熱力学関数、変数の関係式

熱力学エネルギー関数


U(S,V): dU=TdS-pdV, 
H(S,p): dH=TdS+Vdp


A(T,V): dA=-SdT-pdV, 
G(T,p): dG=-SdT+Vdp

マクスウェルの関係式(Maxwell relationship)　（マクスウェルの関係（Maxwell relations））
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これらの式は、下記の図から読み取ることができる。

例:

Uから始まり、左の変数からU側のVを通り右の変数に移る、つまり、U => -S => V => Tの順序で (dU/dS)v = T と覚える。偏微分に関係する部分の符号を無視することに注意。

Uから始まり、上の変数からU側を通り下へいくと、U=>V=>-S=>-pであるから、(dU/dV)/S=-p。この場合、最後の変数に負符号がついているので、符号を残す。

Aに対してみてみる。上の変数からA側の変数を通り、下の変数へ移していく、つまりA => V => T => -pでは、(dA/dV)T = -p

　右の変数からA側を通り左へ移ると、A => T=> V => -Sであるから、(dA/dT)V=-S
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図の覚え方であるが、昔の教科書に多く使われていた内部エネルギーの記号Eとヘルムホルツエネルギーの記号Fを使うと、簡単な規則で覚えることができる。

・中のエネルギー関数は、第2象限から時計回りにアルファベット順に並べる。

・外側のp,V,T,Sは、垂直水平に対応する記号のアルファベット順で若い方にマイナスをつける。
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