「熱力学」授業内容まとめ

　

授業の流れを大づかみに出来るよう、証明の詳細などは省いてあります。

第２章　「設定」

◎熱と仕事の関係

　

◎ジュールの発見
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　が成り立つ。

式の左辺は流体に加えた仕事、右辺は流体に加えた熱を表している。具体的には仕事とは断熱箱に入れた水をプロペラでかき回す、熱とは断熱箱に入れた水をヒーターで温めるような操作によるもの。この発見のおかげで仕事と熱が本質的に同じエネルギー移動の一形態だということができる。

◎熱力学によく出てくる過程とその表し方

　　平衡状態にある流体の状態は温度T、体積V、物質の種類A、物質量Nを用いて
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と書き表す。ただしA、Nは一定であることが多いので省略して
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一般に、
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の状態への変化を過程といい、
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と書く。

　　　　断熱過程・・・外と熱のやり取りをしない過程。

矢印の上にadiabaticを略した「ａ」を書き
[image: image7.wmf])
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とする。　 

等温過程・・・はじめの温度と終わりの温度が等しい過程。

　　　　　　　　　　矢印の上にisothermalを略した「ｉ」を書き
[image: image8.wmf](

)

(

)

1

0

,

,

V

T

V

T

i

¾

®

¾

　とする。

等温準静的過程・・・常に同じ温度で、常に平衡状態にあるかの如くゆっくり変化する過程。

　　　　　　　　　　　矢印の上にisothermal quasi staticを略した「iqs」を書き
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とする。　

　断熱準静的過程・・・外と熱のやり取りをせず、常に平衡状態にあるかの如くゆっくり変化する過程。
　　　　　　　　　　　矢印の上にadiabatic quasi staticを略した「aqs」を書き
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※等温過程と等温準静的過程の違い（佐々先生の捉え方）

等温過程は最初と最後の温度が一致するというだけで、途中の温度はどうなっていても良い。例えば
[image: image11.wmf](

)

(

)

(

)

1

0

,

,

,

V

T

V

T

V

T

¾

®

¾

¢

¢

¾

®

¾

は全体として等温過程である。これに対し等温準静的過程では最初から最後まで同一温度である必要がある。

※「常に平衡状態にあるかの如く」について
「常に平衡状態にあるかの如く」とは「気体の圧力とつりあう力で、一定の速さを保ってピストンを動かす」くらいの意味。厳密な定義は教科書ｐ31定義2.3を参照。また準静的過程は可逆性を持つとされる。よって断熱準静的過程ではＷを外（力学装置）がする仕事として
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同じように等温準静的過程では
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が成り立つし、逆にこれらが成り立つかどうかを見ることで準静的過程であるかどうかが判断できる。

第３章　「熱力学第１法則」

◎熱力学第１法則
　任意の過程
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　を満たす示量変数（P26参照）Uがある。
【簡略形】
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◎内部エネルギーと温度

　内部エネルギーは温度の単調増加関数である。
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　（内部エネルギーの温度依存性）
また、（内部エネルギーの体積依存性）はエネルギー方程式
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より決定する。特に理想気体においては次の関係式が成り立つ。
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　（内部エネルギーの体積依存性）（理想気体）
◎断熱自由膨張

　断熱自由膨張（P41参照）では、仕事もされないし、熱の出入りもない。したがって、熱力学第１法則により内部エネルギーは変化しない。　→　断熱自由膨張では内部エネルギーは変化しない
◎断熱曲線

　状態
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[image: image21.wmf](

)

V

T

,

の空間で曲線をなす。この曲線を断熱曲線と呼ぶ。
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　　　断熱曲線

【断熱曲線の求め方】

曲線の微小な部分を考える。その部分が断熱準静的過程で実現できることにより、曲線の満たす微分方程式を導く。

特に理想気体の断熱曲線は　
[image: image23.wmf].
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　で表される。

第４章　「熱力学第２法則」

◎ケルビンの原理（熱力学第２法則のケルビンによる表現）

　　第２種永久機関は存在しない。

　　　第２種永久機関・・・他に何の変化も残さず、１つの熱浴から熱を奪い仕事に変える機関。熱はエネルギーの一形態で、しかも身の回りに膨大にある。ならばその熱エネルギーをうまく取り出して利用できないかという発想。

◎ケルビンの原理の数学的表現
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◎最小仕事の原理

　　ケルビンの原理から、次の事実が得られる。
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　　証明は教科書ｐ51定理4.1のところ。

◎カルノーの定理
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◎カルノーの定理の証明

教科書ｐ５５～５９参照。証明の流れは

①最大の効率（カルノー効率）を与える過程（カルノーサイクル）を推測。ここで先に出てきた最小仕事の原理を利用する。ｐ55～56

②カルノー効率を超える機関Ｄがあると仮定。①の考察から得られるカルノーサイクルの可逆性（すべて準静的過程で構成されているため）を利用し、機関Ｄとうまく組み合わせて第2種永久機関ができることを示し矛盾を導く。ｐ57中段～ｐ59 4行目

③体積、物質の種類や物質量などを変えても効率は変化せず、
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ｐ59 5行目～証明終わり、まで。

◎絶対温度
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　　カルノーの定理より　
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　は物質の種類Ａ、物質量Ｎに関係しない
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だけの関数。これを利用して温度を定義したのが絶対温度で、物質の種類などに依存しない点で絶対的だと言える。　

定義　　規準を
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また、理想気体では
[image: image34.wmf]NRT
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を成立させる理想気体温度Ｔならば絶対温度と同一視してよい。

また、絶対温度を用いるとカルノーサイクル
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　　が成り立つ。（証明はｐ61　定理4.6）

第５章　「エントロピー」

◎不可逆性
　

◇断熱準静的過程は可逆過程である。
　

　◇
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)

(

)

V

T

V

T

a

,

,

1

0

¾

®

¾

　は不可逆過程である。（a：断熱過程）

◎エントロピー
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　◇エントロピー
[image: image43.wmf])
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　◇エントロピー
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は温度Tの単調増加関数である。

　◇任意の断熱過程
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◎完全な熱力学関数
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◎完全な熱力学関数
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第6章　「熱力学関係式」

◎
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利用法２
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　“熱力学第一法則の特別形”　　が得られる。
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◎（ヘルムホルツの）自由エネルギーＦ
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◎自由エネルギーと最小仕事の原理
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◎エネルギー方程式
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これにより、内部エネルギーＵの体積依存性がＵをＶで編微分した形で分かる。導き方は教科書ｐ91 6.3。なお、途中でマクスウェル関係式
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を利用する。

◎クラペイロンの式（相転移の熱に関わる）

　　気化熱をＬ、飽和圧力を
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◎ゴムを引っ張った時の温度変化

ゴムのばね定数
[image: image79.wmf](

)

T

k

が
[image: image80.wmf](

)

T

k

k

T

k

1

0

+

=

　と書けるとする。ゴムを
[image: image81.wmf]x

引っ張った時の温度
[image: image82.wmf](

)

x

T

は最初の温度を
[image: image83.wmf]0

T

、ゴムの比熱を
[image: image84.wmf]0

C

として　
[image: image85.wmf](

)

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

=

2

0

1

0

2

exp

x

C

k

T

x

T

　と表せる。求め方は教科書ｐ93　6.4.1参照。

◎ゴムの弾性

　　一般に、ばねの張力
[image: image86.wmf]s

は
[image: image87.wmf]TS

U

F

-

=

を利用すると　
[image: image88.wmf]T

T

T

x

S

T

x

U

x

F

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

+

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

s

　と書ける。

ゴムの場合、
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の項が圧倒的なので、張力はエントロピー力によるエントロピー弾性である。教科書ｐ97 6.4.3。

第７章　「安定性と変分原理」

◎平衡状態の安定性

　等温環境、断熱環境における流体の平衡状態は安定である。

◎自由エネルギー最小原理

　等温環境における流体の平衡状態で非拘束変数のとる値は、非拘束変数がとりうる値の中で、全自由エネルギーを最小化するものと等しい。

→　等温環境において束縛を除去（不動壁を可動壁に）すると、流体の状態は自由エネルギーを減らす方向に変化し、自由エネルギーが最小の状態で変化は止まる。

◎エントロピー最大原理

断熱環境における流体の平衡状態で非拘束変数のとる値は、非拘束変数がとりうる値の中で、全エントロピーを最大化するものと等しい。

→　断熱環境において束縛を除去（不動壁を可動壁に）すると、流体の状態は全エントロピーを増やす方向に変化し、全エントロピーが最大の状態で変化は止まる。

熱・・・力の正体が不明で力の大きさが測れない場合


仕事・・・力の正体が分かっていて力の大きさが測れる場合





両方ともエネルギー移動の一形態である点で同じ
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