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제5장 거시 열역학의 응용
     : 상태변수, 거시 열역학의 물리량, 평균값
거시상태는 2개의 변수에 의해 완전히 규정된다. :         
제1법칙 : đ   đ
제2법칙 : đ  

    

5.1 상태방정식과 내부에너지
 이상기체

상태방정식 :                   (5.1.1)
내부에너지 :                    (5.1.2)

 내부에너지는 계의 부피에 무관. 온도에만 의존
 (5.1.2)는 (5.1.1)의 결과
   로 가정

  
 


 

 



  đ    
  


 




  
 
 









 
 



 


   (5.1.6)

는 완전미분이므로

  
 


 

 

                (5.1.7)

(5.1.6)과 (5.1.7)로부터


 


 
 
 


                       (5.1.8a)


 


 
 
 



                 (5.1.8b)

이차미분은 미분의 순서에 무관하므로

 


 
 


 



 


 

 


 



(5.1.8)로부터


 


  


 
                        (※1)


 




 


 






 

 
     (※2)

(※1) = (※2) 이므로
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∴ 

  or   

 이상기체상태방정식(5.1.1)은 내부에너지가 부피와 무관한 경우이다.
 이상기체는 기체분자들 사이의 상호작용이 없다. 즉 퍼텐셜에너지가 없다. 그러므로 

내부에너지가 부피에 무관하다.
 Joule의 자유팽창실험

   (?)의 검증 → 내부에너지가 부피에 관계하는가?

밸브를 연 후 물 온도의 변화로부터 내부에너지 측정한다.
자유팽창에서 계(기체와 용기)가 한 일은 ‘0’이므로

 

  

물과 용기의 열접촉
   

       : 물의 온도변화측정
물의 온도가 일정하였으므로(?)

    

  는 기체의 체적에 무관하다. 
    : 희박한 기체는 이상기체의 거동을 한다.

5.2 비열
đ    

 정적비열
   이므로 đ  

  
 

đ 

 
 
 



 이상기체

   이므로 
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 정압비열
đ   

   : 이상기체의 상태방정식
    

đ       
 

→      

  


 

 : 비열비

 비열의 미시적 계산
이상기체의 상태수

    

  
 ln  

 ln ln
 ln

 



 


  

  




비열

  
 
 


 



  




     

 

  


 

    : 이상기체의 비열비

5.3 단열팽창 혹은 압축
 등온과정

    constant
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∝


 단열과정
đ         
      →   


 

    

  

 

  


  




     






→ ln


 ln






 
 



→   constant

 
를 대입하면

    constant
   이므로 단열과정이 등온과정보다 곡선의 기울기가 크다.

∝    등온  ∝    단열 
 단열팽창하면 온도가 감소한다.

5.4 엔트로피
기본적인 열역학의 관계식으로부터 이상기체의 엔트로피를 계산한다.

đ           




    

 



표준상태 이상기체(    )의 엔트로피
    

     : 몰당 엔트로피
  몰인 이상기체  일 때의 엔트로피

   : 초기 엔트로피




   : 초기부피

엔트로피 변화량

      




 ′
  ′ ′






 ′
 ′






 ′
 ′

 ln ln
  ln


 ln
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 ′
  ′

 ′ ln

 ln

 




 









 ′
  ′

 ′ ln ln constant



 를   의 함수로 결정하였다.
  ′  (상수)이면

 ′

 ′   ln

5.5 일반적인 관계식의 유도
준정적 과정에서 성립하는 기본적인 열역학 법칙

đ      
상태변수 :      → 이중 둘(2)만이 독립변수

 독립변수  
   

    

  
 


 

 




 


   


 
 ln와 비교


 


 

는 완전미분이므로





 




⇒ 
 


 

 


 독립변수  
   

   

    .
≡      enthalpy

  
 



 
 





 



   
 


 


 

 
 

⇒ 
 


 
 



 독립변수  
       

   

≡     : Helmholtz free energy
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   이므로


 


 
 



 독립변수  
           

    

≡  : Gibbs free energy
     or    

   

  
 


 

 

  


 



  
 


 

 
 

 
 

 
 


 
 



5.6 맥스웰 관계식과 열역학 함수의 요약
 Maxwell relations

              (5.6.1)
이 식으로부터 다음 관계식(Maxwell relation)이 유도된다.


 


 

 

         (5.6.2)


 


 
 


           (5.6.3)


 


 
 


          (5.6.4)


 


 

 

         (5.6.5)

    and  서로 완전 독립이 아니고 열역학 기본관계식(5.6.1)을 만족한다.
 막스웰 관계식은 모두 동등하다. 하나의 식으로부터 단순히 독립변수만을 변화시켜 다

른 식을 유도할 수 있다.




    : Jacobian determinant

 Maxwell relation에 대한 고찰
 계의 가능상태(혹은 엔트로피)의 수(를 와 의 함수로 표현할 수 있다면, 원리적
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으로, 평형상태에 있는 계의 거시적 거동은 완전히 기술된다.
   



 
 


and   

 

               (3.12.5)

  
 


  

 

  


  




 이 식은 기본 관계식(5.6.1)이다.
 기본관계식 (5.6.1)의 쌍으로 된 두 변수

  and   

 (엔트로피와 온도)와 (외부변수와 대응 일반화 힘)
 Maxwell relation의 요점 : 이들 두 종류의 량들 간의 교차미분들 사이에 연결

 부호의 결정
 열역학 함수
 몇 가지 열역학 함수와 사용된 독립변수
     →      

    
    → ≡     

        
      →      ≡

     
      →     ≡ 

5.7 비열
 정적비열 : 통계역학적인 계산이 용이
 정압비열 : 실험(대기압 조건)에 의한 측정이 용이

  
đ 


 

 

                (5.7.1)

  
đ 



 
 


                  (5.7.2)

 이론적으로 계산된 정적비열과 측정된 정압비열을 비교하기 위해서는 이 양들 간의 관
계에 대한 지식이 필요하다.

 와 간의 일반적 관계
실험적으로 와 의 조작이 비교적 용이하다. → 독립변수를 와 로 취한다.

   

đ    


 



 
 








(5.7.2)을 이용하여

đ     
 


           (5.7.4)

   이면 정압비열의 식(5.7.2)을 얻는다.
정적비열을 계산하기 위해 독립변수로 와 를 취한다.
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đ    
 







 


 

 











 

 


 








 


 




   (5.7.5)

   이면 đ    과, 또 Maxwell relation


 


  

 

  : Maxwell relation

   
 



 



   
 



 



              (5.7.6)

부피팽창계수

≡ 
 
 


       : 부피 팽창계수


 


                    (5.7.9)

  : 일정한 부피 하에서 온도의 변화에 따른 압력의 변화. 쉽게 결정되지 않는
다. 

 고체나 액체의 경우 작은 온도의 상승에도 부피를 일정하게 유지하기 위해서는 엄청난 
압력의 증가가 초래된다.

 부피를 일정하게 유지하는 것보다 온도와 압력의 조작이 쉽다.
부피의 조작 → 온도와 압력의 조작

  
 



 
 




  의 조건에서 


 





 




 


 
                (5.7.12)

≡  
 
 


   : 등온 압축률 

(5.7.9)와 (5.7.12)를 (5.7.6)에 대입하면

    
         혹은

     
                      (5.7.13)

   를 측정에 의해 구하거나 상태방정식으로부터 구할 수 있다.
 식(5.7.13)에 의해 을 구한다.

[보기] 이상기체
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∴     ⋅⋅

⋅  
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 절대 ‘0’도 근처의 성질
 →  이면  →   는 계의 변수와 무관한 상수

  
 


→ 

  
 



→ 

는 뿐만 아니라  에 대해서도 상수이므로


 


 →  즉  → 

한편   
 
 


는 와 무관하므로  → 이더라도 는 유한한 값

    

→  as  → 

 이상기체에서는      로 일정하므로 위의 결과와 모순?
  →  일 때 이상기체의 가정의 성립여부?
  →  일 때 양자역학적 효과가 중요
  →  일 때    의 성립여부?

5.8 엔트로피와 내부에너지
  : 계의 독립변수

    

  
 


 

 




 


 




 


 
 



→   

 

 

               (5.8.4)

 
 


  : 상태방정식을 알면 계산 가능. 어떻게?


 










 









 




 
 
 


 





  
  



따라서


 


   

  


               (5.8.5)

     , 즉 상태방정식을 알면 우변 결정
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 엔트로피의 계산
 계의 모든 열역학적 성질은 엔트로피에서 계산될 수 있다.
 엔트로피는 어떤 실험을 통해서 계산될 수 있는가? 
→ (1) 와   (2) 상태방정식
1. 상태방정식으로부터 (5.8.5)를 이용하여  을 구하고
2. 이를 이용하여    을 계산하고

        





   ′ 


 ′

3. (5.8.4)를 이용하여       를 구한다.
                     






 ′
  ′ 

 ′





   ′ 


 ′

 부피를 변화시킨 후 온도를 변화시켰다.
 온도를 먼저 변화시키고 다음에 부피를 변화시켜도 마찬가지.

 엔트로피는 처음과 나중의 상태에 의해서만 결정되므로(=상태변수) 동일
                     







 ′ 


 ′





 ′
  ′ 

 ′
 내부에너지의 계산

   

  

 

 

                (5.8.4)

   





 

 



           (5.8.10)

 엔트로피와 마찬가지로  와   를 알면 를 결정
 이 식에서는 내부에너지의 변화(표준상태로부터의 변화)가 계산된다.
 는 상태변수이므로

  
 


 

 

 

(5.8.10)과 비교하여


 


                           (5.8.11)


 


 

 

                   (5.8.12)

[보기] van der Waals gas
 기체분자 간 상호작용을 고려한 상태방정식

 
     
≡  molar volume

  : 먼 거리 인력의 영항. 압력의 감소효과
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  : 근거리 척력의 영향. 분자자신의 점유부피, 압력의 증가효과
      이면    → 이상기체 상태방정식

  


 

                      (5.8.14)


 



 


(5.8.12)는


 


 

 


    


 

에 (5.8.14)를 대입하여


 


 



   이면 내부에너지는 부피에 무관(이상기체)
 상호작용이 있으면 내부에너지는 부피에 따라 변화, (5.8.5)로부터


 


   

  


  
 


 
  

     : mole 체적에 무관
(5.8.10)은

    




      




  ′ ′ 

 

 
 





  ′ ′ 

 constant     (5.8.19)

가 온도에 무관하면

   

 constant               (5.8.20)

 체적이 증가하면 내부에너지가 증가한다. → 분자간 거리가 멀어지면 인력에 의한 위
치에너지는 증가한다.

 엔트로피의 계산

 

 
 




  는 부피와 무관

  ′ 
  는 온도와 무관 

    




 ′
  ′ ′

 ln  
       (5.8.22)

 가 상수이면
   ln ln    constant                (5.8.23)
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5.9 기체의 자유팽창
밸브가 열리면 기체는 진공 중으로 팽창. 기체는 힘을 받지 않고 자유롭게 팽창

 단열계이면
  

 

           

    : 일반적으로 내부에너지는 온도와 부피의 함수

  graph   graph

[보기] 이상기체
   ∴     

 이상기체의 자유팽창에서 온도는 불변
[보기] van der Waals gas

    

 constant

          이므로     (5.8.19)로부터





  ′ ′ 







  ′ ′ 



or 



  ′ ′  


 

 
좁은 온도 영역    ′  에서 의 변화는 무시할 수 있으므로

     

 

 
or     

 

 

 
  이면 (팽창)

    

 자유팽창에 의해 온도 감소



- 14 -

5.10 Joule-Thomson 과정(감속과정)

계의 상태변수는 다공성 마개를 통과한 후 어떻게 변화할 것인가?
 공기의 일정부분을 관찰

내부에너지의 변화              
기체가 한 일         
단열관에서 발생      

         

∴       

     : enthalpy
 엔탈피 : JT-과정에서 보존되는 양

                       (5.10.7)
 식(5.10.7)은 자유팽창에서         와 유사

 이상기체
  

        만의 함수
→     ∴   

 JT과정에서 이상기체의 온도는 일정
 Joule-Thomson 계수
로부터 와 의 변화를 알 수 있다.
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    로부터 결정가능
※ 의 등 곡선

            

※ 점선 :    인 점을 이은 선(inversion curve)

≡ 
 


  : Joule-Thomson 계수

 JT 과정에서 압력에 대한 온도의 변화율
  : 온도 증가
      가 최대인 점. 온도불변
  : 온도 감소

 의 형태
   

   

  const ie   
   

  
 



 
 


  


 

 



  




 







  

≡ 
 


 

 

Maxwell relation에 의해


 


  

 


   

∴   


 

  가 크기변수이므로 는 세기변수

 이상기체 :   
 이므로     →  압력이 변해도 온도는 일정

   i f         i f     
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 JT 과정의 응용
 기체의 액화에 이용
 온도를 낮추기 위해서는  인 영역에서 과정이 이루어져야 함
   max 일때 JT의 과정을 통해 기체의 냉각이 일어난다.
※ Inversion curve의 온도(K)

He 34
O  202
N 625

5.11 열기관
 외부에서 어떤 계에 역학적인 일을 하고 그 계로부터 열()을 뽑아내는 것은 언제나 가능

(보기) 수차를 이용한 물 데우기. 저항에 의한 발열 등

Fig. 5.11.2 Fig. 5.11.1

 역학적인 일은 100% 열로 변환된다.
 질문 : 반대로 열을 이용하여 역학적인 일을 하는 것은 가능한가? 가능하다면 얼마나 가

능한가?
 질문의 변형 : 매우 많은 자유도를 갖는 에너지가 임의로 분포해 있는 열저장체로부터 열

을 받아 외부 장치의 단 하나의 자유도(외부변수)를 갖는 에너지로 변환할 수 있는 범위는 
어디까지인가?

 열기관
고온의 열원으로부터 열을 흡수하여 일부를 역학적 일로 변환하고 나머지 일부를 저온 열
원으로 내 보내는 장치
 열기관은 몇 단계의 cycle로 이루어진다.
 열기관이 한 일은 외부 계의 외부변수 하나만을 변화시키며 다른 변수는 일정
♣완전 열기관

한 cycle동안 열원으로부터 받은 열
에너지를 외부에 다른 영향을 남기지 
않고 전부 역학적 일로 변환시키는 
열기관

 완전열기관은 가능한가?
Fig. 5.11.3 A perfect engine.
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 Fig. 5.11.2의 역과정이 가능한가? → 원리적으로는 가능하나 통계역학적인 관점에서 
거의 불가능하다.

 열역학 제2법칙을 위배한다. 
한 cycle후의 열기관의 엔트로피의 변화는 없다.
열원의 엔트로피의 변화

 

 
  : 엔트로피의 감소

 더 낮은 확률의 상태로 진행하는 셈
 열역학 제2법칙에 대한 Kelvin의 표현 : 완전 열기관은 제작 불가능하다.

 실현가능 열기관 
제2의 열원(  )으로 일부의 열을 배출함으로서 열역학 제2법칙을 위배 하지 않게 한
다.

                         (5.11.5)
총 엔트로피의 변화는 증가해야 하므로

 

  



≥            (5.11.6)



 


 
≥ 




≤ 


 

 
≡


≤ 




       (5.11.7)

Fig. 5.11.4 A real engine

 열기관(real engine)의 효율

≡




  
                    (5.11.8)

 두 열원 사이에서 준정적 과정으로 운행되는 열기관의 효율

 

                              (5.11.9)

 두 열원 사이에서 준정적으로 운행되는 모든 열기관의 효율은 같다.
 이들 열기관의 효율이 같지 않다면, 더 높은 효율의 준정적 열기관(가역기관)을 냉동기

로 작동시켜 두 열기관을 조합하면 완전 열기관이 가능하게 되기 때문이다.
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 카르노 엔진(Carnt engine)
4개의 준정적 과정으로 한 사이클을 이루는 이상적인 엔진

1. →  : 단열압축, → →, 온도의 상승
2. →  : 등온팽창, →   const, 열원으로부터 열 흡수
3. → : 단열팽창, → →, 온도의 하강
4. → : 등온압출, →   const, 열원으로 열 방출
 한 사이클 동안 4 과정을 거친 후 원래의 상태로 돌아온다.
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열기관(heat engine) ※일반물리학※

1. 열을 역학적 일로 바꾸는 장치

2. ( 한 순환과정에서) 고온 열원으로부터 열을 받아 그 일부를 저온 열원으로 내보내

면서 (일부를) 역학적 일로 바꾸는 장치

Carnot Engine

과 정 부   피 온   도 열 P-V 관계
a→b → 팽창  일정    유입    등온팽창
b→c → 팽창 → 하강    단열 

 
 단열팽창

c→d → 압축  일정     유출    등온압축
d→a → 압축 → 상승    단열 

 
 단열압축 1 

순환과정

    : 열역학 제1법칙
    : 1 순환과정동안 계에 

유입된 알짜 열

   : 계가 1 순환과정동안 

외부에 한 알짜일

열기관의 효율

  

  : 열기관의 효율

  




 
 



Carnot cycle ; Sadi Carnot(1824)

1. 두 등온과정과 두 단열과정으로 운행되는 이

상적인 열기관

2. 단일조성의 균일한 작용물질로 운행(이상기

체)
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cycle 동안 내부에너지의 변화는 없으므로
   

유출되는 열()을 (+)로 취하였다.   

등온과정 : → →

        

 



 








  ln

    (★1)

  ln
                              (★2)



  ln


  열의유출 

♣열 출입을 일반적으로 기술하면, 등온팽창과정에서 열은 계로부터 외부로 빠져나가므

로 음(-)의 값(  )을 가져야 하나, 출입하는 열의 절대값을 로 표시하니 

    이고   가 된다.

   and    ; 등온과정     (★3)


 
 and   ; 단열과정    (★4)

(★3) (★4)식의 좌변과 우변을  각각 곱하면




 




를 소거하고 정리하면













→ 
 

 

 
 

 

⇒ 

 

 
1 cycle 동안 외부에 한 일을 계산하면

    ln

 ln



   ln


이제 Carnot 기관의 열효율을 계산한다.

  




 ln



 ln

  



  

즉 

  

 ; Carnot 기관의 효율

♣ Carnot 기관의 열효율은, 그 사이에서 동작되는 열원의 절대온도에만 관계한다.

♣ 두 열원사이에서 가동되는 임의의 가역기관의 열효율은 작업물질과 무관하고, 두 열

원의 절대온도에만 관계한다.




 

 or 
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열역학적 온도 척도

두 온도의 열원 사이에서 동작되는 Carnot 기관에 의해서 흡수 및 방출되는 열의 비로 

온도 척도의 비로 취한다. 

Carnot 정리

정해진 두 열원 사이에서 작동되는 어떠한 열기관도 이들 두 열원 사이에서 작동되는 

가역기관보다 더 큰 효율을 가질 수 없다.

♣ 두 동일한 열원 사이에서 작동되는 모든 가역기관은 작업물질에 상관없이 같은 효율

을 가진다

♣ 주어진 두 열원 사이에서 작동되는 어떠한 냉동기도 동일한 가역 냉동기보다 더 큰 

작동계수를 가질 수 없다.

※※※일반물리학 끝※※※
5.12 냉동기

𝓦   

 열역학 제2법칙의 Clausius의 표현 : 완전 냉동기는 제작 불가능하다.

  




 
≥ 

or 



 ≥ 
   𝓦

  




  
≥ 




≤ 




