
４A物理化学 2003年 1月 9日(木)

予備知識：エネルギー等分配の法則、熱力学第一法則
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目的：分配関数より内部エネルギー、エネルギー等分配の法則を理解する。

１． 分配関数と内部エネルギー

エネルギー準位ε0、ε1、ε2 、… 粒子数 n0、n1、n2、… とすれば全エネル
ギーEは
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分配関数の定義より
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２． 理想単原子分子気体の内部エネルギー

一次元並進運動エネルギー
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積分公式より
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三次元については
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N個分子の集合の分配関数 Zは
   それぞれの粒子が区別できる場合
        三つの同じ粒子の集合では分配関数は
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        一般化すれば
       ( )NzZ =
   それぞれの粒子が区別できない場合
        三つの同じ粒子には 3！通り（6通り）の組み合わせがあるが、これら
        はみな同一とみなせる。したがって集合の分配関数 Zを 3！で割ってや
らねばならない

        一般化すれば
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内部エネルギーの式へ代入すると
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括弧の中を分離すると
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第一項は０となる。第二項は
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例題１．25℃、1barで立方体容器中の 1molの N2分子の並進分配関数を計算

せよ。

【答え．
301056.3 × 】

課題１．(a)He分子、(b)Xe分子の 25℃、1barでの並進分配関数を計算せよ。
(c)それぞれの場合の平均並進運動エネルギーはいくらか。
【答え．(a) 30101921.0 ×   (b) 301011.36 ×   (c)3718Jmol-1】



課題２．水蒸気 1molの並進分配関数の値を、圧力 1barで理想気体を仮定し
て、(a)温度は 25℃、(b)100℃において計算せよ。
【答え．(a) 301083.1 ×   (b) 301021.3 × 】

課題３．1500Kにおける気体の SO21molの全熱エネルギーを計算せよ。
（この問題は授業範囲を超えているので参考までとする）

【答え．
190.59 −kJmol 】


