
内部エネルギーについて

熱力学第一法則： 熱力学でもエネルギー保存の法則は成り立つ。

U：内部エネルギー

Q：熱量 W：仕事

ｄW＝ －PｄV…………② P：圧力 V：体積

熱力学第二法則： 力学的エネルギーから熱エネルギーへの変化は一般に不可逆である。

S：エントロピー

T：絶対温度

エントロピーの定義

①，②，③より

ｄU ＝ ｄQ ＋ ｄW

＝ TｄS － PｄV

A式より、U は（S，V）を独立変数とする関数である。

U を全微分して

ｄU ＝ U（S＋ｄS ，V＋ｄV）－U（S ，V）

＝ TｄS － PｄV
よって、

T は、（V が一定のとき）U を S で微分したもの

『温度とは、(体積が一定ならば)内部エネルギーをエントロピーで微分したもの』である。

P は、（S が一定のとき）U を V で微分したもの

『圧力とは、(エントロピーが一定ならば)内部エネルギーを体積で微分したもの』である。
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エンタルピーについて

Ｈ：エンタルピー

ｄＨ ＝ ｄＵ ＋ ｄ（ＰＶ）

＝ ｄＵ ＋ （ ＰｄＶ＋ＶｄＰ ）

A式 ｄU ＝ TｄS － ＰｄV を代入して、

＝ （TｄS － ＰｄV） ＋ （ ＰｄＶ＋ＶｄＰ ）

＝ TｄS ＋ ＶｄＰ

B式より、Ｈは（S，Ｐ）を独立変数とする関数である。

Ｈを全微分して

ｄＨ ＝ Ｈ（S＋ｄS ，Ｐ＋ｄＰ）－Ｈ（S ，Ｐ）

＝ TｄS ＋ VｄP
よって、

T は、（P が一定のとき）H を S で微分したもの

『温度とは、(圧力が一定ならば)エンタルピーをエントロピーで微分したもの』である。

V は、（S が一定のとき）H を P で微分したもの

『気体分子の飛び回る空間(気体の体積)は､(エントロピーが一定ならば)エンタルピーを圧力で微分したもの』である。
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ヘルムホルツの自由エネルギーについて

Ｆ：ヘルムホルツの自由エネルギー

ｄＦ ＝ ｄＵ － ｄ（ＴＳ）

＝ ｄＵ － （ ＴｄＳ ＋ ＳｄＴ ）

A式 ｄU ＝ TｄS － ＰｄV を代入して、

＝ （TｄS － ＰｄV） － ＴｄＳ － ＳｄＴ

＝ － ＳｄＴ － ＰｄV

Ｆは（Ｔ，Ｖ）を独立変数とする関数である。

Ｆを全微分して

ｄＦ ＝ Ｆ（Ｔ＋ｄＴ ，Ｖ＋ｄＶ）－Ｆ（Ｔ ，Ｖ）

＝ － ＳｄＴ － ＰｄV
よって、

S は、（V が一定のとき）F を T で微分したもの

『エントロピーとは、(体積が一定ならば)ヘルムホルツの自由エネルギーを絶対温度で微分したもの』である。

P は、（T が一定のとき）F を V で微分したもの

『圧力とは、(温度が一定ならば)ヘルムホルツの自由エネルギーを体積で微分したもの』である。
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ギブスの自由エネルギーについて

Ｇ：ギブスの自由エネルギー

ｄＧ ＝ ｄＨ － ｄ（ＴＳ）

＝ ｄＨ － （ ＴｄＳ ＋ ＳｄＴ ）

B式 ｄＨ ＝ TｄS ＋ ＶｄＰ を代入して、

＝ （TｄS ＋ VｄＰ） － ＴｄＳ － ＳｄＴ

＝ － ＳｄＴ ＋ VｄＰ

Ｇは（Ｔ，Ｐ）を独立変数とする関数である。

Ｇを全微分して

ｄＧ ＝ Ｇ（Ｔ＋ｄＴ ，Ｐ＋ｄＰ）－Ｇ（Ｔ ，Ｐ）

＝ － ＳｄＴ ＋ VｄＰ ………C

よって、

S は、（P が一定のとき）G を T で微分したもの
『エントロピーとは、(圧力が一定ならば)ギブスの自由エネルギーを絶対温度で微分したもの』である。

V は、(T が一定のとき）G を P で微分したもの
『気体分子の飛び回る空間(気体の体積)は、(温度が一定ならば)ギブスの自由エネルギーを圧力で微分したもの』である。
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