[bookmark: 統計力学-c-講義資料熱力学の復習]統計力学 (C) 講義資料：熱力学の復習
[bookmark: はじめに]はじめに
皆さん、こんにちは。本日から「統計力学C」の講義を担当いたします、神谷です。この講義では、熱力学の基礎を復習し、その知識を土台として統計力学の概念を深めていきます。全14回の講義と1回の筆記試験を予定しており、私、神谷が前半の7回を、後半の8回目から13回目までは伊澤先生が担当します。最終回は皆さんの質問に答える形で復習を行う予定です。
講義資料は、指定のアドレス（http://conf.msl.titech.ac.jp/Lecture/StatisticsC/index.html）からPDFファイルで毎週入手可能です。教科書は阿部龍蔵先生の『熱統計力学』（裳華房）をベースとしますが、配布資料で補足している部分も多いため、主にPDF資料を参照し、教科書を補助的に活用してください。
[bookmark: 評価について神谷担当分]評価について（神谷担当分）
評価は、毎回のレポート課題と期末試験で総合的に行います。 レポート課題は、T2SCALAを通じて提出していただきます。ファイル形式は、一般的なものであればどのような形式でも構いません（JPEGなどの画像ファイルも可）。他の学生と議論したり、ChatGPTのようなAIツールを利用して情報を収集したりすることも自由です。しかし、主な内容がコピーであったり、提出者が内容を十分に理解していないと判断した場合は、未提出として扱いますので、必ずご自身で内容を理解した上で提出してください。
期末試験の出題範囲は、基本的に教科書の内容ですが、Einsteinモデルと量子統計比熱、電子の磁化率といった応用も含まれます。基本的な考え方の理解を重視し、複雑な数式展開の暗記を求める問題は出題しません。公式を覚えていなくても解けるように、必要な（不定）積分などは問題中で与えます。ただし、以下の基本的な概念と数式は確実に理解しておく必要があります。
· 状態の数 
· スターリングの近似式
· ボルツマンの原理
· 統計分布関数（ボルツマン分布、フェルミ分布、ボーズ分布）の形とその使い方
特に、これら3つの統計分布関数については、どのような場合にどの分布関数を適用するか、それぞれの関数形がどのようなグラフになるかを確実に押さえてください。これらは統計力学を学ぶ上で最も基本的な要素であり、これらを理解していなければ、統計力学を学んだ意味がなくなると言っても過言ではありません。
[bookmark: 本日の課題]本日の課題
本日の講義終了時には、以下の課題を提出していただきます。
1. ルジャンドル変換と自由エネルギーの関係について、数行程度で説明してください。
· ルジャンドル変換（Legendre transformation）は、数学的な変換の一つで、ある関数とその導関数との関係を別の関数で表現するものです。熱力学では、特定の熱力学ポテンシャル（自由エネルギー）を別の熱力学ポテンシャルに変換する際に用いられます。今日の講義では直接触れませんでしたが、各自で調べてみてください。
1. 講義内容に関する質問があれば、自由に記載してください。
· 質問の有無は評価には影響しませんが、皆さんの理解度を把握し、今後の講義内容に反映させるために重要です。
提出期限は次回の講義の前日（木曜日の23:59:59）です。T2SCALAにアップロードしてください。
[bookmark: 統計力学を取り巻く最新の話題]1. 統計力学を取り巻く最新の話題
講義に入る前に、熱力学・統計力学に関連する最近の興味深い話題についていくつか触れておきましょう。
[bookmark: 自然界の基本定数の定義変更]1.1. 自然界の基本定数の定義変更
約6年前のニュースですが、2019年5月20日の話ですがには、質量（キログラム）、温度（ケルビン）、電流（アンペア）、物質量（モル）といった自然界の基本定数の定義が大きく変更されました。例えば、かつて1キログラムは国際キログラム原器という物理的な物体によって定義されていましたが、これは時間とともに微細な変化を起こす可能性があり、現代物理学で要求される高精度な測定に対応できませんでした。
現在では、以下に示すように、普遍的な物理定数を基準とした定義に移行しています。
· 質量 (kg): プランク定数  を固定値として定義。
· 温度 (K): ボルツマン定数  を固定値として定義。水の三重点ではなく、ミクロな粒子の運動エネルギーと関連付けられるようになりました。
· 電流 (A): 電気素量  を固定値として定義。
· 物質量 (mol): アボガドロ定数  を固定値として定義。
これらの変更が必要になったのは、現在の理論物理学や測定に、場合によっては10桁を超える有効数字が必要になっているという事情があります。人工物による定義や、有効数字の限られた実測値に基づく定義では、必要な精度を保証できなくなっています。上記の普遍的な物理定数は固定値として定義されている、つまり、有効数字は無限であること、これらの変更により、定義そのものが未来永劫変化することがないということが重要です。のない、これにより、将来にわたって普遍的で高精度な物理量の比較が可能になりました。これは科学の世界において非常に大きな出来事です。
[bookmark: 量子力学からの熱力学第二法則の導出]1.2. 量子力学からの熱力学第二法則の導出
熱力学で学んだと思いますが、熱力学第二法則は、孤立系のエントロピーが常に増大するというもので、「時間の矢」とも呼ばれます。しかし、量子力学のシュレーディンガー方程式などは時間反転に対して対称であり、熱力学第二法則とどのように整合するのかは長年の課題でした。
近年、多体系の量子力学から熱力学第二法則、さらにはその一般化である「ゆらぎの定理」を導出する研究が進んでいます。これは、マクロな現象である熱力学が、ミクロな量子力学の原理からどのように自然に導出される可能性を示すものです生まれるのかを理解する上で非常に重要な進展です。私はまだこの分野を完全に理解しているわけではありませんが、興味のある学生は関連する解説記事を読んでみることをお勧めします。
[bookmark: 統計力学と場の量子論の等価性]1.3. 統計力学と場の量子論の等価性
一見すると全く異なる分野に見える統計力学と場の量子論ですが、R.P.ファインマンの経路積分量子化やK.ウィルソンの繰り込み群といった概念を通じて、両者が深いレベルで関連している、あるいはある意味で等価であるという考え方が存在します。特に、離散的な時空上で定義された場の量子論は、形式的に統計力学と同等と見なすことができ、その仮想的な統計力学の相転移点が連続時空の場の量子論に対応するという見方ができます。このような異なる物理分野間の予期せぬ繋がりは、物理学の奥深さを示しており、皆さんが将来研究を進める上で、多様な視点を持つことの重要性を教えてくれます。
[bookmark: 熱力学の基礎とその限界]2. 熱力学の基礎とその限界
皆さんはすでにここでは、熱力学を学んでいると思いますが、改めてその特徴と、統計力学がどのような役割を果たすのかを確認まとめしましょう。
[bookmark: 巨視変数と微視変数]2.1. 巨視変数と微視変数
物質の状態を記述する際、私たちは主に二つのレベルの変数を使います。
· 巨視変数（マクロ変数）: 温度 、圧力 、体積 、物質量  など、物質全体としての平均的な性質を表す量です。これらは、物質を構成する個々の原子や電子の状態を考慮せずに測定できます。
· 微視変数（ミクロ変数）: 原子や電子の個々の位置、運動量、エネルギー準位など、物質を構成する要素の状態を詳細に記述する量です。通常、これらを直接観測することはできません困難です。
熱力学は、このうち微視変数を一切考慮せず、巨視変数と巨視関数間の関係を整理した学問です。
[bookmark: 熱力学の重要な結論と課題]2.2. 熱力学の重要な結論と課題
熱力学は、いくつかの重要な法則と概念を提示します。
· 熱力学の三法則:
1. 第一法則: エネルギー保存の法則
1. 第二法則: エントロピー増大の法則
1. 第三法則: 絶対零度でエントロピーがゼロになるという法則
· 自由エネルギー: 第二法則から導かれる概念で、定温・定圧などの特定の条件下での系の自発的変化の方向や最大仕事量を決定します。例えば、
· 内部エネルギー : 定積・断熱（等エネルギー）条件で用いられます。
· エンタルピー : 定圧・断熱条件で用いられます。
· ヘルムホルツエネルギー : 定積・定温条件で用いられます。
· ギブスエネルギー : 定圧・定温条件で用いられます。
· グランドポテンシャル : 定温・定圧・化学ポテンシャル一定（粒子数可変）条件で用いられます。
これらの自由エネルギーが分かれば、原理的には物質の物性値をすべて計算できます。しかし、熱力学には「現実の物質の自由エネルギーを計算する方法が与えられていない」という最大の問題点があります。つまり、熱力学は巨視変数間の関係を記述する枠組みを提供するものの、その中に代入すべき具体的な値（例えば、特定の物質の自由エネルギーの値）は教えてくれません。
[bookmark: なぜ熱力学は分かりにくいと感じるのか]2.3. なぜ熱力学は分かりにくいと感じるのか
多くの学生が熱力学を難解に感じる原因として、以下の点が挙げられます。
· 抽象的な概念: エントロピー  や自由エネルギー  など、直感直観的に理解しにくい抽象的な物理量が登場します。
· 平衡状態と非平衡状態の区別: 平衡状態を前提としていますが、現実には非平衡状態も多く、その区別や扱いの曖昧さを感じることがあります。
· 偏微分の多用: 状態量の関係を数学的に記述するために多くの偏微分方程式が登場し、数学的な扱いの複雑さが伴います。
· 計算の限界: 物質の物性値の表が与えられなければ何も計算できない、という先述の限界があります。
[bookmark: 統計力学の役割]2.4. 統計力学の役割
統計力学は、熱力学のこれらの課題を補完し、ミクロな視点からマクロな現象を理解しようとする学問です。
1. 自由エネルギーの微視的表現: 統計力学では、内部エネルギー 、エンタルピー 、ヘルムホルツエネルギー 、ギブスエネルギー  といった自由エネルギーを、原子や分子、電子といった微視的な粒子の状態に基づいて計算する方法を提供します。これにより最近広まりつつある、第一原理量子計算のようと組み合わせることでに、物質の結晶構造などを入力するだけで、コンピューター上で物性値を予測することが可能になります。
1. 巨視変数と微視変数の架け橋: 例えば、原子の運動エネルギーの総和から温度を計算したり、原子の配置からエントロピーを計算したり（ボルツマンの原理 ）、といった形で、微視変数を巨視変数に変換する手法を与えます。これにより、自由エネルギーと巨視変数との関係が統計力学から導かれ、熱力学との完全な対応が可能となります。
このように、統計力学は熱力学が教えてくれなかった「個々の物質が持つ熱力学的量の計算方法」を提供し、両者が合わさることで、私たちは材料の設計や物性予測に役立つ強力なツールを手に入れることができます。
しかし、統計力学にも課題があります。例えば、1モルの物質にはアボガドロ定数  個もの粒子が含まれています。これらの全ての粒子の運動方程式（ニュートン方程式やシュレーディンガー方程式）を正確に解くことは、原理的には不可能ではありませんが、現実問題として膨大な連立方程式を解くことはできません。そのため、「統計的取り扱い」が不可欠となります。また、そもそも温度  や圧力  といった巨視変数が、ミクロな視点からどのように定義され、計算されるのか、という根本的な問題にも立ち返って考える必要があります。
[bookmark: 熱力学第一法則の復習]3. 熱力学第一法則の復習
ここからは、統計力学を理解し、その式を導出するために必要な熱力学の基礎を復習していきます。
[bookmark: 熱力学の特徴と公理]3.1. 熱力学の特徴と公理
熱力学は、その三法則を公理として、数学的に完全に閉じた理論体系を構築しています。アインシュタインは熱力学について次のように述べています。
“The laws of thermodynamics are the only physical laws of nature that I am convinced will hold forever, even if the theory changes.” 「熱力学の法則は、他の全ての理論が『変わる』場合でも、不変であることが確実である唯一の物理的法則である。」
これは、相対性理論や量子力学といった他の物理理論が、新たな発見によって修正や拡張を受ける可能性があるのに対し、熱力学の法則は、その公理が破られない限り、数学的に絶対的な正しさを持つことを意味しています。
[bookmark: 熱力学の三法則]3.2. 熱力学の三法則
熱力学の基本的な公理は以下の三つ（実際には第零法則を含めて四つ）です。
· 熱力学第零法則: 二つの系A, Bがそれぞれ第三の系Cと熱平衡にあれば、AとBも熱平衡にある。
· これは「温度」という概念の存在を保証する法則であり、温度計が機能する根拠となります。すなわち、
· 熱力学第一法則: エネルギー保存の法則
· 孤立系において、全エネルギー（内部エネルギー）は一定に保たれます。系が外部と熱  や仕事  をやり取りする場合、系の内部エネルギー変化  はこれらと等しくなります。
· 熱力学第二法則: エントロピー増大の法則
· 孤立系において自発変化が起こると、系のエントロピーは増大するか、変化しないかのいずれかです。つまり、 となります。これは熱の移動方向や自発的変化の方向を定める重要な法則です。
· 熱力学第三法則: エントロピーの原点
· 絶対零度（0 K）に近づくと、系の絶対エントロピーもゼロに近づきます。これは完全結晶状態（基底状態が縮退していない場合）の物質において特に顕著です。この法則は他の二つと比較して、その妥当性について議論されることもありますが、低温度物理学においては重要な意味を持ちます。
実は、明示的に説明されることは多くありませんが、暗黙のうちに次の第零法則が仮定されています。
· 熱力学第零法則: 二つの系A, Bがそれぞれ第三の系Cと熱平衡にあれば、AとBも熱平衡にある。
· これは「温度」という概念の存在を保証する法則であり、温度計が機能する根拠となります。すなわち、


[bookmark: 熱力学の問題解決アプローチ]3.3. 熱力学の問題解決アプローチ
上述の通り、熱力学は数学的に閉じた体系です。また、平衡状態では、状態関数はいい地位に決まります。つまり、状態間をどのように変化してきたかという過程には依存しません。そのため、熱力学の問題を解く際には、以下の基本的な考え方を適用します。により、（解くことができる）問題は解くことができます。
· 平衡状態の記述: 熱力学は基本的に「平衡状態」を扱います。平衡状態では、系の状態は始状態と終状態の状態変数のみによって一意的に決まり、変化の過程には依存しません。
· 三法則の適用: 特に第一法則と第二法則を常に意識して用います。基本的に、第三法則はエントロピーの原点により、解が正しいかどうかを確認することに用います。
· 熱力学変数の把握: 系の状態を表す熱力学変数（温度 、圧力 、体積 、物質量  など）を正確に把握します。これらの変数を変換する際には、偏微分方程式や、状態方程式やルジャンドル変換を利用します。
· 状態方程式の利用: 物質固有の状態方程式（例：理想気体の ）を用いて、状態変数間の関係を確立します。
· エントロピー変化の考慮:
· 平衡（可逆）過程では、孤立系全体のエントロピー変化  となります。
· 非平衡（不可逆）過程では、 となります。
· 適切な熱力学関数の選択: 状態変化の条件（定積、定温、定圧、断熱など）に応じて、内部エネルギー 、エンタルピー 、ヘルムホルツエネルギー 、ギブスエネルギー  など、適切な自由エネルギーを選択することで、問題を簡潔に解くことができます。
· 熱力学的関係: 熱力学変数、状態変数の間には、偏微分を通しての関係式があり、相互に変換できます・。
[bookmark: 温度と熱]3.4. 温度と熱
温度  は、物体の熱的な状態を指定する物理量です。
[bookmark: 温度の歴史的定義]3.4.1. 温度の歴史的定義
· 感覚的定義: 温度の概念は、もともと「寒い」「暑い」といった人間の感覚を定量的に表すものとして導入されました。
· 経験的定義:
· セルシウス（摂氏）温度: 水の凝固点を0℃、沸点を100℃とし、その間を100等分して目盛を振ったものです。これは科学的な測定に広く用いられます。
· ファーレンハイト（華氏）温度: ファーレンハイトは、彼が得られた最低温度（塩と氷の混合物）を0°F、人間の体温を100°F（諸説あり）として目盛を振ったとされています。摂氏との換算式は  です。
· 温度計の歴史:
· 初期の温度計は、ガリレオ・ガリレイが空気の熱膨張を利用したものとされています。しかし、空気の熱膨張は圧力に依存し不安定でした。
· オーレ・レーマーは、赤ワインの熱膨張を利用し、水の沸点を60度、融点を7.5度とする目盛付き温度計を作製しました。
· 水銀温度計は、液体金属である水銀の安定した熱膨張を利用していましたが、水銀の毒性から、現在は電子温度計が主流となっています。
これらの経験的な温度計は、二つの基準点（定点）を設定し、その間を何らかの物質の熱膨張を利用して等分することで目盛が振られました。しかし、定点の取り方や使用する物質の種類によって温度の目盛がずれ、物理的な普遍性に欠けるという問題がありました。
[bookmark: 絶対温度の導入]3.4.2. 絶対温度の導入
この問題を解決したのが、ボイル＝シャルルの法則に出てくるシャルルの法則です。シャルルは、気体の体積を一定に保ちながら温度を変えると、圧力が温度に比例して変化すること、あるいは圧力を一定に保ちながら温度を変えると、体積が温度に比例して変化することを実験的に発見しました。この関係をグラフにプロットして温度軸を外挿していくと、体積がゼロになる点が約-273.15℃となることを発見しました。
この-273.15℃を温度の絶対零度とし、この点から始まる新たな温度スケールを絶対温度（ケルビン温度）と呼びます。

絶対温度は、マイナスの値を取ることが原理物理的にありえないため、温度には下限があるという物理的な認識をもたらしました。これは、物質を構成する粒子の運動エネルギーがゼロになる極限と対応します。
[bookmark: 熱と熱量]3.4.3. 熱と熱量
経験的に、熱とは、温度差によって高温の物体とから低温の物体を接触させると、高温の物体の温度が下がり、低温の物体の温度が上がることが知られていました。この際、高温の物体から低温の物体に「熱」が移動すると考えます。後にジュールの実験により、「熱」はへと移動するエネルギーの一形態であることが明らかになりましたです。
· 熱の移動方向: 高温の物体Aと低温の物体Bを接触させると、熱はAからBへ移動し、Aは冷え、Bは温まります。この「熱は高温から低温にしか移動しない」という経験則は、熱力学第二法則の根拠となります。
· 熱量: 熱を量的に表したものが熱量です。かつては1gの水の温度を1℃（または1K）上げるのに必要な熱量として「カロリー（cal）」が定義されました。現在は、エネルギーの単位である「ジュール（J）」を使用することが推奨されており、 の換算関係があります。
[bookmark: エネルギー保存則]3.5. エネルギー保存則
エネルギー保存則は、物理学における最も基本的な法則の一つです。
[bookmark: 力学的エネルギー保存則]3.5.1. 力学的エネルギー保存則
ニュートンの運動方程式  を積分することで、運動エネルギー  と位置エネルギー  の和である力学的エネルギー  が一定に保たれることが導かれます。

両辺に  を掛けて積分すると、

ここで、もし  と書けるような保存力であれば、 は位置エネルギーとなり、

と、力学的エネルギー保存則が得られます。
[bookmark: 熱と仕事の等価性熱力学的エネルギー保存則への拡張]3.5.2. 熱と仕事の等価性：熱力学的エネルギー保存則への拡張
産業革命期に蒸気機関が開発される中で、熱と仕事の変換に関心が集まりました。ジェームズ・ジュールによる有名な実験（ジュールの実験）では、重りの落下による仕事が水を攪拌することで水の温度上昇（熱量）に変換されることを示しました。この実験により、仕事と熱量の間には一定の比例定数（熱の仕事当量 ）が存在することが明らかになりました。

この発見は、熱もまたエネルギーの一形態であり、力学的エネルギーと同様に保存されるべき量であることを示しました。これにより、力学的エネルギーだけでなく、熱エネルギーも含めた形でのエネルギー保存則が確立されました。
コラム：エネルギー保存則

[bookmark: 熱力学第一法則の定義]3.6. 熱力学第一法則の定義
熱力学第一法則は、この拡張されたエネルギー保存則を熱力学の言葉で表現したものです。
系と内部エネルギー: 熱力学では、私たちが着目する対象（物質など）を系（System）と呼びます。系は外部と熱量  や仕事  をやり取りすることができます。系はまた、内部エネルギー  と呼ばれるエネルギーを蓄えることができます。内部エネルギーは、系を構成する原子、分子、電子が持つ運動エネルギーやポテンシャルエネルギーの総和に相当しますが、熱力学の枠組みではその具体的な「中身」を知る必要はありません。
熱力学第一法則の式: ある系が状態Aから状態Bに変化したとき、内部エネルギーの変化量  は、系が外部から受け取った仕事  と熱量  の和に等しいと定義されます。

ここで、符号の慣例は以下の通りです。
 * : 外部が系に対して仕事をする（系がエネルギーを受け取る） 
* : 系が外部に対して仕事をする（系がエネルギーを放出する） * : 外部から系に熱が流入する 
* : 系から外部に熱が流出する
特に、体積変化に伴う仕事は、外部からの圧力  に対して系が体積を  だけ変化させた場合、

と表されます。ここで、体積が減少する（）ときに仕事がプラス（）になるようにマイナス符号が付きます。したがって、熱力学第一法則はしばしば次のように書かれます。

この式は、熱力学の問題を解く上で非常に頻繁に用いられる基本的な関係式です。
[bookmark: 状態量と状態方程式]4. 状態量と状態方程式
[bookmark: 状態変数と状態量]4.1. 状態変数と状態量
· 状態変数: 系の熱力学的な状態を一意的に決定するために必要な巨視的な物理量です。外場（電場、磁場など）を考慮しない場合、以下の4種類が基本的な状態変数となります。
· 物質量 
· 温度 
· 圧力 
· 体積  
経験的に、これら4種類の状態変数のうち、独立に変化させられるのは3種類だけであることが知られています。
· 状態量（状態関数）: 系の状態を表す物理量で、状態変数が与えられれば一意的に決まる量です。状態量の値は、系がその状態に至るまでの履歴（変化の経路）には依存しません。
· 例: 内部エネルギー 、エントロピー 、ヘルムホルツエネルギー 、ギブスエネルギー  など。
· 対照的に、熱量  や仕事  は、状態変化の経路に依存するため、状態量ではありません。
[bookmark: 状態方程式]4.2. 状態方程式
4種類の状態変数のうち3種類しか独立ではないということは、残りの1種類は他の3種類によって決まるという制約が存在することを示します。この制約を与える関係式が状態方程式です。

状態方程式は物質の種類によって異なり、その物質の個性や性質を反映します。
[bookmark: 理想気体の状態方程式]4.2.1. 理想気体の状態方程式
理想気体（Ideal Gas）は、熱力学や統計力学でよく用いられる仮想的な気体モデルです。その特徴は以下の通りです。
· 原子・分子間に相互作用がない: 粒子同士の間に引力や斥力が働かず、衝突も考慮しません。
· 原子・分子の体積をがゼロと仮定: 粒子自身の体積は無視できるほど小さいと仮定します。
· 内部エネルギー  は温度  のみの関数: 上記の仮定により、粒子間のポテンシャルエネルギーが存在しないため、内部エネルギーは粒子の運動エネルギー（温度に依存）のみに由来します。
理想気体の状態方程式は、ボイルの法則（定温で 一定）とシャルルの法則（定圧で 一定）を組み合わせたボイル＝シャルルの法則から導かれ、以下の形で表されます。

ここで、 は物質量（モル数）、 は気体定数（ または ）です。
[bookmark: 実在気体の状態方程式ファンデルワールス方程式]4.2.2. 実在気体の状態方程式：ファンデルワールス方程式
現実の気体は理想気体のような単純な性質を持ちません。特に、
· 原子・分子には有限の大きさがあり、体積はゼロにはなりません。
· 原子・分子間には引力（分子間力）が働き、物質は安定に存在します。
これらの理想気体とのずれを修正した最も有名な状態方程式が、ファンデルワールス（Van der Waals）方程式です。

この式に含まれるファンデルワールス定数  と  には、以下の物理的意味があります。
· : 排除体積効果を表します。粒子自身の体積があるため、粒子が自由に動き回れる体積は  ではなく  となり、体積  が排除されます。
· : 分子間引力の効果を表します。分子間に引力が働くため、壁に衝突する粒子の運動量が減少し、実効的な圧力は理想気体よりも小さくなります。そのため、圧力  に  の項が加算されます（実際の圧力は理想気体より小さいので、理想気体の圧力からこの項を引いたものになる）。
 かつ  の場合、ファンデルワールス方程式は理想気体の状態方程式に一致します。ファンデルワールス方程式は、気体から液体への相転移、および臨界点の存在を定性的に説明できるという点で非常に重要です。
[bookmark: 示量変数と示強変数および共役な物理量]4.3. 示量変数と示強変数、および共役な物理量
物理量には、その性質によって示量変数と示強変数に分けられます。
· 示量変数（示量性量、Extensive variable）: 同じ状態の物体を二つ合体させたときに値が二倍になる量です。
· 例: 体積 、エントロピー 、物質量 、内部エネルギー 、エンタルピー 、ヘルムホルツエネルギー 、ギブスエネルギー  など。
· 示強変数（示強性量、Intensive variable）: 同じ状態の物体を二つ合体させても値が変わらない量です。
· 例: 温度 、圧力 、化学ポテンシャル  など。
エネルギーは、「示量変数 示量変数と示強変数は、共役な物理量（Conjugate variables）と呼ばれる対の関係を持つものがあります。であらわせる項があります。同じ項に現れる
· 体積  と圧力 
· エントロピー  と温度 
· 物質量  と化学ポテンシャル 
例えば、エネルギーの次元を持つ項は （仕事）、（熱）、（粒子数の変化に伴うエネルギー）といった形で表され、それぞれ示強変数と示量変数の積になっています。この関係は、自由エネルギーを構成する際に重要になります。
[bookmark: 熱力学的平衡と変化の過程]5. 熱力学的平衡と変化の過程
[bookmark: 熱力学的平衡の三条件]5.1. 熱力学的平衡の三条件
二つの系AとBが熱力学的に平衡にあるとは、以下の三つの条件が同時に満たされている状態を指します。
1. 熱的平衡: 系Aと系Bの温度が同じであること。

1. 力学的平衡: 系Aと系Bの圧力が同じであること。

1. 化学的平衡: 系Aと系Bの化学ポテンシャルが同じであること。

これらの条件が満たされたとき、系全体としてマクロな変化は起こりません。したがって、問題文で「系Aと系Bが平衡にある」と記述されている場合、これらの条件式を直ちに適用して問題を解き始めることができます。
[bookmark: 準静的過程-quasi-static-process]5.2. 準静的過程 (Quasi-static Process)
熱力学は基本的に平衡状態を扱いますが、実際の現象では系は常に変化しています。そこで、熱力学では変化する状態を扱うために準静的過程という概念を導入します。
準静的過程とは、系が熱力学的平衡の状態を保ったまま、ある状態から別の状態へと無限にゆっくりと変化する仮想的な過程です。
· この過程では、常に系内の温度と外部の温度が等しく（）、系内の圧力と外部の圧力が等しい（）状態が保たれます。
· 現実には無限にゆっくりとした変化により有限の変化を実現することはできません。はありえません。したがって、準静的過程はあくまで「思考実験」として導入される概念であり、系の変化を熱力学的法則で記述するための有効な枠組みを提供します。
· 系が準静的過程で微小変化した場合、内部エネルギーの変化  は、微小仕事  と微小熱量  を用いて、熱力学第一法則として次のように書けます。

ここで、 は状態量である内部エネルギーの全微分を表し、始状態と終状態が決まればその変化量が一意的に定まります。一方、 や  は経路に依存するため、数学的な全微分として表すことはできません。そのため、微小量を表す記号として  ではなく  が用いられます。
[bookmark: X192650dc5343cabb34b5e543fafc6a0ca359f9b]5.3. 可逆過程 (Reversible Process) と不可逆過程 (Irreversible Process)
変化の過程は、その性質によって可逆過程と不可逆過程に分けられます。
· 可逆過程: 系の状態がある状態から別の状態に変化した後、系と外部の両方に何ら変化を残すことなく、元の状態に戻すことができる過程です。
· これは、無限にゆっくりと進行する準静的過程であり、かつエネルギー散逸（摩擦など）がない場合に実現可能な仮想的な過程です。
· 可逆過程では、系のエントロピー変化と外部のエントロピー変化の合計がゼロになります（）。
· 例: 摩擦のない単振動、準静的な水の蒸発、カルノーサイクル。
· 不可逆過程: 系が変化した後、系と外部を元の状態に戻すことができない過程、あるいは元に戻す際に必ず外部に何らかの変化を残してしまう過程です。
· 私たちの身の回りにあるほとんどの自然現象は不可逆過程です。
· 不可逆過程では、孤立系全体のエントロピーが必ず増大します（）。
· 例: 水中のインクの拡散、熱伝導（高温から低温への熱移動）、摩擦による熱の発生、ジュール熱が発生する電流回路。
直観直感的に、可逆過程とは、その現象を動画で撮影し、逆再生しても不自然に見えない現象である、と考えることができます。例えば、ボールを摩擦のない斜面で転がす場合、逆再生しても不自然ではありません。しかし、水にインクを垂らして拡散する現象を逆再生すると、インクが一点に集まって元の水滴に戻る、というような不自然な現象となり、これは不可逆過程であることが分かります。
熱力学的には、系の状態が1から2に変化し、その後1に戻ったときに、系だけでなく外部の状態も完全に元に戻る変化が可逆過程であり、外部の状態に何らかの変化が残るのが不可逆過程である、と定義できます。
[bookmark: 熱力学第二法則とエントロピー]6. 熱力学第二法則とエントロピー
[bookmark: 熱力学第二法則の必要性]6.1. 熱力学第二法則の必要性
熱力学第一法則はエネルギー保存則を記述しますが、「熱は高温から低温にしか移動しない」といった熱伝導の不可逆性や、「熱エネルギーを100%力学的仕事に変換することはできない」といった経験的事実を説明することができません。この問題を解決するために、熱力学第二法則が導入されました。
熱力学第二法則は、クラウジウスとトムソン（ケルビン）によってそれぞれ異なる形で定式化されました。
· クラウジウスの原理: 「熱は低温部から高温部へ自発的には移動しない。」
· 冷蔵庫のように低温部から高温部へ熱を移動させることは可能ですが、これは外部からの仕事（電力）が必要であり、「自発的には」起こりません。
· トムソンの原理（ケルビンの原理）: 「熱源から熱を受け取り、それと等量の仕事を外部にするだけで、他に何の変化も残さない機関（第二種永久機関）を作ることは不可能である。」
· これは、熱エネルギーのすべてを力学的仕事に変換することはできない、ということを意味します。常に一部の熱は低温の熱源に排出されます。
これらの原理は、経験的事実に基づいており、物理的・数学的な根拠があるわけではありませんが、これらを公理として認めないと、熱に関するさまざまな現象を説明できないことが分かっています。これらの原理は、エネルギー保存則以外に、熱の移動や変換を支配する未知の法則、すなわち「熱力学第二法則」が存在することを示唆しました。
[bookmark: エントロピーの導入と導出]6.2. エントロピーの導入と導出
熱力学第二法則を数式として表現するために導入された状態関数のがエントロピー  です。エントロピーは、熱の移動方向を支配する状態量であり、その関数形はどのように決定されたのでしょうか。
エントロピーの概念は、主にカルノーサイクルという理想的な可逆熱機関の効率に関する考察から導かれました。カルノーサイクルは、高温熱源と低温熱源の間で熱と仕事のやり取りを行う理想的なサイクルであり、その効率  は、高温熱源の温度  と低温熱源の温度  のみによって決まります。

ここで  は高温熱源から吸収する熱量（）、 は低温熱源に排出する熱量（）です。 カルノーサイクルにおける効率は、以下の関係で表されることが示されます。

この二つの式を比較することで、可逆サイクルにおいては以下の関係が導かれます（クラウジウスの等式）。

さらに、不可逆サイクルを考慮すると、効率がカルノーサイクルの効率よりも必ず低くなることから、クラウジウスの不等式が導かれます。

このクラウジウスの不等式は、任意のサイクルで微小な熱量  が温度  でやり取りされる場合、以下のようになることを示唆します。

ここで、積分の経路が可逆であれば等号が成立し、不可逆であれば不等号が成立します。このことから、熱量  を温度  で割った量  が、状態量であるエントロピー  の微小変化  に対応すると考えられました。

ここで  は可逆過程でやり取りされる微小熱量です。このエントロピーの定義を用いると、クラウジウスの不等式は以下のように一般化されます。

コラム：物理学者・ノーベル賞受賞者である朝永振一郎先生も、著書『物理学とは何だろうか』の中で、エントロピーの定義における分母の「温度T」が絶対温度であることの必然性について、カルノーサイクルの効率から導かれることを詳しく解説しています。エントロピーの関数形は形式的には多様な選択肢があったはずですが、絶対温度を用いることで、これほど簡潔で普遍的な法則が導かれるというのは、絶対温度に物理的な普遍性があることを反映しているようにも思えます。

[bookmark: エントロピー増大の法則-entropy-increase-law]6.3. エントロピー増大の法則 (Entropy Increase Law)
孤立系（外部と熱や仕事のやり取りがない系）において、 となるため、上記の式から以下のエントロピー増大の法則が導かれます。

· 可逆過程:  (エントロピーは変化しない)
· 不可逆過程:  (エントロピーは増大する)
この法則は、私たちが興味を持っている系とその外部（熱浴など）を合わせた「全宇宙 (universe)」を一つの孤立系と見なせば、全宇宙のエントロピーは常に増大するか、あるいは一定に保たれる（変化が可逆な場合）ことを意味します。これが「時間の矢」と呼ばれるゆえんです。
物理学者・ノーベル賞受賞者である朝永振一郎先生も、著書『物理学とは何だろうか』の中で、エントロピーの定義における分母の「温度T」が絶対温度であることの必然性について、カルノーサイクルの効率から導かれることを詳しく解説しています。エントロピーの関数形は形式的には多様な選択肢があったはずですが、たまたま絶対温度を用いることで、これほど簡潔で普遍的な法則が導かれるというのは、まさに物理学の奇跡と呼べるでしょう。
[bookmark: 自由エネルギーの定義と平衡条件]6.4. 自由エネルギーの定義と平衡条件
エントロピー増大の法則は、系が外部に対して行える仕事の最大値に制約を課します。熱力学第一法則だけを考えれば、系の内部エネルギー  の減少量がそのまま外部への最大仕事量になると考えられます。しかし、エントロピー増大の法則により、その全てが仕事に変換できるわけではありません。仕事として自由に利用できるエネルギーに着目して定義されたのが自由エネルギーです。
系が外部から温度  の熱量  を受け取ると、外部のエントロピーは  だけ変化します。孤立系全体のエントロピー変化は  です。これを書き換えると、

ここで、熱力学第一法則  を代入すると、

この式は、系が外部に行える仕事（）は、 の変化量よりも小さいか等しい、すなわち最大仕事量は  の変化量であることを示唆しています。
この関係を基に、さまざまな条件下での平衡や変化の方向を記述する「自由エネルギー」が定義されます。
[bookmark: ヘルムホルツエネルギー-f-定積定温条件]6.4.1. ヘルムホルツエネルギー  (定積・定温条件)
定積・定温（体積と温度が一定）条件下で定義される自由エネルギーです。

定温過程において、系が外部に行える最大の仕事量（）は、ヘルムホルツエネルギーの減少量に等しくなります。

平衡条件は、定積・定温条件下で  が極小値（最小値）となる点です。すなわち、 の方向が自発的な変化の方向であり、平衡状態では  となります。
[bookmark: ギブスエネルギー-g-定圧定温条件]6.4.2. ギブスエネルギー  (定圧・定温条件)
定圧・定温（圧力と温度が一定）条件下で定義される自由エネルギーです。化学反応など、系が外部と仕事のやり取りをする場合によく用いられます。

ここで  はエンタルピーです。定圧・定温過程において、系が外部に行える仕事のうち、膨張仕事を除く最大の仕事量（非膨張仕事 ）は、ギブスエネルギーの減少量に等しくなります。

平衡条件は、定圧・定温条件下で  が極小値（最小値）となる点です。すなわち、 の方向が自発的な変化の方向であり、平衡状態では  となります。
[bookmark: 化学ポテンシャル-mu]7. 化学ポテンシャル 
これまでは、系の粒子数が一定であるという前提で話を進めてきました。しかし、化学反応のように粒子数の変化を伴う系や、複数の系間で粒子が行き来するような開いた系を考える場合、新たに化学ポテンシャル  という概念が重要になります。
粒子数  が変化する系を考慮すると、内部エネルギー  の全微分は、体積  とエントロピー 、そして粒子数  の関数として次のように表されます。

ここで  は、種類  の粒子に対する化学ポテンシャルです。化学ポテンシャルは、温度 、圧力 、粒子数  を一定に保ちながら、ある種類の粒子を一つ加えたときの自由エネルギーの変化量と考えることができます。例えば、ギブスエネルギー  を用いると、

化学ポテンシャルは、系間の粒子移動に関する平衡条件を定めます。二つの系が接触し、粒子が移動できる場合、平衡状態では両系の化学ポテンシャルが等しくなるという条件（）が満たされます。これは、熱的平衡（）や力学的平衡（）と並んで、熱力学的平衡の第三の条件を構成します。
特に、量子統計力学では、電子の化学ポテンシャルとしてフェルミエネルギー（フェルミ準位）が頻繁に登場します。この概念は、半導体のドーピングや金属中の電子の挙動を理解する上で非常に重要となります。
[bookmark: まとめ熱力学の重要概念]8. まとめ：熱力学の重要概念
本日の講義では、統計力学の導入に必要な熱力学の基本的な概念を復習しました。これらは、今後の講義で統計力学の原理を理解し、応用問題を解く上で不可欠な知識となります。
· 状態変数:  の4種類があり、このうち3種類が独立です。これらを結びつけるのが状態方程式です。
· 状態量: 系の状態のみで決まる物理量（ など）。経路に依存する熱量  や仕事  とは異なります。
· 熱力学三法則:
· 第一法則：エネルギー保存則 ()
· 第二法則：エントロピー増大則 ()
· 第三法則：絶対零度でのエントロピー ( as )
· 熱力学的平衡の三条件: 熱的平衡 ()、力学的平衡 ()、化学的平衡 ()。
· 準静的過程: 平衡状態を保ったまま無限にゆっくりと変化する仮想的な過程。
· 可逆過程と不可逆過程: エントロピー変化の符号（ か  か）で厳密に区別されます。
· 自由エネルギー:
· 系の自発的変化の方向を決定し、系が行える最大仕事量を与えます。
· ヘルムホルツエネルギー : 定積・定温条件下での平衡条件 ()。
· ギブスエネルギー : 定圧・定温条件下での平衡条件 ()。
· 適切な自由エネルギーを選択することで、問題を簡潔に解くことができます。
· 化学ポテンシャル : 粒子数の変化を伴う系で重要となる概念で、粒子移動の平衡条件を決定します。
これらの概念は、今後統計力学の講義でより深く掘り下げられ、ミクロな視点からマクロな熱力学的法則がどのように導かれるかを学んでいきます。
本日はこれで講義を終わりにします。皆さんお疲れ様でした。
課題

1. ルジャンドル変換と自由エネルギーの関係について、数行程度で説明してください。
· ルジャンドル変換（Legendre transformation）は、数学的な変換の一つで、ある関数とその導関数との関係を別の関数で表現するものです。熱力学では、特定の熱力学ポテンシャル（自由エネルギー）を別の熱力学ポテンシャルに変換する際に用いられます。今日の講義では直接触れませんでしたが、各自で調べてみてください。
1. 
· 


