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§　ア ブス トラク ト

　熱力 学 は，一
般 に分 りに くい 学問 の

一
つ とされ て い る 。特 に エ ン ト ロ ピー

の 概念は ，学生

諸君 に は 難解で あ る様だ ．エ ン ト ロ ピーの 最も根本的 な性質の
一

つ と し て ，
エ ン ト ロ ピーが

は た し て ，ポ テ ン シ ャ ル な量 な の か ，あ る い は絶対値 を定義で き る非 ポテ ン シ ャ ル な量 なの

か を論 じた 。 そ し て ，
エ ン ト ロ ピ

ーが ， 絶対値を持 つ
， ポ テ ン シ ャ ル で は な い こ と を本論で

示 した 。又 ，他 の 基本的な定理 と，第二 法則 か ら ， 熱力学 の 第三 法則 が導ぴ か れ る こ とも明

らか に し た 。

§1　 は じめに

　熱力 学 の 自然科学 へ の 重 要性 は論ず る まで もな く，物理 ，化 学，工 学 ，そ して 又 生物学等

に及 ぶ 。 しか し熱力学の 抽象性は ， しば しば ， 自然科学の 研究者に 混同 を招い て い る様で あ

る 。 エ ン ト ロ ピー
の 概念に さえ矛 盾が， しば しば あ る様 で ，そ の 問題 点 の

一
つ をこ こ に 明 ら

か に した い
。

　今世紀の 初 め ネ ル ン ス トが熱定理 を出 し1） 絶対 零度 で の ， い か な る平衡系 の エ ン ト ロ ピー

変化 は ゼ ロ で あ る と した 。 こ れ が 元に な り ， 熱力学 の 第三 法則 へ と発展 し た 。 そ の 後量子 統

計学で は絶対零度で の 平衡系の エ ン トロ ピーはぜ ロ に近 ず くと一
般 に論 じ られ て い る  統計

力学 で 言 え る こ と と ， 同等 な こ とが古典熱力学 で も論ぜ られ る は ずで あ る e し か し古典熱力

学 の 立 場 で は まだ ，
エ ン トロ ピー

の 値そ の も の で は な く，
エ ン ト ロ ピー変 化 が ，絶対 零度 で

は ゼ ロ で あ り ，
エ ン ト ロ ピ

ー
自身 の 値 と し て は ， 任意で 都合 の 良い 値 と し て ゼ ロ を割 り当て

られ る とし て い る 場合が 多 くあ る
3sD

任意で 都合の 良い 値 と して の ゼ ロ と，本質的 に 導びか れ

た ゼ ロ と で は エ ン ト ロ ピ ー
の 概念 と して ， 全 く矛盾 し て い る 。 こ の 違 い は ， 低温 で の エ ン ト

ロ ピーの 値ば か りで な く，高温 の 系の エ ン トロ ピー を論ず る揚合 も，任意で都合 の 良 い 値 の
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選 び 方に よ り ， 古典熱力学 の 立場 か ら求 め られ る エ ン ト ロ ピーの 値 と，統計学的 に求 め られ

る エ ン ト ロ ピーの 値 に全 々
， 相関性が な くて もい い こ とに な っ て し ま う 。 も っ と極端 に ，

エ

ン トロ ピ
ー

は 差 （ris）だ け測れ ，絶対 エ ン ト ロ ピ
ー

そ の も の の 値 は 存 在 しな い と して い る本

す らあ る暫
7）

これ は 明 らかな矛 盾 で あ り， 又 ， 多 くの 著名 な本 が ， だ い た い 同様 の 論 調 を述 べ

て い る『厂
16）

著者 の 知 る 範囲 で は ， 古典的 に エ ン ト ・ ピ
ー

そ の も の の 値 が，絶対零度 で の 値 を，

統 計力学の 場合 と同様に 定 め られ な ければ な ら ない ， と い う論調 の 本 は な い 。

　 古典熱力学の 立揚 か ら エ ン ト ロ ピ
ーが絶対零度で ゼ ロ に な る べ きな の か ，

ゼ ロ に都合上 し

て い る の か ジ こ の 点 は エ ン トロ ピー と い う概念 を把握 す る上 で 非常 に重要 で あ る 。 こ の エ ン

トロ ピー
の 値 ， 及び 熱力学 の 第三 法則に つ い て 本論 で 明 らか に した い

。

§2． ポテ ン シ ャ 儿 と非ポテ ン シャ ルな量

　 も しエ ン トロ ピーが 差 だ け測 定 で き ， 絶対値 が測 定 で きな い とす る と ，
エ ン トロ ピーは ポ

テ ン シ ャ ル で あ る とい うの と同 じで あ る 。

　 こ こ で ， ポ テ ン シ ャ ル に つ い て 明 ら か に し て お こ う 。 ポ テ ン シ ャ ル と し て
一

番簡単 な例は ，

重力場 に お け る重力 エ ネ ル ギー
で あろ う 。 重力 エ ネル ギー

は ， 重力場 に さか ら っ て仕事 を し

（例 え ば物 を持 ち上 げる ）， それ に よ り蓄 え られ た エ ネ ル ギーを言 う 。 した が っ て ， どこ か ら

持 ち上 げ た か とい う基 準 （な い し は 標 準 ）を決 定 しな けれ ば ，重 力 エ ネ ル ギー の 値 は 求め ら

れ な い の で あ る 。 こ の 標準 は ， 場合場合 に よ り， 都合 の 良い 標準 を選 ぶ こ と が で き る 。

一
方 ，

見方を変 えれ ば，重 力 エ ネ ル ギー
は差 だ け測定 で きる とい うの と同 じで あ る 。 こ れ はポ テ ン

シ ャ ル と い う量 がカ の 積分 で定義 され て い る こ と に よ る 。 す な わ ち ， 積分 の 上 限 と下 限 を決

定 し なけれ ば ， 積分 の 値 は 求 め られ ない 。

　 こ こ で
一

方 ， ポ テ ン シ ャ ル で な い 量 を考 えて み よ う 。 例 えば ， あ る物体 の 体積 に つ い て 考

察 して み よ う。こ の 物体の 体積 を ， 日本 で測定 し よ うが，ア メ リカ で 測定 し よ うが，標準に

っ い て 同意 が な くと も測 る こ とが可能 で あ る 。 もち ろ ん こ の 場合 ， 標 準を 決 め ， 体積変化 量

を標 準 か ら の 差 と し て 求 め る と ， あた か もポテ ン シ ャ ル で あ るか の ご とく，扱 うこ とも可能

で あ る 。 温 度 も体積 と 同 じ くポテ ン シ ャ ル で は な い
。 摂氏の ス ケ

ー
ル で 測 定 し た場合 ， あ た

か もポ テ ン シ ャ ル の よ うに 振 舞 うが ，絶対温度 とい う目盛 り は ，た とえラ ン キ ン ス ケ
ー

ル に

し ろ ケ ル ビ ン ス ケ
ー

ル に しろ ， 絶対的 な標準が あ る 。 した が っ て ， 温度 は体積 と同様 に ポ テ

ン シ ャ ル で は な い 。こ こ で 注 意 し なけれ ば な らない の は ，ポテ ン シ ャ ル は た とえ絶対的な標

準 を求 め よ うに も，そ れ が な い 量 で あ り ，

一
方非 ポテ ン シ ャ ル な 量 に標準が物理 的な意味 を

持 っ て 存在す る と い うこ と で あ る 。
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　以上 の ポ テ ン シ ャ ル の 性質 をグラ フ で 示 す と

次 の よ うに な る 。 第 1 図 に お い て
， 関数 の は 標

準 α で ¢
a

と い う値 を持 つ が ， b と い う標 準 を 使

うと のb と い う値 を持 ち ， そ の 差 が定数 ・ で あ る

こ と を示 し て い る 。そ し て ，の
a ものb も同 じ物理

的 な意味 を持 っ て い る 。

　以上 の 考察 を熱力学に 応用 し て み よ う。単純

な 系 で ， 圧 力 P と温度 T だ け で 系 の 平衡状 態 を

記述で き る 揚合，ギ ッ ブ ス の 自由 エ ネ ル ギー G

は ， そ の 系 の 体積 7 と エ ン トロ ピー S を用 い て ，

次式 の 様 に な る の は ， どの 熱力学 の 教科書に も

出 て くる こ と で あ る 。

dG ＝ − 5　dT 十 ffdP

熱力学 の 第三 法則 とエ ン ト ロ ピーの 値に つ い て

杢
歪言

O

駒亜

　　　　　　
xe

　x ，

第 1 図

誓搬 縲
ま

纛閉欝
　　　　標準 6 に よ り ， 2 つ の 値 を持

　　　　ち得 る 。
Xl の い か な る 値 に 対

　　　　 し て ， の の 標準 の 違 い は ， 定

　　　　数 e で あ る 。

（1）

こ の 系 を ， 温 度
一

定 の 揚合 （dT − 0 ）を考え る と ， 第 1 図中の x
、
が P

， 錫
が T

， φ が G に各 々

相 当す る 。あ る 温 度 Te （第 1 図 中の 審）， 圧 力 po （第 1 図 中の xP ）で ， その系の ギ ッ ブ ス の 自

由エ ネ ル ギーは θ3な い し GSを持 ち うる こ と を示 して い る
。 こ こ で ギ ッ ブ ス の 自由エ ネ ル ギ

ー

が状態関数 で あ る こ とを考 え る と ，

一
っ の 系 の 与 え られた状 態 に対 し ， 0 が θ2ない し 0 £ に

な る こ とは
一

見矛 盾が あ る よ う に 思 わ れ る
。 し か し， こ こ で ギ ッ ブ ス の 自由エ ネ ル ギ ーが ど

の よ うに ， そ の 系 を記 述 し て い る の か を考察す る こ とに よ っ て こ の 矛 盾 は解 ける 。 第 1 図中

の 2 つ の 曲線 免 ，のb は平行移動 した だ けであ り，
2 っ の 標準 α と h に よ る の （っ ま り 0）の 差 は

常 に定数 c だ けで あ る 。 した が っ て ， あ る与 え られ た Xl （つ ま りP ）に対 して の は常 に同 じ傾

き を持 っ て い る
。

こ の 傾きが 自由エ ネ ル ギ ー
の

， こ の 系 へ の 関与 で あ る 。 こ の 例 の 揚合に は

傾 きは （∂の／∂崎 観， す なわ ち （∂cr∂P ）T で ， こ れ は 系 の 体積 に等 し い 。 こ の 値 は，標準に よ

らず，一定の 値 を常に 持 つ
。

つ ま り ， 温 度
一

定 の 場合 ， 圧 力 の 変化 に 対 し ， ギ ッ ブス の 自由

エ ネ ル ギ ーが い か に ， 変化す る か が 問題 で あ D ， ギ ッ ブ ス の 自由 エ ネ ル ギーの 絶対 値 は ， 系

の 記述 に全 々 意味が な い こ とを示 して い る 。

　熱力学に は ， 同様 な エ ネ ル ギーが 4 つ あ り， そ の 各 々 が 前記 の よ うな式 を持 っ て い る 。こ

の 四 つ の エ ネ ル ギー とは ，内部 エ ネ ル ギー E ，
エ ン タ ル ピーff，

ヘ ル ム ホ ル ツ の 自由エ ネ ル

ギー A ， と前記 の ギ ッ ブ ス の 自由 エ ネル ギ ーで あ る 。 こ れ ら の 4 っ の エ ネ ル ギー とす べ て の

変数の 組み 合わ せ に よ り得 られ る 傾き の 関数は ， 第 1 表 の 通 りで あ る
。 熱力学中 の こ の 4 つ

一 139一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

石 崎幸三

の エ ネル ギ ーは ポテ ン シ ャ ル で あ る 。一
方 エ ネ ル ギ ーを偏微分 し て 得ら れ る （づ ま リエ ネ ル

ギー
の 傾 き）関数 は ポ テ ン シ ャ ル で は な い 。 エ ネル ギー がポ テ ン シ ャ ル で あ る とい うの は ，

別 々 な標準 に よ っ て 得 られ る ，
エ ネ ル ギー

の 値 が，グ ラ フ 上 で は，第 1 図 の よ うに 平行移動

した 関係 に あ る
。

こ れ ら の エ ネ ル ギ ーの 傾きは 標準に よ らず ，

一
義的に 決 め られ ね ば な らな

い
e

．
エ ン ト ロ ピーは ，体積，圧 力，温度 と同様 に ， エ ネ ル ギーの 傾 きで あ る の で ，一義的 に

値 を決定 し うる 関数 で あ り，ポ テ ン シ ャ ル で は な い 。 した が っ て ， 前述 の 著名 な本 に ，
エ ン

ト ロ ピーが あた か も， ポテ ン シ ャ ル で あ る か の ご とく書 い て い る の は誤 解 を招 くお それ が あ

る 。

　以 上述べ た事柄の 証明は以下 の 通 り で ある 。

§5． エ ネル ギーから得 られ る傾 きの 関数は ポテ ン シャ ルで はない

　ポ テ ン シ ャ ル で あ る エ ネ ル ギーの 関数 の （例 え ば E ， H ，　A ， e ）は 他 の 状態関ta　Xl 及び 」V2

（例 えば P ，’
ノ

， T ， S ）と ， 別 な状態関数 M 及び N （第 1表 の 組み 合 わせ に よ り決 ま り，M ，N も

P ，
　P」

，
ア

， 5 の い ずれ か に な る ）を使い ，

一
般に

dの ＝ Mdnc1十 ハ「dx2 （2 ）

と書け る でこ の 一 つ の 例が第 1 式で あ り， こ れ は偏微 分方程式 の 成帯条件に よ る ）。 こ ヒで の

表 1． ポ テ ン シ ャ ル の と変数 a71 ，．x2 の す べ て の 可能 な組 み

　　　合 わ せ を示 す 。そ の 結果 と し て 各 々 1 つ の 傾 き ：

　　　（∂の／∂Xl ）u，2
の 関数 があ る事 を表示 して い る 。

の

1
∬ 1 即 2 〔∂の価 1 ）。 ，

E 5 厂 τ

E 厂 8 一 P

∬ s P τ

〃 P 5 グ

4 7 7 一 5

オ 7 τ
一 P

o T P 一 s

o P 7 7
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 熱力学 の 第三 法則 と エ ン ト ロ ピーの 値 に つ い て

がポ テ ン シ ャ ル で あ る の は ， の を （の＋定数 ）に変 えて も d の が d （の＋定数 ）と同値 で あ る こ

とに よ り，

一 目瞭然で あ る 。

一
方 も し もM が ポテ ン シ ャ ル とす る な らば次式 が成立 す る 。

dの ＝（M 十 c ）dx1十Ndx2 （3）

こ こ で ・ は定数で あ る 。 あ る状態 1 か ら出発 し て ， あ る状態 2 に 変化 す る揚 合 を考 え ， 第  ，

〔3｝式 を積 分 す る と ， 次式 が 各 々 得 られ る 。

　　　　　　戸の 一 伽 ・
、
＋ ．C2N・・ 2

　　　　　　t2dφ ・　．C2M… ＋ 祠 ・
＋ 唐・・

、

こ ご で の が状態関数 で あ る こ と も考慮 しな が ら，第 5 式 か ら第 4 式 を引 くと

　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　．C
“

・ d ・ 1
− ・

が得 られ る 。 こ れ が一
般 に成 り立 っ た め に は ，

（4 ）

（5）

（6）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 e が常 に ゼ ロ で な けれ ば な らない 。 した が っ

て M は ポ テ ン シ ャ ル で は な い 。同様 に 1Vもポテ ン シ ャ ル で はな い 。こ こ で M 又 は N は P ， V ，

T，S の い ずれ か で あ る の で ，
　 P ，

　V ，
　T ，

　S はす べ て ポ テ ン シ ャ ル で は な い 。
　 E ， H ，

　A ， σ が ポ テ

ン シ ャ ル で あ る と い うの は ， 色 々 な本 に 出て い る が1η 統計力学 を使 わ ずに ， 古典熱力学 だ け

で エ ン ト ロ ピ ーが ポテ ン シ ャ ル で な い と言 っ て い る本 は見 か け な い 。 む しろ前 述 の よ うに エ

ン トロ ピーが ポ テ ン シ ャ ル で ある と書 い て い る本 がた くさん あ る ， 熱力学 を理 解す る上 で ，

エ ン ト ロ ピーがポ テ ン シ ャ ル で な い とい う概念 は非常 に重要 で あ る 。

§4． 第三 法則 とエ ン トロ ピー
の 値

　熱力学 の 第三 法則 は ，

一
般 に は他 の 法則 か らは導 び かれ ない と18）信 じられ て い る。 まず第

三 法則 を他 の 熱力学 の 定理 か ら導び き ，
つ づ い て ，

エ ン トロ ピーの 値 に つ い て 考 えて み よ う。

　こ こ で 少 し熱力学 の 不等式 に つ い て 考え て み よ う碧
）

最初 に体積 と圧力 の 関係 に っ い て 考 え

て み る と，定温 体積圧縮率 があ る 。こ の 係数 （一（∂V／∂P ）
T
／V ）は 熱力学 の 不等式 に よ り， 絶

対 に負 に は なれ ない 。も しも体積圧 縮率が 負 で あ る 物体 が存在す る と，少 し減圧 す る こ とに

よ D ，そ の 物体 が小 さ くな る 。 そ の 物体 を含 む 全系 と して は ， 物体 が系 中に 占る体積が 減

り，増 々 そ の物 体 へ の 圧 力が減 P，そ れ に よ り増 々 ，そ の 物 体 の 体積 が小 さ くな り，物体 の

体積 がゼ ロ に な り，結果 と して ，そ の 物体 は存在 しな い こ とに な る 。 した が っ て ， 体積は 圧

力 の 単調 減少関数 で あ り ， 体積 は負 に な りえ な い の で ， 圧力 が無 限に大 き くな る に と もな い ，

体積 はゼ ロ に近 ず く。
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　 こ れ とよ く似 た 関係 が温 度 と エ ン トロ ピ
ー

の 間に あ る 。 こ の 関係 を考 え る前 に ，温度 に っ

い て 少 し考 え て み よ う。自然界 を表現す る 場合，温 度 （T）よ りも，そ の 逆数 （τ
＝ 1／の の方 が

うま く自然 を表 現 し て い る様で あ る 。熱力学の 第二 法則 をカ ラ セ オ ドー
リ の 方法で 表現す る

と き ，
パ ッ フ の 形 （Pfaffian）の 解 を求 め るた めに必 然的に現わ れ る積分 因子 は τ の 形 だ し，

又 ボ ル ツ マ ン の 公 式 も τ の 形 で あ る 。た だ し本質的 に は ， 温度 を T で表現 し よ うが その 逆数

の τ で表現 し よ うが 同等 で あ る。体積圧 縮率 の 場合 と平行 し て 考 え を進 め るた め， τ の 方 が

解 りや す い だ け で あ る 。こ こ で 等圧 比熱 C を考 え る と，以 下 の 通 りに 書け る 。

　　　　　　c − T （ll）。 一 一
・ （3／）P 　 　 　 　 　 　 （・）

体積圧縮率 と同様 に，熱力学 の 不 等式 に よ りC は 負に は なれ な い  
）
も しもそ の 物体 が あ る と

す れば，そ の 物 体か ら熱 を取 る こ と に よ り温度 が上 る こ とに な り， こ れ は ， 第二 法則 に反す

る 。 した が っ て エ ン ト ロ ピー
は τ の 単調 減少関数 （T の 単調増加 関数 ）で あ る。 又 第二 法則

に よ り， エ ン ト ロ ピー も τ も常 に負 に は なれ な い の で ， 「τ が無 限 に 大 き くな るに つ れ， エ

ン ト ロ ピ
ー

は常 に ゼ ロ に近ず く」 と い う こ とが言え る 。 す な わ ちこ れ が熱力 学 の 第三 法則 で

あ る 。 こ こ で ，第三 法 則 を導び くの に ，他の 基本法 則か ら完全 に導び き得 る こ とが 明 らか に

な っ た 。

　 した が っ て 「圧 力 が 無限に 大 き くな る と き ， す べ て の 系 の 体積が ゼ ロ に な る。」 と い うの と，

同様に 「τ が無 限に大 き くな る に つ れ （す なわ ち 7 が無 限 に ゼ ロ に近 ず く）， す べ て の 系 の

エ ン ト ロ ピーが ゼ ロ に な る。」 とい うこ と が成立 す る 。こ こ で 非 常に 重要 なの は ，体積 を測 定

す る の に ，体積 が ゼ ロ の 状態 を定義 しな くて も，値 を求め られ る の と同様 に ， エ ン トロ ピー

も，エ ン トロ ピーが ゼ ロ の 状態 を定義 しな くて も， エ ン トロ ピーの 値 を求 め られ る可能性 を

示 して い る 。 温度 が低 くな る に つ れ ，平衡 に 達 す る時間が長 くな り ， 低温 で の 熱力学 の 係数

の 測 定は難 か し くな る の で ，エ ン トロ ピーの 値 が ， エ ン トロ ピーの ゼ ロ の 状態 を定義しな く

て も測定 で き得 る （つ ま り第三 法則 がな くて も測定 で き得 る ）と い うこ とは 非常 に 重要な こ

と で あ る。

　こ こ で具体的 に エ ン ト ・ ピー を求め る 方法に つ い て は ， 1901 年 に ， すで に リ ュ
ー

イ ス
20）’

21）

が エ ン トロ ピー を （
一

（∂RT 　lnφ／∂T）p ，φは フ ィ ガ シ テ ィ
ー ）と し て 別 な観 点 か ら求 め て い る。

た だ残念 な こ とに ， エ ン ト ロ ピー
の 値 がポ テ ン シ ャ ル で あ る と誤解 し て ， 「こ の エ ン ト ロ ピ

ー
の 値 は

一
般に は 正 し くな い 」 と彼 自身 が結論 し て い る 。 し か し，彼 の 例 はす べ て 正 し く求

め られ て い る し， エ ン ト ロ ピーが ポテ ン シ ャ ル で は な い こ とが ， こ こ で 証明 され た 以上 ， こ

の 式 に つ い て も っ と考慮す べ きで あ ろ う。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　熱力学 の 第 三 法則 と エ ン ト尸 ピーの 値 に っ い て

§5． 結 　 論

　 エ ン トロ ピ
ーがポ テ ン シ ャ ル で な い こ と を示 す と同時 に ，第三 法則 が な くて も， エ ン ト ロ

ピーの 値 を求 め る こ とが出来 る こ と を示 した 。又 ， 第三 法 則 は他 の 基本的定理 か ら ， 第二 法

則 を使 っ て 導び くこ とが出来 る こ と を示 した 。
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