
断熱壁

熱浴 T

N V T

それぞれの では，エネルギーEは揺らいでいる。

N V T

N V T

が集まったものをアンサンブル(Ensemble :集団，合奏団）という。

熱

<E>は温度に比例するが，エネルギーはそれぞれゆらでいる。

それぞれの系は，N : 粒子数 V : 体積 T : 温度
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系

系

系

系



�(E − �E�)2� = �(E2 − 2E�E� + �E�2�
= �E2� − 2�E�2 + �E�2

= �E2� − �E�2

どれだけ揺らぐか？

σ2
E = �E2� − �E�2 = kBT 2CV

σE

�E� =
�

2
3N

, �E� =
3
2
NkBT,CV =

3
2
NkB

温度の幅 kBTくらい揺らぐ



のエネルギーに順番をつけEi (N,V )とする。

状態iにあるアンサンブル中の系の数をniとする。
同じ状態iに何個あってもよい

E1

E2

E3

niは小さくなるはずEiが高くなると→　

式で表すとどうなる？

エネルギー
n3

n2
n1

状態の数
.
.
.

元気な奴の数は少ない！



科学の分野で最も重要な
量の一つである

Boltzmann分布
を導く



以下の条件で求める。
１）各エネルギーレベル   への分配の場合の数Wが
最大になるようにばらまく（エントロピー S=klnWが
最大になるようにする。）

２）全粒子数                      は一定である。

３）全エネルギー                      は一定である。

N =
�

i

ni

E =
�

i

niεi

�i

Lagrangeの未定乗数法をつかう。



順列

少々，高校の確率のお話を



順列

8 7 6 5 4 3 2 1

N!

8!=8×7×6×5×4×3×2×1



組み合わせ

N個の箱にr個の赤玉とN-r個の白球をばらまく方法



① ② ③ ④ ⑤ ⑥ ⑦ ⑧

⑧ ①⑥ ② ⑤④ ⑦③

⑧ ①⑥ ② ⑤④ ⑦③

N個の箱に番号をつけておく

並べ替える

先頭のr個に赤い球をいれる 残りのN-r個に白球をいれる

① ② ③ ④ ⑤ ⑥ ⑦ ⑧

箱を番号順に戻す



箱に番号をつけて，その並べ替えの数 N!

先頭のr個に赤い球をいれる
残りのN-r個に白球をいれる

先頭のr個は箱を入れ替えても同じ：その場合の数 r!
N-r個の白球の入った箱を入れ替えても同じ：その場合の数 (N-r)!

→箱を番号順に戻す
（N個の箱にr個の赤玉とN-r個の白球をばらまく場合の数W）

N 1N-1 2N-2

N ! = W × r!× (N − r)! W = NCr =
N !

r!(N − r)!



3C2 =
3!

2!1!
= 3 boxを並べる 3!通り

最初の２つのbox

に玉を入れる

box,玉に番号を
つける

玉は区別されない
玉の並び方 2!通り
空箱は１並べ変える

必要なし

3! =  求める場合の数=(W) ×2!

求める場合の数
 W =
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最初の二つの箱に二つ玉をいれる

箱を並べ替える 箱の順番を元に戻す

玉の入れ替え

3! =  W×2!

 

 

 

玉にも番号を
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(１)

(２)

(３)

boxを並べる 3!通り
最初の1つのboxに
玉を入れる

box,玉に番号を
つける

玉の並び方 1!通り
空箱は2 箱区別されな

い。
並べ変える場合の数2!

3! =  求める場合の数×2!

求める場合の数
 W = 3C1 =

3!
1!(3− 1)!

= 3
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最初の箱に一つ玉をいれる

箱を並べ替える 箱の順番を元に戻す

箱の入れ替え

 

 

 

3! =  W×2!





N個の粒子を各エネルギーレベルにばらまく
場合の数W(粒子の区別はつかないとする）

N = n1 + n2 + ... + n2 + ... =
�

i

ni

E = n1�1 + n2�2 + ... + ni =
�

i

ni�i

W =
N !

n1!n2!...ni!...
=

N !
Πini!



lnW = ln N !− ln(Πini!) = ln N !−
�

i

lnni!

� N lnN −N −
�

i

(ni lnni − ni)

d(lnW ) = −
�

i

(dni ln ni + ni
1
ni

dni − dni) = −
�

i

lnnidni

dN =
�

i

dni = 0

dE =
�

i

�idni = 0

d(lnW ) = −
�

i

lnnidni − α
�

i

dni − β
�

i

�idni

= −
�

i

(lnni + α + β�i)� �� �
=0

dni = 0

lnni = −α− β�i, ni = A exp(−β�i)

スターリングの式

{ni}

lnW

{ni}→ {ni +dni}

max：微分ゼロ
微分してdniを乗じた


