
物理化学 III 井上 翔太（SC21317）

1 Boltzmann分布

Boltzmann分布

Pi =
Ni

N
=

gie
−βεi

q
(1.1)

q =
∑
i

gie
−βεi (1.2)

2 分子分配関数

2.1 並進

並進分配関数

qT =
V

Λ3
(2.1)

Λ =
h√

2πmkBT
(2.2)

モル並進分配関数

qm
T =

V

nΛ3
=

RT

pΛ3
(2.3)

2.2 回転

直線分子の回転分配関数（高温近似）

qR =
T

σθR
(2.4)

θR =
hcB̃

kB
(2.5)

非直線分子の回転分配関数（高温近似）

qR =
1

σ

(
πT 3

θA
RθB

RθC
R

)1/2

(2.6)

θJ
R =

hcJ̃

kB
(2.7)
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2.3 振動

1モード当たりの振動分配関数

qV(i) =
1

1− e−θV(i)/T
(2.8)

θV =
hcν̃

kB
(2.9)

振動分配関数のモード分解

qV =
∏
i

[
qV(i)

]gi (2.10)

2.4 電子状態

電子分配関数

qE =
∑
i

gi
Ee−βεi ' gGS (2.11)

2.5 全運動状態の分配関数

全運動状態の分子分配関数

qm
NA

=
qm

T

NA
· qR · qV · qE (2.12)

2.6 正準分配関数との関係

並進（分子の区別なし）

Q =
qN

N !
(2.13)

回転・振動・電子（分子の区別あり）

Q = qN (2.14)

3 内部エネルギー

3.1 内部エネルギー

モル内部エネルギー

Um(T )− Um(0) = −NA

q

(
∂q

∂β

)
V

(3.1)
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3.2 均分定理

均分定理（並進）

CV,m
T =

3

2
R (3.2)

均分定理（回転）

CV,m
R =


0R (単原子分子)

R (直線分子)

(3/2)R (非直線分子)

(3.3)

4 エントロピー

4.1 回転・振動・電子のエントロピー

回転・振動・電子のモルエントロピー

Sm =
Um(T )− Um(0)

T
+R ln q (4.1)

4.2 並進のエントロピー

Sackur-Tetrodeの式

Sm = R

(
5

2
+ ln

kBT

p−◦Λ3

)
(4.2)

4.3 残余エントロピー

k 通りの配向を持つ分子の残余エントロピー

Sm(0) = R ln k (4.3)

5 Gibbsエネルギーと平衡定数

5.1 Gibbsエネルギー

モルGibbsエネルギー

Gm(T )−Gm(0) = −RT ln
qm
NA

(5.1)
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5.2 平衡定数

平衡定数

K =
∏
J

(
qm

◦(J)

NA

)νJ

exp

(
−∆rE0

RT

)
(5.2)

νJ

{
< 0 (J = Reactant)
> 0 (J = Product)

(5.3)
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