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絶対零度の存在と温度目盛
一定体積の容器に閉じ込めたさまざまなモル数の理想気体の圧力は、
一つの温度に向かってゼロに近づくよう振る舞う 絶対零度の存在

セ氏温度目盛 (℃)

(ボイル・シャルルの法則)
理想気体の状態方程式で決まる温度は熱力学温度
に等しい (気体温度計) 

：水の氷点を０、沸点を100℃とする

DT = 1℃ = 1 K
絶対温度目盛 (K)273.15

DT = 1°F (華氏温度) = 5/9 K

：絶対零度を０、水の三重点を273.16Kとする

実在気体は低温で直線からずれる
分子間引力

絶対零度

(ヘリウムガス)
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PV = nRT
気体定数：R = 8.31 J/mol K = 1.98 cal/mol K



熱と仕事の等価性 (熱力学第１法則)
熱の仕事等量：熱量Qと仕事Wは等価 J = W/Q = 4.186 J/cal

DU =  DQ + DW

DW = −PDV (圧力に対する仕事),
= HDM (磁力に対する仕事), etc. 

U：内部エネルギー (物質内部のミクロな運
動や状態のエネルギーの総和)

熱力学第１法則
(エネルギー保存則)

ジェームス P. ジュール
(1818-1889)

重り

水
(T → T + DT)

羽根車
(水をかき回す)

温度計

Dl

mg

C：水の熱容量
Q = CDT 

DT：水温の上昇

W = mgDl
m：重りの質量
g：重力加速度
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系全体としての運動エネルギー
はUに含めない 系内部のエネルギーの総和がU

内部エネルギー



H2Oの物性
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H2Oの比熱の温度依存性
阿竹徹, J. Soc. Inorganic Mater., Japan 12, 391 (2005)

液体の比熱が非常に大きい
水素結合の寄与が大きい

1 cal/gK

3R

4R

H2Oの状態相図

六方晶H20 (Ih相) の構造

(SL - SS ) < 0,
(VL - VS ) < 0
∴

dP/dT =  
!"#!$
%"#%$

< 0

非常に低密度で、融解後もこの構造が少し残存

H2Oの状態相図
（超高圧領域）



種々の物質の比熱
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理科年表より

76.0 JK−1mol−1

水のモル質量 = 18.02 g mol−1



実在気体の状態方程式

温度

圧
力

0
気体

液体

固体

三重点
(Tt)

臨界点
(Tc)

理想気体の状態方程式 P = kBT/Vに
分子間に働く引力と斥力を取り入れると
実在気体の気-液相転移をうまく説明できる。

a∝ es 3 : 引力項
b∝ s 3 : 斥力項
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気液二相共存

ファン・デル・ワールスの状態方程式：

U
(r

)

e

s

ヘリウムすら液化できるはずと予言

ヨハネス D. ファン・デル・ワールス
(1837-1923)

気体と液体の状態方程式
の研究に対して

ノーベル物理学賞
(1910)

レナードｰジョーンズ型ポテンシャル 6



現実の気体 (実在気体) は理想気体ではない
分子同士に働くポテンシャルエネルギーと力 (分子間力、分子間相互作用)

2分子間距離：r2分
子
間
ポ
テ
ン
シ
ャ
ル

エ
ネ
ル
ギ
ー
:  

U
po

t
(r

)

ファン・デル・ワールス引力（電磁気力）

近距離で強い斥力

平衡点

遠距離で弱い引力
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𝐹 𝑟 = −
𝑑𝑈,-. 𝑟
𝑑𝑟

ポテンシャルエネルギー：
二つの物体あるいは粒子間に力が働
くとき、その源となるエネルギー

位置エネルギー：
地球と物体との間に働く重力の源と
なるポテンシャルエネルギー

力 (F)：
ポテンシャルエネルギーの距離 (r)微分

この場合は分子間力

レナードｰジョーンズ型ポテンシャル



8

2本の断熱線を
2本の等温線でつなぐ
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34
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カルノーサイクル

V

p

0
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2
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4 2本の等温線を
2本の等圧線でつなぐ

エリクソンサイクルスターリングサイクル
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2本の等温線を
2本の等積線でつなぐ

V

p

0

2

3

4

1

2本の断熱線を
1本の等圧線と1本の等積線
でつなぐ

ディーゼルサイクル

V

p

0

2

34

1

2本の断熱線を
2本の等圧線でつなぐ

ジュールサイクル

さまざまな熱サイクル

V

p

0

2

3

4
1

オットーサイクル

2本の断熱線を
2本の等積線でつなぐ

※ ガソリンエンジンのモデル



線型グラフと両対数グラフ
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𝑝𝑉1 = const.

理想気体の等温変化： 𝑝𝑉 = 𝑛𝑅𝑇

理想気体の断熱変化：

g = 5/3 (= 1.67)
= 7/5 (= 1.40)
= 4/3 (= 1.33)

カルノーサイクルの両対数グラフ表示

➡V-p 両対数グラフでは、傾き−1の直線

➡V-p 両対数グラフでは、傾き−gの直線

1
2

3
4

カル+ノーサイクルの線型グラフ表示

1

2

3
4



エントロピーのミクロな意味
熱平衡状態にある孤立したマクロな物体では、
ミクロな状態は全て同じ確率で実現し (等重率の原理)、
ミクロな状態数W が最大の状態が実現する (エントロピー最大)

※ lnは底がe (= 2.718...)の対数 (loge)
ウィーン中央墓地にある
ボルツマンの墓

W ：ミクロな状態数 kB：ボルツマン定数
= 1.380 6488 × 10−23 J·K−1

S = kBlnW エントロピーのミクロ(統計力学的)な定義

粒子数Nはアボガドロ数NA (= 6.02×1023)程度の巨大な数

0
1

N 個の粒子が0, 1ふた通りの
ミクロな状態を取り得るとき

S = kBln2N = NkBln2 
W = 2N

∴

N 個
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N 個の粒子が、DEの等間隔で離散した状態を取り得るとする。
全エネルギー(内部エネルギー)がMDEのとき、そのM (= n0 + n1
+ n2 + ··· + nN)を与えるniの組み合わせは以下の様に多数ある。

W = M+N-1CN-1 = (M + N - 1)!/{M!(N - 1)!}

0
1
2
3

n1=0

l1個
l2個
l3個

∴

ここで、N >> 1なのでスターリング
の公式 lnN! ≈ N(lnN−1) を使った

ボルツマン分布：

l0個0
1
2
3

DE

n2=1 n3=0 n4=0 n5=1 n6=0 n7=2 n8=0 n9=1 nN=0

E

n

··
· ··· ··
·

ln個

S ≈ N{(1 + M/N) ln(1 + M/N) – (M/N) ln(M/N)}

𝑙6 ∝ 𝑒#9: ;<=⁄



ガス冷蔵庫 (Absorption Refrigerator)
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水−アンモニア
濃厚溶液

発生器 (T0)

分離器

凝縮器
(T1)

蒸発器 (T2)

熱交換器

吸収器 パーコレーター管

気体アンモニア

重力

水−アンモニア
希薄溶液

気体水素

Q0

Q1

Q2 外気へ放熱冷却

加熱

p ≈ 10 atm

※アンモニアの液化温度：
T = 20℃ at p = 8.46 atm)

• Invented by B. von Platen and 
C. Munters (1920)

• Sold by Electrolux, Sweden  
(1925)

• Einstein and Szilárd
refrigerator  (1926)



ジュール・トムソン効果のデモ実験

CO2
24℃

14℃

CO2では大きな冷却効果

東京大学低温センター (2013)
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N2

N2ではわずかな冷却効果

24℃26℃

温 度 (K)ジ
ュ
ー
ル
・
ト
ム
ソ
ン
係
数
：

µ
(K
/b
ar
)

CO2

N2

He

µJT > 0 (冷却)

µJT < 0 (昇温)

H：エンタルピー

ジュール ｰ トムソン係数：

𝜇@A ≡
𝜕𝑇
𝜕𝑝 D



ジュール・トムソン冷却 (ガスの液化)

ジュール・トムソン効果

ジェームス P. ジュール
(1818-1889)

ウィリアムトムソン
(ケルビン卿)
(1824-1907)

多孔体を隔てた二つの空間A, Bでの圧力差が保たれるよう
(PA > PB) 実在気体を定常的に流すと、両空間の気体に温度
差 (TA ≠ TB) がつく A B

多孔体

(PB, TB)(PA, TA)

等エンタルピー線と逆転曲線
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N2µJT < 0
(昇温)

逆転温度

µJT = 0

臨界点 µJT > 0
(冷却)
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0 10 20 30 40 50

4He

µJT > 0
(冷却)

µJT < 0
(昇温)

逆転温度

µJT = 0
臨界点
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このとき、気体のエンタルピー
H (= U + pV) が一定に保たれる



空気の液化

1885年 リンデ (ドイツ) が空気の工業的液化に成功
ジュール・トムソン弁とカウンターフロー式熱交換器の組み合わせ

Heガスを200
気圧まで加圧

圧縮熱の除去

冷たい帰還ガスと
熱交換して予冷

JT膨張冷却

液体He溜め

酸素(O2)の液化 沸点90 K (-183℃) 製鉄に利用され産業革命を促進

アルゴン(Ar)の液化 沸点87 K (-186℃) 溶接時の不活性ガス

窒素(N2)の液化 沸点77 K (-196℃) 食品の冷凍保存・長距離運送

カール・フォン・リンデ
(1842-1934)

リンデ液化機の製品第1号

1898年 デュワー(英国)が
水素の大量液化に成功
液体水素(H2)の沸点：
20 K (-253℃)

残るはヘリウムのみ
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ヘリウムの液化

1. クロロメタン (-90℃)
2. エチレン (-145℃)
3. 空気 (-183℃)
4. 水素 (-253℃)
5. ヘリウム (-269℃)

カマリン・オネス (ライデン大学)が、1908年7月10日
に５段階の予冷プロセスを経てヘリウムの液化に成功

ノーベル物理学賞 (1913年)
低温における物質の性質に関する研究、
とりわけ液体ヘリウムの生成に対して

H. Kamerlingh Onnes, Commun. Phys. 
Lab. Univ. of Leiden 108, 3 (1908)液体ヘリウム(He)の沸点 4.2 K (-269℃)

ハイク・カマリン・オネス
(1853-1826)
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クラジウス-クラペイロンの式から飽和蒸気圧曲線
を求めてみる。
以下の非常に粗い近似を用いる。
• q = const. ：潜熱の温度依存性は大きくない
• Vg >> Vl ：実際には4～5倍
• 沸点の気体を理想気体と見なす

すると、式(3.14)から

両辺を積分すれば、

a : 積分定数

∴

∴

飽和蒸気圧曲線は温度の指数関数で近似できる。

∥
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• 転移点で二つの相は、示強的状態量 (p, T など) は等しい
が、示量的状態量 (V, S など) が異なる (飛びがある) 。
（別表現：熱力学関数 (F, G)の一次微分量に飛びがある）

• 二相共存状態が現れる。
• 転移点で、ある相からもう一つの相に移り変わる際、潜熱

q の放出・吸収を伴う。そのため、転移温度で比熱が発散
する

一次相転移の特徴

T

S

0 Tc

0

DS

相1

相2

T

CV

0 Tc

0

デルタ関数

相1
相2

例）気液転移、融解・凝固(結晶化)転移、etc.

デルタ関数： T = Tc でのみゼロでない値（無限大）をもち、温度
で積分すると有限値を与える
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二次相転移

(3.15)

二次転移では、転移点で次の3式が成り立つ。

T

CV

0 Tc

0

相1相2

• 二転移点でつの相が、示強的状態量 (p, T など) も熱力学
関数 (F, G)の一次微分量 (V, S など) もどちらも等しいが、
二次微分で表される比熱が異なる値をもったり (飛びが
ある)、発散的な異常を示す。
• 二相共存状態はない。
• 転移点で、潜熱の放出・吸収は伴わない。

例）磁気転移、誘電転移、超伝導・超流動転移、etc.

T

S

0 Tc

0

相1

相2
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磁性体の熱力学

p 圧力

V 体積

−pdV = d’W 仕事

磁場の強さ −H

磁化 M

仕事 d’W = HdM

磁性体 気体

(磁場H のもとで、系の磁
化がdM変化したとき外界
から系に加えられた仕事)

(圧力p のもとで、系の体
積がdV変化したとき外界
から系に加えられた仕事)

磁場H の中におかれた磁化M をもつ磁性体を
その位置に保つために外界から加える力F は

𝐹 = −𝑀𝐻

圧力p の気体を体積V 断面積sのシリンダー中
に閉じ込めておくために外界から加える力F は

𝐹 = 𝜎𝑝

• H もM も正負どちらの符号の値も取り得る

𝑯 ∕∕ 𝑴 ∕∕ 𝑭

• 力の源は分子の運動エネルギー• 力の源はスピンのゼーマンエネルギー (相互
作用エネルギー、あるいは位置エネルギー)

• p もV も正の値しか取らない
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トランス(交流変圧器)の発熱

～

磁芯 (高透磁率の強磁性体)

一次側コイル 二次側コイル

磁力線
強磁性体の
磁化曲線

H

M

0
D

C

B

A

E
F

G

外界からなされた仕事W
= 磁気ヒステリシスループ
がM−H相図内で囲む面積

気体の状態相図
外界からなされた仕事Wgas
= 熱サイクルがV−p 相図
内で囲む面積

⇒ IHヒーターの原理 (渦電流発熱もある)ヒステリシス損

これは、熱力学第一法則より外界に放出する
熱量に等しい(− Q = W ) 
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磁化曲線 (T < Tc)

H

M

Msat

0
0

保磁力

残留磁化：

飽和磁化：

Mr

Hc

初期磁化曲線

ヒステリシス・
ループ
面積 ＝ 磁気(最大)

エネルギー積

強 磁 性

µ0H (T)

H (kA/m)

M
(T

)

D
C

B

A

: 磁気エネルギー

: 磁壁の交換エネルギー

(A) (B) (C) (D)

H

磁区構造

単磁区構造

磁壁 (有限厚t)

磁区

自
発
磁
化
：

M
 /

M
s(0

)

温度： T / Tc

磁化の温度依存性
強磁性領域 (T < Tc)

Ni

H = 0

温度： T (℃)
帯
磁
率
の
逆
数
：

1/
c

H ≠ 0

: Curie-Weiss則

Ni

Cu
rie
温
度

(T
c)

逆帯磁率の温度依存性
常磁性領域 (T > Tc)

常磁性領域
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