
- 1 -

제3장 통계열역학
 ‘선험적 확률의 등가’
 평형계의 전 이론을 통계적으로 접근하는데 있어서 가장 기본이 되는 가정
 모든 거시계의 일반적 법칙(결론)을 도출하는 근원적 진술
 평형통계역학. 통계열역학은 이 가정으로부터 건설된 학문체계

3.1 평형조건과 구속조건
   에너지 ∼ 인 고립계의 가능한 상태 수
 가능한 상태(accessible states) : 구속조건을 만족하는 모든 상태
 구속조건 : 에 의해 정량적으로 표현 가능

   ⋯   : 계의 상태변수

  

 


  const

    ⋯  

(보기 1) 부피가 같은 두 부분의 한 쪽 칸에만 기체가 있는 경우, 
   : 기체의 부피

(보기 2) 서로 단열된 두 부분 계로 이루어진 고립계
     ′
  const  ′  ′const

(보기 3) 클램프로 고정된, 단열 피스톤으로 칸 막이진 두 기체 계   ′
    const내에 의 분자들
 ′  ′const내에  ′의 분자들

구속조건의 유무에 따른 상태수
 ≥ 

 : 구속조건이 있을 때의 상태 수.  : 구속조건이 제거되었을 때의 상태 
수

 계의 구속조건이 제거되면 계의 상태는 처음의 상태  외에도 더 많은 가능한 상태가 더
해진다.

 구속조건이 제거된 직후의 점유상태의 수의 비는

  

    (**)

 평형상태가 아니다.
  ≫ 이면 원래 에 속한 상태들이 나타날 확률(**)은 매우 적다.

(보기 1) [Fig.2.3.2]

모든 입자가 왼쪽에 있을 확률 :   
 


 i f ≈× then ≈  ×  **fantastically small!!

 입자가 반반 씩 있을 확률 : 
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(보기 2) 절연 칸막이를 제거한 온도 차이 나는 두 부분 계
     ′  const의 조건을 만족하는 상태수가 많은 상황으로 전이한다.
 열의 이동에 의해 가장 확률이 높은 평형상태로 전이된다. 

    ′  : 평형상태
(보기 3) 압력이 다른 두 부분계의 경계에 있는 피스톤의 잠금을 풀면
 상태수가 증가하는 방향으로 피스톤이 이동한다. 같은 압력 상태

     : 평형상태. 
 구속조건이 제거된 후 평형상태 근방, ∼  의 확률

∝

   일 때의 앙상블과는 확연한 차이
 평형상태에서는  가 최대] 근방의 
 ≠이면 계의 상태변수는 자발적으로 변하여  ⋯  이 최대가 되는 

상태 근방에 도달함. 평형상태

3.2 가역 및 비가역 과정
비가역과정(irreversible processes)
   

 외부에 아무런 영향을 남기지 않고 처음 상태로 되돌아 갈 수 없는 과정.
 자연과정

가역과정(reversible processes)
   

 외부에 아무런 영향을 남기지 않고 처음 상태로 되돌아 갈 수 있는 과정
 평형상태가 유지된다.
 인위적인 과정
 자연과정에서는 일어나기 힘들다.

(보기 1) 자유팽창 후 칸막이를 재설치
 자발적으로 원상태로 회복되지 않는다. 비가역과정
 외부 계( ′)의 도움을 받아 얇은 피스톤을 한 쪽 벽으로부터 서서히 움직여 원래의 부피

로 기체를 압축하면 → 원래의 에너지 보다 증가하여 온도의 상승 → 또 다른 외부 계
( ′′)을 열 접촉하여 원래의 에너지로 회복: 원래의 부피와 에너지로 회복한 셈

 고립계      ′′′는 원래의 상태가 아니다.
(보기 2) 온도가 다른 두 물체의 열 접촉
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 평형상태(두 물체가 같은 온도)에 도달한 후 자발적인 열 이동에 의해 원래의 상황으로 이
동하지 않는다. 비 가격과정

 열 접촉에 의해 앙상블의 수가 증가하지 않으면 → 에너지의 전달이 없는 경우 → 가역과
정

어떤 고립계의 구속조건이 제거되면 :  ≥ 
 If    then the processes is reversible
 If    then the processes is irreversible

 가장 확률이 높은 평형상태로 전이
 전이 과정은 평형상태가 지속되지 않는다. → 비가역과정

 과정의 진행속도와 평형
 : 이완 시간, 시상수      

  ≪ exp : 과정이 매우 느리게 진행되므로 매 순간 평형상태. 준정적 평형상태
 ≫ exp : 상태의 변화가 미약. 평형상태로 간주 가능

(보기 1) 아주 낮은 열전도도를 갖는 칸막이로 에너지 교환이 이루어지는 두 계
→ 절연 칸막이와 유사. 독립된 두 평형계로 간주할 수 있다.

(보기 2) 실험대와 열 접촉하고 있는 실린더의 피스톤을 압축시킨 후 놓는다.

osc : 피스톤의 진동주기
  : 실험대와 피스톤사이의 열 교환 이완시간. 같은 온도 도달 시간

 급격한 피스톤의 압축 이완에서는 실린더와 실험대는 절연으로 간주된다.
int  : 피스톤 내부 기체의 열평형 도달시간. 기체가 균일하게 분포하는 시간

 만약 int ≪ osc≪ th이면
 매순간 기체분포는 평형상태
 실린더 벽은 단열체로 간주

 ≈ exp : 매 순간 상태변수가 변하므로 통계적으로 취급하기 곤란

3.3 거시계 사이의 열 상호작용
거시계   ′′사이의 상호작용

 : 의 에너지가 ∼ 인 상태 수
′  : ′의 에너지가 ′′ 인 상태 수

   : 에너지의 허용간격
     ′  : 고립계
     ′  const
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  ′      이므로 실질적 독립변수는   하나
      ′  int   : Hamiltonian

  int 는 두 계가 상호작용하여 평형으로 이르기 위해서는 반드시 있어야 하
는 항. 유한하나 다른 두 항에 비해 무시할 수 있음.

    의 에너지가 ∼ 일 떄 고립계  에 가능한 상태 수
  계 가 ∼ 의 에너지를 가질 확률

    

  



  


 :  에서 가능한 총 상태의 수

  
 


  

    ′  
  ′  

(아주 작은 수에 대한 예)

의   dependence
  에 대해 매우 빠르계 증가 ∝ 

′    의 증가에 대해 매우 빠르게 감소
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 는 특정 에너지  에서 매우 예리한 극댓값을 갖는다.
  ⋘

    : 에너지의 선폭

[Remark] ∝  and  ′∝ ′ ′이므로
ln≈ ln  ′ln    constant

 P(E)의 최댓값,  에서


 ln  




   


 

   ′이므로
ln  ln ln ln ′  

 ln


 ln ′


 ln

 ′
 ln  ′

   

혹은   ′ ′
  즉 ⋅ ′가 최대인 와  ′  ′를 결정

 ≡
 ln   : 에너지의 역수

의 정의

≡ 


   ′ : 평형상태



 


≡ ln  : entropy의 정의
 최대 확률()의 조건

  ′  maximum
   ′

 열접촉하고 있는 연합계의 확률이 최대인 조건은 두 부분 계의 온도가 같을 때이다.

{Remark} 거시계에서 는  (fixed interval)의 크기에 무관하다.
    : 는 에 비례
   ln
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ln ln  

 ln

에너지 간격 ≠ 을 선택하여도

  


 

    ln     ln


    ln  order of 
   order of 이더라도 

 ln

∼ ln  → 에 비해서는 무시할 수 있는 값

따라서
   

 엔트로피는 에너지눈금의 간격 에는 무관하다.
3.4 열평형으로의 접근

열접촉하고 있는 두 계, 와  ′가 평형상태에 있을 때
 는 에서 매우 뾰쪽한 분포
 평균에너지 :  and  ′  ′
와  ′ ′인 두 계가 열접촉

  ′ : 초기 에너지
  ′ : 최종 에너지 (열평형상태)

최종상태는 열평형이므로
   ’
 ≡
 and  ′≡ ′

최종 확률이 최대이므로
  ′ ′≥   ′ ′      (3.4.4)
 
 ′     ′

엔트로피의 변화
≡  ≡ 

 


 ′≡ ′  ′≡ ′ ′  ′ ′
(3.4.4)는

 ′≥ 
평균에너지의 변화

≡


 ′≡ ′  ′
 ′  

 열 흡수 :    차가운 계,   열 방출 :    뜨거운 계
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 발생할 수 있는 두 경우
1. 열 교환이 없는 경우

   ′ and  ′  

 ,    

총 엔트로피의 변화가 없다.
2. 열 교환이 있는 경우

≠  ′ and  ′ 
≠
 ,    

총 엔트로피의 증가 → 비가역과정
 ***** 고찰 *****

  ′ 

  ′

 ′
 ′

    ′ ′
   ′

i f    ′ then   ′  i f    ′ then   ′ 
3.5 온도
**Review**
 평형의 조건

 ∝ ,  ; maximum at 
열 상호작용하는 두 부분계로 구성된 고립계

     ′      ′  constant
       ′ ′

두 계가 열적 평형이면

 
 ln  

 ln
 ln ′  

 ln ′
 ln ′  

 
 ln  ′

 ln ′ →    ′
 ≡

 ln

≡ 




 


≡  ln  : entropy

   ′  maximum and    ′
 Temperature :  or    

1. 평형상태에 있는 두 계가 동일한  혹은  값을 가지면 → 열접촉에서 평형상태를 유
지

2. 두 계의 가 동일하지 않으면 → 열접촉에서 평형상태를 유지하지 않음
 열역학 ‘0’법칙

계    :  가 열 접촉에서 평형(  )이고  가 평형(  )이면 
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와 도 열 접촉에서 평형을 유지한다.
 두 계가 제3의 계와 열적 평형이면, 두 계도 서로 열적 평형이다.

 온도계를 이용한 두 계의 열적 상호작용을 파악할 수 있는 근거
 온도계(thermometer)의 요건 : 거시계 의 요건

1. 다른 계와 열접촉 할 때 계의 모든 거시적 변수는 일정하고 오로지 한 변수, 𝜗만 변한
다.

2. M은 검사하려는 계에 비해 매우 작아서 열접촉을 하더라도 검사계의 상태에 영향을 
주지 않음

[온도계의 예]
a. 수은 온도계 : 𝜗=수은관의 높이
b. 정적 기체온도계(constant-volume gas thermometer) : 𝜗=기체의 압력
c. 정압 기체온도계(constant-pressure gas thermometer) : 𝜗=기체의 체적
d. 저항 온도계(resistance thermometer) : 일정 전류, 𝜗=도체의 저항

 온도계의 사용법 : 을 와 에 열접촉 하여 열평형상태를 유지 → 𝜗𝜗

1. 𝜗 𝜗  :  의 열접촉에서 평형을 유지. 𝜗는 불변
2. 𝜗 ≠𝜗   의 열접촉에서 평형을 유지하지 못함. 𝜗의 변화

 온도의 측정
1. 이 와 평형을 이룰 때 𝜗를 의 온도라 함
2. 𝜗의 척도(차원, 종류) : 길이, 부피, 압력, 전압 등
3. 같은 차원을 갖는 두 온도계로 동일한 대상들을 측정할 때 이들 대상들이 같은 온도의 

차이(혹은 상대적 변이)로 측정된다는 보장은 없다.
두 계가 같은 온도계로 측정하여 같은 온도일 때일 때에만 이 두 계의 열 접촉에서 평형이 
보장된다.
 같은 온도계로 측정된 온도만이 비교 가능한가?
 측정 온도계와 무관한 보편온도의 정의는 가능한가? 

 절대온도(absolute temperature)
 매개변수 는 계의 가능한 상태 수에 관계하므로(3.3.9) 로 정의된 온도는 온도계의 

선택과는 무관한 보편온도가 될 수 있다.

 ≡
 ln                (3.3.9)

   이면 은 에서 가능한 상태수의 에너지 변화율을 측정
 다른 온도계를 사용하더라도 는 불변이므로 

 ′   →    ′  
 따라서 는 기본 온도매개변수(fundamental temperature parameter)로 이용가능

≡   : 절대온도(absolute temperature)

  

 
 ln

 는 의 증가함수 이므로 
 ln   →  
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 온도의 물리적 의미
 ∝ 

ln   ln constant
  

 ln  ⋅


 ≈ 

→   

  : 계의 한 자유도가 갖는 평균에너지

 온도의 변화
 열은 온도가 높은 계에서 낮은 계로 전달된다는 의미는?

 ′≥ 
미소 열       ′ ′의 이동에서 엔트로피가 증가할 때



 ′ 

 ln

 ′

 ln′′
 ′  ′≥ 


   

 ′  ′  : 에너지 보존
  ′≥ 
   이면  ≥ ′ and  ≤ ′ →

  ′ 이면 열은 온도가 높은 계에서 낮은 계로 전달된다.
 열은 더 낮은 절대온도의 계에서 흡수되고, 더 높은 절대온도의 계에서 방출된다.
 열의 흐름의 방향으로 ‘차가움(cold)’과 ‘따뜻함(worm)’이 정의되었으므로, → 따뜻한 

계가 차가운 계보다 더 높은 절대온도를 갖는다.
3.6 열원(열저장체; Heat reservoirs)

열 상호작용하는 두 계   ′
 system  ′≫ system  → 의 온도가 상당히 변하는 열의 교환에서  ′의 온도

는 거의 불변 →  ′  Heat reservoir
∣ ′′  ′∣≪  ′               (3.6.1)

 에너지의 유입 혹은 유출( ′)에 대해 매개변수  ′의 변화가 미미하다.
 (3.6.1)의 의미는?

 ′
 ′
∼ ′
 ′  : 같은 order

 ′∝ ′ ′
for  ′   ′ that  ′≈ ′ ′
hence ∣ ′ ′∣≈ ′ ′ ≈  ′ ′

교환 열,  ′의 크기가 의 평균에너지 order이면

 ′∼ → ∣ ′ ′ ∣≪  ′ 
즉

 ′

≪ 

 에 비해  ′는 충분히 큰 계이다.



- 10 -

 거시계  ′  ′ ′의 엔트로피의 변화
흡수 열 :  ′   ′


 ′
 ln ′ ′ ′ ln ′ ′
  ′

 ln ′ ′ 
  ′
  ln ′ ′  ⋯

  ′ ′ 

 ′
 ′
 ′  ⋯

온도가 거의 변하지 않으면  ′
 ′
≃ 이므로

 ′   ′ ′   ′
 ′   (for a heat reservoir)

 계의 온도가  ′로 일정할 때(∵열원이므로)  ′의 열량의 유입에 의한 엔트로피의 변
화

 임의 계에서 미소열량 흡수에 의한 엔트로피의 변화
đ≪   이므로

ln  đ ln 
 ln đ  đ

   ln  이므로 계의 엔트로피의 증가는

  
đ                  (3.6.5)

3.7 확률분포의 예리함
  에서의 의 거동

≡로 Taylor 전개

ln  ln 
 ln  

  
 ln   ⋯   (3.7.1)

다음의 약자를 사용한다.

≡ 
 ln 

≡  
 ln      

(3.7.1)은

ln  ln  

  ⋯         (3.7.5)

 ′  ′ 부근에서의  ′ ′
 ′   ′ ′     
ln ′ ′  ln ′ ′  ′  


′   ⋯       (3.7.7)

(3.7.5)와 (3.7.7)을 더하면

ln   ′ ′  ln  ′ ′    ′ 

 ′

 ′ ′의 최대지점, 즉 평형지점에서    ′이므로
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ln  ln 



  혹은

  
 


 



          : Gaussian   (3.7.9)
  ≡′

 가 극댓값(=잘 정의된 최종 평형상태)을 갖기 위해서는   
 의 부호

 

 

 
  ln

∝   이므로


 ln  


 

 
  ln  



   

 

 근방의 서의 가 gaussian이므로


****
 분포의 첨예도

  
 


 



 

     
   : 분산관계식

계의 가 큰 경우

 ≈≈



 



  이므로

∗≈



The fractional width of the maximum in  is given by



 
≈



   이면
 

∼ 

 거의 모든 상태의 에너지는 에 있다.
 자유도가 매우 크면 통계적분포를 갖는 계라 하더라도 실제측정에서는 유일한 하나의 

물리량 값이 측정된다.
 통계분포가 실패하는 경우 : 자유도가 작거나 미시계를 기술할 때 

 미시세계의 기술 : 양자역학
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Gaussian
𝒫   



     𝒫 는 가우스형태의 확률분포

 규격화


∞

∞

𝒫   

 
∞

∞


   

 

   

 의 평균값

 
∞

∞

𝒫   

 
∞

∞


   

 

 
∞

∞

 




  

          →    

 분산
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3.8 상태밀도의 외부변수에 의한 변화
 : 외부변수가 일 때 에너지 ∼ 의 상태수

 외부변수가  →  로 변할 때 ∼ 의 상태수의 변화는?
  : macroscopic energy
  : microscopic energy, ∼ 의 에너지 상태에서 미시상태 의 에너지




 

 외부변수의 변화에 대한 미시 에너지의 변화
 미시상태에 따라 다를 수 있다.
   의 변화에 따른 미시상태 의 에너지 변화량

    에너지 ∼ 이며 
 이 ∼ 인 상태수

  

  

  →  로 변할 때 는 어떻게 변하는가
   

  


 의 에너지 변화에 의해 에너지가 보다 낮은 상태에서 보다 높은 상
태가 되는 미시상태의 수

 의 변화에 의해 그림의 어두운 부분에 있는 미시상태는 보다 높은 상태
로 옮겨 간다.

 보다 낮은 상태에서 더 높은 상태로 옮기는 총 상태의 수는
 




  
 

  

 
 


 




≡ 

   : generalized force conjugate to the external parameter , (2.9.6)
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  →  일때 ∼ 에 있는 상태수의 변화



  ∼  범위로 들어오는 상태수 

 ∼  범위에서 나가는 상태수 




      





  

 
 

 







   


 






 

 


양변을 로 나누면



 ln


 ln 

 

 ln

           (3.8.7)

※
 ln



 ln


 


 ※

∝  이므로


 ln∝

      그리고    

≈



  ≫   이므로 2nd 항은 무시할 수 있음



 ln


 ln                            (3.8.9)

 온도변수와 일반화 힘의 곱
 외부의 변수가 여럿일 때



 ln
 

3.9 상호작용계의 평형
고립계  

     ′      ′  constant
 and  ′ : 열적 및 역학 상호작용

     ⋯ 

 ′   ′ ′  ′  ⋯ ′
    ⋯  

 의 변수가    ⋯  일 때의 상태수
     일 때 최대
 평형일 때 :     
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 준정적 미소변화과정(Infinitesimal quasi-static process)
 →     →    일 때 상태수의 변화

 ln  
 ln




 ln
 







 ln


 ln             (3.8.9)





≡ đ 이고 đ   đ 이므로

 ln  đ 
đ

 ln  이므로

  
đ
 외부변수가 준정적으로 변하는 과정에서도 동일하게 성립

단열과정에서
đ   →   

 단열계의 외부변수가 준정적으로 변하면 계의 엔트로피는 변하지 않음
 단열계라도 외부변수의 변화가 준정적이지 않으면 엔트로피는 증가

 평형조건
외부변수가 부피일 때의 평형조건

     ′ ′ ′
ln  ln ln ′
     ′

평형조건 :  ln   ln ln ′  
 ln  

 ln
 ln

   

  


 



 ln ′   ′ ′′  ′ ′
 ′    ′  이므로

 ln      ′ ′  ′ ′
   ′    ′ ′  

와 는 독립변수이므로
 ′     ′

 역학적 평형일 때 두 계의 온도뿐만 아니라 평균압력도 동일하다.
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3.10 엔트로피의 특성
 엔트로피

   ln  는 주어진 상태의 상태수. 
 유일한 값으로 결정
 는 와 에 의해 결정되며 경로와 무관
   : exact differential

     





đ  : 준정적 과정

 엔트로피의 통계적 정의
 양자역학 : 유일한 값으로 결정됨
 고전역학 : 유일한 값으로 결정되지 않고 임의의 상수가 더해짐.

 엔트로피의 극한값
양자역학의 바닥상태  : 유일한 상태이거나 비교적 적은 수의 축퇴된 상태

 여기상태의 상태 수
∝  



   ln∝   

  → 이면 는 빠르게 감소

≃에서 ∼   ∝ ln  이므로     경우보다 매우 작음
∴ → 이면 →

 온도와의 관계



  → 


 

  → 이면 는 매우 빠르게 감소 ∣∣ → ∞ as  → 
∴ →  이면  → 
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3.11 열역학 법칙과 통계적 관계식
 열역학 법칙
 제 0 법칙 : 두 계가 세 번째 계와 서로 평형이면 이 두 계는 서로 열평형
 제 1 법칙

  

   계로 유입되는 열량   내부에너지 변화량
  : 계가 외부에 한 일

 제 2 법칙
 ≥ 

 고립계의 엔트로피는 증가한다.

  
đ

 준정적 과정에서의 엔트로피의 변화
 제 3 법칙

   ln
 ∝ ∝
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3.12 열역학적 물리량의 통계적 계산
엔트로피는 에너지와 외부변수의 함수

  
 ln  




 ln       (3.12.1)

 절대온도와 평균 일반화 힘은 엔트로피로부터 계산된다.
 상태방정식이 유도된다.
    : 외부변수가 체적일 때

 


 ln   : 압력

 상태방정식(equations of state)
1. 일반화 힘과, 외부변수, 절대온도와의 관계
2. 실험에 의해 쉽게 측정되는 변수들 간의 관계

 엔트로피를 이용한 표현
   

  

 







  ln  
 ln





 ln


 
  

 





 

 

 ln    

 


 


 

 ln  ⋅ 
 

 이상기체

 ∝     





             (2.5.19)
   분자수   기체의 부피

ln   ln 

 ln constant

 


 ln  


⇒   

    

  
 ln  




 


  

  




 이상기체의 평균에너지는 온도에 의해서만 결정됨


