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反反反反応応応応物物物物理理理理化化化化学学学学 IIII

マッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモンマッカーリ・サイモン物理化学物理化学物理化学物理化学((((下下下下))))

21212121章章章章 エントロピーとエントロピーとエントロピーとエントロピーと熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則

21.1 21.1 21.1 21.1 温度上昇温度上昇温度上昇温度上昇につれてエントロピーはにつれてエントロピーはにつれてエントロピーはにつれてエントロピーは増加増加増加増加するするするする

温度増加温度増加温度増加温度増加 →→→→ エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー増加増加増加増加

熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則熱力学第一法則

よりよりよりより

(21(21(21(21････1)1)1)1)

またまたまたまた、、、、U U U U ををををVVVVととととT T T T のののの関数関数関数関数とするとそのとするとそのとするとそのとするとその全微分全微分全微分全微分はははは、、、、

ddddUUUU =                =                =                =                ddddTTTT +              +              +              +              ddddVVVV∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂T   T   T   T   VVVV

∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂V   V   V   V   TTTT

(21(21(21(21････4)4)4)4)

式式式式(21(21(21(21････4)4)4)4)をををを式式式式(21(21(21(21････1)1)1)1)にににに代入代入代入代入しししし、、、、ddddSSSSについてについてについてについて解解解解くとくとくとくと

T T T T ddddSSSS－－－－P P P P ddddVVVV ==== ddddTTTT +              +              +              +              ddddVVVV∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂T   T   T   T   VVVV

∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂V   V   V   V   TTTT

T T T T ddddSSSS ==== ddddTTTT +  P  +                +  P  +                +  P  +                +  P  +                ddddVVVV∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂T   T   T   T   VVVV

∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂V   V   V   V   TTTT

∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂T   T   T   T   VVVV

= = = = CCCCVVVV であるのでであるのでであるのでであるので ddddSSSS ==== ddddTTTT +          P  +                +          P  +                +          P  +                +          P  +                ddddVVVV
CCCCVVVV

T   T   T   T   
∂∂∂∂UUUU
∂∂∂∂V   V   V   V   TTTT

1111
T   T   T   T   

このこのこのこのddddSSSSのののの式式式式ををををS S S S ====SSSS ((((TTTT, , , , V V V V ))))のののの全微分全微分全微分全微分

とととと比較比較比較比較するとするとするとすると (21(21(21(21････2)2)2)2)

(21(21(21(21････3)3)3)3)

式式式式(21(21(21(21････2)2)2)2)よりよりよりより、、、、VVVV一定一定一定一定ででででTTTT1111→→→→TTTT2222までまでまでまでTTTTについてについてについてについて積分積分積分積分するとするとするとすると

((((VVVV一定一定一定一定)))) (21(21(21(21････5)5)5)5)

CCCCVVVV((((TTTT ))))がわかればがわかればがわかればがわかれば∆∆∆∆S S S S がががが求求求求まるまるまるまる
CCCCVVVV > 0> 0> 0> 0
TTTT2222 >>>>TTTT1111

⇒⇒⇒⇒ ∆∆∆∆SSSS > 0> 0> 0> 0

式式式式(21(21(21(21････5)5)5)5)にににに関関関関するするするする定圧定圧定圧定圧のののの式式式式のののの導出導出導出導出

式式式式(21(21(21(21････1)1)1)1)をををを代入代入代入代入するとするとするとすると (21(21(21(21････6)6)6)6)

またまたまたまた、、、、 でもあるのででもあるのででもあるのででもあるのでddddHHHH =                =                =                =                ddddTTTT +              +              +              +              ddddPPPP∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂T   T   T   T   PPPP

∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂P   P   P   P   TTTT

TTTTddddSSSS + + + + VVVVddddPPPP ==== ddddTTTT +              +              +              +              ddddPPPP∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂T   T   T   T   PPPP

∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂P   P   P   P   TTTT

TTTTddddSSSS ==== ddddTTTT + + + + －－－－VVVV ddddPPPP∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂T   T   T   T   PPPP

∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂P   P   P   P   TTTT

∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂T   T   T   T   PPPP

= = = = CCCCPPPP であるのでであるのでであるのでであるので ddddSSSS ==== ddddTTTT + + + + －－－－VVVV ddddPPPP
∂∂∂∂HHHH
∂∂∂∂P   P   P   P   TTTT

CCCCPPPP

T   T   T   T   
1111
T   T   T   T   

ddddSSSS =                =                =                =                ddddTTTT +              +              +              +              ddddPPPP∂∂∂∂SSSS
∂∂∂∂T   T   T   T   PPPP

∂∂∂∂SSSS
∂∂∂∂P   P   P   P   TTTT

(21(21(21(21････7),7),7),7), (21(21(21(21････8)8)8)8)

であるためであるためであるためであるため
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((((P P P P 一定一定一定一定)))) (21(21(21(21････9)9)9)9)

式式式式(21(21(21(21････7)7)7)7)よりよりよりより

CCCCPPPP((((TTTT ))))がわかればがわかればがわかればがわかれば∆∆∆∆S S S S がががが求求求求まるまるまるまる
CCCCPPPP > 0> 0> 0> 0
TTTT2222 >>>>TTTT1111

⇒⇒⇒⇒ ⊿⊿⊿⊿SSSS > 0> 0> 0> 0

式式式式(21(21(21(21････9)9)9)9)よりよりよりよりTTTT1 1 1 1 = 0= 0= 0= 0とするととするととするととすると

((((P P P P 一定一定一定一定)))) (21(21(21(21････10)10)10)10)

あるあるあるある温度温度温度温度TTTTまでのまでのまでのまでのCCCCPPPP ((((TTTT ))))ととととSSSS (0 K)(0 K)(0 K)(0 K)がわかればがわかればがわかればがわかれば
S S S S ((((T T T T ))))がががが求求求求められるめられるめられるめられる

21.221.221.221.2 熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則によればによればによればによれば
完全結晶完全結晶完全結晶完全結晶のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー0K0K0K0Kでででで0000であるであるであるである

すべてのすべてのすべてのすべての物質物質物質物質はははは有限有限有限有限のののの正正正正のエントロピーをのエントロピーをのエントロピーをのエントロピーを持持持持つがつがつがつが 0K0K0K0Kではエントロピーではエントロピーではエントロピーではエントロピー

はははは0000になるになるになるになることができことができことができことができ、、、、実際実際実際実際、、、、完全完全完全完全なななな結晶性物質結晶性物質結晶性物質結晶性物質ではではではでは0000となるとなるとなるとなる

熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則

第一法則第一法則第一法則第一法則 内部内部内部内部エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの導入導入導入導入 ⊿⊿⊿⊿UUUU = = = = δδδδqqqq + + + + δδδδwwww

第二法則第二法則第二法則第二法則 エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの導入導入導入導入 ⊿⊿⊿⊿S ≥ S ≥ S ≥ S ≥ 

第三法則第三法則第三法則第三法則 エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー数値的目盛数値的目盛数値的目盛数値的目盛りりりり0 (0 (0 (0 (ゼロゼロゼロゼロ))))をををを導入導入導入導入

δδδδqqqq
TTTT

････SSSS = = = = kkkkBBBB lnlnlnlnWWWW 0K0K0K0Kのののの最低最低最低最低エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー状態状態状態状態ではではではではW W W W = 1= 1= 1= 1 ⇒⇒⇒⇒ S S S S = 0= 0= 0= 0
（（（（エネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギーの分配分配分配分配のののの仕方仕方仕方仕方 1111通通通通りりりり））））

････ SSSS ====－－－－kkkkBBBB ΣΣΣΣ PPPPjjjj lnlnlnln PPPPjjjj 0K0K0K0Kでででで熱熱熱熱エネルギーなしエネルギーなしエネルギーなしエネルギーなし ⇒⇒⇒⇒ S S S S = 0= 0= 0= 0
((((基底状態基底状態基底状態基底状態となるとなるとなるとなる)  )  )  )  PPPP0 0 0 0 = 1, = 1, = 1, = 1, PPPPjjjj = 0 (= 0 (= 0 (= 0 (j j j j ≠ 0)≠ 0)≠ 0)≠ 0)

熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則よりよりよりより S S S S (0K) =0          (0K) =0          (0K) =0          (0K) =0          したがってしたがってしたがってしたがって、、、、式式式式(21(21(21(21････10)10)10)10)はははは

S S S S ((((T T T T ) =) =) =) = (21(21(21(21････12)12)12)12)

21.321.321.321.3 相転移相転移相転移相転移ではではではでは ∆∆∆∆trstrstrstrsSSSS = = = = ∆∆∆∆trstrstrstrsHHHH ////TTTTtrstrstrstrsであるであるであるである
21.421.421.421.4 熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則ははははT T T T → → → → 0000ででででCp  Cp  Cp  Cp  → → → → 0000をををを保保保保証証証証するするするする
21.5 21.5 21.5 21.5 実験的実験的実験的実験的にににに絶対絶対絶対絶対エントロピーをエントロピーをエントロピーをエントロピーを決定決定決定決定することができるすることができるすることができるすることができる

相転移相転移相転移相転移ではではではでは温度温度温度温度のののの変化変化変化変化によりによりによりにより、、、、状態状態状態状態をををを可逆的可逆的可逆的可逆的にににに変化変化変化変化させることができるさせることができるさせることができるさせることができる
((((可逆過程可逆過程可逆過程可逆過程))))

相転移相転移相転移相転移におけるエントロピーにおけるエントロピーにおけるエントロピーにおけるエントロピー変化変化変化変化

(21(21(21(21････13)13)13)13)
((((trstrstrstrs = transition, = transition, = transition, = transition, 相転移相転移相転移相転移))))

TTTTtrstrstrstrs: : : : 相転移温度相転移温度相転移温度相転移温度

定圧下定圧下定圧下定圧下においてにおいてにおいてにおいて、、、、相転移相転移相転移相転移のののの熱量熱量熱量熱量はエンタルピーにはエンタルピーにはエンタルピーにはエンタルピーに等等等等しいしいしいしい

∆∆∆∆HHHH = = = = qqqqPPPP

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 (21(21(21(21････14)14)14)14)

固体固体固体固体 液体液体液体液体
液体液体液体液体 気体気体気体気体

∆∆∆∆vapvapvapvapSSSS ∆∆∆∆fusfusfusfusSSSS

>>>>∆∆∆∆vapvapvapvapSSSS ∆∆∆∆fusfusfusfusSSSS
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SSSS (0K) = 0(0K) = 0(0K) = 0(0K) = 0としてとしてとしてとして計算計算計算計算できるエントロピーできるエントロピーできるエントロピーできるエントロピー

第三法則第三法則第三法則第三法則エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー（（（（実用絶対実用絶対実用絶対実用絶対エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー））））

式式式式(21(21(21(21････9), (219), (219), (219), (21････12), (2112), (2112), (2112), (21････13)13)13)13)よりよりよりより、、、、定圧条件下定圧条件下定圧条件下定圧条件下におけるにおけるにおけるにおける温度温度温度温度TTTT のののの
気体気体気体気体のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー

①①①① ③③③③

⑤⑤⑤⑤

②②②②

④④④④

TTTTfusfusfusfus, , , , TTTTvapvapvapvap ; ; ; ; 融点融点融点融点，，，，沸点沸点沸点沸点

CCCCPPPP
SSSS ((((T T T T ), ), ), ), CCCCPPPP

gggg ((((T T T T ); ); ); ); 固相固相固相固相，，，，液相液相液相液相，，，，気相気相気相気相のののの熱容量熱容量熱容量熱容量CCCCPPPP
llll ((((T T T T ), ), ), ), 

②②②②，，，，④④④④；；；；融解融解融解融解およびおよびおよびおよび蒸発蒸発蒸発蒸発のエントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピー変化変化変化変化

∆∆∆∆vapvapvapvapHHHH,  ,  ,  ,  ∆∆∆∆fusfusfusfusHHHH ;;;; 融解融解融解融解エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー、、、、蒸発蒸発蒸発蒸発エンタルピーエンタルピーエンタルピーエンタルピー

液体液体液体液体ののののS S S S ((((T T T T ) =) =) =) =①①①①＋＋＋＋②②②②＋＋＋＋③③③③ 固体固体固体固体ののののS S S S ((((T T T T ) =) =) =) =①①①①
NNNN2222のモルエントロピーのモルエントロピーのモルエントロピーのモルエントロピー

①①①① ②②②②

③③③③ ④④④④

⑤⑤⑤⑤

結晶結晶結晶結晶－－－－結晶転移結晶転移結晶転移結晶転移

図図図図21212121････1111 ベンゼンのモルエントロピーベンゼンのモルエントロピーベンゼンのモルエントロピーベンゼンのモルエントロピー

①①①①

②②②②融解融解融解融解
③③③③
④④④④気化気化気化気化

⑤⑤⑤⑤

図図図図21212121････1111

固体固体固体固体

液体液体液体液体

気体気体気体気体

400400400400

①①①① ③③③③

⑤⑤⑤⑤

②②②②

④④④④

1bar1bar1bar1bar条件条件条件条件のののの場合場合場合場合 標準標準標準標準エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー
((((表表表表21212121････1, 211, 211, 211, 21････2222参照参照参照参照))))

ほとんどのほとんどのほとんどのほとんどの非金属結晶非金属結晶非金属結晶非金属結晶ではではではでは T T T T → → → → 0000 のときのときのときのときCCCCPPPP
SSSS ((((T T T T ) ) ) ) → → → → T T T T 3333 (0 K < (0 K < (0 K < (0 K < TTTT < 15 K)< 15 K)< 15 K)< 15 K)

デバイのデバイのデバイのデバイのTTTT 3333則則則則

金属結晶金属結晶金属結晶金属結晶ではではではではT T T T → → → → 0 0 0 0 のときのときのときのとき CCCCPPPP
SSSS ((((T T T T ) ) ) ) → → → → aaaaTTTT + + + + bbbbTTTT 3333 (a, b: (a, b: (a, b: (a, b: 定数定数定数定数))))
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21.621.621.621.6 気体気体気体気体のののの実用絶対実用絶対実用絶対実用絶対エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは分配関数分配関数分配関数分配関数からからからから計算計算計算計算できるできるできるできる

(20(20(20(20････41)41)41)41)SSSS

(17(17(17(17････18)18)18)18)

分配関数分配関数分配関数分配関数からのからのからのからの実用絶対実用絶対実用絶対実用絶対エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの計算式計算式計算式計算式のののの導出導出導出導出

(17(17(17(17････14)14)14)14)

UUUU

式式式式(20(20(20(20････41)41)41)41)にににに式式式式(17(17(17(17････18),(1718),(1718),(1718),(17････14)14)14)14)をををを代入代入代入代入

(21(21(21(21････19)19)19)19)

基底状態基底状態基底状態基底状態においてにおいてにおいてにおいてnnnn個個個個のののの状態状態状態状態がががが縮退縮退縮退縮退とととと仮定仮定仮定仮定 E E E E 1 1 1 1 ====E E E E 2 2 2 2 ====E E E E 3 3 3 3 = = = = ………… = = = = EEEEnnnn

第一励起状態第一励起状態第一励起状態第一励起状態においてにおいてにおいてにおいてmmmm個個個個のののの状態状態状態状態がががが縮退縮退縮退縮退とととと仮定仮定仮定仮定

E E E E n+ n+ n+ n+ 1 1 1 1 ====E E E E n+ n+ n+ n+ 2 2 2 2 ====E E E E n+ n+ n+ n+ 3 3 3 3 ====………… ====EEEE n+mn+mn+mn+m

式式式式(21(21(21(21････18)18)18)18)よりよりよりより

EEEEn+1n+1n+1n+1 > > > > EEEE1111よりよりよりより、、、、EEEEn+1n+1n+1n+1－－－－ EEEE1111 > 0> 0> 0> 0であるのでであるのでであるのでであるので

TTTT → → → → 0000 のときのときのときのとき →  →  →  →  0000

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、 ((((TTTT → → → → 0)0)0)0)

TTTT → → → → 0000 ではではではでは、、、、式式式式(21(21(21(21････19)19)19)19)のののの第一項第一項第一項第一項のののの寄与寄与寄与寄与がががが圧倒的圧倒的圧倒的圧倒的にににに大大大大きいためきいためきいためきいため式式式式(21(21(21(21････19)19)19)19)はははは

((((T T T T → → → → 0)0)0)0)

TTTT → → → → 0 0 0 0 のときのときのときのとき SSSS はははは基底状態基底状態基底状態基底状態のののの縮退度縮退度縮退度縮退度nnnnのののの対数対数対数対数にににに比例比例比例比例

n n n n ====NNNNAAAA((((アボガドロアボガドロアボガドロアボガドロ数数数数))))程度程度程度程度でもでもでもでも SSSS =7.56 =7.56 =7.56 =7.56 ××××10101010－－－－22 22 22 22 (≈ 0)  J/K mol(≈ 0)  J/K mol(≈ 0)  J/K mol(≈ 0)  J/K mol

(20(20(20(20････42)42)42)42)

TTTT≠0≠0≠0≠0のときののときののときののときの分配関数分配関数分配関数分配関数からのからのからのからの実用絶対実用絶対実用絶対実用絶対エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの計算式計算式計算式計算式のののの導出導出導出導出

式式式式(20(20(20(20････42)42)42)42)にににに分子分配関数分子分配関数分子分配関数分子分配関数とととと分配関数分配関数分配関数分配関数のののの関係式関係式関係式関係式（（（（21212121････20202020））））をををを代入代入代入代入するとするとするとすると

((((単原子理想気体単原子理想気体単原子理想気体単原子理想気体のののの場合場合場合場合)))) (21(21(21(21････20)20)20)20)

q q q q ((((VVVV,,,,TTTT ): 1): 1): 1): 1分子分子分子分子あたりのあたりのあたりのあたりの分配関数分配関数分配関数分配関数 (p.746(p.746(p.746(p.746参照参照参照参照))))

スターリングのスターリングのスターリングのスターリングの近似式近似式近似式近似式（（（（lnlnlnlnNNNN !!!!====N N N N lnlnlnlnNNNN－－－－N N N N ））））よりよりよりより

(21(21(21(21････21)21)21)21)

二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体ののののq q q q ((((VVVV, , , , T T T T ))))のののの式式式式(18(18(18(18････39) (p.789)39) (p.789)39) (p.789)39) (p.789)

：：：：基底状態基底状態基底状態基底状態のののの
縮退度縮退度縮退度縮退度 = 1= 1= 1= 1
(p.102(p.102(p.102(p.102参考参考参考参考))))

：：：：回転温度回転温度回転温度回転温度( =       )( =       )( =       )( =       )
hhhhB
kkkkBBBB

(p.786(p.786(p.786(p.786参考参考参考参考))))

：：：：振動温度振動温度振動温度振動温度 ( =       )( =       )( =       )( =       )
hhhhν
kkkkBBBB

(p.782(p.782(p.782(p.782参考参考参考参考))))BBBB::::回転定数回転定数回転定数回転定数

σσσσ：：：：対称数対称数対称数対称数（（（（分子分子分子分子のののの区別区別区別区別できないできないできないできない配向配向配向配向のののの数数数数 p794p794p794p794参考参考参考参考））））

DDDDeeee：：：：基底状態基底状態基底状態基底状態のポテンシャルのポテンシャルのポテンシャルのポテンシャル井戸井戸井戸井戸のののの深深深深ささささ

((((DDDDe e e e = = = = －－－－εεεεe1 e1 e1 e1 基底状態基底状態基底状態基底状態のエネルギーのエネルギーのエネルギーのエネルギー p.781p.781p.781p.781参考参考参考参考))))
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(21(21(21(21････22)22)22)22)

並進並進並進並進 回転回転回転回転
振動振動振動振動

振動振動振動振動
電子電子電子電子

NNNN2222(g)(g)(g)(g)のののの298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 barにおけるにおけるにおけるにおける標準標準標準標準モルエントロピーをモルエントロピーをモルエントロピーをモルエントロピーを計算計算計算計算

= 2.88 K= 2.88 K= 2.88 K= 2.88 K = 3374 K= 3374 K= 3374 K= 3374 K = 1= 1= 1= 1

をををを式式式式(21(21(21(21････21)21)21)21)にににに代入代入代入代入二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体二原子分子理想気体ののののq q q q ((((VVVV, , , , T T T T ))))のののの式式式式(18(18(18(18････39)39)39)39)

表表表表21212121････2222のののの熱容量熱容量熱容量熱容量データからデータからデータからデータから計算計算計算計算されたされたされたされたS S S S º (= 191.6 J K‒‒‒‒1 mol‒‒‒‒1))))とほぼとほぼとほぼとほぼ一致一致一致一致

表表表表21212121････2222のののの熱容量熱容量熱容量熱容量データからデータからデータからデータから計算計算計算計算されたされたされたされたS S S S º (= 213.8 J K‒‒‒‒1 mol‒‒‒‒1))))とととと一致一致一致一致
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21.721.721.721.7 標準標準標準標準モルエントロピーのモルエントロピーのモルエントロピーのモルエントロピーの値値値値はははは分子質量分子質量分子質量分子質量とととと分子構造分子構造分子構造分子構造にににに依存依存依存依存するするするする

(1)(1)(1)(1)物質物質物質物質のののの状態状態状態状態 状態状態状態状態 気体気体気体気体 液体液体液体液体 固体固体固体固体

秩序秩序秩序秩序 低低低低いいいい 高高高高いいいい

エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 高高高高いいいい 低低低低いいいい

(2)(2)(2)(2)分子量分子量分子量分子量 分子量分子量分子量分子量 大大大大 小小小小

気体分子気体分子気体分子気体分子 XeXeXeXe Kr     Kr     Kr     Kr     ArArArAr Ne          He      Ne          He      Ne          He      Ne          He      

S S S S º / J K‒‒‒‒1 mol‒‒‒‒1 169.7       164.1       154.8       146.3       126.2

エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 大大大大 小小小小

分子量分子量分子量分子量 増大増大増大増大 →→→→ 熱的乱熱的乱熱的乱熱的乱れのれのれのれの増加増加増加増加 →→→→ エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー増大増大増大増大
（（（（よりよりよりより多多多多くのくのくのくの並進並進並進並進エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー順位順位順位順位がががが利用利用利用利用できるできるできるできる））））

量子論的解釈量子論的解釈量子論的解釈量子論的解釈：：：：エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー順位順位順位順位のののの幅幅幅幅がががが狭狭狭狭くなるくなるくなるくなる

並進並進並進並進式式式式(21(21(21(21････21)21)21)21)よりよりよりより

(3)(3)(3)(3)原子数原子数原子数原子数のののの数数数数 原子数原子数原子数原子数のののの数数数数 多多多多 少少少少

気体分子気体分子気体分子気体分子 CCCC2222HHHH6666 (g)            C(g)            C(g)            C(g)            C2222HHHH4444 (g)               C(g)               C(g)               C(g)               C2222HHHH2222 (g)     (g)     (g)     (g)     

S S S S º / J K‒‒‒‒1 mol‒‒‒‒1 230                      220                          201

エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 大大大大 小小小小

原子数原子数原子数原子数 多多多多 → → → → 分子分子分子分子のエネルギーをのエネルギーをのエネルギーをのエネルギーを受受受受けけけけ取取取取るるるる能力能力能力能力 大大大大 → → → → エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 大大大大

((((原子原子原子原子のののの数数数数がががが多多多多いといといといと分子分子分子分子のののの振動振動振動振動のののの仕方仕方仕方仕方がががが多多多多くなるくなるくなるくなる 例題例題例題例題21212121････5555参考参考参考参考))))

(4)(4)(4)(4)分子分子分子分子のののの形形形形 CCCC3333HHHH6666OOOOのののの異性体異性体異性体異性体

のののの分子構造分子構造分子構造分子構造

基基基基のののの動動動動きやすさきやすさきやすさきやすさ

((((回転回転回転回転, , , , 振動振動振動振動))))

エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 大大大大 小小小小

((((S S S S º / J K‒‒‒‒1 mol‒‒‒‒1 298                                     274)

アセトンアセトンアセトンアセトン

トリメチレンオキシドトリメチレンオキシドトリメチレンオキシドトリメチレンオキシド

動動動動きやすいきやすいきやすいきやすい 動動動動きにくいきにくいきにくいきにくい

回転回転回転回転
しやすいしやすいしやすいしやすい

回転回転回転回転
しにくいしにくいしにくいしにくい

立体的立体的立体的立体的なななな
制限制限制限制限

分子分子分子分子がががが引引引引きききき締締締締まっているまっているまっているまっている((((堅堅堅堅いいいい)))) →→→→ エネルギーをエネルギーをエネルギーをエネルギーを受受受受けけけけ取取取取るるるる能力能力能力能力 低低低低
→→→→ エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー 小小小小
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仮想的仮想的仮想的仮想的なななな状態状態状態状態のエントロピーののエントロピーののエントロピーののエントロピーの計算計算計算計算

298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 bar298.15 K, 1 barでのでのでのでのBrBrBrBr2222 (g) (g) (g) (g) のモルエントロピーののモルエントロピーののモルエントロピーののモルエントロピーの算出算出算出算出

∆∆∆∆S S S S 2222

∆∆∆∆S S S S 1111 ∆∆∆∆S S S S 3333

S S S S º298298298298 [Br[Br[Br[Br2222(l)](l)](l)](l)] S S S S º298298298298 [Br[Br[Br[Br2222(g)](g)](g)](g)] ????

臭素臭素臭素臭素のののの定圧定圧定圧定圧モルモルモルモル熱容量熱容量熱容量熱容量

CCCCPPPP
llll =75.69 J K=75.69 J K=75.69 J K=75.69 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1 

CCCCPPPP
gggg =36.02 J K=36.02 J K=36.02 J K=36.02 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1

∆∆∆∆vapvapvapvapHHHH = 29.54 kJ mol= 29.54 kJ mol= 29.54 kJ mol= 29.54 kJ mol‒‒‒‒1

TTTTvapvapvapvap = 332 K= 332 K= 332 K= 332 K

152.2 J K152.2 J K152.2 J K152.2 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1S S S S º298298298298 [Br[Br[Br[Br2222(l)](l)](l)](l)] ====

既知既知既知既知

昇温昇温昇温昇温

降温降温降温降温

したがってしたがってしたがってしたがって、、、、

蒸発蒸発蒸発蒸発

表表表表21212121････2222のデータとのデータとのデータとのデータと一致一致一致一致

21.821.821.821.8 あるあるあるある種種種種のののの物質物質物質物質のののの分光学的分光学的分光学的分光学的エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは
熱量測定熱量測定熱量測定熱量測定からのエントロピーとからのエントロピーとからのエントロピーとからのエントロピーと一致一致一致一致しないしないしないしない

熱量測定熱量測定熱量測定熱量測定からのエントロピーからのエントロピーからのエントロピーからのエントロピー ((((測熱的測熱的測熱的測熱的エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー)))) SSSS expexpexpexp

分配関数分配関数分配関数分配関数からのエントロピーからのエントロピーからのエントロピーからのエントロピー ((((分光学的分光学的分光学的分光学的エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー)))) S S S S calccalccalccalc

残余残余残余残余エントロピーエントロピーエントロピーエントロピーSSSScalccalccalccalc ‒‒‒‒ SSSSexpexpexpexp

一般一般一般一般のののの分子分子分子分子 ≈ 0000SSSScalccalccalccalc ≈ SSSSexpexpexpexp

分子間力分子間力分子間力分子間力のののの
非常非常非常非常にににに弱弱弱弱いいいい分子分子分子分子

> 0000SSSScalccalccalccalc > SSSSexpexpexpexp

例例例例2222）））） 結晶中結晶中結晶中結晶中でででで4444つのつのつのつの異異異異なるなるなるなる配向配向配向配向をとりえるをとりえるをとりえるをとりえる WWWW = 4= 4= 4= 4NNNN

残余残余残余残余エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー

SSSS = 11.7 J K= 11.7 J K= 11.7 J K= 11.7 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1

HHHH

H  C  DH  C  DH  C  DH  C  D

HHHH SSSS0K0K0K0K = = = = kkkkBBBB lnlnlnln WWWW = = = = RRRR lnlnlnln 4444

= 11.5 J K= 11.5 J K= 11.5 J K= 11.5 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1

残余残余残余残余エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは、、、、

熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則熱力学第三法則にににに従従従従わないわないわないわない分子分子分子分子のののの0 K0 K0 K0 Kにおけるにおけるにおけるにおける

結晶結晶結晶結晶のののの有限有限有限有限のエントロピーによるのエントロピーによるのエントロピーによるのエントロピーによる

例例例例1111）））） COCOCOCO SSSScalccalccalccalc = 160.3 J KJ KJ KJ K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1, SSSSexpexpexpexp = 155.6 J KJ KJ KJ K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1

双極子双極子双極子双極子モーメントモーメントモーメントモーメント非常非常非常非常にににに弱弱弱弱いいいい (4 (4 (4 (4 ××××10101010‒‒‒‒31 C m)C m)C m)C m)ためためためため、、、、
0 K0 K0 K0 Kであってもであってもであってもであっても分子配向分子配向分子配向分子配向がまばらながまばらながまばらながまばらな結晶結晶結晶結晶をををを生成生成生成生成するするするする

CCCCOOOOCCCCOOOOCCCCOOOOCCCC
OOOOCCCCOOOOCCCCOOOOCCCCOOOO
CCCCOOOOCCCCOOOOCCCCOOOOCCCC
OOOOCCCCOOOOCCCCOOOOCCCCOOOO

CCCCOOOOOOOOCCCCOOOOCCCCOOOO
OOOOCCCCCCCCOOOOCCCCOOOOCCCC
CCCCOOOOCCCCCCCCOOOOCCCCOOOO
OOOOCCCCCCCCOOOOOOOOCCCCOOOO

WWWW = 1= 1= 1= 1WWWW = 2= 2= 2= 2NNNN

SSSS0K0K0K0K = = = = kkkkBBBB lnlnlnln WWWW = = = = kkkkBBBB lnlnlnln 2222NNNNAAAA = = = = RRRR lnlnlnln 2222

= 5.7 J K= 5.7 J K= 5.7 J K= 5.7 J K‒‒‒‒1 molmolmolmol‒‒‒‒1
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21212121････9999 標準標準標準標準エントロピーはエントロピーはエントロピーはエントロピーは化学反応化学反応化学反応化学反応によるによるによるによる
エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化のののの計算計算計算計算にもにもにもにも用用用用いることができるいることができるいることができるいることができる

化学反応化学反応化学反応化学反応におけるエントロピーのにおけるエントロピーのにおけるエントロピーのにおけるエントロピーの計算計算計算計算

一般一般一般一般のののの反応反応反応反応

標準標準標準標準エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー変化変化変化変化

= (= (= (= (反応後反応後反応後反応後のののの物質物質物質物質のののの総総総総エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー) ) ) ) －－－－ ((((反応前反応前反応前反応前のののの物質物質物質物質のののの総総総総エントロピーエントロピーエントロピーエントロピー))))

例例例例)))) のののの場合場合場合場合

∆∆∆∆rrrrSSSS ºがががが大大大大きなきなきなきな負負負負のののの値値値値

1.5 mol1.5 mol1.5 mol1.5 molのののの気体気体気体気体がががが1mol1mol1mol1molのののの液体液体液体液体へへへへ変化変化変化変化

体積体積体積体積 のののの大大大大きなきなきなきな減少減少減少減少 秩序化秩序化秩序化秩序化
分子運動分子運動分子運動分子運動 ((((エントロピーのエントロピーのエントロピーのエントロピーの減少減少減少減少))))


