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熱力学:巨視変数のみを使って状態を理解する

微視的変数 (Microscopic variables):

原子、電子などの座標、運動量、電子配置

巨視的変数 (Macroscopic variables):

温度 T、圧力 P、体積 V、物質量ni、エントロピー S (熱量 Q) 

 (他に電場E,磁場Bなども入るが、扱わない)

自由エネルギー:平衡状態、状態変化 (反応)、物性を決定



なぜ熱力学がわかりにくいか

・ 抽象的 (S, G ってなに？)

・ 平衡状態と非平衡状態をどうやって区別する？
・ 偏微分の嵐 =>偏微分の関係式を解く

・ 計算の限界:

物性値の表が与えられないと何も計算できない



基本： エネルギーがわかれば、あらゆる物性が計算できる

物性とは何か？ 「入力」を「出力」に変換する係数
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物性:熱力学的エネルギーの微分

どうやって物性を計算するか

基本：自由エネルギーがわかれば、平衡状態の物性が計算できる



熱力学ポテンシャル

・ 内部エネルギー U : V, U(Q)一定 (定積・定エネルギー (断熱系))

・ エンタルピー H = U + PV : P, Q一定 (定圧・定エネルギー)

・ Helmholtzエネルギー F = U – TS : V, T一定 (定積・定温)

・ Gibbsエネルギー G = U + PV – TS : P, T一定 (定圧・定温)

熱力学の問題：

現実の物質の熱力学ポテンシャルを
計算する方法が与えられていない



統計力学:微視理論から状態を理解する

統計力学の役割
1.自由エネルギー U, H, F, Gを微視理論で表現する
物性を計算できる

2.自由エネルギー U, H, F, Gを巨視変数 T, P, V, Sで表現する
熱力学と対応させられる

巨視変数・状態量を微視理論で計算する例
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2 + σ𝑖<𝑗𝑈𝑖,𝑗(𝒓𝑖𝑗) :

原子の運動エネルギーとポテンシャルエネルギー、
電子のエネルギーの総和



統計力学:微視理論から状態を理解する

問題点
・ NA ~ 1023 個の粒子の方程式を正確に解くことはできない

=>統計的取り扱いが必須
・ そもそも T とは何か、Pはどのように計算するか

第2回以降の講義で説明する
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  G = U − T S + 𝝈 ⋅ 𝒔 + 𝑬 ⋅ 𝑫 + 𝑩 ⋅ 𝑯
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