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エントロピーの計算
エントロピーは可逆過程を前提にして定義されてい
るので，不可逆過程をした系のエントロピー変化を
求めるために，は同じ結果を与える可逆過程を考え

てその間の!(d’Q／T)を計算する．

エネルギー源から利用可能な最大の仕事を得るにはす
べての過程が可逆的でなければならない．不可逆過程
（＝エントロピーが増加する過程）は必ずエネルギー

の損失をともなう．

熱力学的関数
!d W = !d Q " dU                 (3.66)

pdV = TdS " dU

断熱過程⇨熱の出入りがない⇨エントロピー変化無し
!d W = pdV = "dU

外部に仕事をする⇨内部エネルギーが減少する
等温過程⇨温度一定

!d W = pdV = "d(U "TS) = "dF

最大仕事はヘルムホルツの自由エネルギーの減少量に等しい．
不可逆過程であれば

(dT = 0)

!d W < "dF



等温かつ定積過程 (dT = 0,  dV = 0 !  "d W = 0)

dF ! 0

系の温度と体積が一定という条件のもとで行われる状態変化
においてはヘルムホルツの自由エネルギーは可逆ならば変化
せず不可逆ならば減少する．
したがって系が熱平衡状態に近づくときヘルムホルツの自由
エネルギーは減少し，熱平衡状態において最小値に達する．

等温かつ定圧過程 (dT = 0,   dp = 0)

G =U !TS + pV

dG = dU ! SdT !TdS +Vdp + pdV

     = dU !TdS + pdV

     = !dF + pdV " 0

Gをギブスの自由エネルギーという．
系の温度と圧力が一定の条件のときGが変化しなければ可
逆，減少するときは不可逆である．
系の温度と圧力が一定のとき熱平衡の条件はギブスの自由エ
ネルギーが極小になることである．

自然な変数
エントロピー の自然な変数は１成分気体では U,  V,  N

!系の熱力学的性質は，エントロピーをその自然な変数，U,  V,  

Nの関数で表した基本関係式
S = S(U, V, N)で完全に決定できる．

!平衡状態は，U,  V,  N の値で一意的に決まる．

これをU,  V,  N 表示という．

自然な変数(2)

エネルギー の自然な変数は１成分気体では S,  V,  N

!系の熱力学的性質は，エネルギーをその自然な変数，S,  V,  N

の関数で表した基本関係式
U = U(S, V, N)で完全に決定できる．

!平衡状態は，S,  V,  N の値で一意的に決まる．
これをS,  V,  N 表示という．

V, N を固定したときにS(U, V, N) は U の連続な増加関数なので
U = U(S, V, N) のように逆に解くことが必ずできる．この U(S, V, N) も
S の連続な増加関数になるので再び逆に解けば元の S = S(U, V, N) を
回復できる．このためS,V, N と U = U(S, V, N)を知れば U, V, N と

 S = S(U, V, N) を知ったのと等価なのである．



定義

F(T ,V ,N ) ! [U(S,V ,N )" ST ](T ,V ,N )

meaning

F(T ,V ,N ) !U(S,V ,N )" ST  at S such that T (S,V ,N ) = T

[note that T (S,V ,N ) = #U(S,V ,N ) / #S]

与えられたT, V, N の値に対して T(S,V,N) = T を満たすS の値を
U(S,V,N) ! ST に代入し，その値を F(T,V,N) としなさい．

このことから，変数 T は常に T(S,V,N)に等しくなっているわけ
で，F の引数 T は温度と解釈できる．

ヘルムホルツの自由エネルギー  F

U(S,V ,N )! ST の値を T, V, N の関数として表す

自然な変数(3)

ヘルムホルツの自由エネルギーの自然な変数は
１成分気体では T,  V,  N

!系の熱力学的性質は，ヘルムホルツの自由エネルギーをその
自然な変数，T,  V,  Nの関数で表した基本関係式

F = F(T, V, N)で完全に決定できる．

!しかし平衡状態は，多くの場合はT,  V,  N で一意的に決まるも
のの，(相転移があるときにはT,  V,  N では定まりきらないこと

がある．)

これをT,  V,  N 表示という．

定義

G(T ,P,N ) ! [F(T ,V ,N )"VP](T ,P,N )

G(T ,P,N ) ! [U(S,V ,N )" ST "VP](T ,P,N )

meaning

G(T ,P,N ) !U(S,V ,N )" ST "VP at S,V ,N  

such that T (S,V ,N ) = T  and P(S,V ,N ) = P

与えられたT, P, N の値に対して T(S,V,N) = T , P(S,V,N) = P を満たす
U(S,V,N), S, V の値をU(S,V,N) ! ST -VP に代入し，

その値を G(T,P,N) としなさい．
このことから，変数 T , P は温度，圧力と解釈できる．

ギブスの自由エネルギー　G

U(S,V ,N )! ST !VP の値を T, P, N の関数として表す

自然な変数(4)

ギブスの自由エネルギーの自然な変数は１成分
気体では T,  P,  N

!系の熱力学的性質は，ギブスの自由エネルギーをその自然な
変数，T,  P,  Nの関数で表した基本関係式

G = G(T, P, N)で完全に決定できる．

!しかし平衡状態は，多くの場合はT,  P,  N で一意的に決まるも
のの，(相転移があるときにはT,  P,  N では定まりきらないこと

がある．)

これをT,  P,  N 表示という．


