
(問題 5の続き)

(6)実際の気体では状態方程式が理想気体と少しずれる。実在気体のモデル方程式の一つで

ある Redlic卜Kwongの状態方程式

ηRT      η2α
P= y_ηb T1/27(y十 九b)

と定積熱容量

θy=321R+瀞 ln(1+1夕
)]

は関係式 (iv)を満たしている。ここで,α ,ら は定数である。このような状態方程式と定

積熱容量を持つ気体のエントロピー S(T,y)を 求めよ。ただし,温度 ■ ,体積 y。 に

おけるエントロピーを 助 とせよ。

問 2あ る団体の純物質をある圧力において加熱したところ,最初の温度 ■ では相Aで ,温度 η
において相Aか ら相 Bに相転移し,最後の温度 ら においては相 Bだ った。このときのギブズ

の自由エネルギーは,温度の関数として図 1の ようになっている。 2つの線は相Aも しくは

相 Bのギブズの自由エネルギマを表している。このとき以下の設間 (1)～ (4)に答えよ。

(1)図の実線と破線のうちどちらが相Aの ギブズの自由エネルギー GAで どちらが相 Bの

ギブズの自由エネルギー GBか答えよ。また,そ う判断した理由も述べよ。

(2)ギブズの自由エネルギーの温度に対する傾き(∂θ/∂T)Pは何の物理量に対応するか答

えよ。

(3)相 Aか ら相 Bへの転移は発熱変化か,それとも吸熱変化か答えよ。また,そ う判断した

理由も述べよ。

(4)(∂2G/∂T2)P<0と なることから,ギブズの自由エネルギーを表す曲線は温度に対し
て上に凸になっている。(∂

2G/∂T2)Pは何の物理量の組み合わせに対応するか答えよ。

また,(∂2θ /∂T2)P<0と なることはどのような議論から導かれるか,議論のあらすじ

を答えよ。一文程度の短いあらすじでかまわないが,長めに書いてもよい。

図 1 定圧条件で相転移点
線のいずれか一方が相Aの ,

η 付近のギブズの自由エネルギーの温度依存性。実線と破

他方が相 Bのギブズの自由エネルギーを表す。     .
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