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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 を持っ,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びかれることも明

らかに した｡

§1▲はじめに

熱力学の自然科学-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｡､ェン 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′レンス トが熱定理 を出 し;)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- とー発展 した｡その後量子統

計学では絶対零度での平衡系のエン トロピーはゼロに近ず くと一般に論 じられている2.)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｡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3:4)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 トロピーを論ずる場合 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 (』5)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‡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‡ 16)著者 の知る範囲では,古典的にェン トロ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｡

古典熱力学の立場からエン 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,･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.ポテンシャル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,重力ェ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

シャルという量が力の積分で定義 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

つ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/レではない｡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は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 aでOaという値を持っが,bとい う標準 を使

うと¢bという値 を持ち,その差が定数 C である

ことを示 している. そ して,a)aも亀 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

記述できる場合,ギ ッブスの自由エネルギーG

は,その系の体積V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--SdT+VdP

01tt
乞l

第 1図 ポテンシャル¢
して表わされる-二三-:･_-:L=等 1=

標準 bにより, 2つの値 を持

ち得 る｡ ∬1のいかなる値に対
して,¢の標準の違いは,定

数 C である｡

(1)

この系を,温度一定の場合 (dT-0)を考えると,第 1図中のxlがP, x2がT,a'がGに各々

相当する.ある温度TO(第 1図中のx20),圧力PO(第 1図中のxlO)で,その系のギ ッブスの自

由エネルギーはGaOないしGbO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,一つの系の与えられた状態に対 し,GがGOないしGbOにα

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Oa,¢bQま平行移動しただけであり, 2つの標準 aとbによる¢(つまりG)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LTl(っまりP)に対 して¢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-の関与である｡この例の場合には

傾きは (∂¢/all)ab, すなわち (∂G/∂P)Tで,これは系の体積 に等 しいo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 り,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H,-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つ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
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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 (らま りエネル

ギーの傾き)関数はポテンシャルではない.エネルギ-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｡~ェントロピーは,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-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 ¢ (例えばE,H,A,G)は他 の状態関数 xl及びx2

(例えばi',F/7′,T,S)と,別な状態関数M及びⅣ(第 1表の組み合わせにより決ま り,M,N も

p,V,Tラ菩g,紺､ずれかになる)を使い,一般に

d¢ - Mdxl+Ndx2 (2)

と書ける (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●こで¢

表 1. ポテンシャル¢と変数 ∬1,･∬2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 :

(∂¢/∂∬1)∬2の関数がある事を表示 しているo

め ∬1 ∬2 (∂¢/∂∬1)∬2

E S V T

E V S -P

H S P T

H P S ド

A T ㍗ -S

･A V 千 -P

G T P -S
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がポテンシャルであるのは,¢を(め+定数)に変えてもd¢がd(¢十定数 )と同値であるこ

とにより,一目瞭然である｡一方もしも〟がポテンシャルとするならば次式が成立する｡

d(節-(M+C)d.方1+Ndx2 (3)

ここで C は定数である.ある状態 1から出発 して,ある状態 2に変化する場合を考え,第(2),

(3)式を積分すると,次式が各々得 られる｡

.[2d¢-.f2Mdxlt f2Ndx2

[2d¢-.f2MdxlH 2cdxlI.r12Ndx2

こごで¢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

42cd x 1-0
(6)

が得 られる.これが 一 般 に 成 り 立 っためには, Cが常にゼロでなければならないOしたがっ

てMはポテンシャル で は な い O 同 様 にN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,a,A,G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1,7)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/レ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/レ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1,8)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109)最初に体積 と圧力の関係たっいて考え

てみると,定温体積圧縮率があるoこの係数 (-(∂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

より,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-の圧力が減 り,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,温度につ

いて少 し考えてみよう.自然界 を表現する場合,温度 (T)よワも,その逆数 (T-1/T)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Tの形 だし,

又ボルツマンの公式 もT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

の丁で表現 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, 丁の方が

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(謡 p - - T ( Sf )p (7)

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1.9)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 T 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 トロピーも丁も常に負にはなれないので, ｢丁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 ｢T が無限に大きくなるにつれ (すなわちT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 (っ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ロピーを求める方法については, 1901年 に,すでにリュ-イ720),21)

がェン トロピーを (-(∂RTln¢/aT)p,¢はフイガシティー)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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§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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