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2024年11月20日

2024年度 化学統計熱力学Ⅱ-l 期末試験問題(10:30～12:00)

加納博文
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問題は未だ開かないでください。監督者の指示を待ってくだ

さい｡

最初に解答用紙に学生証番号と名前を記入してください。そ

の後の備考欄にあなたが座っている座席番号を記入してくださ
｜
’

い。

試験は教科書・ノート等何も見てはいけません。また，携帯

電話等記憶可能な機能を有する計時装置も机に置いてはいけま

せん。時間がわからない場合は監督者に尋ねてください。

設問（問1～6）のすべてについて，解答用紙に答えなさい。

解答用紙は裏面も使ってください。そうでない場合は減点し

ます。それでも堵紙が足りない場合は監督者に連絡して解答用

紙をもらってください。

30分経過後，試験終了者は解答用紙を提出してから退出して

かまいません。
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次の設問（問1～6）のすべてに答えよ。

ただし,r:絶対温度,p:圧力,':体積,E: (内部）エネルギー，』：ヘルムホルツの（自
由）エネルギー,G:ギブズの（自由）エネルギー,":エンタルピー,S:エントロピー,R:

気体定数，力：ブランク定数，カー方/2〃，”：系においてミクロ状態が取りうる場合の数，

’：分子分配関数,g:カノニカル分配関数，宮：グランドカノニカル分配関数,kB:ボルツマ
ン定数, JVA:アボガドロ定数およびβ= l/ABrとする。



’問1 単原子完全気体のヘルムホルツエネルギーは、内部自由度はゼロで並進自由度のみなので、

{:ml ''WlH｡ ｝｛:mI2w*!･弄刊ゞ与…4 =-kBTIng=-JVｽBr

l）これをもとに化学ポテンシャルを求めよ。

に気体AとBは混合し、熱平衡状態となる。混合前の気体Aのヘルムホルツエネルギー聖4αが、

4 =-IvhkBT 式で表されるとき、理想気体の混合の自由エネル

2）エントロピーを求めよ。 ｷｰ変化型がA,I =k'r(IVhlnc｡ +JVb lncb) となることを示せ。 ただし、Caとcﾙはそれぞ

問2 グランドカノニカル分布について，以下の問いに答えよ。

l 勝｛-歳剛一鵬肌ﾙ写卿器仙…｡”大きな分配関数は豆(7,") = W1exp
Ⅳ 〃

る。ここで、a,(JV)は粒子数"の量子状態〃のエネルギーである。

）I"割と……1) "=kBT

れの成分のモル分率である。

2）混合のエントロピー“を求めよ。

問5 右図は成分AとBの混合系のある圧力の下での相図である。

図の縦軸は温度T、横軸は成分Bのモル分率c、

c=IVB
Jvj+Ivb、(M, IVE"A,Bの分子数)である｡2

つの曲線は､例えば温度期ではCaの気体とcbの液体が共存する

ことを示している。点Pの状態にある気体を、圧力を一定に保つ

7
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x 2)(Ⅳ一JV)2を求め、(IV-Ⅳ)2 /(IV)2について、どれくらいのオーダーになるか、示せ。

メ3）古典統計力学に従う単原子理想気体について、〃＝ﾙBTIn巳となることを示せ。ここで区別

"つ州､理想気体の分配関数鋤臺壺赫(加切姿内部舳度"旗‘,単原子気体”

聾）

１
１

｜

’

1

1
1

Ｉ
ｆ

たままゆっくり冷やしていったときに起こることを、相図に必要 （） “ い〕 ］
Cなパラメータを追加して説明せよ。

また、ex =eo+eo.X+eo.X2/21+eo.X3/31+eo.X4/4!+…+eo .xIv/Mの関係を使ってもよい。

問6 2相平衡の熱力学について、以下の問いに答えよ。

1) 図3-1において温度一定下で、相C,Dはそれぞれ純粋物質

の低圧な相、高圧で安定な相を表す。この物質の化学ポテンシ

ャル似が図3-lのような曲線を描くことを1粒子あたりの体積

や等温圧縮率を表す式なども用いて、説明せよ。
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問32原子分子ABの回転分子系について古典統計力学で扱う。座標(8")に共役な運動量
〃

I,;歳露)とな…棚燗= 2 7tpo-r､(H,R,)とする｡ハミルトニアンはH=_L
21

1分子の分配関数''ｺﾀｰ(2余),嚇肌｡”|-"{" *")}｜式r{”［，)}拠"",で猟
以下の問いに答えよ。

1)この,を計算すると9=等上なることを枇
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図3-1 2相A,Bの化学ポテンシ

ャルの圧力変化（温度一定）

p

2） 図3－2において、相A,Bはそれぞれ純粋物質の低温相、高温相

を表す。クラウジウスークラペイロン式をまず示し、A相からB相へ

の相変化に伴うエントロピー変化と体積変化を用いて、図3－2に示

されるような共存線を与える条件について、説明せよ。

爪

2)1分子当たりのヘルムホルツエネルギー，、エントロピーs、エネルギーEをそれぞれ求めよ。

問4 混合のエントロピーについて、次の問いに答えよ。

l) p,rが等しく、体積脇に恥モルの理想気体Aが、体積脇にMモルの理想気体Bがそれぞれ入

っていて、間仕切りで仕切られており、平衡状態になっている。その間仕切りをとると自発的
T一

図3－22相A､Bの共存線
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