor 展開展開展開展開すると ΔE1 が微小のとき 

σσσσ1(E1)+1(E1)+1(E1)+1(E1)+σσσσ2 (E02 (E02 (E02 (E0----E1)= E1)= E1)= E1)= σσσσ1(1(1(1(E1E1E1E1)+)+)+)+σσσσ2 2 2 2 ((((E0E0E0E0----E1E1E1E1) +() +() +() +(ddddσσσσ1/1/1/1/ｄｄｄｄE1 + dE1 + dE1 + dE1 + dσσσσ2/2/2/2/ｄｄｄｄE1E1E1E1))))ΔΔΔΔE1E1E1E1++++{{{{((((                                                )/2)/2)/2)/2}}}}ΔΔΔΔ

E1E1E1E1２２２２    ･･･ (4)(4)(4)(4) 確率確率確率確率 PPPP(E1)最大最大最大最大はΔE1= E1-E1=０（σσσσ1111＋＋＋＋σσσσ2222 の一次微分＝  ）の時で、その値以外のときは、 

 σ1+σ2 、そして確率 P(E1)も    していく。    

一般一般一般一般ににににρρρρ∝∝∝∝EEEE  で d２σ/dE２=-cN/E２より(d２σi/dEi２)(Ei-Ei)２ = －cNi(Ei-Ei)２/Ei２。Pはガウス分布 P～ 

exp{－cNi     /Ei２}。分布の幅は(Ei-Ei)/Ei～Ni―１/２ 普通、系の粒子数 Ni はアボガドロ数 NA 程度なので、

傾きは非常に    マイナスの値、平衡位置（Ei=Ei）から僅かにエネルギーがずれたら確率 Pは激減し、ほぼ  。 

4.94.94.94.9 温度温度温度温度のののの定義定義定義定義：：：：1/1/1/1/ττττ≡≡≡≡                        (1)(1)(1)(1) 熱平衡の条件(4.8.3)式に(1)を代入するとττττ1111＝＝＝＝            (2)(2)(2)(2) 熱平衡の時

に等しいτは温度の定義として良い！理想気体の場合(4.7.2)式 logρ～(3/2)NlogE からττττ====((((        )()()()(E/NE/NE/NE/N))))    (3)(3)(3)(3)。。。。これ

を(1.3.1)式ε=E/N=((((        ))))kTと比べると    ττττ＝＝＝＝    TTTT    (4)(4)(4)(4) 統計力学での温度の定義。 理想気体に限らず適用可能。 

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    (4.9.1)式 1/τ≡≡≡≡∂σ/∂E)V,N を微小変化量で書き直すとΔΔΔΔEEEE＝＝＝＝        ΔσΔσΔσΔσ（ただしΔΔΔΔV=V=V=V=ΔΔΔΔ

N=0N=0N=0N=0）(5)(5)(5)(5)    体積変化も物質移動（粒子数変化）も無いときのエネルギーの変化は熱の移動Δ'Q＝        。2.4 節ではΔΔΔΔ

'Q'Q'Q'Q＝＝＝＝        ΔΔΔΔS (6)S (6)S (6)S (6)とエントロピーS を定義した。 (5)と(6)式と比較し(4)も考えて SSSS＝＝＝＝        (7)(7)(7)(7)。σは状態数ρを計算

できれば、一般の系でも計算可能。単原子分子理想気体単原子分子理想気体単原子分子理想気体単原子分子理想気体でのでのでのでのサックールサックールサックールサックール・・・・テトロードテトロードテトロードテトロードのののの公式公式公式公式はははは    SSSS====kNkNkNkN{log({log({log({log(            V/NV/NV/NV/N))))

＋＋＋＋log(log(log(log(2222ππππkkkkM/hM/hM/hM/h２２２２))))        ＋＋＋＋5/25/25/25/2}}}}    ((((9999))))    例：温度 T=27.2K、ネオン１モル、２気圧になった時、V が半分になるので

log2=0.693 と kNA=R=8.31を使って小数点以下 1桁まで計算すると S は                J/K 減少。  

４４４４. 10. 10. 10. 10 エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー非減少非減少非減少非減少のののの法則法則法則法則（（（（第第第第 2222 法則法則法則法則））））：２つの系が熱的に接触しているとき、温度が等しくなるようにエネ

ルギーが分配される状態数が圧倒的に            。熱平衡になるようエネルギーが分配される確率がほとんど        。等重

率の原理が成り立つ限り、状態数（確率）最大の熱平衡状態＝エントロピー        の状態へ系は移行。    

直感的直感的直感的直感的説明説明説明説明：：：：全体は孤立しているので熱の出入りは左右で等しいΔ'Q1＝－Δ'Q２＜０。平衡まで常に T1    T2. 

 ΔS＝ΔSR＋ΔSL＝Δ'Q2/T2＋Δ'Q1/T1＝Δ'Q2(                        )         ０ 全エントロピーの変化は常に        。 

高温高温高温高温((((左左左左：：：：350K)350K)350K)350K)とととと低温低温低温低温（（（（右右右右：：：：250K250K250K250K））））のののの単原子分子単原子分子単原子分子単原子分子のののの理想気体理想気体理想気体理想気体 1111 モルモルモルモル（（（（NNNN1=1=1=1=NNNN２２２２====NANANANA））））をををを接触接触接触接触させさせさせさせ、、、、熱平衡熱平衡熱平衡熱平衡になったになったになったになったときときときとき

のののの温度温度温度温度 TTTT、、、、平衡平衡平衡平衡になるまでにになるまでにになるまでにになるまでに移動移動移動移動したしたしたしたエネルギーエネルギーエネルギーエネルギー（（（（熱熱熱熱ΔΔΔΔ'Q'Q'Q'Q））））とととと左右左右左右左右それぞれのそれぞれのそれぞれのそれぞれの状態数状態数状態数状態数、、、、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増減増減増減増減をををを有効数有効数有効数有効数

字字字字 2222 桁桁桁桁でででで計算計算計算計算せよせよせよせよ（外とのエネルギーの移動や体積変化は無く、NA=6.02×10２３２３２３２３、R=kNA～8.31J/K とする）。解解解解：：：：単原

子分子理想気体なので 1 分子の比熱 C も等しく        k。全体の内部エネルギー保存からΔU=         (         N1+        N２)

＝ 3/2k(N1＋N２)T より T=（350 N1+250 N２)/(N1＋N２)=            K。左右での内部エネルギーの変化＝左右でのΔ'Q

なのでΔ'Q1 = 3/2k(                        )N1 =-                J＝－Δ'Q２ 。温度温度温度温度だけがだけがだけがだけが変化変化変化変化するするするする時時時時、、、、温度以外温度以外温度以外温度以外のののの部分部分部分部分はははは打打打打ちちちち消消消消

しあいしあいしあいしあい消消消消えるえるえるえる。左：ΔSL/k=N{log(300        )－log(350        )}=3/2NA log(                    )=3/2NA (-0.154) 

=－                        。右：ΔSR/k====3/2NA log(                    )=3/2NA(0.182)=                         全体：ΔS/k=                            ＝

Δ(logρ)＝log(ρ後/ρ前)。状態数密度の接触前後での比率は 

ρ後/ρ前＝exp(                            )～１０^(                                )  状態の数は激増！ 


