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幸艮 艺—

（서 •如E嘏 文則和、澳 化學矛 3政. 5.，泛理）

1, Canonical Ensemble 로 代表된 系 의 에너 지 

分布則 및 熱力學的狀態로의 理出에關하여

A New Method on the Derivation oi 

the Thermodynamical Quantities for a 
system Represented by the canonical 

Ensemble.

CAbsiracO Vowier obtaiae ! i,h?rm)- 

dynamic quantities assuming the theory 

which couid be derived by 紀i□으

the system with micro^anonical ensem

ble, in order to introduce the temp- 
eratnre T of the system proper he 

consid^^d the combined systems which 
are conyposed of the system proper and 
another arbitrary system that is in 

thermal contact with the fomer, and 
represented the combined system by a 

microcaTHmica! ensemble, here, he used 
rhe steepest descent method in his cal- 

<2j 
culation.

This Fowler7 s treatment is not only 
d-p.satisfactory at the poin' of theoretical 

view but also he could not make the 
ormdation of free energy of Helmljoltz' 요 
* th* 아】广 furmula was forced to be

金 舜 敏

assumed.
From ihe point of Quantum Statist"亂 

Mechanical v'ew, the materially closed. 

system wijich is in a equilibrium sta" 
w ith the tem-perature T is beat represen- 

tec. bv canonical ensemble. At the 
actual derivation of the c^stribution law 
and thermodynamic quantities,however, 

in order to avoid tne difficulty of cal
culation Tolman proceeded his calcula - 

tion either representing the system pro고er 
' 4

by 니炽 grand-canonical ensemble or
(3) 

adding a certain limitation.
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I.序 論

Fowler 는 溫度 T 인 系의 熱力學的 

詫量을 求함에 있어 서 爲先 Mjcj-ocfjio- 
nical 로 서 系를 代发 시 켰은때
얻어지느 JeS* 鬱定으로 세웠으며' 遍 

虔 T 를 蕙入하기 爲하켜는 考察할겨느 
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系 以外에 또 하나의 系외- 熟间妾觸'을 

지키고 이두系를 合친것'、' "TOgg函 

ensemble 이 代表할 수好 條:牛기1 斷熱 

條件은 滿足한다37生覺 함&로서 另算을 甚 

開하였 다, ：!때 가 便用한 計算法으로爲 

는 stveppst desw； me l.od 를 使用하였 다.

이 Fowler 의 方法은 理論'的으로 貧弱 

한것이며 n의 方法9로서는 Helmholtz

의 Free energy 의 表式을 理論旳으로

畢出할亍는 없고 따라서 隅定할수박에

' (3)
없었디•. 量了統計力學으로 볼때 溫度 T 

인 "oswl sy.t-m 을 代表하는 叫河8彩 은 

＜詞。此기 前硏曲加 인것이다• 그•런데 

Tolman 은 이와 같은 系의 Energy 分布 

則 및 熱 J學的 諸量올 實際 算出하는 

테 있어서는 計算의 困難올 除去하기 

爲하여 系를 grand canonjcnJ 印雄nbH 로
(4 丿

서 代表지 킴으로 서 行하 거 나 制 艮된 條

(5丿
件下에 遂行하였다，

著者는 여 기 서 이 와같은 系이 °。建y 
分布則 및 熱力學的 諸童을 算出하는데 

있어서 系를 代表하는 ensemble 로서 理 

論的으르 타당한 强n어K(E m调을 擇 

하여도 近似計算法으로서 混它아＞朴t 
method 을 使用하면 上記의 諸董의 算 

出이 可能함을 밝힐려고 한다少 同時

에 이와같이하면 理論的으로 正慝할뿐만 

아니라 Fowler 가 行한것같은 形察系以 

外의 系를 더붇여 生覺할 必要가 없는 

故로 實際의 計穽도훨신簡强하여진더"

II. 系의 d滅rbut沁口 】aw

와 熱力學的 諸量의 算出

이方法을 說明하기爲司■여 實.除更 取扱 

할려는 系는 11 個의 類以한 粒子로서

構或된 系이며 相互作用이 g巧 는 無 

視할수있는 稈度로 적다고한다" 各粒子 

의 ITanYl^oo'rn 은 怕「齐2湘：；...... ，枷

라丸하면 各粒1了의 波動方程式온

［卜国”=8，1卩礼 G = ...... d)…(I)
어다. 이때 爲先 計算은 簡損하게하기 

爲하여 energy 順位어 cl^eneircy 가 있으 

면 適當히 PeMiBbatig 을 넣어서 

degeiiei-Jicy 가 없어지게 하여두었다고 하 

자. (이假定은 後에 除去될것이다) 또 

系외 全 Harniltonirn 을 IH 라하고 粒于 

의 相互作用의 energy 를 無視한다면

【H = IHi + IHa ........+ IHn.............. (2)
어고 系의 波動方程式은

IHWm = Empm ............................... (3’
으로 주어진다。 Energy 固有値 Em 은

Em- m $ I + nt s -i 4-......
+ 带+ eu.......................... (4)

으로 주어지며, 奇 는 energy 가 S 인 

甘用。에 들어있는 粒子•의 數이고

D). + 132 4-.............. =□............   応
윽 滿足한다. 또 波動1面數Wm 도 各

에 들어있는 粒于數(m,m・----- …)

을 주면 一義的으로 決定된다. (&；

ng-d。蜜口 eTa 也 d level 임을 注意'. 二L

런我! , peTt'de 의 syinmotry proper에 

依하여 ni 가 取할수있는 값에 側限이 

生간다. 卽 粒『가 電子 或은 奇數個

의 物質素'純子로서 構成된 原子，分子외 

경우 (艮町疋-1)海。坚 Case) 어는 I旨 는。 

혹은 1 만이 可能하며, 光子 또는 偶數 

個의 物質素粒子，로서 禱成된 原子 分子 

의 경우(Bo.^-EinsteiiVs C^se)에는 ni 

에는 何等의 制艰이 없다，

지금 이 系의 溫度를 T 라고하고， 
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crnon?cal ensembh 로서 代表시 키 면 이 

系가 pm 라는 狀態에 있을 锥率 Fm 
_으

Pni- exp{—一春끄竺} : 0=机 ......书)U
로서 주어진다. 여기 左 느 BolMrEmVs 

constaiY'; 이고, , 는 다음 條件올 滿足 

하는 常數이다. 卽 모든 可能한 狀態에 

對并여 確率 Pm 를 合한것은 1 이 되 

어 야 함으로

£ Pm = L
m

玉는

Em
8 g — V e 0 （二 Z）...........（T）

m
—Em

이다. 如。 。은 系의 Sum over s：ate
in

라고 부른다,
⑹

量了統計力學의 一般論으로부터 系의

Helnij olts free energy F 는 다음 式으 

루 주어진다.

F二一矿T 1(堵 Z .............................

이 係式을 後에 fr如 energy 를 算出訐 

는데 使 fb 힌다.

1, Bos^-E?nstehi Case

爲先 sum over s-.nte Z 올 算出，하자.(、了) 

式에 (4) 式올 代入하면

_】
지금 戒二加 t) 라고. 놓a 먼

1)L & L + S 2 -」•••) 
服二 스 ，後
nt +1)2 4- -- n .............. !■ >1

을 얻는다. 計算올 :遂行하기 爲하여 다 

음과 깉-은 無很級塹의 無限積을 龙瘵하 

자. 8 -
K 卜+乙故+(乙$하)"+(乙伊泠一3

_ 8 ] I
= 그"i二云沔 ------ (II)

그•먼면 sum over sWM Z 는 上式올 Z 

의 巾級敬로 展讯하있을W Zn 의 係數 

料 같믐을 안다. 따다 t *皿1卩 의 定 

理로부터

成늦戸)

-------------- (12)

올 얻는다- 여기 積分路는 上新級數의 

收歛半經 (Z=l 內의 任意의 積分路에 

따카 Z=o 을 中心으로하여 蒔計바늘과 

反對方向으로 一週한다.

i) energy分和則
s 라는 狀態에 m 個의 检子가 들거 

있을 推率은 Pm) 라고하면, (6) 式 

으로부터
丁、 Jt 一一卫& „
Rm,)=e。e 0 2

nx4 r"•…=n-^f
一 些으1凸£五츠二- * - fe 厂=云甘"

여 한번씩 台한올 意味한다、

N= 2_ e e ——<<?）
几바 n*-*—- = n

여기 £ 는 in +n2.......- n 카
Di ~ X12 -b ,• • ••- n

는 條件에得의 모든 可能한 疵 의 값

의 셋 트 (m, X12 9 ....... ) 의 ,召에 對 斗

- - — n -n(

따라서 (12) 式을 얻은것과 同一한 方法

£0 그

E” = 由"£ 늪厂夕
I " i

五 宀1，7 A 3二万3标dz
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지、 分다고가면-」— 유 

r»l）-
七 r 二 I

沽上에서 唯一하五

그.리하여 stwpeH

」..할수있다. ZL 러
면

P。

•

. 8 ・
一 1__ .TT 1
Z s rM寻阿

•-
-------------- 시 3)

여 기 1 00 1

數队

11 r 'l 賞

小.也가 듸는 點의 z 의

값이 1' 4 對數微分함으로서 다음

關咨• ■ 拈여침을 안다.

- 疗（f皆炉=0

f 디

天는

X； I二爲画=Z入R土扁

W v <13丿 武너 （ 1?）式올 代入하고 e ' e "Z

= 1 （ 式） 勺올 注意하면 곧

P、ns - J -入.萨'< 2M宀）u1

을 얻는다. 81 다는 狀態에 들어있는粒

子의 平~.1広를 lb 라고하면

”'=亨冲

지금 入■=!! 0 라고 좋고 玉

r장I = 一 _ J__.
n 0 을 代入하면

e 0 一 1
은 얻는다. 이것이 곧- Einstejn-Bose 
P 疑仍「屈 에 對한 energy distribut；Gn 
Jaw 이다.

上記 近似計舞結果가 系의 固定條件 

（5）式어 對하• 여 모순되 지않음은 Q4）式 

고卜 （15） 式으之 부터

口 = 즈 书........................................... （13）
i

이 成立됨으서 알수있을것이다.

지금까 지는 P^-Tt-ch 의 eiier^y love] e ; 
가 uondeg^n orated 라고 傳定하였다 卽

의 d^gon er.ey 가 인 겅 우에도 適 

當히 pgjvrb：&g •村 m 울 添加하여 

nOBdo^en：1rato 층卜게 만드덨든것이다, 지금 

이 pEm가 atSn 을 除去하여가면 

gi 個의 狀態가 갈은 energy 값 읂【 을 

갖게 된터 이 니 dagen：racy 인 oner/y 

而恥] 研 에 들 어以을 粒子•의 平均値 皿 

으

云=一M鼻;一-..........................〈1）

e AT -1
이 된다.

ii> 內部 energy E 

系의 內部에 네 지 E'는 

E-—21 nr¥r nr sr 
r r

따라서 （1$） 式을 代入하면
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E 二半一익11 次_ 

r A. 4- 8 r 
厂一疽 ~-I 

을 얻느다.

〔19) 力學的狀藍量을 求알구 :; *

2. Feiini-Dh^c cas

ill) Froe en 1至矿

Free energy F 는(18) 式과 (12) 

오호부터

F = - &江

式

気屮成利

卩。习爲客）妃j…（赤）

丄 IT____1____
” r K二时订5
/j

이 때 （5、式十 I]' 느 I다.

그■리 하■여 sum over y： 爲

하여서는 다음과같은 ”二； . ]■면

된다. 곧

TT （1+2威8「 

r
이 無眼锤을 Z 의 七終虻 或을

때 , Zl） 의 系吸가 时:; ； E 를

n 가 充分히 클때,

Z二?L 일대 

被積 a亟數의 

近방뿐이다.

銳敏한 極 

積分에 으】

따라시 積

은 積分路上에서 

■大가듼다. 따리서 

寄與는 2=入, 의 

分을 Z•二君•의 近방에서만 行하면된다, 

工러면 Zn ?

定하며 為?

아 積分記號밖에 

n•의 近處에서만 

하 1週시키거나 

너리기로하자. 即

I=& S厂은 대개 一 

—1 5와 같다고 놓

낼수있다. 나머지積分은 

行하거나 積分路를 따 

大差없으므로 一週지켜

준다. 곧

z=5母』느顼* 泛.

Zn TT 이+Z* 昌・ 丁: " 가
T

되는 點외 Z 의값，、此 定

하여 진 다.

F=之 A c-£，L「• ）
r 八 »、； *1

BOS-EFosE男D &! 〃 ? 오r 로

s eepest descm t mctlio i
分布則을 求츠｝■면

F牛-V

nr -* .....................
乂 + 8予

e F 十1
여 기 人二 AiT log 入. gr -方 :

level 8T 오】"E 哭BY泌y 어 다.

= e-灯Z 쌔**-」J 

戛一 puttie 으1 01）r y r-vel Sr 가 gr 

重 으로 d喝onarH。한 궁우에 는

system 으】 ^nuernal energy E

—-u*、——.............
j. 入 + 8 r 

e kT +1
이 되며,

Free。洒埒y F 는

/ ® 8 r
! e kT

F I以一心:k】岷；—厂「5―一

고 ' e 紅 一1

(A - 
e a\- F=%7T조 j—■： 上

o时

쿨 얻는다. E 와 F 만 일•면 다勻 熱 이 툄 올 Bos --E'n-^ein (代저 " 한
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方.去으로 證明할수있다.
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