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제2장 입자계의 통계적 기술
통계역학 : 매우 많은 입자를 갖는 계의 역학, 통계적 지식과 입자들에 적용될 수 있는 역
학법칙의 결합
 수많은 입자계에 대한 이해 ; 개별 입자를 일일이 파악하는 것보다 통계적으로 취급하는 

것이 효율적 (보기; Gaussian distribution, ∗∝
 



 ⋯ )
주사위 10개를 던지는 실험에 대한 통계적인 분석

대상을 통계적으로 이해하기 위해 필요한 필수적인 요소
1. 계의 상태에 대한 상세한 기술

 각 실험의 결과를 기술하는 디테일한(상세한) 방법
 (보기)어떤 면을 윗면인가 하는 정의

2. 통계적 앙상블
 주사위를 10번 던지는 하나의 실험결과에 집중하기보다, 동일한 조건으로 수행된 이

러한 많은 실험들의 앙상블(가능한 모든 결과의 모듬)로부터 특정 결과의 확률을 구
한다.

 이론적 접근의 목표는 몇몇의 기본적인 가정으로부터 어떤 특정 결과가 발생할 확률
을 계산

 앙상블은 통계적 논의를 가능하게 함
3. 선험적 확률에 대한 기본적인 가정

 (보기) 주사위의 6면의 윗면이 될 확률은 동일
4. 확률의 계산

2.1 계의 상태정의
 양자역학 법칙에 의해 계 내의 입자들이 완전히 묘사된다.
 파동함수 를 알면 계에 관한 모든 물리적 정보를 얻을 수 있음
     ⋯ 

  ; 계의 모든 정보에 대응하는 변수
   ; 계의 자유도
 계에 관한 정보 ; 에너지 상태, 각운동량, 자기모멘트, 등

 어떤 시각에 파동함수가 알려지면 양자역학운동방정식에 의해 다른 시각의 파동함수
는  예측된다.

(예1) 위치가 고정된 하나의 입자의 스핀 
  : 하나의 양자수 

 

spin up or  


spin down 

(예2) 위치가 고정된 N개의 입자의 스핀 : 개의 양자수
  ⋯   , ※ ∼  ×

(예3) 하나의 일차원 조화진동자 : 하나의 양자수 

   

      ⋯

(예4) 개의 약하게 상호작용하는 일차원 조화진동자 : 
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 ⋯     ⋯

(예5) 직육면체(   ) 내에 갇힌 하나의 입자 :   


 

 


 


    

  sin
 sin

 sin
 

  























 



고전역학에서 상태의 기술
 원자, 분자의 거동은 양자역학으로 잘 기술되고 이러한 입자들의 이론적 논의는 항상 양

자개념의 바탕위에서 이루어진다.
 이 상황을 고전역학의 범주에서 양자개념을 근사적으로 기술한다. 

♣1차원 단일 입자의 상태
 고전역학적 기술

 위치  운동량 으로 완전히 묘사
 Hamilton 방정식을 풀면 와 를 결정 ; 고전역학의 목표
 위상공간 : 와 를 정하는 것은 와 로 이루어진 2차원 평면[와 로 이루어진 공

간을 위상공간(phase space)라 함]에서 한 점을 정하는 것과 동일
 헤아릴 수 있는 상태로 기술

    와 를 잘게 분할하는 간격
     phase space에서 상태 를 정의하는 격자(cell)의 크기. 가 작을

수록 상태는 정확하게 정의됨
 상태의 기술(가능한 상태) : 점()가 크기의 특정 cell에 있다. 위상공간 내의 특

정 세포
♣자유도가 인 고전적 계

   ⋯

   ⋯

계의 상태를 정하는 cell :     ⋯    

 고전적 변수에 의한 통계적 기술 : 위상공간 내의 특정 세포
위치가 ⋯  ∼   ⋯   
운동량이 ⋯  ∼   ⋯   

♣(요약) 위상공간을 같은 크기의 적절한 세포로 분할하여 편리한 순서대로     ⋯등으
로 라벨을 붙여 상태를 기술한다. → 고전적 기술이 양자역학적 기술과 유사하게 된다.

2.2 통계적 앙상블
계의 상태에 대한 완전한 이해 : (양자역학) 혹은  (고전역학)

 실질적으로 그러한 완전한 정보를 얻을 수 없거니와, 계의  이해에 그다지 도움이 되
지 않으므로 관심도 없다.

 계의 논의의 전개(proceed to discussion of the system)를 확률적 개념으로 접근
앙상블 : 많은 수의 동일한 계의 집합
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 단일계의 고립된 실례(instance)보다 동일한 수많은 계의 instance로 구성된 앙상블
 앙상블 내의 각각의 계는 서로 다른 상태에 있을 수 있음 ; 계의 상태를 결정짓는 거

시적 변수가 다름
 이론적 이해의 목표 : 몇몇의 기본적 가정에 근거하여 특정 변수가 특정 값을 갖는 

확률을 앙상블에서 계산

 (보기) 스핀 
 인 동일한 3 입자로 구성된 계

 자기모멘트, (스핀 up),  (스핀 down)

 입자의 상태 : 자기양자수  ± 


 계의 상태 :   
 외부자기장이 있을 때 :   ⋅
 이면     spin up

 spin down 
 3 입자의 상태와 가능한 에너지 ( +; up, -; down)

         
   
   
   




     

   
   
   




      

          
 가능한 상태(states accessible to the system)

계의 에너지가  인 상태 →         

2.3 기본가정

고립계
 에너지 일정. 
 계는 에너지 값에 의해 규정되고 가능한 상태는 모두 한(같은) 에너지를 갖는다.
 한 에너지에 가능한 상태는 거시적 계의 경우 매우 많음

평형상태
 계가 특정상태(미시상태, 가능상태)에 있을 확률은 시간에 대해 불변
 고립계가 평형상태에 있을 경우 계의 거시적 변수는 시간에 대해 불변
 역학의 법칙에서 어느 한 미시상태가 다른 상태보다 더 점유확률이 높을 이유가 없음
 어느 한 시점에 계가 점유할 수 있는 모든 상태에 골고루 분포해 있으면 고립 평형상

태에서 이러한 분포는 계속 유지된다.
동등한 선험적 확률의 가설

 평형 고립계는 점유 가능한 상태들에 균일(동일한 확률)하게 분포한다.
Ex 1)

     인 동일 세 입자계의 가능한 상태 ;            

 각 상태에 있을 확률은 동일. 즉 각 상태의 점유확률은 1/3
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Ex 2) 1차원 조화진동자

  

 

  


  ; 조화진동자

 ∼ 를 점유하는 상태
 1, 2, 3 cell에 있을 확률은 동일
 가  에 가까울수록 의 수가 많으므로 ≃의 확률이 큰 값
 ≃  근처에서 속력이 느리므로 보다 오랜 시간동안 근처에 위치함을 의미

평형상태로의 접근
 상태의 분포확률이 균일하지 않으면 계는 보다 높은 확률을 갖는 상태로 전이 ; 상태

변수가 변하므로 계는 평형상태가 아님
 초기상태 ; 계는 점유가능한 모든 상태 중 특정 상태에만 분포
 상태의 전이 ; 특정상태만 가능하게 하는 요인을 제거하면 가능한 모든 상태로 전이

과정을 거침
 최종상태 ; 점유할 수 있는 모든 상태에서 균일하게 분포하면 계는 평형을 이룸

(보기1)
 초기상태 ; 모든 앙상블이     인 상태
 입자간의 스핀-스핀 상호작용에 의해 스핀상태의 변화가 발생(전체 에너지는 일정)
 상호작용의 결과              가 동일한 수로 분포

(보기2)
 가로막 제거 ; 에너지는 일정하게 유지
 평형상태에 도달할 때까지 걸리는 시간 ; 상호작용의 성격에 따라 천차만별
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2.4 확률의 계산
 동일한 선험적 확률의 가설은 모든 통계역학의 기초이며 평형계의 성질에 대한 완전한 논

의를 가능하게 한다.
 고립계의 에너지 ; ∼ 
  에 비해서 충분히 작으나 양자역학적 에너지 준위의 간격보다는 충분히 큰 값

  ∼   에서 가능한 모든 상태의 수
 : 계의 상태를 나타내는 특정 자유도 가 가지는 값
 계의 magnetic moment 혹은 계의 압력 등

      자유도 가 인 상태의 수    


    

 앙상블의 모든 상태에 있을 확률은 동일
총 상태의 수   인 상태의 수    

   

    :  인 상태일 확률

 의 평균값






  

(보기)
   인 상태일 때
           

첫 번째 입자의 스핀이 up일 확률    


 

 

 

   




2.5 상태 밀도의 대략적 형태
  ∼   인 상태의 수.   값에 따라 달라짐

 가 클수록 가능한 상태수가 증가
      는 의 크기와는 무관 상태밀도

 는 거시계의 에너지 에 얼마나 민감하게 의존하는가?
 에너지 함수로서의 의 거동: 정확한 결과보다 거친 추정치에 대해 살핀다.
   바닥상태에서 에너지  사이에 가능한 모든 상태의 수
  ∼ 의 얇은 껍질의 상태수

   한 특정자유도가 전체 계에 기여하는 에너지가 이하인 상태의 수. 
이 너무 작지 않으면 

∼
 의 차수  특정자유도의 양자역학적 에너지 준위간격의 평균값)

∝ 
 ≈ 

전체 계(  개의 자유도)의 총 에너지가 이면
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 ≈ 
 or ∼

각각의 자유도는 대략   개의 상태수를 가지므로
≃ ⋯  

≈  
 ∼ 




       

  






≃ 
 





  

 





 가 증가함에 따라 ―(은 느리게 변하더라도, 지수(≈ )가 매우 크므로)―거
시계의 상태수는 극단적으로 급속히 증가한다.

ln≃  ln  ln

               (2.5.7)




≃


의 고찰

 는 에너지 준위 간의 간격 에 비해 크다. 
 of the order of unity
 에 비하여 크지 않은 수,  에 비해 훨씬 적지 않은 값

 ≈ 이면     ln

 

따라서 탁월한 근사식으로 
ln≈ ln                   (2.5.8)
ln≈𝒪  i f   
≈

∝                     (2.5.10)
 크기의 차수 관계식: 거친 추정 값을 주는
 정확하기를 기대하지 말라!

 ※는 계의 에너지( )에 따라 아주 급속도로 증가한다.

(보기:조화진동자: 
 )

   



  

   ∼     
   

→ 

∼

(보기; 고전적 이상기체)
에 있는 개의 동일 분자에 대해

  

  









 : 분자들의 병진운동에너지
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   상호작용
   다원자 분자의 회전 및 진동
 단원자 이상기체 :     
  

 ⋯
  : 분자들 간의 상대적 거리에 의존한다.

   int   ⋯    ⋯ 
   ⋯   : 분자 내의 원자들의 좌표(분자내 원자의 위치에너지)
   ⋯   : 분자 내의 원자들의 운동량(회전 및 진동)

 상태의 수는 ∼ 사이에서 위상공간의 cell의 수와 같다.
 위상공간의 부피에 비례한다.

∝


 

 ⋯   ⋯   ⋯   ⋯ 
∝ 𝒳  

 ≡  ≡ 

   

𝒳  ∝


 

 ⋯  ⋯  ⋯ 
 용기의 부피에는 무관한 항

운동에너지의 변화 없이 용기의 체적만 2배로 증가하면, 분자에 대한 가능한 상태수
의 증가는

∝   

 배 증가한다.
 단원자 이상기체

 int  

 















 
 




          (2.5.16)

 

 

  
  

  
     개의 제곱 항
 운동량공간의   차원에서 반지

름    


인 구
차원 일 때 구의 부피 ∝

∼   ∼





  

∝




  

∼




 이 매우 클 때)

→   





      (  : 임의의 상수)]
 은 Avogadro의 차수이므로 는 에너지의 증가에 따라 극도로 급히 증

가한다.
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거시계들 간의 상호작용
2.6 열적 상호작용
 외부변수(external parameter)

 거시계를 기술하는 거시적으로 측정 가능한 변수
 계의 운동방정식에 영향을 주는 거시적 물리량.

 예; 외부 전자기장, 부피, ...
 계의 거시상태(macroscopic state, macrostate)는 계의 외부변수와 계가 따라야하

는 제약조건을 기술함으로서 정의된다.
 제약조건; 에너지 보존, 구면위의 운동,...

 에너지 준위는 외부변수에 의존한다.
 외부변수가 고정되면 에너지 준위는 변하지 않는다.

 특정 양자상태 의 에너지
     ⋯  

 macrostates ⇔ all systems in the ensemble
 외부변수와 총 에너지에 의해 특성이 기술된다.

♣두 거시계 :  ′  : 에너지를 서로 교환하는 두 거시계
    ′  와 ′  를 모두 포함하는 고립계. 전체 에너지는 일정

 순수한 열적 상호작용
 와 ′의 외부변수가 일정할 때 가능한 상호작용

(보기) 냉장고 속의 맥주를 자동차 짐칸으로 옮김
 맥주병의 부피, 짐칸의 공기양 등은 일정 : 외부변수 일정
 맥주의 온도상승 : 열의 교환

 열 : 순수한 열적 상호작용에 의해 교환되는 에너지
 상호작용하는   ′의 앙상블 ← 통계역학적 기술

 모든 계(앙상블내의 한 미시상태)의 에너지 변화는 엄격히 같지는 않다.
 각 계들의 평균에너지의 변화로 이 상황을 기술한다.
≡

 열 : 순수한 열적 상호작용에 의해 한 계에서 다른 계로 전달된 평균에너지
   의 평균에너지 변화량    에 흡수되는 에너지   

  ′의 전체 에너지는 일정
 ′ 
′   → ′ 
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2.7 역학적 상호작용
 역학적 상호작용

 열적 상호작용이 완전히 차단되었을 때 계의 에너지 변화는 계의 외부변수의 변화에 
의해 발생. 

 외부변수의 변화를 일으키는 상호작용을 역학적 상호작용이라 함
 (보기) 피스톤을 고정시킨 클램프를 제거한 후 피스톤이 진동하다 결국 정지함→ 지구와 

역학적 상호작용하는 계

  : 기체와 실린더,   ′ : 피스톤과 지구
외부변수 :  , 피스톤의 높이

♣역학적 상호작용하는 두 거시계,   ′
 상호작용하는   ′의 앙상블 ← 통계역학적 기술


𝓦

 
  : 역학적 상호작용에 의한 계의 에너지 변화량

 𝓦  : 외부에서 계에 한 일(계가 받은 일)
   계가 외부에 한 일 𝓦 

 𝓦 


      ′이 고립계이며 와  ′가 단열되어 있으면
 ′   →  ′     에너지 보존

 외부변수의 변화 → 에너지 준위의 이동
 계의 평균에너지 변화는 어떤 외부변수가 얼마나 변하는가, 얼마나 빠르게 변하는 가 

등의 요인에 의해 결정
 (보기) 에서 갑자기 당겨진 후 로 안정되는 피스톤


  : 계의 평균에너지의 변화 :  → 

 계가 평형상태에 도달하기 전에는 압력의 불 균일과 와류 등으로 ‘동일 확률분포’를 
가정할 수 없음 → 비평형상태

 충분한 시간이 경과한 후 → 새로운 평형상태,    
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 역학적 일은 외부변수의 변화를 측정하여 쉽게 구해진다.
 ′

 (보기) Fig.2.7.5

′ ; 지구와 추
 추의 낙하에 의해 ′는 에 역학적 일을 

한다. 
 ; 무게(물체가 지구로부터 받는 힘)

지구가 계에 한 일 𝓦      
계가 한 일 𝓦  

 (보기) 전기적 일

  : 액체와 저항
′ ; 전지

𝓦  

𝓦  

2.8 일반적 상호작용
 열 및 역학적 상호작용이 함께 발생

≡
 𝓦

≡𝓦  

   : 계에 흡수된 열량(열적 상호작용), 외부변수에 의존하지 않음
   : 계의 내부에너지 변화량
  : 계가 외부에 한 일, 외부변수의 변화에 의한 역학적 상호작용

 Thermodynamics의 주된 목표 : 열적 상호작용과 역학적 상호작용의 상관관계를 
규명

   가 아주 미소하게 변할 때
đ   đ : 열역학 제1법칙
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2.9 준정적 과정
 준정적 과정(Quasi-static processes) : 상호작용에 의한 상태변화가 매우 느리게 진행되

어 계는 매 순간 거의 평형상태에 있는 변화과정
 지극히 인위적인 과정
 자연과정은 준정적 과정이 될 수 없다.
 부피가 반으로 줄 때의 이완시간 ≃  s이면 부피가 반으로 주는 과정이 예를 들

어 0.1초에 걸쳐 진행되면 준정적 과정이라 할 수 있음
 이완시간(relaxation time) : 계의 상태변수가 갑자기 변할 때 평형상태까지 이르는 

데 걸리는 시간. 준정적 과정은 이완시간보다 훨씬 느리게 상태변수가 변할 때 가능 
 

{    ⋯ } : 계의 외부변수
   ⋯  : 계의 에너지(상태 )

외부변수의 변화 : →  

  
 








đ ≡  
 ≡

  : generalized force

 외부변수 에 결합된 일반화 힘(상태에서)
 통계적 관점에 의한 설명 : 앙상블로부터의 계산

   : 주어진 시간에 계의 상태변수가 정해지고 계가 평형상태에 있으면 ensemble
에서 계의 분포로부터 계산. 
 상태 ‘’에 대한 분포가 결정되면 거시적으로 나타나는 힘은 평균값

đ





≡

  : 일반화 힘의 평균값

2.10 압력에 의한 준정적 일
 체적이 유일한 외부변수인 경우의 준정적 과정
 →   이지만 상태는 여전히 이면

đ        
   : 압력이 작용하는 면적
   : 압력 (상태는 로 표시)
   계의 부피 ⋅

đ  이므로

 



 은 부피 에 대응하는 일반화 힘
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 거시적 관점
  : 부피의 미소변화가 발생하는 동안의 평균압력
đ 

(보기) 계가 한 일에 대한 일반적 고찰

압력은 항상 면에 수직으로 작용하므로
đ ⋅  cos  
≡   cos
đ      

 유한한 변화    →   일 때의 총일




đ





2.11 완전미분과 불완전미분(Exact and inexact differentials)
  

 →    →  일 때 의 변화량
      
 

 완전 미분

  

   

  이면  ⇒  는 exact differential

  →   일 때 의 변화량

     




 






  가 와 에만 의존하므로(즉 중간과정에 무관하므로)

→ 




는 경로에 무관함

 불완전 미분
 모든 미소변화량이 항상 exact differential은 아님
đ≡′ ′
        : exact differential
 와 đ는 별개의 양
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 Inexact differential : exact differential이 아닌 미소 변화량
 (보기)

đ    

   ln

 and   : constant
           




đ   ln




đ  ln
 đ  inexact ⇒ 경로에 따른 

적분이 다르다. 

≡
đ
 

 


  : exact






 





đ
  ln

 경로에 무관하다.

 상태변수 :  and 
 거시계의 거시상태는 외부변수(e.g.  )와 평균 에너지   혹은 압력 에 의해 규정

될 수 있다
 외부변수가 주어진 상태에서 를 독립변수로 취하면 가 정해진다.

  or   : exact differentials

  
 







 평균에너지의 증가는 초기와 나중의 상태에만 관계할 뿐 경로에는 무관하다.
 미분소 đ and đ

đ
 처음 상태와 나중상태를 잇는 과정에서 일어

나는 미소량
 ‘한 주어진 상태의 일’이라는 표현은 의미 없

는 말. 상태변수가 아님
 inexact differential

 


đ
 곡선 아래의 면적

 과정의 각 단계에서 수행된 đ의 단순한 합
 처음과 나중의 거시상태를 잇는 특정 과정에 의존한다.
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đ    đ
   exact di f ferential
 đ đ  inexact di f ferential

 단열과정 : đ  
 



 계가 한 일은 두 거시상태의 에너지 차이에만 의존하고 과정에 무관하다.

 đ  : 외부변수가 고정된 경우
đ  
 đ  : exact differential
 과정에 무관하다.


