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　熱 平衡か ら遠 く離れた 状態で は興味あ る現象 が見出 され るが ， そ の 実 際に起 る変化の

向 きや 安定性 を定め る ぺ き、熱力学 へ の P．　Glansdorffと LPrig（廓 ne らの 寄与 を簡単 に

報告 した い
。

　 pri　gogi　ne らの 熱力学で は殆 ど常に 局所平衡 が仮定 され る 。 混 合 流 体 の 場 合 に 書 け

ば ， こ の 仮定は Gibbs　 relation

　　　　　勢
）
一 ÷

∂

寄
）一

拶 警　　　　　　 （・）

で 表 わ され る 。 上 式 の 右辺 に
“

保存則
”

　　　　　∂
ρ

　　　　 oτ
＋ di・ （ρv ）＝＝　o ・

　　　　　∂（pm）
　　　　　　　　十 div （・。・）＝ ・…　−

t
　 　 　 　 　 　 ∂t

を代入 す る こ とに よ り entropy 　balance　equation

　　　　　警
1
・ … （卿 蜘 一 ・ 　 　 　 　 …

が導か れ ，
エ ン ト ロ ピ

ー
生成速度 σ の 具体的 な形
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　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　
σ ＝

考
1
／
x
・ 　 　 　 　 　 　 　 　

（4）

が 定 め られ る こ とは 良 く知 られ て い る所 で あ る 。 こ れ に よ り線型 関係 式

　　　　　J
’
i

＝

ΣL‘ノ
X1 ／T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔5｝

　 　 　 　 　 　 　 　 J

を立て
，
L．　Onsagerの 熱力学 を生か す道が確立 され た 。 熱力学第 2 法則は

“

genera　l

evo1 　ut 　ion　Criterion ”

　　　　　 σ ≧ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （6）

と して 局 所 形 に 書か れ る 。

以 上は Pr 廊 gineが 1945 年 に 公 式化 し た 所で あ り， ま た熱平衡状態 に 関 し て は

Gi　bbs　一　Duhem の 安 定条 件が知 られ て い た 。 後者は 局所的 な 形で 書けば エ ン ト ロ ピー
ρ3

（単位 体積 当 り ）の 第 2 変分 が 負ま た は 零 で あ る こ と をい う ：

… （・P・ ）一 ・ （÷）・（pa）− 7・ （争）・ρ・… （7）

熱力学 の 通常 の 計算 に よ り上式第 2 辺 は 次 の 形に 書 け る ：

卵 一

貯 隔 馳 ・
圃

毒
抑

璃 鉢・紳 ］ ・ ω

し た が っ て 安 定条俐 7）は 良 く知 られ た式

　　　　　 Cv ≧ 0 ，　x
≧ 0 ，　……　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8｝

を与 え る 。 （7｝お よ び（1）の 各辺 に 負ま た は 零 の 量
一

（ρ／T ）・（δvF を附け 加 え て お い て

よ い こ と に注 意 し ょ う 。 安定条件〔8臆 第 2 法則 か ら導 か れ る も の で あ り， し た が っ て

evolution 　 cri 　terien　｛6）か らの 帰結 ， い わ ばそ の
“

静的表現
”

で あ る 。

　Pri　gogine学派は そ の 後 も不可逆過程の 熱 力学 的研究 を休み な く続け て い た が ， 1954

〜　 1964 年 に ｛8）に 対応す る
“

動的 表現
”

に 成 功 し た 。 局所 平衡を仮定 す れ ば ， （1）で 変

分 δ の 代 りに時 間微分 ∂／at を用 い て もよ い ：

o

一514 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

凸

a

Glansdorff −Prigogineの 熱力学

　　　　　調（÷）響L
緩（争）離一黔

　　　　　一
一
ヂ［霧場 （嘉島

　　　　　　　　・齬・縮 箒・ 静］・　　 （fi）

こ こ で （7｝か ら（8）へ 移 っ た手 法 を倒 立 させ る 。 （8）に よ れば 上 式 の 右辺 が 負 ま た は 零 で あ

る こ とは δを ∂／Ot と して も変わ らな い
。 （fi）の 左 辺 は “

保存則
”

  を代入 す る こ とに よ

っ て あ らわ な 形が 求 め られ る ：

　　　　　諺÷）
∂

參
）一

続（黔 一

黔

　　　　　章 紳 ・ ・i・　 ・
’・・
）・ 　 　 　 　 …

流れ ノ
’

と力 X ノ

は （4）に 現わ れ る もの に対Wt　v の 効 果 を示 す 項 が 加 わ っ た よ うな もの

で あ る 。 上 式 を体積積分 し て 右の 発 散 項 が境界条 件に よ っ て 消 え る とすれ ば 、 （）は
“
U −−

nivers 証　evolinion 　c 頁terion
”

　　　　　　Σ・‘8，（￥）・v ≦ ・ 　 　 　 　 ・ 

を与 え る 。 系 の 各点で 安定な 局所 平衡が成立す る と き不可逆過程 の 進行方向 を定め る 。

線型 関係式 （5｝で 輸送係tW　L が 定数 とな り、 対流 の 効果が無視 で きる strictly 　 linear　ca −

se で は 9　ae）は

　 　 　 　 　 ∂

　　　　　5τ∫σ d厂 ≦ ° 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ll）

に帰 着す る 。 こ れ は 下に有界 な エ ン トロ ピー
生成

　　　　　　 σ dV ≧ 0 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （12）
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が 時間 と共 に 減 る こ とを要 求 す る か ら． 定常 状態 （働 で 不等号 ）を 定め る エ ン ト ロ ピ

ー生 成極 小 の 原理 が再現 され る。

　 Gibbs − Duhem の 安定条件の 非平 衡状態 へ の 拡張は 1970 年 に 行 わ れ た 。 あ る状 態 の

安定性 は そ の ま わ りの ゆ ら ぎと密接 に 関係 して い る 。 熱平衡状態の ま わ りの ゆ ら ぎを δ

を附 して 表 わ せ ば Ac　Einsteinの 式

　　　　　・・・… XP ［
　1

薔∫｛δ
・（ρs ）一

ヂ（・v ・
・

｝dV ］　 　 　 a・）

に よ り確率分布 が与 え られ る 。 こ れ は上式 の 指数中の 体積積分が ゆ ら ぎの 大 き さを測 る

量 と な っ て い る こ と を示 す 。 こ の 大 き さは （7）に よ り上 に 有界 で あ る ：

　　　　　∫｛姻
一

タ・v ）
・

｝〃 ≦ ・・　 　 　 　 　 牲・・

非平衡状態の ま わり の ゆ ら ぎに つ い て も上 式 の 左 辺が ゆ ら ぎ の 大 き さ を測 る もの と考 え ら

れ る 。 そ の 非平衡状 態が 安定 な ら， ゆ ら ぎは熱力 学的尺度 か ら見 る とき減衰す 越 で あ

る 。 非振 動的単調 減衰 と仮定す れ ば ，

涛∫｛・
，　（　・・）

一
ヂ（　… ）

・

｝ の ・・ Q5｝

，

一般に は振 動的減衰 もあ る で あろ うか ら ， 上式 は 安定性 の 十 分条件を与 える 。 上の 論法

は GOの 場合 と似 て い る こ とに 注 意 され た い
。 数学的 に は LiapounOffの 安 定論で あ る 。 安

定条 件（15ゆ あ らわ な形 を求め る に は ， （7）に （Dを代 入 し た式 を時間微分す る 。 そ の と き

（Dの 右辺 で δの 附 い て い な い 量に は 問題 と す る 非平 衡状態 で の 値 が と られ て い られ て い

る
。 非平衡状態が 時間 的に 変化 し て い る と きに は ， その 変化す な わ ち Secnlar 　motion は

ゆ ら ぎの 時間変 化 に 比 べ て 遅い と仮定 し ， そ の 時 間微 分 を落 とす 。
つ ま り δの 附 い て い

る量 だ け微分す る と ，

£ ［爿幗 一一伽 ・
・

｝］

一
一
ヂ［争

・・
∂（δT ）　　　　　　　　∂（δv ）
　　　　　　　　　　　］　 　 　 十　・。。十　δv ．
　 ∂t　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂t

o
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（1）や （1）の 証明 と同 じ よ うに して 上式右辺 を書 きか え る と，

Glansd ・ rff
− Prig ・ gine の 熱力学

昜 ・nl2… ト ；剛 ］

一 ・輸 ・…
− 7・（

μ kT
）£ ・ρ厂 9・v ・£ ・v （1 

を得 る
。 こ の 式 は Gibbs の 式 （1）をゆ ら ぎに関す る量 に つ い て 書きあ らわ した もの で ある か

ら，
“

excess 　Gibbs　 re 】ation
”

とで も呼べ ば よい で あ ろ う。 （1）か ら｛3｝を得 た 手 法 を繰返

え し て ， す な わ ち
“

保 存則
”

〔2）をゆ らぎ に つ い て の 式 に 書 き直 し て 代入 す る こ とに よ り ，

excess 　 entropy 　 balance　 equatin が 導か れ る ：

£ ［5臨 ト ヂ・・… ｝］一 ・
＿

・ 曲 〔 … ・ （IT

excess 　entropy 　prω uction σ
ex 。e。，

の 具体的な形は書か な い が ， 対 流の 効 果 を も含ん で

い る 。 anを   に代入 し， 働 の 発 散項は境界条件に よ っ て 落 ち る と す れ ば ， 安定条 件

　　　　　　 σ
。。  、s

〃 ≧ o 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （181

を得 る 。 stricly 　 linear　case で は 上式 は 輸送 係 数 L の 正 値定 号性 （こ れ は 〔6）か ら の

帰結 ）か ら直 ち に 導か れ る形で あ る 。

　熱平衡状態は適 当な 熱力学ポ テ ン シ ャ ル 極小の 条件か ら定め られ た 。 非平衡状態に つ

い て も同様な性 質 を もつ 関数 を求 め る 問 題は ， strict 且y　 linear　 case で は エ ン ト ロ ピー

生成極 小 の 原理 で 定常状態に つ い て 解答が 与 え られ て い た 。

一
般に時 間に依存す る 非平

衡状態へ ま で 拡張 し ょ うとす る 努力 は続 け られ て い た が ， universa 　l　 evolut 　ion　 criterion

qo）が得 られ る と ． そ の 左辺 の 不完全微 分形 をな ん らか の 意味で 完全微分 の 形 に 書 くこ と

に よ り解答 の 端末 が得 られ た 。 Prigogine 学派 に よ る こ の local　 potential の 方 法 は ，

彼等 は（1）（のの 混合形 の 式

・ゆ
∂1弩 ・（争箒一

ヂ… 寄
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　　　　一
一

ヂ［勉 霧・ …・ ・v ・嘉 　 　 　 　 （・）

を出発 点と し た が ， む し ろ
“

exces 　GibbS　 relation
”

｛16｝と密接に 結び つ い て い る 。 変分 δ

を測 る べ き基 準 の 非平衡状 態で の 値 に
゜
印 を附け る こ と に す れ ば ， （16）は

　　　　　8，［壱｛・1 ・・s ）
一

募（・v ）
・ ｝］

　　　　　一 ・（｝）
∂1穿L

￥
・（争）肇一i：… ｛｝

　　　　　　一 ［・（÷）
∂（

守
つ一

￥
・肇）笋一舞… 咢］ 　 119）

と書け る 。 上 式の 右辺 第 1 行は
“

保存 則
”

（2）に よ り（9＞と似 た 形 に 表 わ され る ：

w

　　　　　・（÷）
∂（

券
L
引

・（争）離一舞・v ・嘉

　　　　　一

；
・：・（

T
）・ ・・・ ・・… 　 　 　 　  

こ こ か ら先は 個 々 の 問題に 応 じ て 工 夫せ ね ばな ら な い
。 例 と し て 対流 が大 き くて 平衡 状

態か ら遠 く離れ て は い る が， 力 X は 小 さ く， 線 型関係式 （5）が 使 え る 場合 を考 え て み よ

う 。 た だ し輸 送係数は 基準状態で の 値 をと る もの とす る 。   の 右 辺 第 1 項 の 対 流 に 依

らぬ 項 は

　　　　　弓鱒 ）一

る噂 ・（
XiT

）一 ・ ［語玩騨 　 　 t・1・

の よ うに ，

°

の 附 く量の 変分 を と らぬ と約 束す る な ら完全微 分 の よ うな 形に 書 け る。上

式 で は 0   聯 γ の 相反 定理 が成 立 っ て い る こ とに注意 。 相反 定理 が破れ る場 合に は ま た

別 の 工 夫 を要す る 。 こ の よ うな な ん らかの 工 夫 に よ っ て   の 第 1 項 が
“

完 全微 分
”

の

形

趣
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　 　 　 　 　 　 　 　 X ノ

　　　　　Σ ，殆δ（ニヱ．）＝ 膨 （7；T
°

， 傷 ，μ彦
゜

，v ，　v
°

）　　　　　　　　　　　　 〔22＞
　 　 　 　 　 n　 　 　 T

に 書 けた とす る と， （19｝は次 の 形 に な る ：

　　　　　継 ｛・
・（・・ ト ヂ；・・v … ］ 一 ・・・ ・…］

　　　　　　・ ・ ［弓 響
゜
’
・
￥黔 ・ v ・簧筈 　 　 …

こ の 式 は excess 　entropy 　balance　equation （m の 変形 とも見られ る。 上式 を体積 積分 し、 右

辺 の 発 散項 は 境界条 件に よ っ て 落 ち る とす れ ば ， Glansdorff−Prigogine の 安定条件 （15〕は

　　　　　δ ∫ ［x − ÷一
∂（

‘勇竺二冫・＋一￥｛井響＋ v ・一メ窪三1dif≧ 0 　　　　　24）

な る 変分原理 を与 える 。 上 式 の 体積積分が 10cal　potentia1で あ っ て ． 変 分 され る 変 数

とされ ぬ 変数 （
°

の 附い た ）との 2 組 を含む 。 変分原理   の Euler−Lagra  e 方 程式

　　　　　　
δx

＿
∂（ρ

゜

u
°
）

＝ o ，

＿．．　　　　　　　　　 鬮
　　　　　 δ（1／T ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂t

は 附加条 件 T ＝ T
°

、 Pk　＝ ＝ 傷
゜

，
　 v ＝ ve の 下 に “

保存則
”

  に ， 儒1の 変形 に 使用 した

（5）の よ うな 現象論的 関係式 を代入 し得 られ る
“

運動 方程式
”

を与 え る 。 こ の こ と は
“

運

動方程式
”

の 解 を直接に 変分原理   から定 め られ る こ とを意味す る 。 定常状態が存在す

る 場 合に は ， そ れ を求め る に は ∂／Ot を含 む 項 を落 し て お い て よ い
。

　 Prigogine学派は ，
　 Prigogi　ne が 1945 年 に線 型不可 逆 過 程 の 熱力 学 を 建 設 し た と

き用 い た着想 や 方 法 を繰返 し使 うこ とに よ っ て ， か な り熱 平衡か ら遠 い 状態 で の 熱力学

を構築す る こ とに成 功 した よ うに思われ る 。 10cal　potential の 導入 法 も， 末だ 確 定 さ

れ た手法 とは い い が たい が ． 非常 に含 蓄の 深 い もの の よ うに 思われ る 。 久保亮五 氏 や 富

田 和久氏 を中心 と して 日太 で 建設 され た 非平衡状 態の ゆ ら ぎの 理 論 との 関 係が明 らか に

され る こ とが望 まれ る 。
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文 献 ；

P．Glansdorff　and 　I．」剛 gogゴηθ ： Thermodynamic 　Theory　of 　Structure，　 Stability　and

Fluctuations
，
　 PViteアーlnterscience，　1971 ．

半 導 体 の 不 安 定 現 象

　　　　 　　　　 　　　　 　　　　 　　　　　 　　 中大理 工 黒 沢 達 美

　半導体に あ る程度強 い 電場 をか け る と ， 時 と して 種 々 の 不安定性 が発 生 す る 。 そ の 結

果 空間 的な一
様性 が破れ た り ， あ る 種 の 発振 （時間 的な 非一様性 ）が お こ っ た りす る 。

こ の よ うな 現 象は 10 年 ほ ど前か ら注意 され る よ うに な り， そ の 当時 の 半導体分科会 で

は 半 日程度 もこ の 種 の 現象 の 発 表 で 埋 め られ 盛況 を極 め た 。 そ の 後少 く と も 日本 で は ブ

ー ム が去 り下火 にな っ たが ， 本質的 な意味で の 重 要 な問題 が ま だ 残 され て い る よ うに 思

う 。

　こ の 種 の 不安定性 をひ き起す 原因 と し て は ， 大 き く分 け て 3 つ あ る 。 す なわ ち

　（1） い わ ゆ る負性抵抗に よ る もの 。

　（2） 超音波 （ま た は phonon ）の 増 巾に 起因 す る もの 。

　 ｛3｝ 電 子 一正 孔　 プ ラ ズ マ の 不安定性 に よ る もの
。

で あ る が ， こ の 研 究会 で は 主 と し て （1）の 負性 抵 抗に 関 連 し た 不 安定性 に つ い て 話 し を

し た 。

　負性抵抗 と い わ れ る もの の 中で よ く知 られ て い る の は ， 電 流密度 J と電場 E との 間の

関係 が 図 1 の よ うに な っ て い る場 合で ， そ れ ぞれ N 型負抵抗 ， S型負抵抗な ど と呼ばれ

て い るL） N型 の 場合 には E 、と E ，
の 間で

一
様 な電場分布 の 状 態 が 不安定 と な り ． 例え ば

E3に 相 当 する 電圧 を試 料に加 え る と， 空 間電荷が 発 生 し電場 Eh に 対 応す る 高 電場 領

域 と El に対 応す る 低電場領域 とに分離す る 。 す な わ ち長 さ 1の 試 料 に V ＝

恥 の 電圧 を

加 え る と，

V ＝ Ehlb十 El（1− lh） 〔1）

り
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