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反反反反 応応応応 物物物物 理理理理 化化化化 学学学学 IIII

マッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモン物理化学物理化学物理化学物理化学((((下下下下))))

20202020章章章章 エントロピーとエントロピーとエントロピーとエントロピーと第二法則第二法則第二法則第二法則

20.120.120.120.1 自発的過程自発的過程自発的過程自発的過程のののの方向方向方向方向をををを決決決決めるにはめるにはめるにはめるには
エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの変化変化変化変化だけではだけではだけではだけでは不十分不十分不十分不十分であるであるであるである

なぜなぜなぜなぜ、、、、あるあるあるある現象現象現象現象はははは自発的自発的自発的自発的におこりにおこりにおこりにおこり、、、、そのそのそのその逆逆逆逆のののの現象現象現象現象はははは自然自然自然自然にににに起起起起こらないかこらないかこらないかこらないか？？？？

エネルギーがエネルギーがエネルギーがエネルギーが低下低下低下低下するするするする方向方向方向方向へへへへ現象現象現象現象はははは進進進進むむむむとととと過去過去過去過去のののの科学者科学者科学者科学者はははは判断判断判断判断。。。。しかししかししかししかし…………

これらのこれらのこれらのこれらの∆∆∆∆UUUU およびおよびおよびおよび∆∆∆∆H H H H はははは、、、、
ほぼゼロほぼゼロほぼゼロほぼゼロ。。。。しかししかししかししかし、、、、
逆逆逆逆のののの現象現象現象現象はははは自然自然自然自然にににに起起起起こらないこらないこらないこらない。。。。

自発的自発的自発的自発的にににに起起起起こるこるこるこる吸熱反応吸熱反応吸熱反応吸熱反応

吸熱反応吸熱反応吸熱反応吸熱反応によりによりによりにより－－－－20202020℃℃℃℃までまでまでまで温度温度温度温度がががが低下低下低下低下

・・・・氷氷氷氷のののの融解融解融解融解 ∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH = = = = ＋＋＋＋6.0 at 0 6.0 at 0 6.0 at 0 6.0 at 0 ºCCCC
・・・・

AAAA BBBB

AAAA BBBB

20.220.220.220.2 非平衡孤立系非平衡孤立系非平衡孤立系非平衡孤立系はははは乱乱乱乱れがれがれがれが大大大大きくなるきくなるきくなるきくなる方向方向方向方向にににに変化変化変化変化するするするする
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○○○○：：：：臭素分子臭素分子臭素分子臭素分子

AAAA BBBB

((((例例例例1)1)1)1)

((((例例例例1)1)1)1)
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フラスコフラスコフラスコフラスコBBBB

○○○○：：：：臭素分子臭素分子臭素分子臭素分子 ●●●●：：：：窒素分子窒素分子窒素分子窒素分子

分子分子分子分子のののの位置位置位置位置がががが特定特定特定特定しにくくなっているしにくくなっているしにくくなっているしにくくなっている

分子分子分子分子がががが交交交交じりじりじりじり合合合合いいいい、、、、乱雑乱雑乱雑乱雑になっているになっているになっているになっている

エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの変化変化変化変化がほとんどないがほとんどないがほとんどないがほとんどない場合場合場合場合
系系系系はははは乱乱乱乱れをれをれをれを大大大大きくするきくするきくするきくする方向方向方向方向へへへへ変化変化変化変化するするするする

エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー変化変化変化変化があるがあるがあるがある場合場合場合場合
エネルギーをエネルギーをエネルギーをエネルギーを低下低下低下低下させるさせるさせるさせる変化変化変化変化とととと
乱乱乱乱れをれをれをれを大大大大きくしようとするきくしようとするきくしようとするきくしようとする変化変化変化変化がががが同時同時同時同時にににに起起起起こりこりこりこり競合競合競合競合するするするする

乱乱乱乱れのれのれのれの大大大大きいきいきいきい系系系系 低低低低エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの系系系系原系原系原系原系

乱乱乱乱れのれのれのれの大大大大きいきいきいきい系系系系 ≠ ≠ ≠ ≠ 低低低低エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの系系系系 のののの場合場合場合場合

よりよりよりより熱力学的安定熱力学的安定熱力学的安定熱力学的安定なななな状態状態状態状態をとれるをとれるをとれるをとれる方方方方へへへへ系系系系はははは変化変化変化変化するするするする

系系系系がががが変化変化変化変化するするするする方向方向方向方向をををを定定定定めるためめるためめるためめるため、、、、乱乱乱乱れをれをれをれを表表表表すすすす状態関数状態関数状態関数状態関数がががが必要必要必要必要

熱熱熱熱qqqq : : : : 分子運動分子運動分子運動分子運動をををを激激激激しくさせしくさせしくさせしくさせ、、、、乱乱乱乱れをれをれをれを増加増加増加増加させるさせるさせるさせるがががが、、、、経路関数経路関数経路関数経路関数であるであるであるである
（（（（状態関数状態関数状態関数状態関数ではないではないではないではない））））

⇒⇒⇒⇒ 熱熱熱熱qqqqからからからから乱乱乱乱れをれをれをれを表表表表すすすす状態関数状態関数状態関数状態関数をををを導入導入導入導入
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熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則 式式式式(16(16(16(16････9999））））よりよりよりより

これをこれをこれをこれをTTTTでででで割割割割るとるとるとると

TTTT またはまたはまたはまたはV V V V のののの関数関数関数関数（（（（状態関数状態関数状態関数状態関数））））のののの微分微分微分微分

(20(20(20(20････3)3)3)3) SSSS : : : : エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー
（（（（乱雑乱雑乱雑乱雑さをさをさをさを表表表表すすすす状態関数状態関数状態関数状態関数））））

最初最初最初最初とととと最後最後最後最後がががが同同同同じじじじ循環過程循環過程循環過程循環過程ではではではでは∆∆∆∆SSSS = 0= 0= 0= 0

(rev:(rev:(rev:(rev:可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程))))

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、((((δδδδqqqq revrevrevrev/ / / / T T T T ))))はははは完全微分完全微分完全微分完全微分のののの状態関数状態関数状態関数状態関数となるとなるとなるとなる。。。。

20.3 20.3 20.3 20.3 qqqqrevrevrevrevとはとはとはとは異異異異なりエントロピーはなりエントロピーはなりエントロピーはなりエントロピーは状態関数状態関数状態関数状態関数であるであるであるである

SSSS がががが状態関数状態関数状態関数状態関数であるであるであるである証明証明証明証明

図図図図19191919････5555

A:A:A:A:等温等温等温等温膨張膨張膨張膨張
∆∆∆∆UUUUrevrevrevrev, A , A , A , A = 0,= 0,= 0,= 0, δδδδqqqqrev,Arev,Arev,Arev,A = = = = －－－－δδδδwwwwrev,Arev,Arev,Arev,A

(20(20(20(20････6)6)6)6)

AAAA過程過程過程過程ととととB+CB+CB+CB+C過程過程過程過程でのでのでのでの∆∆∆∆SSSS ををををδδδδqqqqのののの値値値値からからからから計算計算計算計算するとするとするとすると

B: B: B: B: 断熱断熱断熱断熱膨張膨張膨張膨張 δδδδqqqqrev,Brev,Brev,Brev,B =  0=  0=  0=  0

C: C: C: C: 定容昇温定容昇温定容昇温定容昇温 δδδδqqqqrevrevrevrev, C , C , C , C =  =  =  =  ∫∫∫∫
TTTT2222

CCCCV V V V ((((T T T T ) ) ) ) ddddTTTT
TTTT1111

AAAA過程過程過程過程：：：：

(20(20(20(20････9)9)9)9)

δδδδqqqqrev,Arev,Arev,Arev,A ≠ ≠ ≠ ≠ δδδδqqqqrev,Brev,Brev,Brev,B + + + + δδδδqqqqrev,Crev,Crev,Crev,C

BBBB過程過程過程過程：：：：

CCCC過程過程過程過程：：：：

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張のののの式式式式 (19(19(19(19････18)18)18)18)よりよりよりより

(20(20(20(20････10)10)10)10)

式式式式(20(20(20(20････9)9)9)9)とととと式式式式(20(20(20(20････10)10)10)10) からからからから

したがってしたがってしたがってしたがって

∆∆∆∆SSSSAAAA = ∆= ∆= ∆= ∆SSSSBBBB + ∆+ ∆+ ∆+ ∆SSSSCCCC

∆∆∆∆SSSS はははは、、、、経路経路経路経路によらないによらないによらないによらない状態関数状態関数状態関数状態関数

・・・・熱熱熱熱がががが加加加加わるとわるとわるとわると系系系系はははは乱乱乱乱れるれるれるれる(∆(∆(∆(∆S S S S のののの増増増増大大大大))))
・・・・同同同同じじじじ熱量熱量熱量熱量((((δδδδqqqq))))であってもであってもであってもであってもT T T T がががが低低低低いといといといと乱乱乱乱れれれれ(∆(∆(∆(∆S S S S ))))がががが大大大大きいきいきいきい

エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化についてについてについてについて

20.4 20.4 20.4 20.4 熱力学第二法則熱力学第二法則熱力学第二法則熱力学第二法則によればによればによればによれば孤立系孤立系孤立系孤立系のエントロピーはのエントロピーはのエントロピーはのエントロピーは
自発過程自発過程自発過程自発過程でででで増大増大増大増大するするするする

断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁

qqqq

・・・・A+BA+BA+BA+Bのののの部屋部屋部屋部屋はははは断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁によりによりによりにより孤立系孤立系孤立系孤立系
外外外外へのへのへのへの熱熱熱熱のののの出入出入出入出入りおよびりおよびりおよびりおよび仕事仕事仕事仕事はないはないはないはない

((((定容定容定容定容))))

, , , , δδδδwwwwrevrevrevrev = 0 (= 0 (= 0 (= 0 (定容定容定容定容))))よりよりよりより

(20(20(20(20････14)14)14)14)

このこのこのこの2222部屋部屋部屋部屋のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化はははは、、、、(20(20(20(20････14)14)14)14)式式式式よりよりよりより

(20(20(20(20････15)15)15)15)

しかししかししかししかし、、、、このこのこのこの部屋部屋部屋部屋はははは孤立系孤立系孤立系孤立系であるためであるためであるためであるため ddddUUUUAAAA====－－－－ddddUUUU BBBB

(20(20(20(20････16)16)16)16)
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TTTTB B B B > > > > TTTTAAAAならならならなら ddddUUUUBBBB < 0 (< 0 (< 0 (< 0 (熱熱熱熱のののの放出放出放出放出), (1/), (1/), (1/), (1/TTTTBBBB－－－－ 1/1/1/1/TTTTAAAA)))) < 0   < 0   < 0   < 0   ⇒⇒⇒⇒ ddddSSSS > 0> 0> 0> 0

TTTTB B B B < < < < TTTTAAAAならならならなら ddddUUUUBBBB > 0 (> 0 (> 0 (> 0 (熱熱熱熱のののの授受授受授受授受), (1/), (1/), (1/), (1/TTTTBBBB－－－－ 1/1/1/1/TTTTAAAA)))) > 0   > 0   > 0   > 0   ⇒⇒⇒⇒ ddddSSSS > 0> 0> 0> 0

TTTTB B B B = = = = TTTTAAAAならならならなら ddddUUUUBBBB = 0 (= 0 (= 0 (= 0 (熱熱熱熱のののの移動移動移動移動なしなしなしなし), (1/), (1/), (1/), (1/TTTTBBBB－－－－ 1/1/1/1/TTTTAAAA)))) = 0   = 0   = 0   = 0   ⇒⇒⇒⇒ ddddSSSS = 0= 0= 0= 0

孤立系孤立系孤立系孤立系（（（（エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー一定一定一定一定））））でのすべてのでのすべてのでのすべてのでのすべての自発的過程自発的過程自発的過程自発的過程のののの原動力原動力原動力原動力はははは、、、、
エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの増加増加増加増加からからからから生生生生じるじるじるじる

それそれそれそれ以上自発過程以上自発過程以上自発過程以上自発過程がががが生生生生じないじないじないじない
平衡状態平衡状態平衡状態平衡状態になるまでになるまでになるまでになるまで
エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは増大増大増大増大しししし続続続続けるけるけるける

孤立系孤立系孤立系孤立系のエントロピーはのエントロピーはのエントロピーはのエントロピーは、、、、
平衡状態平衡状態平衡状態平衡状態でででで最大最大最大最大 ((((ddddSSSS = 0)= 0)= 0)= 0)
((((孤立系孤立系孤立系孤立系のののの可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程もももも平衡状態平衡状態平衡状態平衡状態))))

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、
dSdSdSdS > 0 (> 0 (> 0 (> 0 (孤立系孤立系孤立系孤立系のののの自発過程自発過程自発過程自発過程))))

dSdSdSdS = 0 (= 0 (= 0 (= 0 (孤立系孤立系孤立系孤立系のののの可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程))))

(20(20(20(20････17)17)17)17)

孤立系孤立系孤立系孤立系でないでないでないでない場合場合場合場合

系系系系

外界外界外界外界

qqqq

系系系系のののの自発自発自発自発((((不可逆不可逆不可逆不可逆))))過程過程過程過程によるエントロピーによるエントロピーによるエントロピーによるエントロピー変化変化変化変化
ddddSSSSprodprodprodprod (prod : produce(prod : produce(prod : produce(prod : produce 生成生成生成生成))))

外界外界外界外界とのとのとのとの熱熱熱熱のやりとりによるエントロピーのやりとりによるエントロピーのやりとりによるエントロピーのやりとりによるエントロピー変化変化変化変化
ddddSSSSexchexchexchexch ((((exchexchexchexch : exchange : exchange : exchange : exchange 交換交換交換交換))))

全全全全エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー変化変化変化変化 ddddSSSS = = = = ddddSSSSprodprodprodprod + + + + ddddSSSSexchexchexchexch

ddddSSSS = = = = ddddSSSSprodprodprodprod ++++ δδδδqqqq
TTTT

(20(20(20(20････18)18)18)18)

可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程((((平衡平衡平衡平衡))))であればであればであればであれば ddddSSSSprodprodprodprod = 0= 0= 0= 0よりよりよりより

ddddSSSSprodprodprodprod

ddddSSSSexchexchexchexch

ddddSSSS ==== δδδδqqqq
TTTT

(20(20(20(20････3)3)3)3)

不可逆過程不可逆過程不可逆過程不可逆過程であればであればであればであれば ddddSSSSprodprodprodprod > 0> 0> 0> 0よりよりよりより ddddSSSS >>>> δδδδqqqq
TTTT

(20(20(20(20････19)19)19)19)

(20(20(20(20････3)3)3)3)式式式式、、、、(20(20(20(20････19)19)19)19)式式式式よりよりよりより ddddSSSS ≥≥≥≥ δδδδqqqq
TTTT

(20(20(20(20････21)21)21)21)

等号等号等号等号はははは 可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程
不等号不等号不等号不等号はははは不可逆過程不可逆過程不可逆過程不可逆過程 でででで成成成成りりりり立立立立つつつつ

熱力学第二法則熱力学第二法則熱力学第二法則熱力学第二法則のののの表現表現表現表現のののの一一一一つつつつ

クラジウスのクラジウスのクラジウスのクラジウスの不等式不等式不等式不等式

宇宙宇宙宇宙宇宙＝＝＝＝孤立系孤立系孤立系孤立系 自然自然自然自然のののの過程過程過程過程＝＝＝＝不可逆過程不可逆過程不可逆過程不可逆過程

⇒⇒⇒⇒ 宇宙宇宙宇宙宇宙のエントロピーはのエントロピーはのエントロピーはのエントロピーは増大増大増大増大しししし続続続続けるけるけるける

熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則、、、、第二法則第二法則第二法則第二法則よりよりよりより 宇宙宇宙宇宙宇宙のエネルギーはのエネルギーはのエネルギーはのエネルギーは一定一定一定一定でありでありでありであり
エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは最大値最大値最大値最大値にににに向向向向かうかうかうかう

20.620.620.620.6 エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化をををを計算計算計算計算するにはいつもするにはいつもするにはいつもするにはいつも可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程をををを
考案考案考案考案しなければならないしなければならないしなければならないしなければならない

理想気体理想気体理想気体理想気体のののの等温可逆膨張等温可逆膨張等温可逆膨張等温可逆膨張のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化

qqqq

TTTT 一定一定一定一定

VVVV1111
VVVV1111

式式式式(20(20(20(20････3)3)3)3)よりよりよりより (20(20(20(20････26)26)26)26)

熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則よりよりよりより

T T T T 一定一定一定一定のためのためのためのためddddUUUU = 0= 0= 0= 0

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、ピストンピストンピストンピストン内部内部内部内部ではではではでは

(20(20(20(20････27)27)27)27)

ここでここでここでここでVVVV2222 > > > > VVVV1111でありでありでありであり、、、、∆∆∆∆SSSS > 0> 0> 0> 0であるであるであるである。。。。

膨張膨張膨張膨張（（（（空間空間空間空間のののの増大増大増大増大）））） ⇒⇒⇒⇒ エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー増大増大増大増大

可逆膨張可逆膨張可逆膨張可逆膨張のののの場合場合場合場合、、、、外界外界外界外界からからからから吸収吸収吸収吸収するするするする熱熱熱熱qqqq はははは、、、、∆∆∆∆UUUU ==== 0000よりよりよりより

==== nRTnRTnRTnRT lnlnlnln
VVVV2222

VVVV1111

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、外界外界外界外界のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化∆∆∆∆S S S S surrsurrsurrsurrはははは

したがってしたがってしたがってしたがって全全全全エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化はははは

((((可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程))))
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等温不可逆膨張等温不可逆膨張等温不可逆膨張等温不可逆膨張のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化

例例例例

等温過程等温過程等温過程等温過程よりよりよりより ∆∆∆∆UUUU = 0= 0= 0= 0

容積一定容積一定容積一定容積一定よりよりよりより wwwwirrirrirrirr = 0= 0= 0= 0 ((((irrirrirrirr : irreversible : irreversible : irreversible : irreversible 不可逆不可逆不可逆不可逆))))

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 qqqqirrirrirrirr = ∆= ∆= ∆= ∆UUUU－－－－wwwwirrirrirrirr = 0= 0= 0= 0 （（（（外界外界外界外界からのからのからのからの熱熱熱熱のののの供給供給供給供給なしなしなしなし））））

すなわちすなわちすなわちすなわち ∆∆∆∆SSSSsurrsurrsurrsurr =           = 0=           = 0=           = 0=           = 0
δδδδqqqqirrirrirrirr
TTTT

ゆえにゆえにゆえにゆえに、、、、全全全全エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化

VVVV2222 >>>> VVVV1111よりよりよりより、、、、∆∆∆∆SSSS totaltotaltotaltotal > 0> 0> 0> 0 ((((不可逆過程不可逆過程不可逆過程不可逆過程))))

二種類二種類二種類二種類のののの理想気体理想気体理想気体理想気体のののの混合混合混合混合によるエントロピーによるエントロピーによるエントロピーによるエントロピー変化変化変化変化

例例例例

左左左左のののの状態状態状態状態からからからから右右右右のののの状態状態状態状態へへへへ各気体各気体各気体各気体がががが他方他方他方他方のののの容器容器容器容器にににに膨張膨張膨張膨張するとするとするとすると考考考考えるとえるとえるとえると
式式式式(20(20(20(20････27) ∆27) ∆27) ∆27) ∆S S S S ====nRnRnRnR lnlnlnln((((VVVV2222////VVVV1111)))) よりよりよりより

窒素窒素窒素窒素のののの場合場合場合場合

臭素臭素臭素臭素のののの場合場合場合場合

全全全全エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化はははは、、、、

理想気体理想気体理想気体理想気体ではではではではV V V V ははははnnnnにににに比例比例比例比例するのでするのでするのでするので

(20(20(20(20････28)28)28)28)

両辺両辺両辺両辺をををを全全全全モルモルモルモル数数数数 nnnntotaltotaltotaltotal = = = = nnnnNNNN2222
++++n n n n BrBrBrBr2222

でででで割割割割りりりり、、、、

モルモルモルモル分率分率分率分率 (                        ,                          )(                        ,                          )(                        ,                          )(                        ,                          )でででで表表表表すとすとすとすと式式式式(20(20(20(20････28)28)28)28)はははは

∆∆∆∆mixmixmixmixSSSS : 1: 1: 1: 1モルあたりのモルあたりのモルあたりのモルあたりの混合混合混合混合エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー

よりよりよりより一般的一般的一般的一般的ににににNNNN 種類種類種類種類のののの理想気体理想気体理想気体理想気体のののの等温混合等温混合等温混合等温混合についてについてについてについて

(20(20(20(20････29)29)29)29)

モルモルモルモル分率分率分率分率 yyyyjjjj < 1< 1< 1< 1よりよりよりより、、、、lnlnlnln yyyyjjjj < 0      < 0      < 0      < 0      したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 ∆∆∆∆mixmixmixmixSSSS > 0> 0> 0> 0

理想気体理想気体理想気体理想気体のののの等温混合等温混合等温混合等温混合はははは、、、、常常常常にエントロピーがにエントロピーがにエントロピーがにエントロピーが増大増大増大増大

異異異異なるなるなるなる温度温度温度温度TTTThhhhととととTTTTccccにあるにあるにあるにある同種同種同種同種、、、、同同同同サイズのサイズのサイズのサイズの金属片金属片金属片金属片がががが接触接触接触接触したしたしたした場合場合場合場合

接接接接
触触触触
しししし
たたたた
金金金金
属属属属
片片片片

TTTThhhh TTTTcccc

qqqq

同同同同じじじじ温度温度温度温度になるまでになるまでになるまでになるまで熱熱熱熱がががが移動移動移動移動
((((TTTThhhh > > > > TTTT > > > > TTTTcccc ))))

TTTT TTTT

温温温温かいかいかいかい金属片金属片金属片金属片がががが失失失失ったったったった熱熱熱熱
= = = = 冷冷冷冷たいたいたいたい金属片金属片金属片金属片がががが得得得得たたたた熱熱熱熱

同種同種同種同種、、、、同同同同サイズのサイズのサイズのサイズの金属片金属片金属片金属片であるためであるためであるためであるため

仕事仕事仕事仕事はしていないのではしていないのではしていないのではしていないのでδδδδwwww = 0  = 0  = 0  = 0  ⇒⇒⇒⇒ δδδδqqqq ====ddddUUUU = = = = CCCCVVVV dTdTdTdT

すなわちすなわちすなわちすなわち

TTTT1111からからからからTTTT2 2 2 2 のののの間間間間ででででCCCCV V V V がががが一定一定一定一定とするととするととするととすると (20(20(20(20････30)30)30)30)

温温温温かかったかかったかかったかかった金属片金属片金属片金属片のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化∆∆∆∆S S S S hhhhはははは,,,,
TTTT1111====TTTThhhh,,,, TTTT2222= (= (= (= (TTTThhhh++++TTTTcccc)/2)/2)/2)/2 をををを利用利用利用利用するとするとするとすると

(20(20(20(20････30)30)30)30)
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一方一方一方一方、、、、冷冷冷冷たいたいたいたい金属片金属片金属片金属片もももも同様同様同様同様にににに

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、全全全全エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化はははは

(20(20(20(20････31)31)31)31)

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、∆S∆S∆S∆S > 0> 0> 0> 0

4444TTTThhhhTTTTccccをををを両辺両辺両辺両辺にににに加加加加えるとえるとえるとえると

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 > 1> 1> 1> 1

20.720.720.720.7 エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは熱熱熱熱からからからから仕事仕事仕事仕事へのへのへのへの
変換変換変換変換についてについてについてについて洞察洞察洞察洞察をををを与与与与えるえるえるえる

熱熱熱熱qqqqrev,hrev,hrev,hrev,h

断熱壁断熱壁断熱壁断熱壁

高熱原高熱原高熱原高熱原 TTTThhhh

等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張

断熱膨張断熱膨張断熱膨張断熱膨張

等温圧縮等温圧縮等温圧縮等温圧縮
断熱圧縮断熱圧縮断熱圧縮断熱圧縮

低熱原低熱原低熱原低熱原 TTTTcccc

AAAA BBBB

CCCCDDDD

カルノーサイクルカルノーサイクルカルノーサイクルカルノーサイクル

熱熱熱熱qqqqrev,crev,crev,crev,c

図図図図20202020････6666

PPPP

VVVV

A A A A 等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張

BBBB断熱断熱断熱断熱
膨張膨張膨張膨張

C C C C 等温圧縮等温圧縮等温圧縮等温圧縮

DDDD
断熱断熱断熱断熱
圧縮圧縮圧縮圧縮

TTTThhhh

TTTTcccc

TTTThhhh

TTTTcccc

仕事仕事仕事仕事wwww

熱熱熱熱qqqqrev,hrev,hrev,hrev,h

熱熱熱熱qqqqrev,crev,crev,crev,c

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

最初最初最初最初とととと最後最後最後最後のののの状態状態状態状態がががが同同同同じじじじ（（（（循環的可逆過程循環的可逆過程循環的可逆過程循環的可逆過程））））
であるのでであるのでであるのでであるので

(20(20(20(20････32)32)32)32) PPPP

VVVV

A A A A 等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張

BBBB断熱断熱断熱断熱
膨張膨張膨張膨張

C C C C 等温圧縮等温圧縮等温圧縮等温圧縮

DDDD
断熱断熱断熱断熱
圧縮圧縮圧縮圧縮

TTTThhhh

TTTTcccc

TTTThhhh

TTTTcccc

仕事仕事仕事仕事wwww

熱熱熱熱qqqqrev,hrev,hrev,hrev,h

熱熱熱熱qqqqrev,crev,crev,crev,c
(20(20(20(20････33)33)33)33)

δδδδqqqqrev,hrev,hrev,hrev,h, , , , δδδδqqqqrev,crev,crev,crev,c : : : : 高温熱源高温熱源高温熱源高温熱源およびおよびおよびおよび低温熱源低温熱源低温熱源低温熱源からからからから得得得得たたたた熱量熱量熱量熱量
（（（（ただしただしただしただし、、、、 δδδδqqqqrev,hrev,hrev,hrev,h > 0, > 0, > 0, > 0, δδδδqqqqrev,crev,crev,crev,c < 0 < 0 < 0 < 0 ））））

式式式式(20(20(20(20････32)32)32)32)よりよりよりより

熱機関熱機関熱機関熱機関がががが外外外外にしたにしたにしたにした仕事仕事仕事仕事（（（（wwww < 0< 0< 0< 0よりよりよりより、、、、 －－－－wwww > 0 > 0 > 0 > 0 ））））

（（（（式式式式(20(20(20(20････33)33)33)33)よりよりよりより ））））

(20(20(20(20････34)34)34)34)

・・・・最大効率最大効率最大効率最大効率はははは、、、、低熱源低熱源低熱源低熱源とととと高熱原高熱原高熱原高熱原のののの温度差温度差温度差温度差のみにのみにのみにのみに依存依存依存依存するするするする
・・・・作業物質作業物質作業物質作業物質やややや設計設計設計設計にににに依存依存依存依存しないしないしないしない ・・・・TTTThhhh====TTTTccccでででで効率効率効率効率ゼロゼロゼロゼロ

例例例例））））TTTThhhh=573 K, =573 K, =573 K, =573 K, TTTTcccc=373 K=373 K=373 K=373 Kのときのときのときのとき、、、、効率効率効率効率＝＝＝＝(573(573(573(573－－－－373)/573 =35 %373)/573 =35 %373)/573 =35 %373)/573 =35 %
実際実際実際実際のののの効率効率効率効率はははは摩擦摩擦摩擦摩擦などによりもっとなどによりもっとなどによりもっとなどによりもっと悪悪悪悪いいいい

20.5  20.5  20.5  20.5  統計熱力学統計熱力学統計熱力学統計熱力学のののの最最最最もももも有名有名有名有名なななな等式等式等式等式はははは、、、、SSSS = = = = kkkkBBBB lnlnlnln WWWW であるであるであるである

エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの分子論的解釈分子論的解釈分子論的解釈分子論的解釈

同同同同じじじじNNNN, , , , VVVV, , , , TTTT 条件下条件下条件下条件下にあるにあるにあるにある系系系系のののの集合体集合体集合体集合体をををを

アンサンブルアンサンブルアンサンブルアンサンブル とととと呼呼呼呼びびびび、、、、そのそのそのその系系系系のののの数数数数ををををAAAA

(=(=(=(=nnnnΩΩΩΩ ))))とするとするとするとする

状態状態状態状態jjjjにあるにあるにあるにある系系系系のののの数数数数ををををaaaajjjj とするととするととするととすると状態状態状態状態1111にににに

あるあるあるある系系系系のののの数数数数ををををaaaa1 、、、、状態状態状態状態2222にあるにあるにあるにある系系系系のののの数数数数aaaa2とととと

なるなるなるなる場合場合場合場合のののの数数数数はははは（（（（数学章数学章数学章数学章JJJJよりよりよりより）、）、）、）、

(20(20(20(20････22)22)22)22)

アンサンブルアンサンブルアンサンブルアンサンブル

Ω Ω Ω Ω 個個個個のののの縮退縮退縮退縮退したしたしたした
量子状態量子状態量子状態量子状態

１１１１つのつのつのつの量子状態量子状態量子状態量子状態をひとつのをひとつのをひとつのをひとつの系系系系とみなすとみなすとみなすとみなす

n n n n 個個個個

ただしただしただしただし、、、、

もしもしもしもし、、、、 AAAA個個個個のすべてののすべてののすべてののすべての系系系系がががが特定特定特定特定のののの状態状態状態状態（（（（aaaa1 ====A A A A , , , , aaaa2 ==== aaaa3=…= 0=…= 0=…= 0=…= 0））））ならならならなら W W W W =1 (=1 (=1 (=1 (最小最小最小最小))))

すべてのすべてのすべてのすべてのaaaaj がががが等等等等しいしいしいしい場合場合場合場合（（（（乱乱乱乱れたれたれたれた配列配列配列配列）））） WWWW ====最大値最大値最大値最大値
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WWWWはははは、、、、系系系系のののの乱乱乱乱れのれのれのれの定量的定量的定量的定量的なななな尺度尺度尺度尺度でありでありでありであり、、、、エントロウピーエントロウピーエントロウピーエントロウピーSSSS ととととlnlnlnlnWWWW はははは比例比例比例比例するするするする

(20(20(20(20････23)23)23)23) kkkkBBBB::::ボルツマンボルツマンボルツマンボルツマン定数定数定数定数

完全完全完全完全にににに秩序化秩序化秩序化秩序化したしたしたした状態状態状態状態 W W W W = 1= 1= 1= 1 ⇒⇒⇒⇒ SSSS = 0= 0= 0= 0

完全完全完全完全にににに乱乱乱乱れたれたれたれた状態状態状態状態 WWWW = = = = 最大値最大値最大値最大値 ⇒⇒⇒⇒ SSSS = = = = 最大値最大値最大値最大値

SSSS はははは示示示示量性量性量性量性のののの状態関数状態関数状態関数状態関数
AAAA
SSSSAAAA

WWWWAAAA

BBBB
SSSSBBBB

WWWWBBBB

SSSStotaltotaltotaltotal = = = = SSSSAAAA + + + + SSSSBBBB

WWWWABABABAB = = = = WWWWAAAA ××××WWWWBBBB WWWW はははは確立確立確立確立のようなもののようなもののようなもののようなもの

のののの検証検証検証検証

SSSS∝∝∝∝ lnlnlnlnWWWW とすればとすればとすればとすれば

縮退縮退縮退縮退したしたしたした量子状態量子状態量子状態量子状態とエントロピーのとエントロピーのとエントロピーのとエントロピーの関係関係関係関係

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB lnlnlnlnWWWW = = = = kkkkBBBB lnlnlnln

スターリングのスターリングのスターリングのスターリングの近似近似近似近似 ((((lnlnlnlnNNNN ! ! ! ! ====N N N N lnlnlnlnNNNN －－－－N N N N )))) よりよりよりより

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB(((( A A A A lnlnlnln AAAA－－－－ AAAA)))) －－－－kkkkBBBB ( ( ( ( aaaa1 lnlnlnln aaaa1 －－－－ aaaa1) ) ) ) －－－－ kkkkBBBB ( ( ( ( aaaa2 lnlnlnln aaaa2 －－－－ aaaa2))))
－－－－ kkkkBBBB ( ( ( ( aaaa3 lnlnlnln aaaa3 －－－－ aaaa3) ) ) ) …………………… －－－－ kkkkBBBB ( ( ( ( aaaaj lnlnlnln aaaaj －－－－ aaaaj ))))

AAAA====aaaa1 + + + + aaaa2 + + + + aaaa3 ++++ …………＋＋＋＋aaaaj であるため

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB((((A A A A lnlnlnln AAAA－－－－aaaa1 lnlnlnln aaaa1 －－－－ aaaa2 lnlnlnln aaaa2 －－－－ aaaa3 lnlnlnln aaaa3 －－－－ ………… －－－－ aaaaj lnlnlnln aaaaj ))))

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB((((nΩnΩnΩnΩ lnlnlnln nΩnΩnΩnΩ －－－－ nΩnΩnΩnΩ lnlnlnln nnnn) =) =) =) = kkkkBBBB((((nΩnΩnΩnΩ lnlnlnln Ω Ω Ω Ω ))))

縮退縮退縮退縮退したしたしたしたΩΩΩΩ 個個個個のののの量子状態量子状態量子状態量子状態がアンサンブルにおいてがアンサンブルにおいてがアンサンブルにおいてがアンサンブルにおいてnnnn個個個個ずつずつずつずつ複製複製複製複製されていたされていたされていたされていた
((((aaaa1 = = = = aaaa2 = = = = aaaa3 = = = = … … … … ==== aaaaj = = = = n,   j=Ω n,   j=Ω n,   j=Ω n,   j=Ω ,   ,   ,   ,   AAAA==== nΩnΩnΩnΩ ))))とするととするととするととすると、、、、

一一一一つのつのつのつの系系系系のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー SSSSsystemsystemsystemsystem = = = = SSSSensembleensembleensembleensemble / / / / AAAA==== SSSSensembleensembleensembleensemble / / / / nΩnΩnΩnΩ

(20(20(20(20････24)24)24)24)

例例例例））））NNNN 個個個個のスピンのスピンのスピンのスピン（（（（等確率等確率等確率等確率でどちらかでどちらかでどちらかでどちらか一方一方一方一方をををを向向向向くくくく））））のののの場合場合場合場合、、、、縮退度縮退度縮退度縮退度ΩΩΩΩ =2=2=2=2NNNN

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、SSSS ==== N N N N kkkkBBBB lnlnlnln 2222

訂正訂正訂正訂正

式式式式(20(20(20(20････24)24)24)24)のののの応用応用応用応用
NNNN個個個個のののの粒子粒子粒子粒子からなるからなるからなるからなる理想気体理想気体理想気体理想気体のののの膨張膨張膨張膨張VVVV1111⇒⇒⇒⇒ VVVV2 2 2 2 ((((VVVV1 1 1 1 <<<<VVVV2222))))のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化

1mol1mol1mol1molのののの理想気体理想気体理想気体理想気体にににに対対対対してしてしてして式式式式(20(20(20(20････24)24)24)24)をををを利用利用利用利用してしてしてして∆ S∆ S∆ S∆ Sをををを計算計算計算計算してみるとしてみるとしてみるとしてみると

CCCC ((((N N N N ): ): ): ): NNNN のののの関数関数関数関数, , , , ffff ((((E E E E ): ): ): ): エネルギーエネルギーエネルギーエネルギーEEEE のののの関数関数関数関数

等温膨張等温膨張等温膨張等温膨張のののの場合場合場合場合 EEEE1111====EEEE2222,  ,  ,  ,  すなわちすなわちすなわちすなわちf  f  f  f  ((((EEEE2222)=)=)=)=f  f  f  f  ((((EEEE1111))))

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、1mol1mol1mol1molのののの理想気体理想気体理想気体理想気体についてについてについてについて

式式式式(20(20(20(20････9)9)9)9)とととと一致一致一致一致

20.8  20.8  20.8  20.8  エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは分配関数分配関数分配関数分配関数によってによってによってによって表現表現表現表現できるできるできるできる
((((分配関数分配関数分配関数分配関数のののの導出導出導出導出のためのためのためのため17171717････1, 171, 171, 171, 17････2, 172, 172, 172, 17････3333をををを含含含含むむむむ))))

17171717････1111 アンサンブルアンサンブルアンサンブルアンサンブル中中中中でエネルギーでエネルギーでエネルギーでエネルギーEEEE1111((((NNNN, , , , V V V V ))))ととととEEEE2222((((NNNN, , , , V V V V ))))をををを持持持持ったったったった
２２２２つのつのつのつの状態状態状態状態1111とととと2222のののの系系系系のののの相対的相対的相対的相対的なななな数数数数はははは、、、、EEEE1111ととととEEEE2222 のののの差差差差にににに依存依存依存依存するするするする

(17(17(17(17････6)6)6)6)

aaaa1111, , , , aaaa1111はははは状態状態状態状態1111とととと2222にあるアンサンブルにあるアンサンブルにあるアンサンブルにあるアンサンブル中中中中のののの系系系系のののの数数数数

他他他他のののの状態状態状態状態（（（（EEEE2222ととととEEEE3333, , , , EEEE3333ととととEEEE1111））））についてもについてもについてもについても同様同様同様同様のののの式式式式がががが書書書書けるけるけるける

(17(17(17(17････7)7)7)7)

であるためであるためであるためであるため式式式式(17(17(17(17････6)6)6)6)、、、、(17(17(17(17････7)7)7)7)よりよりよりより

(17(17(17(17････8)8)8)8)
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(17(17(17(17････8)8)8)8)

このこのこのこの関係関係関係関係をををを満足満足満足満足させるさせるさせるさせる関数関数関数関数ffff ((((E)E)E)E)はははは,,,, （（（（例例例例））））

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、式式式式((((17171717････6666))))からからからから

(17(17(17(17････10)10)10)10)

このこのこのこの式式式式のののの形形形形からからからからaaaammmm, , , , aaaannnnのののの両方両方両方両方をををを以下以下以下以下のようにのようにのようにのように表表表表せることがわかるせることがわかるせることがわかるせることがわかる。。。。

(17(17(17(17････11)11)11)11)

ただしただしただしただし、、、、CCCC はははは定数定数定数定数であるであるであるである。。。。

訂正訂正訂正訂正

17171717････2222
(17(17(17(17････11)11)11)11)

CCCCをををを決定決定決定決定するためするためするためするため、、、、両辺両辺両辺両辺ををををjjjjについてについてについてについて和和和和をとるとをとるとをとるとをとると

左辺左辺左辺左辺ののののaaaajjjjのののの総和総和総和総和はははは、、、、アンサンブルアンサンブルアンサンブルアンサンブル中中中中のののの系系系系のののの総和総和総和総和 A A A A にににに等等等等しいためしいためしいためしいため

このこのこのこの結果結果結果結果をををを式式式式(17(17(17(17････11)11)11)11)にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

aaaajjjj //// A A A A はははは、、、、アンサンブルアンサンブルアンサンブルアンサンブル内内内内でエネルギーでエネルギーでエネルギーでエネルギーEjEjEjEj のののの状態状態状態状態 j j j j をををを見見見見つけつけつけつけ出出出出せるせるせるせる
割合割合割合割合であるであるであるである

(17(17(17(17････12)12)12)12)

A A A A のののの大大大大きなきなきなきな極限極限極限極限ではではではでは、、、、aaaajjjj //// A A A A はははは、、、、確率確率確率確率となるとなるとなるとなる。。。。

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、アンサンブルのアンサンブルのアンサンブルのアンサンブルの中中中中ででたらめにででたらめにででたらめにででたらめに選選選選んだんだんだんだ系系系系がががが、、、、エネルエネルエネルエネル
ギーギーギーギーEjEjEjEj ((((NNNN, , , , V V V V ))))のののの状態状態状態状態jjjj をとるをとるをとるをとる確率確率確率確率 PPPPjjjj はははは

(17(17(17(17････13)13)13)13)

式式式式(17(17(17(17････13)13)13)13) のののの分母分母分母分母をををを分配関数分配関数分配関数分配関数Q Q Q Q ((((NNNN,,,,VVVV, , , , β β β β ))))とととと呼呼呼呼ぶぶぶぶ。。。。

(17(17(17(17････14)14)14)14)

ただしただしただしただし、、、、 (17(17(17(17････16)16)16)16)

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、
(17(17(17(17････17)17)17)17)

17171717････3333 式式式式(17(17(17(17････15)15)15)15)よりアンサンブルよりアンサンブルよりアンサンブルよりアンサンブル内内内内のののの系系系系のののの平均平均平均平均エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー〈〈〈〈EEEE 〉〉〉〉をををを表表表表すとすとすとすと

(17(17(17(17････18)18)18)18)

lnlnlnlnQQQQ ((((NNNN, , , , VVVV, , , , β β β β ))))ををををNNNN, , , , VVVVをををを一定一定一定一定にににに保保保保ってってってってβ β β β でででで微分微分微分微分するとするとするとすると

(17(17(17(17････19)19)19)19)

式式式式(17(17(17(17････19)19)19)19)をををを式式式式(17(17(17(17････18)18)18)18)とととと比比比比べるとべるとべるとべると (17(17(17(17････20)20)20)20)

TTTTのののの微分微分微分微分のののの式式式式にににに変換変換変換変換するするするする場合場合場合場合

ffff ににににlnlnlnlnQQQQをいれてをいれてをいれてをいれて式式式式(17(17(17(17････20)20)20)20)にににに当当当当てはめるとてはめるとてはめるとてはめると

(17(17(17(17････21)21)21)21)
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20202020････8888 エントロピーをエントロピーをエントロピーをエントロピーを分配関数分配関数分配関数分配関数QQQQでででで表現表現表現表現

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB((((A A A A lnlnlnln AAAA－－－－aaaa1 lnlnlnln aaaa1 －－－－ aaaa2 lnlnlnln aaaa2 －－－－ aaaa3 lnlnlnln aaaa3 －－－－ ………… －－－－ aaaaj lnlnlnln aaaaj )))) よりよりよりより

SSSSensembleensembleensembleensemble ====kkkkBBBB A A A A lnlnlnln AAAA－－－－ kkkkBBBB ΣΣΣΣ aaaaj lnlnlnln aaaajjjjj
(20(20(20(20････37)37)37)37)

式式式式(17(17(17(17････12)12)12)12)およびおよびおよびおよび(17(17(17(17････13)13)13)13)よりよりよりより、、、、 aaaaj ＝＝＝＝PPPPjjjj AAAA であるであるであるである。。。。これをこれをこれをこれを式式式式(20(20(20(20････37)37)37)37)にににに代入代入代入代入

(20(20(20(20････38)38)38)38)

確率確率確率確率のののの
総和総和総和総和= 1= 1= 1= 1

jjjj にににに関係関係関係関係なしなしなしなし

さらにさらにさらにさらにSSSSensembleensembleensembleensembleををををAAAA でででで割割割割るとるとるとると

(20(20(20(20････39)39)39)39)

確率確率確率確率PPPPjjjj ==== 1111のののの場合場合場合場合 ((((一一一一つのつのつのつの状態状態状態状態しかしかしかしか取取取取りえないときりえないときりえないときりえないとき)))) SSSSsystemsystemsystemsystem = 0= 0= 0= 0

すべてがすべてがすべてがすべてが等確率等確率等確率等確率 ((((PPPPjjjj がすべてがすべてがすべてがすべて等等等等しいしいしいしい)))) のときのときのときのとき SSSSsystemsystemsystemsystem = = = = 最大最大最大最大

式式式式(17(17(17(17････13)13)13)13) をををを式式式式(20(20(20(20････39)39)39)39)にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

系系系系のののの平均平均平均平均
エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー〈〈〈〈EEEE 〉〉〉〉

kkkkBBBB lnlnlnln QQQQ

確率確率確率確率のののの総和総和総和総和 =1=1=1=1

式式式式(17(17(17(17････16)16)16)16) よりよりよりより SSSS (20(20(20(20････41)41)41)41)

式式式式(17(17(17(17････21)21)21)21) をををを式式式式(20(20(20(20････41)41)41)41)にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

(20(20(20(20････42)42)42)42)

基底状態基底状態基底状態基底状態にあるにあるにあるにある原子原子原子原子だけからなるだけからなるだけからなるだけからなる単原子理想気体単原子理想気体単原子理想気体単原子理想気体のののの分配関数分配関数分配関数分配関数（（（（18181818章章章章））））よりよりよりより

(18(18(18(18････12)12)12)12)

(18(18(18(18････13)13)13)13)

並進運動並進運動並進運動並進運動エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー
のののの分配関数分配関数分配関数分配関数

電子電子電子電子エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー
のののの分配関数分配関数分配関数分配関数

ただしただしただしただし

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、

h h h h : : : : プランクプランクプランクプランク定数定数定数定数，，，，mmmm: : : : 粒子粒子粒子粒子のののの質量質量質量質量，，，，gggge1e1e1e1::::基底状態基底状態基底状態基底状態のののの縮退度縮退度縮退度縮退度（（（（表表表表18181818････1111参照参照参照参照））））
((((希希希希ガスのガスのガスのガスの基底状態基底状態基底状態基底状態ではではではでは1)1)1)1)

NNNN

教科書訂正教科書訂正教科書訂正教科書訂正 lnlnlnlnQQQQ ====－－－－lnlnlnlnNNNNAAAA !!!!++++NNNNaaaalnlnlnln

∂∂∂∂lnlnlnlnQQQQ
∂∂∂∂TTTT

NNNN, , , , VVVV

∂∂∂∂((((NNNNAAAAlnlnlnln ((((TTTT))))3/2 3/2 3/2 3/2 ++++ lnlnlnln…)…)…)…)
∂∂∂∂TTTT NNNN, , , , VVVV

==== ==== 3333NNNNAAAA

2222TTTT

(18(18(18(18････13)13)13)13)NNNN

(20(20(20(20････42)42)42)42)

式式式式(18(18(18(18････13)13)13)13)をををを式式式式(20(20(20(20････42)42)42)42)にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

NNNNAAAA kkkkBBBB = = = = RRRR

スターリングのスターリングのスターリングのスターリングの近似近似近似近似よりよりよりより

したがってしたがってしたがってしたがって (20(20(20(20････44)44)44)44)

(20(20(20(20････43)43)43)43)
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(20(20(20(20････44)44)44)44) にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

したがってしたがってしたがってしたがって

（（（（実験値実験値実験値実験値とととと一致一致一致一致））））

式式式式(20(20(20(20････39)39)39)39) ををををPjPjPjPj についてについてについてについて微分微分微分微分

ddddSSSS = = = = －－－－kkkkBBBB ΣΣΣΣ ((((PPPPjjjj dlndlndlndlnPPPPjjjj + + + + lnlnlnlnPPPPjjjj ddddPPPPjjjj ))))
jjjj

((((dlndlndlndlnPPPPjjjj =      =      =      =      ddddPPPPjjjj ))))1 1 1 1 
PPPPjjjj

= = = = －－－－kkkkBBBB ΣΣΣΣ ((((ddddPPPPjjjj + + + + lnlnlnlnPPPPjjjj ddddPPPPjjjj ))))
jjjj

であるためであるためであるためであるため

(20(20(20(20････45)45)45)45)

式式式式(17(17(17(17････13)13)13)13) ををををlnlnlnln PPPPjjjj にににに代入代入代入代入するとするとするとすると

jjjj
dSdSdSdS = = = = －－－－kkkkBBBB ΣΣΣΣ lnlnlnln ddddPPPPjjjj

eeee
－－－－βEβEβEβEjjjj ((((NNNN,,,,V V V V ))))

QQQQ

20202020････9 9 9 9 分子論的分子論的分子論的分子論的なななな式式式式SSSS = = = = kkkkBBBBlnlnlnlnWWWW はははは熱力学熱力学熱力学熱力学のののの式式式式 dSdSdSdS = = = = δδδδqqqq ////TTTT とととと対応対応対応対応するするするする

よりよりよりより

(20(20(20(20････46)46)46)46)

19191919････6 6 6 6 節節節節 式式式式(19(19(19(19････26)26)26)26)よりよりよりより

δδδδqqqqrevrevrevrev = = = = ΣΣΣΣEEEEjjjj ((((NNNN, , , , V V V V ) ) ) ) ddddPPPPjjjj (N, V, (N, V, (N, V, (N, V, ββββ ))))

UUUU = = = = ΣΣΣΣEEEEjjjj PPPPjjjj ddddUUUU = = = = ΣΣΣΣEEEEjjjj ddddPPPPjjjj + + + + ΣΣΣΣPPPPjjjj ddddEEEEjjjj
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