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1. 概要

連続体をマクロな視点で現象論的に記述する状態図と，ミクロレベルの原子の集団運動から
記述する統計力学との間の知識ギャップを埋めるのが本章の目的．ミクロの統計力学エントロ
ピーとマクロの熱力学エントロピーとを結びつけるのが，ボルツマンの関係式であり，その基
本となる分布はギブスの正準集団である．これから直接導かれる状態和を用いて，アインシュ
タインモデルから振動自由エネルギーを解析的に求める．さらに，平衡モンテカルロ法を用い
て，原子配置モデルから平衡状態をシミュレーションする様子を示す．平衡モンテカルロ法の
動作原理は，マルコフ過程と詳細釣り合いの原理から導かれる．数式処理ソフトMapleを用い
た導出や，平衡モンテカルロ法の実際のプログラム例は拙著 [1]に詳しく記述している．
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図 1: 本章で扱う統計力学の知識マップ．

2. ボルツマンの関係とギブスの正準集団

2.1. ボルツマンの関係

先ず最初にボルツマンの関係を導く．マクロな熱力学で，ピストンの体積を V1から V2まで
変化させた時の等温（定エネルギー）エントロピー変化∆S = S2 −S1を考えよう．厳密な書き
方ではないが，

S2 − S1 = ∆S =

∫ V 2

V1

dQ

T
(1)
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を考える．Qは熱，T は温度．熱力学の第１法則で，エネルギーは熱と仕事 (W )の和として，

dE = dQ − dW

ここで，右辺の−は仕事の向きをどう取るかによる．定エネルギーなので dE = 0とすると

dQ = dW = PdV

となる．仕事は，圧力 (P )×体積 (V )に変換できる．すると，(1)式は

∆S =

∫ V 2

V1

dQ

T
=

∫ V 2

V1

P

T
dV

さらに，理想気体の状態方程式 PV = nRT (Rは気体定数，nはモル数)を代入して，

∆S =

∫ V 2

V1

P

T
dV =

∫ V 2

V1

nR

V
dV

なので，最終的に
S2 − S1 = nR ln

V2

V1

(2)

を得る．
次に微視的状態の場合の数を考える．１つの粒子 (分子あるいは原子)が占める体積を vmと
しよう．体積 V1のなかで，この原子が占める事が可能なサイトの数は

w1 =
V1

vm

である．N 個の粒子をそれらのサイトに置く時の場合の数W1は，十分に体積 (V1)が大きいと
すると単純な数学の問題となって，

W1 = (w1)
N =

(
V1

vm

)N

となる．体積 V2に対しても同様に場合の数は，

W2 = (w2)
N =

(
V2

vm

)N

となる．この比を取ると，

W2

W1

=

(
V2

vm

)N

/

(
V1

vm

)N

=
V N

2 /vN
m

V N
1 /vN

m

=

(
V2

V1

)N

両辺の対数を取って，
ln W2 − ln W1 = N ln

V2

V1

(3)

が得られる．ここで，粒子数N = nNA, アボガドロ数NA,気体定数R = kBNAなので，(2)式
と等値することで，

S = kB ln W (4)

というボルツマンの関係式が得られる．



2.2. ギブスの正準集団

では，場合の数W はエネルギーに対してどんな分布となるか．場合の数WIで全体のエネル
ギーEIの系 Iと，同様な系 IIとを接触させたとする．これらの間には，

EI+II = EI + EII

WI+II = WIWII (5)

の関係，つまりエネルギーは加算的であり，場合の数は積となる関係が成り立つはず．これら
I, II, I+IIの系が同じ分布則に従うためには，

W (E) ∝ exp(−E) (6)

という形が自然．これがギブスの正準集団 (Gibbs’ canonical ensemble)．

2.3. Lagrange未定係数法による導出

他でも役に立つ数学を使ってギブスの正準集団を導こう．数学の道具としてはLagrange未定
係数法を使う [2]．Lagrange未定係数法は，ある制約条件の下での関数の極値を求める手法で
ある．図 2では，３次元の関数 z = f(x, y)を，制約条件 g(x, y) = 0で極値を求める様子を示し
ている．g(x, y) = 0を z = f(x, y)に投影した太い実線が極大をとる点を求めようとしている．
左パネルの３次元の図を x− y平面に投影したのが右パネルの図である．この z = f(x, y)を表
わす等高線と，g(x, y) = 0との関係から分かる通り，極大・極小になる点 (x0, y0)では，

fx(x0, y0)

fy(x0, y0)
=

gx(x0, y0)

gy(x0, y0)
= λ (7)

が成り立つ．ここで下付きの x, yはそれぞれの方向での偏微分を表わす．また，λは極大点で
の傾きを意味している．
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図 2: Lagrange未定係数法の３次元的説明 [2]．

これを変形すると
fx(x0, y0)

gx(x0, y0)
=

fy(x0, y0)

gy(x0, y0)
= λ (8)

より
fx(x0, y0) − λgx(x0, y0) = 0, fy(x0, y0) − λgy(x0, y0) = 0 (9)



これをより一般化して書くと，
∂f

∂xj

−
∑

i

λi
∂gi

∂xj

= 0 (10)

なる連立方程式を解くことに相当する．
さて，Gibbsの正準集団では，N 個の粒子で構成される系が弱い相互作用で結びついたMT

個のコピーからなっていると考える．コピーの全個数が固定され，MT個のコピー全体ではエ
ネルギーが一定であるとする拘束条件

MT −
∑

Mi = 0

ET −
∑

EiMi = 0 (11)

の下で，場合の数
W =

MT!

M1!M2! · · ·
(12)

を最大にする {M1,M2, · · · }の組を求める．このW は扱いが面倒な積の形である．そこで，よ
り扱いが楽な ln W を最大にすることを考える．ln W が最大になる {Mi}の組はもちろんW も
最大になる．

ln W に Lagrangeの未定係数法を適用して，Miを変数として，

F = ln W + α
(
MT −

∑
Mi

)
+ β

(
ET −

∑
EiMi

)
(13)

を定義する．Miの偏微分
∂ ln W

∂Mi

− α − βEi = 0 (14)

を満足するMiを求めればよい．ここでN が大きい場合の Stirlingの近似式

ln N ! ∼ N ln N − N (15)

を用いると

ln W = ln

(
MT!

M1!M2! · · ·

)
= ln M ! −

∑
ln Mi!

' (MT ln MT − MT) −
∑

(Mi ln Mi − Mi)

= MT ln MT −
∑

Mi ln Mi (16)

となる．これより

∂ ln W

∂Mj

= −
∑ ∂Mi ln Mi

∂Mj

= − ln Mj − 1 ∼ − ln Mj (17)

が導かれる．これを (14)式に代入すると

− ln Mi − α − βEi = 0 (18)

がすべての iで成り立つ必要がある．Miについて解くと

Mi = exp(−α) exp(−βEi) (19)

であり，エネルギーをやり取りする微視的な状態の確率分布は指数関数的であるというギブス
の主張と一致する．



3. アインシュタインモデルによる熱振動自由エネルギーの解析解

3.1. 状態和と熱力学量

先ほどの未定係数 α, βは拘束条件 (11)から定めることができる．

MT =
∑

Mi =
∑

exp(−α) exp(−βEi) = exp(−α)Z (20)

ET

MT

=

∑
EiMi

MT

=

∑
Ei exp(−α) exp(−βEi)∑
exp(−α) exp(−βEi)

=

∑
Ei exp(−βEi)∑
exp(−βEi)

(21)

ここで規格化定数となる Z

Z =
∑

i

exp (−βEi) (22)

は，正準分配関数 (canonical partition function)あるいは状態和 (sum over states)と呼
ばれる．状態和は，統計的に得られた微視的状態の数から熱力学的な値を導く際に，非常に重
要である．これは状態和の対数に対する微分が確率付きの集団平均の形をしているからである．
実際に ln Zの変分を取ると，

d ln Z =

∑
Ei exp(−βEi)∑
exp(−βEi)

dβ + β

∑
Ei exp(−βEi)dEi∑

exp(−βEi)
(23)

となる．この第 1項の分数部は (21)式より集団のもつ平均内部エネルギーU = ET

MT
であり，第

2項の分数部はエネルギーの変化であるので外部からの仕事 d′W に相当する [3]．結局 ln Z の
変分は

d ln Z = −Udβ − βd′W (24)

となる．ここで仕事の記号 d′W は場合の数W と違うので注意．一方，マクロな熱力学から定
義されるHelmholtzの自由エネルギー F は，内部エネルギーU，エントロピー S，絶対温度 T

として，
F = U − TS (25)

である．F/kBT の全微分をとると

d

(
F

kBT

)
= d

(
U

kBT

)
− dS

= − U

kBT 2
dT +

1

kBT
dU − 1

kB

dS (26)

となる．これに熱力学の第 1法則 dU = d′W + TdSを代入すれば，

d

(
F

kBT

)
= − U

kBT 2
dT +

d′W

kBT
(27)

と求められる．この熱力学から導かれた式と，統計力学から得られた (24)式とを比較すると

F = −kBT ln Z

β =
1

kBT
(28)

が得られ，Helmholtzの自由エネルギーは状態和Zの自然対数から直接求められる．また，La-

grangeの未定係数 βが絶対温度の逆数であることがわかる．



内部エネルギー U あるいは平均エネルギー 〈E〉は，先ほどの導出の通り，

U = −d ln Z

dβ
= −d ln Z

dT

dT

dβ
(29)

βの全微分より
dβ = − 1

kBT 2
dT (30)

を代入すれば，
U = kBT 2 d ln Z

dT
(31)

が得られる．
さらに系のエネルギーのゆらぎの期待値は〈

(E − 〈E〉)2
〉

=
〈
E2

〉
− 〈E〉2

=
1

Z

∑
E2

i exp(−Ei/kBT ) −
(

1

Z

∑
Ei exp(−Ei/kBT )

)2

(32)

である．平均エネルギー Ēの温度微分を計算してみると
dĒ

dT
=

d

dT

∑
Ei exp(−Ei/kBT )

Z

=
1

kBT 2

{
1

Z

∑
E2

i exp(−Ei/kBT ) −
(

1

Z

∑
Ei exp(−Ei/kBT )

)2
}

(33)

を得るが，比較すれば分かる通り，
dĒ

dT
=

1

kBT 2

〈
(E − 〈E〉)2

〉
(34)

という関係が成立している．平均エネルギーの温度微分は定積比熱に等しく，エネルギーの揺
らぎが比熱を与えていることが示される．(34)式から分かる通り比熱は必ず正の値を取る．

3.2. 固体の比熱

固体の熱的振る舞いを表す最も単純なモデルであるアインシュタイン (Einstein)モデルを
取り上げる．現実の原子は周りの原子から受ける力によって平衡位置にあり，有限温度ではそ
のまわりで揺らいでいる．これを見直して，図 3のように原子を平衡位置にばねで固定してし
まうというのが Einsteinモデルである．

N 個の原子が 3次元に振動する固体の場合には自由度は 3N となり，それぞれのとるエネル
ギー準位の集合と考えられて，系全体のエネルギーは

E =
3N∑
i=1

(
ni +

1

2

)
~ω (35)

で求まる．
振動子間の相互作用はないとしているので，系全体のエネルギーは各振動子のエネルギーの
単純な和になっており，分配関数も状態和を各振動子ごとに独立に取れるので，系全体の状態
和は

Z =
∞∑

n1=0

· · ·
∞∑

n3N=0

exp

(
− Ei

kBT

)
=

[
∞∑

ni=0

exp

(
−(ni + 1/2)

~ω

kBT

)]3N

(36)



(a) (b)
図 3: (a)ばねモデルと (b)Einsteinモデル．

となる．ここで等比級数の無限和の公式
∞∑

n=0

xn =
1

1 − x
(37)

を使えば，

Z =

(
exp(−~ω/2kBT )

1 − exp(−~ω/kBT )

)3N

(38)

と計算できる．これからヘルムホルツ自由エネルギーは (28)式に代入して

F = −kBT ln Z = −3kBTN ln

(
exp (−~ω/2kBT )

1 − exp (−~ω/kBT )

)
(39)

で求まる．エネルギー，比熱なども (31)，(34)式を通じて

E = kBT 2 d ln Z

dT
= 3N

~ω

2

1 + exp (−~ω/kBT )

1 − exp (−~ω/kBT )
(40)

C =
dE

dT
= 3NkB

(
~ω

kBT

)2
exp (−~ω/kBT )

(1 − exp (−~ω/kBT ))2 (41)

となる．これらの関数の温度依存性を図 4に示した．
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図 4: Einsteinモデルに基づく各熱力学関数の温度依存性．

このモデルで高温極限をとると１モルあたりの比熱は，Avogadro数をNAとすると

CV ' 3NAkB = 3R (42)



となり，古典極限でよく知られたDulong-Petit(デューロン・プティ)の法則を導く．一方，低
温極限では比熱は expで 0へ収束しており，T 3で収束する実験事実と異なる．これはEinstein

モデルでは無視されていた振動数の分布を取り入れたDebye(デバイ)モデルによって正しく理
論的に導かれている．

4. 平衡モンテカルロによる配置エントロピーの数値シミュレーション

熱統計力学で使われる平衡 (あるいは修正)モンテカルロ法は，ありそうな状態を次々と生成
しながら平均を取るというつかえる方法である．モンテカルロ配置の原子レベルの挙動を見る
ことで統計力学が直感的に理解できる．もっとも単純な格子モデルを通して，平衡モンテカル
ロ法および正準集団を理解する．

4.1. Monte Carloのコンセプト

平衡統計力学の最終目標は，観測可能な量を，それに対応する微視的な状態関数の平均として
求めることである．古典的統計力学では，観測可能な量に対応する位相空間関数Obs(p,q)は適
切に重みづけされた微視的状態の平均がとられる．正準集団では，状態の重みは exp(−Ei/kT )

と分かっているので，ランダムな”Monte-Carlo”試行によって作られた状態を求め，その重み
付き平均をとる操作を重ねることによって，いずれ物性 (Obs)の正準集団平均

〈Obs(p,q)〉 =

∑
Obsi exp(−Ei/kT )∑

exp(−Ei/kT )
(43)

に収束する．
この直接的に平均を求めるサンプリング法は自由度が数個以上の興味のある系では実用的で
はない．なぜなら，相空間の多くの部分は無視すべき確率しか持たないからである．ランダム
なサンプリングは無駄が多く無謀である．しかし，平均という意味ではこの式の分母にあたる
状態の総和が不可欠であり，相空間の全領域を見渡す必要があるように当時の研究者には思わ
れた．
このジレンマを解決するうまい方法がMetropolisらによって提案された [4]．この方法は，配
位空間における比較的小さなエネルギー変化∆E(' kT )と exp(−∆E/kT )に比例した状態遷
移確率をもとにした，単純で使える方法であり，その平均操作は

〈Obs〉 =

∑
Obsi∑

1
(44)

となり，陽な重みがいらない．
モンテカルロ配置の列は，非対称な動きから生成される．ポテンシャルエネルギーを減らす
ような動きはすべて受け入れられる．ポテンシャルエネルギーを増やすような動きは，確率
exp(−∆E/kT )で受け入れられる．この方法は確率密度が最終的に exp(−E/kT )に収束するこ
とを保証する．その導出は 4.4節で詳しくみる．

4.2. 巡回セールスマン問題

巡回セールスマン問題を例にモンテカルロシミュレーションのキーとなる，非対称なモンテ
カルロ配置の列が生成される様子を見よう．巡回セールスマン (traveling salesman)問題は，
熱統計力学から少し外れている．これは，ある街から出発していくつかの街を次々とめぐって



元の街に戻ってくる最短の経路を求める問題である．訪れる街の数が少ないときにはすべての
経路を数え上げればいいが，数が増えると，その計算時間は指数関数的に増えてしまうと予想
される．このような問題はセールスマンだけでなく，コンピュータのCPUの配置や，都市ガス
の配管設計などでも出会う．
街の配置が図 5(a)のようになっているとしよう．1つの街は 2次元座標の特定の位置で表わ
され，その並びが厳密な意味での配位空間である．しかし，巡回セールスマン問題を解く場合
には，1つ 1つの街の細かな位置は問題にならない．あるいは問題が移動の所要時間や料金で
あるなら，位置座標そのものが意味を失う．問題になるのは，訪れる街の順番だけである．こ
れが巡回セールスマン問題の配位空間となる．

E(a)=9.601317879

a=[1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 

11, 12, 13, 14, 15, 16, 1]

E(a)=4.379272386

a=[1, 5, 15, 9, 11, 7, 13, 2, 1

4, 16, 3, 10, 8, 4, 12, 6, 1]

E(a)=3.572634278

a=[1, 13, 7, 11, 9, 15, 10, 5, 

3, 14, 16, 8, 4, 12, 6, 2, 1]

(a) (b) (c)

図 5: ランダムに生成した 16個の街に適用した巡回セールスマン問題の (a)初期配置，(b)単純
にE(a)が下がった場合だけを採用した結果，および (c) simulated annealingの計算結果．

道順を配位空間とし，距離をエネルギーと見立てることによって，統計力学の手法である
Monte Carlo法によく似たアニーリング法 (simulated annealing)で最適化がおこなえる．こ
れは格子欠陥を多く含んだ金属を高温へ上げて欠陥を掃き出し柔らかくする熱処理 (焼きなま
し，annealing)からの類推で名付けられた．
巡回セールスマン問題でのポテンシャルエネルギーは対象となる経路の長さの合計，

E(a) =
∑

i=1..N

‖r[ai] − r[ai+1]‖ (45)

である．ここで aは巡る街の順番を示している．rはそれぞれ街の座標で，‖r‖によって距離を
求める．初期の配置を

a = [1, 2, 3, . . . , N, 1] (46)

として，一定の手順で変更 δaを加える．
アニーリング法のアルゴリズムは以下のとおりである．

1. 配置 aを仮定しE(a)を求める．

2. aからすこし違った配置 a + δaを作る．



3. ∆E = E(a + δa) − E(a)を求める．

4. ∆E < 0なら新たな配置を採用する．

5. ∆E > 0なら新たな配置を exp(−∆E/T )の確率で受け入れる．

6. 手順 2以下を適当な回数繰り返す．

ここで，∆E > 0なら新たな配置を exp(−∆E/T )の確率で受け入れる操作は，最小値を探すた
めには時として必要となる坂を駆け登る動きに対応している．
アニーリング法の目的はあくまでも最小値を捜すことであるので，温度から類推される制御
パラメータ T を下げ，最小値に近い状態が確率的に高く出現するように系をコントロールする．
温度を低くすることによる，エネルギー (経路の総和)の減少の様子を図 6(a)に示した．ではこ
の温度を高く保った場合，そのエネルギーの挙動はどうなるであろうか．
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図 6: simulated annealingで制御パラメータ T を (a)低くした場合，(b)高く保った場合の経路
の総和の挙動．

図 6(b)がその挙動である．ある値のまわりでエネルギーが揺らいでいることが分かる．こう
して得られた状態は，その温度での平衡状態を記述していることに対応する．より物理的なAB

合金のモデルで平衡の様子を見よう．

4.3. AB合金

図 7(a)はAB原子で構成された合金を 2次元格子上に分布させたモデルである．このような
系で，先程のアニーリング法と同様の操作を適用する．初期配置は図 7(a)のように 2次元格子
上にランダムにAB原子を蒔く．エネルギーは図 8に示したように近接する 4つの原子間の相
互作用をEAA, EBB, EABとしてすべてのボンドについて和をとる．このエネルギーは

Ω = EAB − EAA + EBB

2
(47)

で定義されるパラメータΩによって制御される．a + δaは二つのサイトの原子種を交換するこ
とによって達成する．
温度が低い場合，Ωの値の違いによってシミュレーションによって得られるAB原子の分布
は大きく変わる．図 7(b)のように Ω ¿ 0では EAB ¿ EAA+EBB

2
であるので，A原子はできる

だけB原子に取り囲まれ，B原子はA原子に取り囲まれる傾向を示す．これはあたかもABと
いう化合物をつくっているようで，このような傾向を示す系を化合物形成系という．一方，図
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図 7: AB合金の 2次元格子モデル．(a)初期状態，および (b)Ω = −0.5, (c)Ω = 0.5と設定して，
低温でシミュレーションした結果．
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図 8: AB合金の 2次元格子モデルにおける最近接相互作用EAA, EBB, EAB．

7(c)のようにΩ À 0ではEAB À EAA+EBB

2
であるので，A,Bそれぞれ同種原子同士が寄り集ま

り，異種原子同士が分離する傾向を示す．このような傾向を示す 2元系を 2相分離系という．
温度が高い場合はAB原子に上述のような傾向は見られず，いずれの場合も原子がランダム
にサイトを占め，初期状態とよく似た配置を示す．

4.4. 平衡モンテカルロシミュレーションの原理

では，非対称なサンプリングによってどのようにして正準集団の平均が得られるのかを見よ
う [5]．

4.4.1. Markov過程と遷移確率

平衡モンテカルロ法は状態の生成にマルコフ過程 (Markov process)を使う．これはひとつ
の状態 µから，新しい状態 νを生成するルールを定めている．µから νへ移る確率を遷移確率
(transition probability)と呼び，Markov過程においてはすべての遷移確率が現在の状態µ, ν

だけで決まり，それ以前に系がどんな状態を経てきたかにはよらない．遷移確率 P (µ → ν)は
次の総和則 (sum rule)を満たさなければならない．∑

ν

P (µ → ν) = 1 (48)



なぜなら，Markov過程は µという状態が与えられたら，必ず何らかの状態 νを生成しなけれ
ばならないからである．
モンテカルロシミュレーションにおいては，Markov過程を繰り返し適用し，状態のMarkov

の連鎖 (Markov chain)を生成する．例えば，µという状態から始めて，次の状態 νをつくり，
それをまたMarkov過程に食わせて次の状態を作るという操作を繰り返す．このMarkov過程
は，どのような初期状態から始めても最終的な分布状態が正準集団になるように選ぶ必要があ
る．これを実現するためには，Markov過程にさらに 2つの条件，”エルゴード性”と”詳細つり
合いの条件”，を課す必要がある．

4.4.2. エルゴード性

エルゴード性 (ergodicity)条件とは，十分に長いあいだMarkov過程を続ければ，系のすべ
ての状態に他の状態からたどり着くことが可能でなければならないという要件である．エルゴー
ド性条件から，直接に一度の遷移でたどり着くことを意味する，Markov過程の遷移確率のい
くつかは 0でも構わないことが分かる．ただし，どのような 2つの状態を取り出しても，遷移
過程を何度か繰り返せばその 2状態を結ぶ確率が有限の値をとる行き方が少なくともひとつは
存在する必要がある．このような条件を満たせば，Markov過程は平衡状態に落ち着くことが
保証されている．この定理の証明はKarlin[6]を参照されたい．

4.4.3. 詳細釣り合いの条件

Markov過程へ課すもう一つの制約は，Markovの連鎖で生成する分布が平衡状態において正
準分布であることを保証するためである．これは平衡状態がいったいどのような状態であるか
を記述することから導くことができる．平衡状態においてはいかなる状態 µに対しても，そこ
から他へ移る確率と，他からそこへ移る確率とが等しいことが必要である．これを状態µをと
る確率を pµ，状態 νをとる確率を pνとして表現すると∑

ν

pµP (µ → ν) =
∑

ν

pνP (ν → µ) (49)

となる．これはまた，総和則 (48)式を使えば

pµ =
∑

ν

pνP (ν → µ) (50)

と簡単に書くこともできる．これを実現するにはそれぞれの遷移確率すべてが

pµP (µ → ν) = pνP (ν → µ) (51)

という条件が成り立てばよい．これが詳細釣り合いの条件 (condition of detailed balance)

と呼ばれる所以は，粒子のミクロな動きによる状態 µから νへの遷移の起こる頻度が，逆の ν

から µへの頻度と等しいためである．
こうして得られたMarkov連鎖の平衡状態が正準分布をとるようにするには，それぞれの状
態の存在確率 pµと pνの比が正しく expに比例するようにすればよい．すなわち

P (µ → ν)

P (ν → µ)
=

pν

pµ

= exp

(
−Eν − Eµ

kBT

)
(52)



である．この条件と総和則 (48)式とが遷移確率P (ν → µ)に課すべき制約である．図 9(a)のよ
うに 2つの状態 µ, νで Eν > Eµであると考えよう．∆E = Eν − Eµととるとこの値は正とな
り，状態 νから µへは確率 1で系を遷移させる．逆にµから νへは確率 exp(−∆E/kBT )で遷移
させれば良いことが分かる．言葉を換えれば，エネルギーを下げる遷移はすべて認め，エネル
ギーを上げる遷移は確率 exp(−∆E/kBT )で認めればよい．遷移の採択率 (acceptance ratio)を
図 9(b)に示している．さきに述べたモンテカルロのサンプリングのアルゴリズムは，この結果
に基づいている．この原理によって，正準分布で表された熱平衡状態を実現することが保証さ
れるのである．
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図 9: 状態の遷移を示す模式図．2つの状態 µ, νでEν > Eµと仮定している．(b)は遷移の採択
率 (acceptance ratio)を示している．
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