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5.1 ౳Թૢ࡞

5.1.1 ౳Թૢ࡞ͱ౳Թ४੩తૢ࡞

͜ͷষͰ͸౳Թڥ؀ԼͰͷૢ࡞Λͯ͑ߟɺͦͷૢ࡞ʹରԠ͢ΔΤωϧΪʔ

Ͱ͋ΔɺʮHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔʯΛఆٛ͢Δɻ

·ͣʮ౳Թૢ࡞ʯΛఆ͓ٛͯ͜͠͏ɻ࠷ॳʹ T, {V}, {N}ʢԹ౓͕ T Ͱɺମ

ੵ͕ {V}ɺ෺࣭ྔ {N}ʣͰࢦఆ͞ΕΔฏߧঢ়ଶ͕͋Γɺ͔ͦ͜Β౳Թڥ؀ͷத
Ͱ͋Δૢ࡞Λ͍ߦɺ͠͹Β͘଴ͬͯɺ T, {V ′}, {N}ʢମੵ͕ {V ′}ʹมΘΔ †1ʣ

Ͱࢦఆ͞ΕΔฏߧঢ়ଶʹୡͨ͠ͱ͍͏ঢ়گΛ͑ߟΑ͏ɻ

͜ͷΑ͏ʹ౳Թڥ؀ͷதͰͯͬߦɺͦ ͷૢ࡞ͷʮग़ൃ఺ʢ࢝ঢ়ଶʣʯͱʮ౸ண

఺ʢऴঢ়ଶʣʯ͕ฏߧঢ়ଶʹͳ͍ͬͯΔૢ࡞Λʮ౳Թૢ࡞ʯͱݺͿ͜ͱʹ͠ɺ

T ; {V}, {N} ౳Թ!!" T ; {V ′}, {N} (5.1)

ͷΑ͏ʹॻ͘͜ͱʹ͢Δʢ্ͷ͸ମੵΛมԽͤ͞ΔྫͰ͋Δʣɻ

զʑͷ໨ඪ͸
✞✝ ☎✆౳Թૢ࡞ʹ͓͚ΔΤωϧΪʔΛఆٛ͢Δ͜ͱ Ͱ͋Δ †2ɻ✞✝ ☎✆౳Թૢ࡞ ͸ฏߧঢ়ଶʹ࢝·ΓऴΘΓ͸ฏߧঢ়ଶͰ͋Δ͕ɺ్தͷঢ়ଶ͸

ฏߧঢ়ଶͰͳͯ͘΋Α͍ɻΑͬͯʮ౳Թૢ࡞ʯͱ͍͏໊લ͕ͩૢ࡞ͷ్தͷ

†1෺࣭ྔ {N}ͷํ͕มΘΔૢ࡞͸ɺ͠͹Β͘ͷͱ͜Ζ͸͑ߟͳ͍ɻ
†2࣮͸͜Ε͸จࣈ௨Γʹ͸࣮ߦͰ͖ͣɺ໨ඪΛʮ౳Թ४੩తૢ࡞ʹ͓͚ΔΤωϧΪʔΛఆٛ͢Δ͜ͱʯ
ʹमਖ਼͢Δ͜ͱʹͳΔɻ
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Թ౓͸Ұൠʹ T Ͱ͸ͳ͍ʢͲ͜Ζ͔ɺԹ౓΋ѹྗ΋Ұ༷Ͱ͢Βͳ͍ʣɻΏ͑

ʹɺ్தͷঢ়ଶ͸P -V άϥϑʹ͸ʢ͋Δ͍͸ T -V άϥϑʹ΋ʣඳ͚ͳ͍ †3ɻ

్தͷؒ΋ฏߧঢ়ଶͰ͋ΔΑ͏ʹ४੩తʹมԽͤ͞Δ౳Թૢ࡞Λಛʹɺ✞✝ ☎✆౳Թ४੩తૢ࡞ ͱݺͿ͜ͱʹ͢Δɻ

౳Թ४੩తૢ࡞ͳΒ͹్தͷஈ֊΋͢΂ͯฏߧঢ়ଶ͔ͩΒɺͦΕͧΕͷԹ

౓͸ͪΌΜͱఆٛͰ͖ɺ͔ͭৗʹڥ؀ͷԹ౓ T ʹ౳͍͠ʢΑͬͯɺ͜ͷૢ࡞

ͷաఔ͸P -V άϥϑʹॻ͚Δʂʣɻ

͜ͷΑ͏ͳঢ়ଶมԽΛ

T ; {V}, {N} ౳Թ४੩−−−−→ T ; {V ′}, {N} (5.2)

ͱॻ͘͜ͱʹ͢Δʢ౳Թ४੩తૢ࡞΋૒ํ

Λ߸هՄೳͳͷͰ͕޲ ౳Թ४੩←−−→ʹ͢Δ͜ͱ΋
͋Δʣɻӈͷਤ͸ 1੒෼ͷཧ૝ؾମͷ৔߹ͷ

P -V άϥϑͰ͋Δɻ͜ͷάϥϑͷҰ఺Ұ఺Λ

ͪΌΜͱ௨Γͳ͕ΒมԽ͍ͯ͘͠ͷ͕ʮ౳Թ

४੩తૢ࡞ʯͰ͋Δɻ४੩తૢ࡞͸ཧ૝తͳ΋ͷͰ࣮ݱ͸Ͱ͖ͳ͍͕ɺ͜Ε

Λख͕͔Γʹ͜ͷޙ೤ྗֶతݱ৅Λ͍ͯ͑͘͜ߟͱʹ͢Δɻ

5.1.2 ౳Թૢ࡞Ͱͷࣄ࢓ɿؾମͷྫ

४੩తͰͳ͍౳Թૢ࡞ͷ৔߹ʹؾମͷ͢Δ͓ͯ͘͠࡯ߟ͍ͯͭʹࣄ࢓ɻʮ౳

Թૢ࡞ʯͱ͍͏໊લͰ͸͋Δ͕͜ͷΑ͏ʹૢ࡞Λߦͳ͏ͱɺૢ࡞ͷؒ͡Ύ͏

ͣͬͱ౳Թͱ͍͏Θ͚ʹ͸͍͔ͳ͍ɻલʹ΋ࣔͨ͠ਤ

急に引く

まだ気体が
追いついてない

圧力が弱い

†3ฏߧঢ়ଶͰͳ͍ঢ়ଶ͸ T ; {V}, {N} ͷΑ͏ʹදͤͳ͍͔Βɺ్தͷঢ়ଶΛ͜Μͳ;͏ʹهड़͢Δ
͜ͱ΋Ͱ͖ͳ͍ɻ



5.1 ౳Թૢ࡞ 89

ͷΑ͏ʹɺϐετϯʹ͍ۙ෦෼͸ۭ͚͍͍͕ͯͭؾͳ͍ɻ͜ͷ෦෼ͷԹ౓͕

Լ͕Δͱಉ࣌ʹີ౓͕খ͘͞ͳΓɺγϦϯμʔͷؾମ಺ʹԹ౓ͱີ౓ͷޯ഑

͕Ͱ͖Δɻͦͯ͠ɺͦͷԹ౓ͱີ౓ͷมԽ͕

(1) ๲ுͯ͠ؾѹ͕Լ͕ͬͨͷͰɺྡͷؾମ͕ͪ͜ΒʹҠಈͯ͘͠Δʢ͍

Θ͹ɺʮؾߴѹ͔Β௿ؾѹ΁෩͕ਧ͘ʯʣɻ

(2) ϐετϯ෇ۙͷؾମͷԹ౓͕Լ͕ͬͨͷͰɺྡͷؾମʢ·ͩԹ౓͕Լ

͕ͬͯͳ͍ʣ͓Αͼ͔ڥ؀Β೤͕Ҡಈ͖ͯͯ͠ɺϐετϯ෇ۙͷؾମ

͸Թ౓্͕͕Δɻ

ͱ͍͏ೋͭͷཧ༝Ͱ఻Θ͍͖ͬͯɺ͞ ΒʹԹ౓T ͷڥ؀ʹ઀͍ͯ͠ΔͨΊʹɺ

Թ౓͕ T ͰҰ༷ɺ͔ͭີ౓΋Ұ༷Ͱ͋Δฏߧঢ়ଶ΁ͱ͏͔޲ɻ

ࣄ࢓ମͷѹྗɾԹ౓͸Ұ༷Ͱ͸ͳ͍ͷͰɺؾͷ్தͰ͸࡞Δૢ͍ͯ͑ߟࠓ

Λ͑ߟΔͱ͖ʹ͸ɺʮϐετϯʹ઀͍ͯ͠Δ෦෼ͷؾମͷѹྗ Pนʯ
†4Λ͑ߟ

ͳͯ͘͸͍͚ͳ͍ɻϐετϯʹ઀͍ͯ͠ͳ͍෦෼ͷؾମͷѹྗ͸ɺ΋ͪΖΜ

Pน ͱ͸ҧ͏͕ɺͦΕ͸ʮϐετϯʹ͢Δࣄ࢓ʯͱ͸ؔ܎ͳ͍ɻ࣮ؾʹࡍମ͕

͢Δࣄ࢓͸Pน ʹͷΈґଘ͢ΔͷͰ͋Δɻ

ҎԼͰɺ४੩తͰͳ͍৔߹ͷPนʢѹྗʣ- 壁

等
温
準
静

的 操 作

準
静

的
で

な
い

操
作

で膨張

環境の温度になって
平衡に達する。

VʢମੵʣͷάϥϑΛͯ͑ߟΈΑ͏ɻ४੩

తͳΒ͹શମͷঢ়ଶ͕Ұ༷͔ͩΒؾମશମ

ͷѹྗͱϐετϯʹ઀͍ͯ͠Δ෦෼ͷѹྗ

͸ಉ͡ʹͳΔɻӈͷਤͷഁઢ͸ɺ౳Թ४੩

తૢ࡞Ͱɺؾମશମ͕ৗʹ౳ԹΛอͬͨ৔

߹ͷ Pน-V ͷઢͰ͋Δ
†5ɻ४੩తͰͳ͍๲

ுΛߦͳ͏ͱɺԹ౓͕Լ͕ͬͯ͠·͏ †6ɻ

ΑͬͯɺPน ͸Թ౓͕มΘΒͳ͍৔߹ʹ͘Β΂ͯখ͘͞ʢऑ͘ʣͳΔɻ݁Ռͱ

ͯ͠ɺܥʢؾମʣͷͰ͖Δࣄ࢓͸४੩తͳ৔߹ʹൺ΂ͯখ͘͞ͳΔɻ

Λऔ͍ͬͯΔۉ͹ϐετϯͷද໘Ͱ͢Βѹྗ͸Ұ༷Ͱ͸ͳ͍͔΋͠Εͳ͍͕ɺͦ͜͸ฏ͑ݴʹີݫ4†
΋ͷͱ͠Α͏ɻ
†5४੩తͳ৔߹͸ѹྗ͸৔ॴʹΑґΒͣۉҰͳͷͰPน ͸P ʹ౳͍͠ɻ
†6ʮ౳Թ͔ͩڥ؀ΒԼ͕Βͳ͍͸ͣʯͱͯͬࢥ͸͍͚ͳ͍ʢ౳Թڥ؀Ͱʮ౳Թʯͳͷ͸ڥ؀Ͱ͋ͬͯ
ͷԹ౓͸Ұக͠ͳ͍ʣɻܥͱڥͰͳ్͍தͷঢ়ଶͰ͸؀ߧͰ͸ͳ͘ɺฏܥ
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ͱ͢Δɻͨͬߦɺ४੩తͰͳ͍ऩॖΛʹٯ

ͱ͸ҧͬͯԹ౓࡞౓͸४੩తͳ౳Թૢࠓ 壁

等
温
準
静

的 操 作

準
静

的
で

な
い

操
作

で

収縮

環境の温度になって
平衡に達する。

্͕͕ͬͯ͠·͏͔Βɺѹྗ͕େ͖͘ʢڧ

͘ʣͳΔɻ͜͏ͯ͜͠ͷ৔߹Ͱ΋ܥͷͰ͖

Δࣄ࢓͸४੩తͳ৔߹ʹൺ΂ͯখ͘͞ͳ

Δɻʮѹྗ͕͘ڧͳΔͳΒࣄ࢓΋େ͖͍ͷ

Ͱ͸ʁʯͱͯͬࢥ͸͍͚ͳ͍ɻ͜ͷ৔߹ɺ

ྗͷํ޲ͱҠಈํٯ͕޲ͳͷͰࣄ࢓͸ϚΠ

φεͰ͋ΔɻϚΠφεͰઈର஋͕େ͖͘ͳ

Δͱ͍͏͜ͱ͸ʮখ͘͞ͳΔʯͱ͍͏͜ͱͰ͋Δɻ

Ҏ্ͷΑ͏ʹ͑ߟΔͱɺ౳Թૢ࡞Ͱ͸ʮ४੩తͳͱ͖͕࠷େͷࣄ࢓ʹͳΓ

ͦ͏ͩʯͱ༧૝ †7͞ΕΔɻ͜ͷࣄ࢓Λʮ࠷େࣄ࢓ʯͱݺͿ͜ͱʹ͠Α͏ɻ࣮ݱ

తʹʢ४੩తͰͳ͘ʣϐετϯΛҾ͘ͱ͖͸ɺ࠷େࣄ࢓ΑΓ΋খ͍͞ࣄ࢓ʹ

ͳͬͯ͠·͏ɻ४੩తʹҾ͕࣌͘ؾମ͔ΒಘΒΕΔΤωϧΪʔ͕࠷େͰ͋Δɻ

͜͜Ͱ

{
ϐετϯΛҾ͘

ϐετϯΛԡ͢
ͱ͍͏͍͚ͬΜʮٯʯʹ͑ݟΔݱ৅Λ͍ͯ͠Δ

͕ɺݟ͔͘ࡉΔͱʮٯʯʹͳ͍ͬͯͳ͍͜ͱʹ஫ҙ͠Α͏ɻ͜Ε΋·ͨɺޙ

೤ྗֶͰԿ౓΋ొ৔͢ΔʮඇՄੑٯʯͷݦΕͰ͋Δ †8ɻϐετϯΛ͋Δঢ়ଶ

͔ΒҾ͍ͯɺԡͯ͠ɺݩͷঢ়ଶʹ໭ͨ͠ͱ͠Α͏ɻྗֶͰΤωϧΪʔอଘଇ

͕੒ཱ͍ͯ͠Δͱ͖͸ʮݩͷঢ়ଶʹ໭͖ͬͯͨͷ͔ͩΒɺΤωϧΪʔ΋ݩʹ

໭͍ͬͯΔɻ͔ͩΒࣄ࢓͸ 0ʯͱ͍͏;͏ʹ͑ߟΔɻ͔͠͠ɺ͜ͷ৔߹ͷࣄ࢓

͸໌Β͔ʹ 0Ͱ͸ͳ͍ɻͭ·Γɺ௨ৗͱಉ͡Α͏ʹʮࣄ࢓ͷ෼͚ͩมԽ͢Δ

෺ཧྔʯͱͯ͠ΤωϧΪʔΛఆٛ͢Δ͜ͱʹ͸ແཧ͕͋Δɻ͔͠͠ 21ϖʔδ

ͷʮΤωϧΪʔ͕ఆٛͰ͖ΔͨΊͷ৚݅ʯͷͱ͜ΖͰड़΂ͨΑ͏ʹɺʮࣄ࢓ʯ

ʹͳΜΒ͔ͷҙຯͰʮ୅දʯΛબͼग़͢͜ͱ͕Ͱ͖Ε͹ɺΤωϧΪʔ͕ఆٛ

Ͱ͖Δɻ͍Ζ͍Ζͳܦ࿏ͷૢ͕͋࡞Δ͕ɺ४੩తૢ࡞Ͱ࠷େࣄ࢓Λ͢Δ৔߹

Λ୅දͱ͢Δ͜ͱͰΤωϧΪʔΛఆٛ͢Δ͜ͱ͕Ͱ͖ΔΑ͏ʹͳΔɻ

ʹతܥͰ͜ΕΛ΋ͬͱମޙΛࣔͨ͠ͷΈͰ͋Γɺ୯ʹʮ༧૝ʯͰ͋Δɻྫͨͬ࢖ମΛؾஈ֊Ͱ͸ݱ7†
Δ͜ͱʹ͢Δɻݟ
†8அ೤ૢ࡞ʹ͓͚Δಉ༷ͷඇՄੑٯʹ͍ͭͯ͸4.2 અ

→ p67
ΛݟΑɻ·ͨɺॳ౳ྗֶͰຎ͕͋ࡲΔ৔߹ʹͭ

͍ͯ͸ 68ϖʔδͷิ଍Λࢀরɻ
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ʲิ଍ʳ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢

্ͰʮඇՄੑٯʯ͕ݦΕ͍ͯΔͱॻ͍͕ͨɺ࣮͸͍ͯ͑ߟࠓΔ౳Թૢ࡞Ͱ͸ʮܥ

ͷঢ়ଶ͕ݩʹ໭Δʯͱ͍͏ҙຯͰͷՄੑٯ͸ຬͨ͞Ε͍ͯΔʢ౳Թૢ࡞ͳͷͰɺ࠷

ऴతʹܥͷԹ౓͕ڥ؀ʹҰக͢Δ͓͔͛Ͱ͋Δʣɻ͔ͩΒ౳Թૢ࡞Ͱ͸͜ͷҙຯͷ

Մੑٯ͸໰Θͳ͍ɻ

ͨͩ͜͠ͷͱ͖΋ɺڥ؀·ͨ͸೤ཋ͸ݩʹ͸໭͍ͬͯͳ ʢ͍ܥʴڥ؀͸Ұͭͷʮஅ

೤͞ΕͨܥʯͰ͋Δʣɻʮڥ؀ʢ೤ཋʣ͸े෼େ͖ͯ͘ܥͷঢ়ଶมԽʹΑΔӨڹΛड

͚ͳ͍ͱΈͳͯ͠Α͍ʯͱ͍ͯ͑ߟΔ͕Ώ͑ʹͦͷ෦෼͕͑ݟʹ͘͘ͳ͍ͬͯΔɻ

✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ✢ ʲิ଍ऴΘΓʳ

ʲཧ૝ؾମͷ৔߹ʳ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
͜͜Ͱཧ૝ؾମͷঢ়ଶํఔࣜ PV = NRT Λຬͨ͢Α͏ͳؾମʹ͍ͭͯ౳Թ४

੩తૢ࡞Ͱͷࣄ࢓Λ۩ମతʹ͓ͯ͘͠ࢉܭɻ
அ໘ੵ S ͷγϦϯμʔʹด͡ࠐΊΒΕͨѹྗ P ͷؾମΛ͑ߟΔͱɺ

ମ͕ϐετϯʢ΍͸Γஅ໘ੵؾ S Λԡ͢ྗ͸ PS ͔ͩΒɺϐετϯ͕
∆x ಈ͍ͯؾମ͕๲ுͨ͠ͱ͖ͷࣄ࢓͸ PS∆x = P∆V ͱॻ͘͜ͱ͕

Ͱ͖ΔɻP ͸ม਺͔ͩΒɺࣄ࢓͸
∫

P Ͱ͋Γɺ P =
NRT

V
Ͱɺ͔ͭ✞✝ ☎✆ͣͬͱ౳Թͷ··ͰมԽ͕͜ىΔͱ͢Ε͹ɺ ͸ࣄ࢓

W (T ;V0 → V1, N) = NRT
∫ V1

V0 V

= NRT

[
log V

]V1

V0

= NRT log

(
V1

V0

) (5.3)

ͱͳΔɻ͜ͷࣜ͸ V1 > V0 ͷͱ͖ʹW > 0ͱͳ͍ͬͯΔ͜ͱʹ஫ҙʢ๲ு͢Ε

͹ਖ਼ͷࣄ࢓Λ͢Δʣɻ

͔ͪ͠͠ΌΜͱΤωϧΪʔ͕ఆٛ͞ΕΔͨΊʹ͸ɺ࠷େࣄ࢓͸ʮ࠷େͰ͋

Δʯͱ͍͏͜ͱҎ֎ʹ΋͍ΖΜͳ৚݅Λຬ͍ͨͯ͠ͳ͚Ε͹͍͚ͳ͍ɻͦͷ

৚͕݅ຬͨ͞Ε͍ͯΔ͜ͱ͸࣮ݧతʹূ໌͞Ε͓ͯΓɺͦͷ͜ͱ͕Ұͭͷݪ

ཧͱͯ͠·ͱΊΒΕ͍ͯΔɻ࣍ͷઅͰ͸ɺ͜ͷݪཧʹ͍ͭͯઆ໌͠Α͏ɻ
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5.2 ೤ྗֶୈೋ๏ଇ

5.2.1 Kelvinͷݪཧ

લͷઅͰɺ౳Թૢ࡞Ͱ͸४੩తͳͱ͖͕࠷େࣄ࢓ͱͳΔͷ͕΋ͬͱ΋Β͠

͍ɺͱ͍͏͜ͱΛઆ໌͕ͨ͠ɺ೚ҙͷঢ়گʹ͓͍ͯͦ͏ͳΔͱ͍͏͜ͱΛࣔ

ͨ͠Θ͚Ͱ͸ͳ͍ɻ͕ͩɺզʑͷݧܦ͸ͦΕ͕ਖ਼͍͜͠ͱΛ͍ࣔͯ͠ΔͷͰɺ

ݪ͸ɺҎԼͰड़΂ΔKelvinͷ࣮ࣄతݧܦͱೝΊΑ͏ɻզʑͷ஌Δ࣮ࣄతݧܦ

ཧͱ͍͏ʮཁ੥ʯͱͯ͠ද͞ݱΕΔɻ͜ͷཁ੥͸ʢগͳ͘ͱ΋೤ྗֶͷൣғ

Ͱ͸ʣԿ͔ʹΑͬͯূ໌͞ΕͨΓ͸͠ͳ͍ †9ɻ

ཁ੥ 7: Kelvinͷݪཧ✓ ✏
ࣔྔม਺͕ݩʹ໭Δ౳Թૢ࡞ T ; {V}, {N} ౳Թ!!" T ; {V}, {N}ͷؒʹܥͷ

͢Δࣄ࢓ΛWcycͱ͢ΔͱɺWcyc ≤ 0Ͱ͋Δʢ͜ͷ౳Թૢ࡞͸४੩తͱ

͸ݶΒͳ͍ʣɻ✒ ✑
ӈͷਤͷΑ͏ͳʮݩʹ໭Δʯૢ࡞Ͱܥ

ͷ͢Δࣄ࢓ʢW,W ′,W ′′ʣ͸ 0·ͨ͸ෛͰ

͋Δɺͱ͍͏ͷ͕KelvinͷݪཧͰ͋Δɻ

લઅͰ͸γϦϯμʔʹೖΕͨؾମ͕ϐ

ετϯΛԡ͢ͱ͍͏ྫͰʮݩʹ໭͢ͱܥ

ͷ͢Δࣄ࢓͸ෛʹͳΔʯͱ͍͏͜ͱΛઆ

໌͕ͨ͠ɺͦͷྫʹݶΒͣҰൠతʹɺͲ

Μͳ෺࣭ΛͲΜͳ;͏ʹૢͨ͠࡞ͱͯ͠΋ͦ͏ͳΔɺͱ͍͏ͷ͕Kelvinͷ

಺Ͱࣗڥཧ͕͋Δҝɺ౳Թ؀ݪཧͷओு͍ͯ͠Δͱ͜ΖͰ͋ΔɻKelvinͷݪ

෼ͷঢ়ଶΛม͑Δ͜ͱͳ͘ࣄ࢓ΛੜΈग़͢͜ͱ͸୭ʹ΋ʢԿʹ΋ʣͰ͖ͳ͍

ʢKelvinͷݪཧͷ൓ྫ͸͔ͯͬͭݟͳ͍ʣɻ

ʲFAQʳ͜ΕͬͯΤωϧΪʔอଘଇͰ͢ΑͶʁ

ɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾ

ҧ͏ɻΤωϧΪʔอଘଇͱ͸ผͷɺ৽͍͠๏ଇͰ͋Δɻ

†9͜͏͍͏ʮཁ੥ʯ͸શͯͷֶ໰ʹ͋ΔɻྗֶͳΒӡಈͷࡾ๏ଇ͸ূ໌͞Εͳ͍͕ɺʮ΋ͬͱ΋ͳཁ
੥ʯͱͯ͠ड͚ೖΕΒΕ͍ͯΔɻ
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ͨͱ͑͹Wcyc > 0ͳ෺͕͔ͨͬͭݟͱͯ͠΋ɺपΓ͔ΒΤωϧΪʔΛ΋

Βͬͯ͜ͷਖ਼ͷࣄ࢓Λͳͨ͠ͷͰ͋Ε͹ɺΤωϧΪʔอଘଇ͸ຬ͍ͨͯ͠Δɻ

͔͠͠ɺKelvinͷݪཧΛຬͨͯ͠ͳ͍͔ͦΜͳ΋ͷ͸ଘࡏͰ͖ͳ͍ɻʮ౳Թ؀

ΒΤωϧΪʔΛऔΓग़ͯ͘͠ΔΑ͏ͳ͜ͱ͸ɺͨͱ͑ΤωϧΪʔอଘଇΛ͔ڥ

ຬ͍ͨͯͨͬͯ͠Ͱ͖ͳ͍ͷͩʯͱ͍͏ओு͕KelvinͷݪཧͰ͋Δɻ

ͳ͓ɺΤωϧΪʔอଘଇΛຬͨ͞ͳ͍Α͏ͳؔػ͸ʮୈҰछͷӬؔػٱʯͱ

͸ʮୈೋछؔػཧʢ೤ྗֶୈೋ๏ଇʣΛຬͨ͞ͳ͍Α͏ͳݪͿ͕ɺKelvinͷݺ

ͷӬؔػٱʯͱݺͿɻͲͪΒ΋࣮͠ࡏͳ͍ɻ

ͳͷͰɺपғͱ೤ͷ΍ΓͱΓܥͷதʹஔ͔ΕͨڥΔͷ͸౳Թ؀͍ͯ͑ߟࠓ

͸Ͱ͖Δɻࣄ࢓͕ܥW Λͯ͠΋ɺ೤QΛٵऩͯ͠ɺͦͷٵऩͨ͠೤QΛ࢓

Ε͹ɺΤωϧΪʔ͸อଘ͍ͯ͠Δ͜ͱʹ஫ҙɻͭ·ΓΤ͑ߟΔͱ͍ͯ͠ʹࣄ

ωϧΪʔ͕อଘ͢Δ͚ͩͰͳ͘ɺKelvinͷݪཧ͕੒Γཱͭͱ͍͏๏ଇ΋ཁٻ

͠ͳ͍ͱɺ͜ͷੈքͷهड़ͱͯ͠͸ෆे෼ͳͷͰ͋Δɻ

஍্ٿͰɺʮࣄ࢓Λ͠ଓ͚Δʯͱ͍͏ݱ৅͕͍͖ͯىΔͱ͖͸ɺͳΜΒ͔ͷ

ཧͷલఏ͕੒Γཱ͍ͬͯͳ͍ɻͨͱ͑͹২෺͸ޫ߹੒Λͯ͠ݪͰKelvinͷܗ

ΤωϧΪʔΛʢϒυ΢౶΍ఽคΛ߹੒͢Δͱ͍͏ܗͰʣ࡞Γग़͠ଓ͚͍ͯΔɻ

͜Ε͕ͳͥ͞ڐΕΔ͔ͱ͍͏ͱɺଠཅͱ͍͏ΤωϧΪʔݯͰ͋Δͱಉ࣌ʹ஍

ʢͨͱ͑͹ٿ 25౓ʣΑΓ΋ߴԹͷ೤ݯʢଠཅͷԹ౓͸ 6000౓ʣͰɺ͜ͷԹ

౓ࠩʹΑΓΤωϧΪʔΛऔΓग़ͤΔ͔ΒͰ͋ΔɻKelvinͷݪཧ͸౳Թڥ؀ͷ

࿩͔ͩΒɺ6000౓ͷ෺ମͱ 25౓ͷ෺ମ͕ڞଘ͍ͯ͠Δͱ͜ΖͰ͸ࣄ࢓Λ͠

ଓ͚Δ͜ͱ͕Ͱ͖ΔʢͦͷԹ౓͕ࠩଘ͍ͯ͠ࡏΔݶΓ͸ʣɻΤωϧΪʔΛऔ

Γग़ͤΔ͔Ͳ͏͔ʹͱͬͯ
✞✝ ☎✆ͦ͜ʹԹ౓͕ࠩ͋Δ͔ʁ ͸ॏཁͳͷͩɻͨͱ͑

͹ਫྗൃి͸ɺଠཅ͕ਫΛԹΊͯৠൃͤ͞ɺ͍ߴͱ͜ΖʹӍͱͯ߱͠ΒͤΔ

ʢͭ·Γʮଠཅ͕ਫΛ্࣋ͪ͛ͯ͘ΕΔʯʣ͔ΒՄೳʹͳΔɻ

5.2.2 Kelvinͷݪཧ͔ΒPlanckͷݪཧΛಋ͘

೤ྗֶୈೋ๏ଇͷදݱͱͯ͠͸લʹ Ұ࣌తཁ੥
→ p71

ͱͯ͋͛ͨ͠ Planckͷ

ཧ͔Βݪཧ͸Kelvinͷݪཧ΋͋Δʢ࣮͸ଞʹ΋͋Δʣɻ͜͜Ͱ͸Planckͷݪ

ಋ͔ΕΔ͜ͱʢΑͬͯʮཁ੥ʯ͔ΒऔΓআ͚Δ͜ͱʣΛड़΂Α͏ɻ

ʮKelvinͷݪཧ⇒PlanckͷݪཧʯͷରۮͰ͋ΔʮPlanckͷݪཧ͕ഁΕΔ

⇒Kelvinͷݪཧ͕ഁΕΔʯΛࣔͦ͏ɻPlanckͷݪཧ͕ഁΕΔͱ͍͏͜ͱ͸ɺ
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T ; {V}, {N} அ೤!!" T ′; {V}, {N}ʢͨͩ͠ɺT > T ′ ʣͱ͍͏มԽ͕ͨͤ͜ىɺͱ

͍͏͜ͱͰ͋Δɻ͜ͷͱ͖ܥ͸֎ʹਖ਼ͷࣄ࢓Λ͢ΔʢԹ౓͕Լ͕ͬͨͱ͍͏

͜ͱ͸಺෦ΤωϧΪʔU ͱ͍͏͜ͱʣɻͨͬݮ͕

͜ͷ͋ͱஅ೤ঢ়ଶʹ͋ͬͨܥΛԹ౓ T 断熱操作

温度　の熱浴

ͷڥ؀ʢ೤ཋʣʹ઀৮ͤ͞Δͱɺ࠶ͼԹ

౓͕ T ʹ໭Δʢ͜ͷஈ֊Ͱ͸઀৮ͤͨ͞

͚͔ͩͩΒɺܥ͸ࣄ࢓ΛҰ੾͠ͳ͍ʣɻҎ

্ͷશ޻ఔΛʮ౳ԹαΠΫϧʯ†10ͱ͑ߟ

Ε͹ɺਖ਼ͷࣄ࢓Λ͍ͯ͠Δʹ΋͔͔ΘΒͣݩͷঢ়ଶʹ໭͖ͬͯͨʢͭ·Γ

Wcyc > 0ʣΛҙຯ͢Δ͔ΒɺKelvinͷݪཧΛഁͬͯ͠·͏ɻ

ΑͬͯKelvinͷݪཧΛཁ੥͢ΔͳΒ͹Planckͷݪཧͷํ͸ʮ݁Ռʯͱͳ

Γɺཁ੥ͱͯ͠ஔ͘ඞཁ͸ͳ͘ɺ Ұ࣌తཁ੥
→ p71

͸Ұ࣌తͳ΋ͷʹऴΘͬͨɻ

PlanckͷݪཧͱKelvinͷݪཧ͸ɺͲͪΒ΋ʮঢ়ଶΛݩʹ໭ͨ͠ʯͱ͖ʹԿ

໭ͬͯʹݩཧͷํ͸Թ౓͸ݪఆ͍ͯ͠Δʢͨͩ͠ɺPlanckͷنΔ͔Λ͜ى͕

͍ͳ͍ʣɻͲͪΒ΋ͦͷؒʹ͕ܥʮ0ҎԼͷ͔͠ࣄ࢓Ͱ͖ͳ͍ʯ͜ͱΛࣔͯ͠

͍Δɻ೤ྗֶୈೋ๏ଇ͸ʮܥͷঢ়ଶΛม͑ͣʹਖ਼ͷࣄ࢓͸औΓग़ͤͳ͍ʯ͜

ͱΛܾΊ͍ͯΔݪཧͱͳ͍ͬͯΔͷͰ͋Δɻ

5.2.3 ฏ࿨ௗ͸KelvinͷݪཧΛഁΔʁ

ฏ࿨ௗ †11ͱ͍͏͓΋ͪΌ͕͋Δɻ

(1) ͭʹॳʹௗͷͪ͘͹͠Λਫ࠷ͣ·

͚Δɻ

(2) ͠͹Β͘͢Δͱௗͷ͓͠Γͷ෦෼

ʹ͋Δӷମ্͕ঢ͠ɺ಄͕ॏ͘ͳͬ

ͯௗ͕͓͗͡Λͯ͠ίοϓʹͪ͘

͹͠ΛಥͬࠐΉɻ

(3) ౗Εͨঢ়ଶ͔Βௗ্ཱ͕͕ͪΓɺ

†10ʮ࠷ॳ͕அ೤ૢ࡞ͳͷʹ౳ԹαΠΫϧͱ͍͍ͯ͑ߟͷʁʯͱ͔͏ࢥ΋͠Εͳ͍͕ɺ͜ͷաఔશମ͸
౳Թͷڥ؀ͷதͰߦΘΕ͍ͯΔɻ࠷ॳͷஅ೤ૢ࡞ͷؒ͸ܥͱڥ؀ͷؒʹʮஅ೤นʯ͕ઃ͚ΒΕ͍ͯͨ
ͱ͍͏͜ͱͰ͋Δɻ
†11ʮਫҿΈௗʯͱ͍͏໊લ΋͋ΔΑ͏ͩ͠ɺࣸਅͷ঎඼໊͸ʮDRINKING LUCKY BIRDʯͰ
͋ͬͨɻ
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ॳͷঢ়ଶʹ໭Δɻ࠷

ͱ͍͏ಈ͖Λ܁Γฦ͢ɻ

͜ͷௗɺपғ͔ΒΤωϧΪʔΛऔΓग़ͯ͠αΠΫϧӡಈΛ͍ͯ͠ΔΑ͏ʹ

ཧ͸Ͳ͏ͳͬͨͷ͔ʁݪΔɻͰ͸Kelvinͷ͑ݟ

͜ͷௗͷ͓΋ͪΌͷ࡞ಈݪཧ͸ɺ

(1) ಄෦͕͍࣪ͬͯͯɺਫͷৠൃʹΑ

ΓԹ౓͕Լ͕Δɻ

(2) Թ౓͕Լ͕Δͱ಺෦ͷ಄෦෇ۙʹ

ด͡ࠐΊΒΕͨؾମʢδΫϩϩϝ

λϯʣ͕ӷԽ͢Δɻ

(3) ಺෦ͷӷମ͕಄෦ʹొ͔ͯͬ޲Γɺ

಄෦͕ॏ͘ͳΓɺ౗ΕΔɻ

(4) ౗Εͨ͜ͱͰͪ͘͹͕͠ਫʹ͔ͭΓɺ಄෦͕࣪Δɻ

(5) ౗Εͨঢ়ଶͰ͸ӷମ͕͓͠Γʹ໭ΔΑ͏ʹͳ͍ͬͯΔͷͰɺ࠷ॳͷঢ়

ଶʹ໭Δɻ

ͱ͍͏αΠΫϧͰ͋Δɻ͜͜Ͱେࣄͳͷ͸ʮԹ౓͕Լ͕Δʯͱ͍͏աఔ͕ೖͬ

͍ͯΔ͜ͱɻ

͜ͷ͓΋ͪΌͷௗͷ෦෼Λʮܥʯͱͯͨ͑͠ߟͱ͖ɺʮܥʯͷ಄෦ͱ಑ମ෦

ʹԹ౓͕ࠩ͋ΔʢԹ౓͕ࠩͳ͍ͱಈ͔ͳ͍ʣɻ͜ͷ఺ͰKelvinͷݪཧͷʮ౳

Թૢ࡞ʯͱ͍͏৚݅ʹ౰ͯ͸·͍ͬͯͳ͍ɻΑͬͯ͜ͷ͓΋ͪΌ͕ಈ͖ଓ͚

ͯ΋ɺKelvinͷݪཧʹ͸൓͠ͳ͍ɻ

͜͜Ͱɺ΋͏Ұͭͷํ͑ߟͱ͠ ʮͯपғͷڥ؀͸ಉ͡Թ౓Ͱ΋͜ͷ͓΋ͪΌ

͸ಈ͖ଓ͚͍ͯΔͷ͔ͩΒɺ΍͸Γ͜ͷ͓΋ͪΌ͸Kelvinͷݪཧʹ൓͍ͯ͠

ΔͷͰ͸ʁʯͱ͍͏൓࿦͕͋Δ͔΋͠Εͳ͍ɻͦͷ৔߹ɺʮܥʯͱͯ͠ௗ͚ͩ

Ͱ͸ͳ͘ίοϓ΍ίοϓʹೖͬͨਫͷ෦෼΋ؚΊ͍ͯͯ͑ߟΔ͜ͱʹͳΔɻ

͢Δͱࠓ౓͸ʮਫ͕ͲΜͲΜৠൃ͍ͯ͘͠ʯͱ͍͏఺Ͱʮݩʹ໭Δૢ࡞ʯʹ

ͳ͍ͬͯͳ͍ɻΑͬͯ΍͸Γɺฏ࿨ௗ͕ಈ͍ͯ΋Kelvinͷݪཧʹ൓͠ͳ͍ɻ

͜͜Ͱ܇ڭͱ͓͍֮ͯ͑ͯͯ͠ཉ͍͠ͷ͸ɺਖ਼ͷ͕ࣄ࢓Ͱ͖Δ͔Ͳ͏͔ʹ

ͱͬͯେࣄͳͷ͸ʮԹ౓͕ࠩ͋Δ͜ͱʯͩͱ͍͏͜ͱɻ೤ؔػͱ͍͏ͱʢΨ

ιϦϯΛ೩΍͢ͳͲͰʣߴԹ෦෼Λͯͬ࡞ಈ͘΋ͷΛ͔ු͍ࢥ΂ͯ͠·͍͕
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͕ͪͩɺ͜ͷ͓΋ͪΌͷ৔߹͸ਫͷৠൃͰ௿ԹΛ࡞Δ͜ͱͰಈ͘ɻ

ʮ೤ؔػ͸Թ౓͕ࠩେࣄʯͱ͍͏͜ͱ͸͜ͷޙͰ΋·ͨग़ͯ͘Δɻ

5.3 ͱHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔࣄ࢓େ࠷

5.3.1 ࣄ࢓େ࠷

5.1.2߲
→ p88

Ͱ͸ɺؾମͷྫͰɺ४੩తʹಈ͔͞ͳ͔ͬͨ৔߹ʮؾମ͕͍͍ͭͯ

͚ͳ͍ʯͳͲͷཧ༝ʹΑΓܥͷ͢Δࣄ࢓͸४੩తʹಈ͔ͨ͠৔߹ΑΓ΋খ͞

͘ͳΔ͜ͱΛड़΂ͨɻͦΕ͸Ұൠతʹਖ਼͍͜͠ͱ͕ʢKelvinͷݪཧΛཁ੥͢

Δ͜ͱʹΑΓʣ͙͢ޙͰࣔ͞ΕΔɻͦ͜Ͱग़ൃ఺ʢ࢝ঢ়ଶʣͱ౸ண఺ʢऴঢ়

ଶʣΛࢦఆͨ͠ͱ͖ʹɺ΋ͬͱ΋େ͖͍ࣄ࢓Λʮ࠷େࣄ࢓ʯͱఆٛ͢Δɻେ

ʯ͸࢝ঢ়ଶͱऴঢ়ࣄ࢓େ࠷ʯ͸աఔʹΑΓҧ͏͕ʮࣄ࢓ͳ͜ͱ͸௨ৗͷʮࣄ

ଶ͚ͩͰܾ·Δ͜ͱͰ͋Δɻ͜ͷ͜ͱ͸ɺʢ͙͢ޙͰࣔ͢Α͏ʹʣKelvinͷ

ཧ͔Βಋ͔ΕΔɻݪ

ʮ࠷େ͕࢝ࣄ࢓ঢ়ଶͱऴঢ়ଶ͚ͩͰܾ·Δʯ͜ͱ͕ͳͥେ͔ࣄͱ͍͏ͱɺͦ

͏Ͱͳ͍ͱʮΤωϧΪʔ
→ p21

͕ఆٛͰ͖Δ৚݅ʯΛຬͨͤͳ͍͔ΒͰ͋Δɻ

ΛWmaxࣄ࢓େ࠷

(
T ; {V}→ {V ′}, {N}

)
ͷΑ͏ʹ T, {V}, {V ′}, {N}ͷؔ਺ͱ

ͯ͠ॻ͘ɻ

·ͣɺ४੩తͳ౳Թૢ࡞

始状態

終状態

準静的操作のとき、
仕事最大 Ͱܥͷ͢Δ͕ࣄ࢓ʮ࠷େ࢓

ʯͰ͋Δ͜ͱΛɺKelvinࣄ

ͷݪཧ͔Βಋग़͠Α͏ɻ

5.1.2અ
→ p88

Ͱͨͬߦͷ͸ʮҰ

ͭͷྫΛࣔͨ͠ʯͩ ͚Ͱ͋ͬ

ͯɺҰൠతʹূ໌ͨ͠ͱ͸

ཧҰ͔ͭΒ౳Թ४੩తݪΔ͜ͱͰɺKelvinͷ͢࡯ߟʹͳ͍ɻҎԼͷΑ͏͑ݴ

Ͱ͋Δͱ݁࿦Ͱ͖ΔͷͰ͋Δɻࣄ࢓େ࠷ͷͱ͖͕࡞ૢ

ΩʔϙΠϯτ͸ʮ४੩త౳Թૢ࡞͸ՄٯͰ͋Δʯͱ͍͏͜ͱͰ͋Δɻ
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্ͷਤʹ͍͔ͭ͘ͷܦ࿏Λ

始状態

終状態

͕ࣔͨ͠ɺ͜ͷ͏ͪ४੩తૢ

ʯͰ͋Δɻ޲ͷΈ͸ʮ૒ํ࡞

ΑͬͯӈͷਤʹഁઢͰࣔͨ͠

Α͏ͳʮαΠΫϧʯΛ࡞Δ͜

ͱ͕Ͱ͖Δɻ͜ͷαΠΫϧʹ

ର͠KelvinͷݪཧΛద༻͢Δ

ͱɺ w −Wmax ≤ 0͕Θ͔Δɻͭ·ΓɺKelvinͷݪཧ͕੒ΓཱͭͳΒ͹ɺ

Wmax ≥ w Ͱ͋Δɻ

ʮ࠷େࣄ࢓ʯ͕ग़ൃ఺ͱ౸ண఺͚ͩͰܾ·Δ͜ͱ †12΋Kelvinͷݪཧ͔Β

始状態

終状態

サイクルでする仕事は

または

ࣔ͢͜ͱ͕Ͱ͖Δɻ

ͱ͍͏ͷ͸΋͠ T ; {V}, {N}

͔Β T ; {V ′}, {N}ʹ४੩త౳
Թૢ࡞Ͱ͍࣋ͬͯ͘ͱ͖ͷ࢓

ೋͭͷ஋͕͋ͬͨͱ͢Δʹࣄ

ͱɺ͜ͷೋͭͷૢ࡞ͷͲͪΒ

͔Λ࡞ૢٯʹͯ͠αΠΫϧΛ

ཧʹ൓͢ΔɻΑͬݪͰ͖ͯ͠·ͬͯKelvinͷ͕ࣄ࢓Ε͹ɺͲͪΒ͔Ͱਖ਼ͷ࡞

ͯೋͭͷࣄ࢓͸Ұக͠ͳͯ͘͸͍͚ͳ͍ɻ

1੒෼ͷܥΛ಄ʹஔ͍ͯ͑ߟΔͱɺʮ౰વͦ͏ͳΔͰ͠ΐʁʯͱ͍͏;͏ʹ

Ͱܥཧ͸ଟ੒෼ݪΔ͔΋͠Εͳ͍ɻ͔͠͠஫ҙͯ͠ཉ͍͠ͷ͸Kelvinͷ͑ࢥ

΋੒ཱ͢ΔΑ͏ཁ੥͞Ε͍ͯΔɻͨͱ͑͹

T ;V1, N1, V2, N2
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′

1 , N1, V2, N2
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′

1 , N1, V
′
2 , N2

ͱ͍͏ૢ࡞Ͱ΋

T ;V1, N1, V2, N2
౳Թ४੩−−−−→ T ;V1, N1, V

′
2 , N2

౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′
1 , N1, V

′
2 , N2

ͱ͍͏ૢ࡞Ͱ΋ʢؾମ 1Λઌʹ๲ுͤ͞Δ͔ɺؾମ 2Λઌʹ๲ுͤ͞Δ͔ͷ

ҧ͍ʣɺ͜ͷͱ͖ʹ֎෦ʹ͢Δྔࣄ࢓͸ಉ͡ͳͷͰ͋Δɻ͜ͷೋͭͷૢ࡞͸్

தܦա͸શ͘ҧ͏͕ɺͦΕͰ΋࠷େࣄ࢓͸Ұக͢Δʢ΋ͬͱෳࡶͳૢܦ࡞࿏

͸͍͘ΒͰ΋͑ߟΒΕΔ͕ɺͦΕͰ΋ಉ͡ʣɻ

†12ͦ͏Ͱͳ͔ͬͨΒΤωϧΪʔ͸ఆٛͰ͖ͳ͍͔Βɺͦ͏Ͱͳ͍͜ͱΛ֬ೝ͓ͯ͘͠ඞཁ͕͋Δɻ
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ਤʹ࢛ࣔͨͭ͠ͷ࠷େࣄ࢓

ʹରͯ͠ɺ

W1→1′,2 +W1′,2→2′

=W1,2→2′ +W1→1′,2′ (5.4)

͕੒ཱ͢ΔʢV1ͱV2Λ࿈ಈ͠

ͯมԽͤͨͬͯ͞Α͍ʣɻ΋ͬ

ͱଟ੒෼Ͱ΋ಉ༷Ͱ͋Δɻ͜

Ε͸ܾͯࣗ͠໌ͳ͜ͱͰ͸ͳ͍ɻKelvinͷݪཧ͸؆୯ͳΑ͏Ͱ͍ͯɺ࣮ࡍʹ

໿Λ༩͍͑ͯΔɻ੍͍ڧ৅ʹରͯ͠ݱΔ෺ཧ͜ى

5.4 Helmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔ

5.4.1 ౳Թ४੩తૢ࡞ʹର͢ΔΤωϧΪʔ

ྗֶͰ͸

• Λఆٛɻࣄ࢓ͣ·
• ΑͬͯมԽ͢Δঢ়ଶྔͱͯ͠ʮΤωϧΪʔʯΛఆٛʹࣄ࢓

ͱ͍͏ྲྀΕͰʮΤωϧΪʔʯΛఆ͕ٛͨ͠ɺͦͷͨΊʹ͸͕ࣄ࢓ʮܦ࿏ʹΑ

Βͣɺग़ൃ఺ͱ౸ண఺͚ͩͰܾ·Δʯͱ͍͏৚݅ʢྗ͕อଘྗͰ͋Δ͜ͱʣ

͕ඞཁͰ͋ͬͨɻ౳Թૢ࡞ͱ͍͏೤ྗֶతݱ৅Ͱ͸ɺʮ४੩తʹʢ࠷͕ࣄ࢓େ

ʹͳΔΑ͏ʹʣಈ͔͢ʯͱ͍͏৚͕͚݅ͭ͹ɺࣄ࢓͸ܦ࿏ʹΑΒͳ͘ͳΓɺ

ΤωϧΪʔ͕ఆٛͰ͖Δɻ

ఆٛ͞ΕΔΤωϧΪʔ͕ʮHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔʯͯͬ࢖Λࣄ࢓େ࠷

F Ͱ͋ΔɻྗֶతΤωϧΪʔΛܾΊΔͱ͖ʮج४఺ʯΛͯ͑ߟʮͦͷج४఺

ʹ͍࣋ͬͯ͘·ͰʹͰ͖Δࣄ࢓ʯͰΤωϧΪʔΛܾΊͨɻಉ༷ʹɺʮ౳Թૢ࡞

Λͭͭ͋͠Δج४఺·ͰมԽͤ͞Δͱ͖ͷ࠷େࣄ࢓ʯͰʮHelmholtzࣗ༝Τ

ωϧΪʔʯF Λఆٛ͢Δɻ

४఺Λج T ; {V0(T )}, {N}ͱ͠Α͏ɻ͢ΔͱF ͷఆٛ͸

F [T ; {V}, {N}] = Wmax(T ; {V}→ {V0(T,N)}, {N}) (5.5)

Ͱ͋Δʢج४఺Ͱ͸ F [T ; {V0(T,N)}, {N}] = 0ʣɻࠓͷஈ֊Ͱ͸ج४఺{V0(T,N)}
͸Թ౓ͱ෺࣭ྔʹΑͬͯมΘ͍͍ͬͯʢ·ͩج४఺͸ܾΊͯͳ͍ʣɻ
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の基準点

ΑͬͯF ͸ɺج४఺͔ΒΤωϧΪʔΛٻΊ͍ͨ৔ॴ·ͰͷP -V άϥϑͷ໘

ʢੵӈଆͰ͸ϚΠφεʹͯ͢͠ࢉܭΔʣͰද͞ΕΔ͜ͱʹͳΔʢ্ͷਤࢀরʣɻ

͞ΒʹɺWmax(V → V +∆V ) = P∆V ͱॻ͚Δ͔Βɺ

(
∂F [T ;V,N ]

∂V

)

T,N

= −P (T ;V,N) (5.6)

ʢp(T ;V,N)͸ѹྗʣ͕Θ͔Δɻ

ͳ ʮͥج४఺͸Թ౓ʹΑͬͯมΘͬ この温度（この線上）でのFと、
この温度（この線上）でのFは、
　　　　　　別々に定義さている。

͍͍ͯʯ͔ͱ͍͏ͱɺ͜͜Ͱ͸ʮ౳

Թૢ࡞ʯ͔ͯ͑͠ߟͳ͘ɺ·ͩʮԹ

౓͕มΘΔͱF ͕Ͳ͏มΘΔ͔ʯ͸

Կʹ΋Θ͔Βͳ͍ɻԹ౓Λܾ̍ͭΊ

ͨ࣌ͷʮ࠷େࣄ࢓ʯΛͯͬ࢖F ͕ఆ

ٛʢࢉܭʣͰ͖͚ͨͩͳͷͰ͋Δɻ

ʲཧ૝ؾମͷ৔߹ʳ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ཧ૝ؾମʹରͯ͠͏͓ͯ͜͠ࢉܭɻ
(
∂F [T ;V,N ]

∂V

)

T

= −P = −
NRT

V
Λੵ

෼ͯ͠ɺ
F [T ;V,N ] = −NRT log V + (V ʹґΒͳ͍෦෼) (5.7)

ͱͳΔɻภඍ෼ํఔࣜΛղ͍ͨ݁ՌͰ͋Δ͔Β
✞✝ ☎✆V ʹґΒͳ͍෦෼ ͸͜Ε͚ͩͰ

͸ܾ·Βͳ͍ɻV ʹґΒͳ͍ͱ͍͏͜ͱ͸T ͱNͷؔ਺ͳͷ͕ͩɺNґଘੑ͸͜
ͷF ͕ࣔྔੑΛ࣋ͭ΂͖͜ͱ͔Βܾ·Δɻࣔྔੑ͕͋ΔͷͰɺ

F [T ;λV,λN ] = λF [T ;V,N ] (5.8)

Ͱͳͯ͘͸͍͚ͳ͍ †13ɻͭ·ΓʮV ͱN Λͱ΋ʹ λഒͨ͠ͱ͖ʹɺF ΋ݩͷ λ

ഒʹͳΒͳͯ͘͸͍͚ͳ͍ɻ(5.7)Ͱ V ʹґΒͳ͍෦෼͕ͳ͍ͱɺ
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F [T ;λV,λN ] = −λNRT log(λV ) = −λNRT log V
︸ ︷︷ ︸

λF

− λNRT log λ (5.9)

ͱͳͬͯ͠·͍ɺࣔྔੑ͕ͳ͍͜ͱʹͳΔɻ͜ΕΛ๷͙ʹ͸ɺV ʹΕΔͱ͖ݱ͕
͸N ΕΔΑ͏ʹͳ͍ͬͯΕ͹ݱ΂͖Ͱٯ͕ †14Α͍ɻͭ·Γɺ

F [T ;V,N ] = −NRT log

(
V

N

)
+N × f(T ) (5.10)

ͱ͓͚ͯ͠͹Α͍ɻT ͷؔ਺Ͱ͋Δ (V,N ʹґΒͳ͍)෦෼Ͱ͋Δ f(T )͸ࠓ͸ܾ
·Βͳ͍ɻޙͰܾΊΑ͏

→ p130
ɻ

࿅श໰୊
ʲ໰͍ 5-1ʳ ্Ͱ͸ɺF [T ;V,N ]͕ࣔྔม਺ͱͳΔΑ͏ʹN ґଘੑΛܾΊͨɻ
F [T ;V,N ]͕ࣔྔม਺Ͱ͋ΔͳΒ੒ཱ͠ͳ͚Ε͹ͳΒͳ͍Eulerͷؔࣜ܎

→ p52
Λ

Nͯͬ࢖ ґଘੑΛܾΊΔաఔΛࣔͤɻ
ώϯτ→ p199 ΁ ղ౴→ p203 ΁

F ͸ɺࣔྔతͰ͋Δ͜ͱͱ૬ՃతͰ͋Δͱ͍͏ΤωϧΪʔ͕࣋ͭ΂͖৚

݅Λຬ͍ͨͯ͠Δɻ૬ՃతͰ͋Δͱ͸ɺಠཱͳೋͭͷɺࣔྔม਺͕ V1, N1

ͷ̍ܥͱࣔྔม਺͕ V2, N2ͷ͕ͦ̎ܥΕͧΕ F1[T ;V1, N1], F2[T ;V2, N2]ͷ

Helmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔΛ͍࣋ͬͯͨΒɺ߹੒ܥͷHelmholtzࣗ༝Τωϧ

Ϊʔ͸F1[T ;V1, N2] + F2[T ;V2, N2]ʹͳΔɺͱ͍͏͜ͱͰ͋Δɻ

ӈͷάϥϑͷԣ࣠Λ Vɺॎ

での

での

での

での

での

での

このグラフでは、　の原点には
意味がないことに注意。

下の三つのグラフの上下間隔も、
　　　　　　特に意味はない。

࣠ΛP ͱF ͷԹ౓ͭࡾͯ͠ʹ

ͷ৔߹ͷઢΛඳ͍ͨ΋ͷͰ͋

Δɻάϥϑʹ΋͋ΔΑ͏ʹɺF

ͷͭࡾͷઢʹؔͯ͠͸ݪ఺ʹ

͸ҙຯ͕ͳ͍ʢF ͷݪ఺͸·

ͩબͼํΛܾΊ͍ͯͳ͍ʣ͠ɺ

΋ҙຯ܎ͷؔޓͷઢͷ૬ͭࡾ

͕ͳ͍ʢ·ͩ F ͷԹ౓ґଘੑ

†14 V

N
ͷܗʹͳ͍ͬͯΕ͹ɺV → λV,N → λN Ͱ

V

N
→

λV

λN
ͱͳͬͯมԽ͠ͳ͍ɻ
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͸ܾΊ͍ͯͳ͍͔ΒʣͷͰɺ͜ͷάϥϑ͸͋͘·Ͱߟࢀͱ͍͏ͭ΋ΓͰݟΔ

͜ͱɻF ͷ T ґଘੑʢ
∂F
∂T
͕Ͳ͏ͳΔ΂͖͔ʣ͸͔ޙΒܾΊΔ

→ p129
ɻ

͜͜Ͱ͸ɺ

✎
✍

☞
✌F ͷ(1−)×͖܏͕P ʹͳ͍ͬͯΔ P = −

(
∂F
∂V

)

N

ͱ͍͏͜

ͱΛͯ͘͡ײΕΕ͹े෼Ͱ͋Δɻ

͜͜·ͰͰɺWmaxΛͯͬ࢖ఆٛ͞ΕͨHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔ F ͱɺ

Wஅ೤ Λͯͬ࢖ఆٛ͞Εͨ಺෦ΤωϧΪʔU ͷೋ͕ͭग़͖ͯͨɻ͜ͷೋͭ͸

ঢ়͕گҧ͏͕ɺͲͪΒ΋ʮͲΕ͚ͩͷ͕ࣄ࢓Ͱ͖Δ͔ʯͱ͍͏ྔʹͳ͍ͬͯ

Δɻঢ়گͷҧ͍͸ҰݴͰ͑ݴ͹ʮ೤ͷؔ༩ʯ͔ͩΒɺ͜ͷೋͭͷࠩΛͯ͑ߟ

͍͘͜ͱͰʮ೤ʯͷҙຯ͕Θ͔ͬͯ͘Δɻ

5.5 ౳Թૢ࡞ʹ͓͚Δٵ೤

͜͜·ͰͰɺೋछྨͷΤωϧΪʔ͕ఆٛͰ͖ͨͷͰɺ͜ ΕΒʹ͍ͮج ʮͯ౳

Թૢ࡞ʹ͓͚Δٵ೤ʯΛఆٛ͢Δ͜ͱ͕Ͱ͖ΔɻೋͭͷΤωϧΪʔʢU ͱFʣ

͸

{
಺෦ΤωϧΪʔU ͸ʮஅ೤ૢ࡞ʢ४੩తͱ͸ݶΒͳ͍ʣʯͰ

Helmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔF ͸ʮ౳Թ४੩తૢ࡞ʯͰ

ͦΕͧΕఆٛ͞ΕΔɻஅ೤͔౳Թ

͔ͱ͍͏ҧ͍ͱɺ४੩తʹݶΒͳ

Δ͔ͱ͍͏ҧ͍͕͋Δɻݶ͔͍

ӈͷάϥϑ͸ཧ૝ؾମͷ৔߹ͷɺ

౳Թ४੩తૢ࡞ʹΑΔมԽͷաఔ

ͱɺஅ೤४੩తૢ࡞ʹΑΔมԽͷ

աఔΛද͢άϥϑΛॏͶͯඳ͍ͨ

΋ͷͰ͋Δɻ౳Թ४੩తૢ࡞Λද

͢ઢͷํ͸ྡΓ߹͏ઢͷԹ౓͕ࠩ

౳͘͠ͳΔΑ͏ʹʢۉ౳ͳԹ౓ࠩ

ͱͳΔΑ͏ʹʣҾ͍͍ͯΔɻҰํ

அ೤ૢ࡞Λද͢ઢʹ͍ͭͯ͸ʢ·ͩ͜ΕΛදͨ͢Ίͷύϥϝʔλ͕ͲΜͳྔ

Ͱ͋Δ͔ΛܾΊ͍ͯͳ͍ͷͰʣɺద౰ʹҾ͍͍ͯΔ †15ɻ

†15۩ମతʹ͸ɺάϥϑͷӈ୺Ͱ౳Թૢ࡞ͷઢͱஅ೤ૢ࡞ͷઢ͕ͪΐ͏Ͳग़ձ͏Α͏ʹҾ͍ͯ͋Δɻ



等
温

準
静

操
作

で
進

む
こ

と
ができる方向

断
熱

準
静

操
作

で
進

む
こ

と
が

で
き

る
方

向

102 ୈ 5ষ ౳Թૢ࡞ͱHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔ

ମͷঢ়ଶΛมԽؾΑͬͯʹ࡞ૢ

ͤ͞Δͱάϥϑͷ্Ͱ͸ͲͪΒ͔

΁ਐΉ͜ͱʹͳΔɻ͔͠͠ɺ౳Թ

४੩తૢ࡞Ͱ͸ɺ࣮ઢͷ্͔͠ਐ

Ίͳ͍ɻஅ೤४੩తૢ࡞Ͱ͸ɺഁ

ઢ্͔͠ਐΊͳ͍ɻ४੩తͱ͸ݶ

Βͳ͍அ೤ૢ࡞Ͱ͸ɺ্ͷํʹ͋

ΔഁઢʹҠΔํ޲ʹͷΈɺਐΉ͜

ͱ͕Ͱ͖Δɻ

೚ҙͷ౳Թ४੩తૢ࡞ T ;V,N
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′, N ʹର͠ɺզʑ͸ʮͦΕͱಉ͡

݁ՌΛҝ͢அ೤ૢ࡞ʢҰൠʹ४੩తͰ͸ͳ͍ʣT ;V,N
அ೤!!" T ;V ′, N ʯ͔ ɺʮͦ

Εͱٯͷ݁ՌΛҝ͢அ೤ૢ࡞ʢҰൠʹ४੩తͰ͸ͳ͍ʣT ;V ′, N
அ೤!!" T ;V,N ʯ

ͷͲͪΒ͔Λ࣋ͬͯ͘Δ͜ͱ͕Ͱ͖Δɻ

ʲFAQ Vr < V ′ ͷ৔߹ɺஅ೤๲ுͨ͠ΒԹ౓͕Լ͕ΔΜ͔ͩΒɺT ;V ′, N

ʹ౸ண͠ͳ͍ͷͰ͸ʁ

ɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾɾ

அ೤४੩తૢ࡞ͳΒͦ͏Ͱ͋Δ͕ɺ͜͜Ͱ͍ͯ͑ߟΔஅ೤ૢ࡞͸४੩తͱ͸

Ͱ͸࡞Ͱ͋Δɻ४੩తͰ͸ͳ͍அ೤ૢ࡞Βͳ͍அ೤ૢݶ ཁ੥ 5
→ p72

ʹΑΓʮମੵ

Λม͑ͣʹԹ౓Λ্͛Δʯૢ͕࡞Մೳͳͷ͔ͩΒɺ΋͠Թ౓͕Լ͕ͬͨΒͦͷ

Թ౓Λௐ੔͢Ε͹ͯͬ࢖Λ࡞ૢ T ;V ′, N ʹ౸ண͢Δɻ

ͱΓ͋͑ͣʮஅ೤ૢ࡞ʢ४੩తͰ͸ͳ͍ʣ T ;V,N
அ೤!!" T ;V ′, N ʯ͕Մೳ

ͩͬͨͱͯ͠ †16ҎԼͷೋͭͷૢ࡞ʹ͓͚Δࣄ࢓Λൺֱ͠Α͏ɻ

†16͜Ε͕ՄೳͰͳ͔ͬͨ৔߹͸ T ;V ′, N
அ೤!!" T ;V,N ͕ՄೳʹͳΔ͔Β͢΂ͯͷॱ൪Λͻͬ͘Γ

ฦ͔ͯ͠Β͑ߟΕ͹ҎԼͱಉ༷ͷٞ࿦͕੒Γཱͭɻ
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T ;V,N
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′, N

環境

ɿWmaxࣄ࢓ͷ͢Δܥ = −∆F =F [T ;V,N ]− F
[
T ;V ′, N

]
(5.11)

T ;V,N
அ೤!!" T ;V ′, N 断

熱
壁

ɿWadࣄ࢓ͷ͢Δܥ = −∆U =U(T ;V,N)− U
(
T ;V ′, N

)
(5.12)

⎧
⎨

⎩
(5.11)ͷ−∆F ͸

✞✝ ࣄ࢓Λड͚ͳ͕Βͨ͠څڙΒΤωϧΪʔͷ͔ڥ؀✆☎

(5.12)ͷ−∆U ͸
✞✝ ࣄ࢓Λड͚Δ͜ͱͳͨ͘͠څڙΒΤωϧΪʔͷ͔ڥ؀✆☎

Ͱ͋Δ †17ɻ

͜ͷೋͭͷࣄ࢓ͷࠩ͸ɺ
✞✝ ΕͨΤωϧΪʔ͞څڙͰܗҎ֎ͷࣄ࢓Β͔ڥ؀✆☎

Λ͍ࣔͯ͠Δɻ͜ͷΤωϧΪʔࠩ͸ʮࣄ࢓ͱ͸ผͷܗͰɺܥʹΤωϧΪʔ͕

ྲྀೖͨ͠ͷͩʯͱղऍ͢Δ͜ͱʹͯ͠ɺͦͷʮࣄ࢓Ͱ͸ͳ͍ܗଶͰྲྀೖ͢Δ

ΤωϧΪʔʯͷ͜ͱΛʮ͕ܥ΋Βͬͨ೤ʯͱද͢ݱΔ͜ͱʹ͠Α͏ɻ

断
熱
壁

環境

　この二つの差は「環境から流入するエネルギー」である。
　これを「熱」と呼ぶ。

T ;V,N
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′, N Ͱٵ͕ܥऩ͢Δ೤Qmax

(
T ;V → V ′, N

)
ʢ͜ΕΛɺ

ͷ಺෦Τωϧܥͱڥ͸அ೤͞Ε͍ͯΔ͔Βɺ؀ܥ߹ͱΈͳ͢ͱɺ͜ͷෳܥ߹ΛҰͭͷෳܥͱڥ17؀†
Ϊʔͷ࿨͸อଘ͠ͳͯ͘͸͍͚ͳ͍͜ͱʹ஫ҙͤΑɻ
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ʮ࠷େࣄ࢓Λ͢Δͱ͖ʹٵऩ͢Δ೤ʯͱ͍͏͜ͱͰʮ࠷େٵ೤ʯͱݺ΅͏ʣ͸

೤Λ΋Βͬͯͨ͠ࣄ࢓︷ ︸︸ ︷
F [T ;V,N ]− F

[
T ;V ′, N

]
−

೤Λ΋ΒΘͣͨ͠ࣄ࢓︷ ︸︸ ︷(
U(T ;V,N)− U

(
T ;V ′, N

))

=F [T ;V,N ]− U(T ;V,N)
︸ ︷︷ ︸

T ;V,N Ͱͷ஋

−
(
F
[
T ;V ′, N

]
− U

(
T ;V ′, N

))
︸ ︷︷ ︸

T ;V ′,N Ͱͷ஋

(5.13)

ͱද͞ΕΔ †18ɻ(5.13)ͷҰߦ໨Ͱ͸ʮ(೤Λ΋Βͬͯͨ͠ࣄ࢓)− (೤Λ΋ΒΘ

ʯͱ͍͏ॻ͖ํ͕͞Ε͍ͯΔɻ(ࣄ࢓ͨͣ͠

͜ͷࣜ͸౳Թ४੩తૢ࡞ʹ͓͍ͯ੒ΓཱͭࣜͰ͋Δ͜ͱʹ஫ҙɻ͜ΕΛॻ

͖௚͢ͱɺ

U
(
T ;V ′, N

)
− U(T ;V,N)

︸ ︷︷ ︸
∆U

= Qmax

(
T ;V → V ′, N

)
︸ ︷︷ ︸

΋Βͬͨ೤

−
(
F [T ;V,N ]− F

[
T ;V ′, N

])
︸ ︷︷ ︸

ࣄ࢓ͨ͠

(5.14)

ͱͳΔ †19ɻ͜͏ͯ͠ݟΔͱʮ΋Βͬͨ೤ʯͷ෼ΤωϧΪʔ͕૿͑ɺʮͨ͠࢓

Δɺͱ͍͏ҙຯΛ࣋ͭࣜͰ͋Δ͜ͱ͕Θ͔Δɻݮʯͷ෼ΤωϧΪʔ͕ࣄ

ಉࣜ͡Λඍ෼ܗΛͯͬ࢖ද͢ݱΔͱɺUͷมԽ΍V ͷมԽΛඍখྔ ,

Ͱදͯ͠ɺ

︸︷︷︸
U ͷมԽ

= ︸︷︷︸
΋Βͬͨ೤

− P︸ ︷︷ ︸
ࣄ࢓ͨ͠

(5.15)

ͱͳΔɻ΋Βͬͨ೤ʢඍখྔʣΛʢ Ͱ͸ͳ͘ʣ ͱ͍͏ه߸Ͱද͍ͯ͠

Δͷ͸ɺ = + P ͸Կ͔ͷඍ෼ͱ͍͏ܗʹ͸ͳ͍ͬͯͳ͍͔ΒͰ

͋Δʢ෇࿥ͷA.1.3߲
→ p189

Λࢀরʣɻ

ʲཧ૝ؾମͷ৔߹ʳ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

ཧ૝ؾମ͕ T ;V0, N
౳Թ४੩−−−−−→ T ;V1, N ͱมԽ͢Δͱ͖ɺ಺෦ΤωϧΪʔ͸

U(T ;N) = cNRT ͔ͩΒมԽ͠ͳ͍ɻ͜ͷͱ͖ͨ͠ࣄ࢓͸ Helmholtzࣗ༝Τ

ωϧΪʔ F [T ;V,N ] = −NRT log

(
V

N

)
+Nf(T )ͷࠩʹͳΓɺ

−NRT log

(
V0

N

)
+Nf(T )−

(
−NRT log

(
V1

N

)
+Nf(T )

)
= −NRT log

(
V1

V0

)

(5.16)

†18 Qmaxʹʮmaxʯͱ෇͚ͨͷ͸ɺ࠷େࣄ࢓ͷͱ͖͕ʮ࠷େٵ೤ʯʹͳΔ͔ΒͰ͋Δɻ
෺ཧͰ΋ग़͖ͯͨ∆Uߍߴ19† = Q − W ͱ͍͏ࣜ͸͜ΕͰ͋Δɻ
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Ͱ͋Δɻ(5.14)Ͱࠨลͷ∆U ͕ 0ʢ͜Ε͸ཧ૝ؾମ͔ͩΒͰ͋Δʣ͔ͩΒɺ͜ͷ৔
߹ͷʮ΋Βͬͨ೤ʯ͸ʮͨ͠ࣄ࢓ʯʹ౳͘͠ɺ

Qmax = NRT log

(
V1

V0

)
(5.17)

Ͱ͋Δʢ࠷େ࠷=ࣄ࢓େٵ೤ʣɻ݁Ռ͸ಉ͕ͩ͡ɺඍ෼͔ܗΒQΛٻΊ͓ͯ͜͏ɻ

ͳͷ͔ͩΒ࡞Δͷ͸౳Թ४੩తૢ͍ͯ͑ߟࠓ (5.15)Ͱ = 0( = 0)ʹͯ͠ɺ

= NRT
V

(5.18)

Λ V0͔Β V1·Ͱੵ෼͢Ε͹(5.17)
→ p105

͕ग़Δ †20ɻ

Ҏ্Ͱࣔͨ͠ʮ΋Βͬͨ೤ͷ෼಺෦ΤωϧΪʔ͕૿͑ɺͨ͠ࣄ࢓ͷ෼಺෦

ΤωϧΪʔ͕ݮΔʯͱ͍͏ͷ͕೤ྗֶୈҰ๏ଇͷදݱͷҰͭͰ͋Δɻͨͩ

͠ɺ͜ͷஈ֊Ͱ͸·ͩ౳Թ४੩తૢ࡞ʹ͓͍ͯ੒Γཱͭࣜͱ͔ͯ͠͠ಋೖ

͍ͯ͠ͳ͍ɻ೤ྗֶୈҰ๏ଇ͸໪࿦ɺͲͷΑ͏ͳૢ࡞ʹ͓͍ͯ΋੒ཱ͢Δɻ

ͨͱ͑͹౳Թ͕ͩ४੩తͰͳ͍ૢ࡞Λͨ͠৔߹ɺܥͷͨ͠ࣄ࢓͸࠷େࣄ࢓

F [T ;V,N ] − F
[
T ;V ′, N

]
ΑΓখ͘͞ͳΔɻͦͷ৔߹͸࣮͸೤ͷํ΋গͳ͘

ͳΔʢ࠷େٵ೤Ͱ͸ͳ͘ͳΔʣͷͰ͋Δɻ

ͳ͓ɺ(5.13)
→ p104

ͷೋߦ໨ΛݟΔͱʮ(T ;V Ͱͷ஋) − (T ;V ′Ͱͷ஋)ʯʹͳͬͯ

͍Δ͔Βɺ(F [T ;V,N ]− U(T ;V,N))ΛҰͭͷঢ়ଶྔͱͯ͑ߟɺͦͷঢ়ଶྔ

ͷҠಈΛʮ೤ʯͱݺ΂͹͍͍ͷͰ͸ʁ—ͱͯͬ͠ࢥ·͏ਓ΋͍Δ͔΋͠Εͳ

͍ɻ͔͠͠ɺզʑ͕͜͜Ͱͨ͑ߟมԽ͸ʮ౳Թ४੩తૢ࡞ʯ͓Αͼʮ࢝ঢ়ଶ

ͱऴঢ়ଶ͕౳Թ४੩తૢ࡞ͱ౳͘͠ͳΔΑ͏ͳஅ೤ૢ࡞ʯ͚ͩͰ͋ΓɺҰൠ

ͷมԽͰ͜Ε͕Ͳ͏มԽ͢Δ͔Λ֬ೝ͍ͯ͠ͳ͍ɻ

͔͠΋ɺ·ܾͩΊͳͯ͘͸͍͚ͳ͍͜ͱ͕͋Δɻͱ͍͏ͷ΋ɺ࣮ ͸·ͩզʑ

͸ʮԹ౓ T ͕ҧ͏৔߹ͷHelmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔF [T ;V,N ]ʯʹ͍ͭͯԿ

΋͍ͯͬݴͳ͍ʢܾΊ͍ͯͳ͍ʣͷͰ͋Δ †21ɻΑͬͯ࣌ݱ఺Ͱ͸Թ౓͕มԽ

†20 (5.18)Λͯݟɺʮ ͸શඍ෼Ͱॻ͚͍ͯΔ͡Όͳ͍͔ʯͱͯͬࢥ͸͍͚ͳ͍ɻͦ͏͏ࢥਓ͸

ʮNRT log V Λશඍ෼͢Ε͹NRT
V
ʹͳΔʯͱצҧ͍͍ͯ͠ΔͷͰ͸ͳ͍͔ͱ͕͏ࢥɺ͜͜Ͱͷ

ಠཱม਺͸ T ;V ͔ͩΒɺ d (NRT log V ) = NR log V + NRT
V
Ͱ͋Γɺ = 0ͱ͍

͏৚͕݅ͳ͍ͱ ʹҰக͠ͳ͍ʢͦ͏͍͏৚݅Λஔ͍ͨΒͦΕ͸શඍ෼Ͱ͸ͳ͍ʣɻ
†21ܾΊͯͳ͍ͷ͸མͪ౓Ͱ΋ͳΜͰ΋ͳ͍ɻͦ΋ͦ΋ʮ౳Թڥ؀ԼͰͷΤωϧΪʔʯͱͯ͠ఆٛͯ͠
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͢Δૢ࡞ʹ͓͚ΔF − U ͷมԽʹ͍ͭͯ͸ɺԿ΋͑ݴͳ͍ɻผͷํ͍ݴΛ͢

Ε͹զʑ͸·ͩ
(
∂F [T ;V,N ]

∂T

)

V,N

Λ஌Βͳ͍ɻ͜ͷޙͰ
→ p129

F ͷ T ґଘੑΛܾ

ఆͨ͠ͷͪɺվΊͯঢ়ଶྔΛ୳ͦ͏ɻ

5.6 ౳Թઢͱஅ೤ઢ

͜͜·ͰͰɺ

{
அ೤ૢ࡞Λͯͬ࢖಺෦ΤωϧΪʔU Λɺ

౳Թૢ࡞Λͯͬ࢖Helmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔF Λɺ

“͋Δఔ౓”ఆٛ͢Δ͜ͱ͕Ͱ͖ ʢͨͨͩ͠ɺF ͷఆٛ͸·͍ͩͯ݁͠׬ͳ͍ʣɻ

ʲཧ૝ؾମͷ৔߹ʳ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
ཧ૝ؾମͷ৔߹Ͱɺೋͭͷૢ࡞ʢ౳Թ४੩తૢ࡞ͱஅ೤४੩తૢ࡞ʣΛൺֱ͠

͓ͯ͜͏ɻ
P -V ͷάϥϑΛ͑ߟΔͱɺཧ૝ؾମͷ৔߹ɺ౳Թઢ͸ PV = Ұఆɺஅ೤ઢ͸

PV γ = ҰఆͰ͋Δʢγ͸୯ࢠݪ෼ࢠͳΒ
5

3
ʣɻ

࣍ͷਤ͸ɺPV = iͷάϥϑͱPV γ = iͷάϥϑʢi͸ࣗવ਺ɺγ =
5

3
ͱͨ͠ʣ

ΛॏͶͯඳ͍ͨ΋ͷͰ͋Δɻ

一定の線

一定の線

͜ΕΛݟΔͱɺ͜ͷ̎छྨͷઢ͕ʮ࿪Μͩޟ൫ͷ໨ʯΛܗ੒͍ͯ͠Δ͜ͱ͕Θ
͔Δɻ✞✝ ☎✆PV =Ұఆͷઢ ͸࣮͸

✞✝ ☎✆T =Ұఆ Ͱ͋Δɻ

͍Δͷ͔ͩΒԹ౓͕มΘͬͨ৔߹ʹͲ͏ͳΔ͔͸ఆٛͰ͖ͯͳͯ͘౰ͨΓલͳͷͩɻ
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x-yฏ໘ͷάϥϑʹ͓͍ͯ

⎧
⎨

⎩

✞✝ ☎✆x =Ұఆ ͷઢ͕
✞✝ ☎✆Ԗ௚ઢɺͭ·Γ y࣠ͱฏߦͳઢ✞✝ ☎✆y =Ұఆ ͷઢ͕
✞✝ ☎✆ਫฏઢɺͭ·Γ x࣠ͱฏߦͳઢ

Ͱ͋Δ͜ͱΛ͍ࢥग़͢ͱɺ͜ͷάϥϑΛ

⎧
⎨

⎩

✞✝ ☎✆PV
5
3 =Ұఆͷઢ ͕Ԗ௚ઢ✞✝ ☎✆PV =Ұఆͷઢ ͕ਫฏઢ

ʹͳ

ΔΑ͏ͳʮ࠲ඪʯ͸ͳ͍͔ͳʁʁ—ͱͯ͑͘ࢥΔɻ✞✝ ☎✆PV =Ұఆͷઢ ͕ਫฏઢʹͳΔํ͸͙͢Θ͔Δɻ PV = NRT ͰN ͱR͸

͜͜Ͱ͸ఆ਺͔ͩΒɺ͜ͷઢ͸
✞✝ ☎✆T =Ұఆͷઢ Ͱ͋Γɺॎ࣠Λ T ʹ͢Ε͹Α͍ɻ

ͦͷάϥϑ͸ԼͷΑ͏ʹͳΔɻ

一定の線

一定の線

্Ͱͨ͑ߟͷ͸ཧ૝ؾମͷ৔߹Ͱ͋
このサイクルで
正の仕事ができてしまうと
（Kelvinの原理に反する）

Δ͕ɺͦ͏Ͱͳ͍৔߹΋্Ͱͨ͑ߟΑ

͏ͳʮ1੒෼ͷܥͷ P -V άϥϑ·ͨ͸

T -V άϥϑʯʹ౳Թઢͱஅ೤४੩తઢ

ΛҾ͘ͱɺ্ʹࣔͨ͠Α͏ͳʮ࿪Μͩ

൫ͷ໨ʯͷΑ͏ʹͳΔɻಛʹɺ͋Δޟ 1

ຊͷ౳Թઢͱ͋Δ 1ຊͷஅ೤४੩తઢ

͕ 2ճަΘΔ͜ͱ͸ͳ͍ɻͦΜͳ͜ͱ

͕͋Δͱ͢Δͱɺ T ;V
அ೤४੩−−−−→ T ;V ′ ͱ

T ;V
౳Թ४੩−−−−→ T ;V ′ ͷ྆ํ͕ՄೳʹͳΔ͕ɺ͜ͷૢ࡞͸ͲͪΒ΋Մ͔ͩٯΒɺ

T ;V
அ೤४੩−−−−→ T ;V ′ ౳Թ४੩−−−−→ T ;V (5.19)

ͱ͍͏ՄٯͳαΠΫϧΛ࡞Δ͜ͱ͕Ͱ͖ͯ͠·͏ɻ͜ͷαΠΫϧ͸౳Թڥ؀
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ͷதͰಈ͔ͤΔ †22͔ΒɺKelvinͷݪཧʹΑΓ͜ͷૢ࡞ͷؒʹ͕͢ܥΔࣄ࢓

͸ 0Ͱ͋ΔʢՄٯͳαΠΫϧͳͷͰਖ਼Ͱ΋ෛͰ΋Kelvinͷݪཧʹ൓͢Δʣ͕ɺ

P -V άϥϑͰ 2ճަΘ͍ͬͯͨΒ͜ͷαΠΫϧͰ͕ࣄ࢓ 0ͱ͍͏͜ͱ͸͋Γ

͑ͳ͍ †23ɻ

্ͷ T -V άϥϑΛ͍ͯݟΔͱɺʮஅ೤४੩తઢʯ

͕Ԗ௚ઢʹͳΔΑ͏ͳ࠲ඪ͕ཉ͘͠ͳΔɻ4.5.3߲
→ p81

Ͱ్த·Ͱͨ͑ߟ SͰ͋Δɻ
ͦͷΑ͏ͳʮ࠲ඪʯͱͳΔม਺Λ͚ͭݟΔͨΊͷ

ख͕͔Γ͕࣍ʹ͑ߟΔʮCarnotͷఆཧʯͰ͋Δɻ

5.7 ষ຤ԋश໰୊

˒ʲԋश໰୊ 5-1ʳ

(
P +

aN2

V 2

)
(V − bN) = NRT (5.20)

ΛʮϑΝϯσϧϫʔϧεͷঢ়ଶํఔࣜʯͱ͏ݴɻ͜ͷঢ়ଶํఔࣜΛຬͨ͢ؾମͷ
Helmholtzࣗ༝ΤωϧΪʔΛٻΊΑɻͨͩ͠ɺ͜͜·Ͱͷஈ֊Ͱ͸ T ґଘੑ͸Θ͔Β
ͳ͍ͷͰɺͦ͜͸ະ஌ͷ··ͰΑ͍ɻ ώϯτ→ p213 ΁ ղ౴→ p217 ΁

˒ʲԋश໰୊ 5-2ʳ
Թ౓ T ͷ౳Թڥ؀ԼͰɺಁ೤นͰͰ͖ͨͱͳΓ͋͏۠ըʹೖΕΒΕͨಉछͷཧ૝ؾ

ମ͕ T ;V1, N1 ͷঢ়ଶͱ T ;V2, N2 ʹ͋Δɻ۠ըͷִนʹ݀Λ։͚Δͱؾମ͸ࠞͬͯ͟

T ;V1 + V2, N1 +N2 ͷঢ়ଶʹͳͬͨɻ࢝ঢ়ଶ͔Βऴঢ়ଶ·ͰͷؒʹͲΕ͚ͩͷࣄ࢓

͕Ͱ͖Δ͔ʢͨͱ͑͹ͦͷ݀Ͱൃੜ͢Δʮ෩ʯͰ෩ंΛճͤ͹ࣄ࢓Λͤ͞ΒΕΔʣɻ
Ͱ͖ͳ͍ͷ͸ͲΜͳͱ͖͔ɻͦͷ෺ཧతҙຯΛड़΂Αɻ͕ࣄ࢓

ώϯτ→ p213 ΁ ղ౴→ p218 ΁

˒ʲԋश໰୊ 5-3ʳ

෺࣭͸ѹྗ͕͘ߴͳΔͱମੵ͕খ͘͞ͳΔɻͦͷׂ߹Λ−
1

V

∂V

∂P
ͷΑ͏ʹදͨ͠ݱ

΋ͷΛѹॖ཰ͱݺͿɻཧ૝ؾମͷ౳Թૢ࡞Ͱͷѹॖ཰ͱஅ೤ૢ࡞Ͱͷѹॖ཰ΛٻΊΑɻ
ώϯτ→ p213 ΁ ղ౴→ p218 ΁

†22·ͣஅ೤นΛཱͯͯڥ؀ͱ੾Γ཭ͨ͠ঢ়ଶ T ;V
அ೤४੩−−−−→ T ;V ′ Λ͍ߦɺ࣍ʹนΛऔΓ෷ͬͯڥ؀

ͱ઀৮ͤͯ͞ T ;V ′ ౳Թ४੩−−−−→ T ;V Λ͑ߦ͹Α͍ɻ
†23΋ͬͱෳࡶͳܥͰɺ౳Թ४੩తૢ࡞ͱஅ೤४੩తૢ࡞ͷ৔߹ͷೋͭͷ͕ͪࣄ࢓ΐ͏Ͳ͏·͘૬͠ࡴ
͍ͯΕ͹ͦΜͳ͜ͱ͸ͯͬ͜ى΋Α͍ɻ


