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§1． は じめ に

　非平衡系 中に考 え られ た一 っ の 局所平衡系 の 体積 を求 め る こ とが で き る だ ろ うか 。 こ の 疑問

は ， ゆ らぎ理論 を用 い て解決す る こ とがで きる 。空 間的な 温 度勾 配 を もつ 均質系 が非 平衡定常

状態 の 下 に あ る と き， こ の 系 をい くつ か の 平衡系に 分割で き る こ と を示 し ， 更 に こ の 非平衡系

の ヱ ン ト ロ ピーが定常 エ ン ト ロ ピ
ー

と して存在す る こ と を示 す。

§2． 熱的非平衡系の 空間的分割

熱的非 平衡系 に お ける 温度 は
一

般に そ の 系 内の 位置 r （x ， y，　z ）と時刻 t の 関数で あ っ て ， そ

の 時 間と空間 に 関す る微分は

　　　　　・T − （
∂T
∂t

）
．

dt ＋ （課）
tdr 　 　 　 　 　 　 （1）

に よ っ て 与 え られ ， 定常条件 （∂T／∂t ）
． 〒 0 の 下 で の 積分 は ， 次の よ うな位置 rl と r2 に お け

る 局所平衡系間の 温 度差 を与 える 。

　　　　　dT − ∫1（∂T
∂ r

）
td

・
− T ・・

，
）
− T （・

1） 　 　 　 　 　 〔2）

同様 に し て 部分 モ ル エ ン ト ロ ピー

　　　　　　　　・ 一 （諏 P 　 　
・
　 　 　 　 　 （3）

もま た，時間 と空 間 に 関 し て 微分可能 で あ る と して，〔1）式 の よ うな形式で 書 くこ とが で きる 。

　　　　　・・
一 （

∂s

∂t
）
．

dt ＋ （9／f）td ・ 　 　 　 　 　 　
（4）

定常条件 の 下 で の 積分 は
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　　　　　　　　d ・
− fl（∂s

∂r
）
，
・・

一 ・ （・
，
）
一

・ （・
1）　 　 　 　 　 （・〉

　　　 の よ うな部分モ ル エ ン トロ ピーの 差 を与 える 。 こ こ で は最初 か ら局所平衡の 仮定 を して い るが，

位置 r
、
とγ 2

に お け る局所平衡系 中の モ ル 数 をそ れ ぞれ n と n とす れば ， 各 々 の 局所平衡系の
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　 　 2

エ ン ト ロ ピ
ー

は そ れ ぞれ

　　　　　S （rl）＝
　nls （r

！
）・　 S （r2 ）＝＝ ・ n

，
s （r

，
）　　　　　　　　　　　　　　 （6）

に よ っ て 与 え られ る 。 明 らか な よ うに任 意の 空 間領域内に は ， 無数 の 位置 とそれ に対応 した無

数の 局所平衡系 を考 える こ とがで き，す べ て の 位置に わ た っ て エ ン ト ロ ピーを加 え合 わせ るな

らば ， こ の 非平衡系 の エ ン トロ ピーは無 限大に な っ て しま う。

　 　 　 　 　 　 　 co

　　　　　S ＝

醤嘱 ・・）一 ・ ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 〔7）

こ の 困難は ， とな り合 う局所平衡 系同士 が空間的 に重 な り合 うこ とか ら生 じ る もの で ， こ の よ

うな こ とが起 こ らな い よ うに空間的 な分割 を しなけれ ば な らな い
。 すな わ ち，位置の 選 び 方 を

適 当に粗 くす る こ とに よ り， 全体積 V や全熱量 G ， 全モ ル 数 1Vが

　 　 　 　 　 　 　 　

　　　　　U ＝ 　EniV（ri）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔8｝
　 　 　 　 　 　 　 1＝ 1

　
　

nく
　

刃

　

π

那

Σ
圖

　

＝

ρ （9｝

　 　 　 　 　 　 　 れ

　　　　　N ＝

召π i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔10｝

に よ っ て 与 え られ る よ うな空間的分割 を し な けれ ばな らな い 。こ こ で ， v （ri）とg（ri）は そ れ ぞ

れ位置 ri に お け る部分モ ル 体積 と部分 モ ル 熱量 で ある 。 こ の よ うに m 個 の 部分系 に分割 され た

非平衡系 の エ ン ト ロ ピー
は

　　　　　・煮 ・
・
・ … ）一 ξ矯 　 　 　 　 　 　 ・111

に よ っ て 与 え られ る で あ ろ う。但 し， m 個の 部分系の 各 々 が平衡系で あ る とい うこ と を前提 と

して い る が ， 上 に述 べ た よ うな空 間的分割 の 仕方が正 し い か ど うか は必 ず し も目明な こ とで は

な い
。 そ れ 故，（11）式の よ うな エ ン トロ ピーが存在する ため に は，与 え られ た非平衡系 を m 個 の

平衡系に分割で きる こ とが証明 され なけ れ ばな らな い 。
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§5． 平衡系に お ける温度の ゆ らぎ
1）

　
一

般 に あ る物理 量∫の 相対的な ゆ らぎは ， 与え られ た 系中に含まれ る粒子 （以 下 で は 分子 を

考え る ）の 数N の 平 方根 に逆比例す る こ とがわ か っ て い る。す なわ ち，平均値 をプとすれ ば

　　　　　　　　
く

ヂ
〉

÷ 　 　 　 　 　 　・12・

の よ うに な る 。 温度 T
。

の 環境体に熱的に接触 し て い る系 の 温度 の ゆ ら ぎ の 二 乗平均 は

　　　　　　　　・ （dT ）
2
＞ 一 黔　　　　　　　　　 a・）

に よ っ て 与 え られ ， k は ボ ル ツ マ ン定数 を，　 Cv は定積熱容量 を意味 し て い る 。 気体定数R と定

積モ ル 比 熱％ を用 い て 鰤式 を変形 し，温度 の ゆ らぎ の 二 乗平均 の 平方根は分子 の 数 1Vの 関数 と

して

　 〈 ・・T ・
2

＞ 需 舟 　 　 　 　 　 a・

の よ うに与え られ る 。 こ の 温度 T 。
の まわ りに お け る 定常的 な ゆ ら ぎに よ り，Iv個 の 分 子 を含 む

系 内 の 温度 をこ れ以上 に 良い 精度で 決 め る こ と は不可能 で あ る 。簡単 に い えば ， 温度 To の 近傍

に お け る 温度差 が 個式 で与え られ る ゆ ら ぎ量 よ りも小 さけれ ば，そ の よ うな温度差 を検出で き

な い とい うこ とで あ る 。

§4． 部分系内の 温度差と分子の 数との 関係

　均質系内に 有限 の 温 度勾配

　　　　　　　　　β 一

二 （
∂T
∂ r

）
、

〉 ・ 　 　 　 　 　 　 　 〔15）

が与 え られ て い る 場合， こ の 非平衡系 をど の よ うな 小 さな部分 系 に分割 した と し て も，各 々 の

部分系内に は温度差 を考え る こ とが理 想的 に は可能で あ る 。
い ま立 方体 の 部分系の 一辺 の 長 さ

♂ を， そ の 部分系に含ま れ て い る分子 の 数 1Vの 関数 と して 表 わ せ ば

　　　　　　　　　・ 一 際 　　　　　　　　　 1161

の よ うに な る。 こ こ で，M は 分子 量 ， ρ は密度 ，
　 N

α
は ア ボ ガ ドロ 数 で ある 。 もし系が 凝縮系で

あ っ て，考え て い る 温 度 の 範囲で は密度は
一

定 とみ なせ る とす れ ば ，一
つ の 部分系の 一

辺 の 長

さ 1 を隔て て の 温度差 は

　　　　　　　　　∬ 一 β漂鍾 　 　 　 　 　 　 ・17・
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に よ っ て 与え られ る
。 ｛2試 の よ うに表わ せ ば次の よ う書 くこ とがで きる 。

　　　　　dT − 一∫1（
∂T
∂r

）
t　
dr 一 β濂。

獅 一 塩 ）− T （T ・）・〉 ・　　 （18）

位置 γ
二
と r2 との 間の 温度差は こ の よ うに し て 求め る こ とが で きる が， しか し， ゆ らぎ の 影響に

よ っ て 温度 T （γ 1）と T（r2 ）とを明確 に 区別 で きる とは 限 らな い 。す な わ ち， こ の 場 合の 温度差

dT に比較 して温度 の ゆ らぎが十分 に大き い な らば， β＞ 0 で あ る に もか か わ らず事実上 温度

差 は な い もの と考 え て もよ い で あろ う。

　　　　　・・ 一 ∫：β・・
一・（γ

1
）− T （・

， ）・ ・ 　 　 　 　 （19）

こ の とき位置 rl とr2 は同 じ一 つ の 平衡系内に存在す る点 とし て み なす こ とがで きる 。 こ の よ

うに 考 えれ ば，局所平衡系の 最大体積 を見積 もる こ とが で きる で あ ろ う。 以 下 に そ の 近似的な

方法 を示 す 。

§5． 局 所平 衡系の 最 大体積

　温度 TD の まわ りの 定常的 な ゆ ら ぎに よ っ て

　　　　　T
。

一寂 万 アヲ ー T
。
＋ 廓 　　　　　　　　　　　　 

の よ うな範囲を もつ 不確定 さが あ る 。 こ れ に対 し，

一
っ の 部分 系内に は 中心 温度 を Teと し て

　　　　　T
。

− ii・T − T
。
＋ 去・T 　 　 　 　 　 　 　 ｛21）

の よ うな温度差 が あ る 。 温 度 To を中心 とした ゆ ら ぎ を考 え る と，　 dT の 温度差 を検出す る た め

に は次 の よ うな条件 を必 要 とする 。

　　　　　告dT ＞ van（　
「
」）　　　　　　　　　　　　　 ｛n）

も し不等号が逆 に な っ て い れば ， 距離 ♂ の
一
辺 をもつ 部分系内の 温 度 差 を検 出す る こ とは不可

能で あ り， そ の 部分系は 平衡系 とみ な す こ とが で きる で あ ろ う。 す なわ ち， 平衡系 と して み な

す こ と の で きる 限界的な部分系 の 体積は

　　　　　1｝　dT − vzv（ 755）　　　　　　　　　　　  

か ら求 め る こ とがで きる 。 す なわ ち ， 個 式 と（17威 とか ら限界的 な体積中に 含 まれ る分子 の 拠

は
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　　　　　Nc − ・ Xp ｛9i・ （｝
’

・

3緜 ）｝　 　 　  

の よ うに与 え られ る 。 こ の 式 は，温度勾配βが増せ ば増すほ ど局所平衡系 の 体積 が 小 さ くな る

こ とを意味 し て い る
。 し か し局所平衡系の 体積が 小 さけれ ば小 さい ほ ど温度 の ゆ らぎが 増す の

で， ゆ らぎ の 程度 をど こ まで許容す る か に よ っ て 体積 の 大き さが決 め られ る よ うに な る 。

一
般

に は，温度計の 精度に よ っ て ゆ ら ぎの 程度 をど こ ま で 許容す る か が決ま る と考え て もよ い で あ

ろ う 。

　こ こ で ， 空間的 な温度勾 配 をもっ 非平衡定常系 が何個の 局所平衡系に分割 され る か を計算す

る、常温 にお ける水 の 1 グラ ム を考 え る 。  式 の た め の 定数，物性値 を次 の ように お き，温度

勾配は物性値が一
定 とみ な せ る程度 に選 ぶ こ と にす る 。

　R ＝ 8．31 （J／mol ・ K ），　 o．v ＝ 75．2 （」／moi ・ K ），　 M ＝ 18．0 （9／mo1 ）， ρ
＝ 1．00 （9／ 

3 ），

　Na ； 6。02 × le23（mol
−1
）。

こ れ らの 数値 を用 い る と   式は

　　　　　N
・

一

… 　（9　1・ （… 4 ・ ・剃 　 　 　 　  

の よ うに なる 。 To ＝ 298 （K ）とお き，　 fi　＝ 1 （deg／em ）と β＝ 10 （deg ／ern）の 場合 に つ い て ，

立 方体の 形 を し た 局所平衡内に含まれ る分子 の 数Nc と一
辺 の 長さ dc， そ の と きの 体積 7c ， 局

所平衡系 の ta　m ， そ して こ の ときの 局所平衡系 に お け る温 度 の ゆ ら ぎ の 二 乗平均 の 平方根

厩 をそれぞれ ft　1 に示す。

表 1

　　β

（deg ／・m ）

荒

（個 ）

　♂C

（  ）

陀

（cm3 ）

　 皿

（個 ）

緬

　　　（K ）

1 5．84 × 10鳳 2．59 × 1041 ．74 × 10層115 ．75x1010 L30 × 104

10 3．68 × 10101 ．03 × 10
一41

．09 × 10
曽129

．15 × 1011 5．20 × 10
冒4

　表 1 か らわか る よ うに ， 局所平衡系 の 最大体積 Vc に含 まれ て い る分子 の 数 Nc は 平均操作す

る に は 十分で あ る と考え られ ，熱力学的量 の 存在する こ とが予想 され る 。 ま た 温度 の ゆ らぎを

み れ ばわ か る よ うに ， こ の 程度の ゆ らぎが温度検出 に際 して 問題 に な る こ とは特別 の 場 合 を除

い て ない で あ ろ う。 す なわ ち ， m 個 の 部分系 の 各々 を熱力学的平衡系 と してみ な し て も差 しっ

か え な い で あ ろ う 。 こ の こ と は，局所平衡 の 仮定の 正 し い こ とを証明 し て い る こ とに なる 。
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§6． 定常エ ン トロ ピー
の 存在

　上 で述 べ たよ うに ， 非平衡定常系 を m 個 の 熱力 学的平衡 系 に空 間的分割 をす る こ とが 可能で

あ る・ こ の 非平衡系内の 位置 γi に は ・ 熱量ρ（ri ）と温度 T （rl ）を もつ 局所平衡系 が存在 し ， 次

の よ うな定常値 を も っ て い る 。

　　　　譱ρω 一 蕃… （・ ・）一 ・ 　 ・ ρ  、，
一 一me 　 　  

　　　　誌・（・ i）一 ・ ・ T （。 ）、t
− 一

定 　 　 　 　 　  

こ れ か ら定常 エ ン ト ロ ピ y −　S （ri ）st の 存在す る こ とが わ か る 。す なわ ちao式 に よ っ て 与 え られ

る非平衡定常 系 の エ ン トロ ピー
は

　　　　　・ 一 鴛鶚 L 蓄… 1）・・ 一 ・
，t 　 　 　 　 ・・1

の よ うな 定常 エ ン ト ロ ピー一
　Sst と し て 存在す る こ とが わ か る 。 平衡 エ ン トロ ピー

と定常 エ ン ト

ロ ピーの 違 い は ，
エ ン ト ロ ピー生成速度 と流れ 出 し流れ 込み に よ る エ ン ト ロ ピ

ー
変化 の 速度 と

の 関係を知れ ば明 らか に な る 。

　非平衡非定常系 で は ， 系 の 空聞的分 割の 他 に時問的分割 を考慮す る必 要 が あ る 。い ま空 間的

な 温度勾配 をもっ 孤 立系 を考え ， 分子運動的な 緩和時間 に比較 し て 十分 に 長い 時間内で 平衡状

態 とみ なせ る よ うな場合 を議論す る 。 こ の 要請は ， 時間的分割に 関す る局所 平衡 の 仮定 と もい

え る か も しれ な い
。 こ の とき， こ の 非平衡非定常系 の エ ン ト ロ ピー

は時刻の 関数 と して 与 え ら

れ ， 例 えば 次の よ うに書 くこ とが で きる で あろ う。

　　　　　・ 一 ・・ti・講 薯 ii　li慧 ・・祠 　 　 　 　 …

こ の エ ン ト・ ピー
の 時間変化 は エ ン ト ロ ピー生成速度 を与 える か ら ， こ れ を通 常 の 記 号 を用 い

て 書 く と

　　　　　誓一

dell γ
・）

＋
de

誘
（γ

・）
・ 一・… ＋

de

ぎ1γ ・ ）
・ ・ 　 　 （30）

の よ うに な る 。 m ＝ 3 の 揚合に ， 熱が位置 rl か ら r2 を通 っ て T3 ま で 流れ る こ とを考 える と ，

位置 rl か ら T2 へ の 熱流速度 と位置 γ 2
か ら γ 31

へ の 熱流速度 とが っ り合 っ て い る 場合 ， 各 々

の 位置 に お け る局所平衡系 の エ ン ト ロ ピ ー
変化 の 速度 の 符号 は 次 の よ うに な る こ とが予想

され る。

　　　筆
d

篶
ω

・ 学
）
礫

ゆ
・ ・ 　 　 　 β・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 − 6一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 局所平衡系 の 体積 と定常エ ン ト ロ ピー
に つ い て

　　　　9・・iis，

（壷・ ・
，

de9’

il；−zSt
（r ・）一 ・，　

de
磊

（「
・）

・ ・ 　 　 　
GD

平衡エ ン ト ロ ピーは

　　　　評一 ・ 　 ・ 5
・

＝ ＝
一

定 　 　 　 　 　 　 　 B2

に よ っ て 与え られ ，定常 エ ン ト ロ ピーは

　　　　
del

無
）

一 ・ ・ S （r2 ），・
一

一
定 　 　 　 　 　 ea

に よ っ て 与 え られ る の で ある 。
エ ン ト ロ ピー生成速度が エ ン ト ロ ピ ー

流れ の 速度 の 和 に よ っ て

表わ され る と い うこ と は ，
エ ン ト ロ ピー生成速度の 定義域 と い うこ と を考慮す る こ と に よ っ て

理 解され るが 2）
，   式 を二 つ の 定義域 1 と 1 に 分 けて考 える と次の よ うな表現 が可能 で あ る。

ぼ）1 −

d

薯
γ

・）
＋

d

鴇
（9

・ ・

響 ・ ・，
de

詈1γ ・）
・ ・

闇 ，

d・ S （・
・）

＋
d・ S（r

・）
≧ 。

　 　 　 　 　 　 　 dt　 dt

　　　　　　　de　5 （r2 ）　　　　　　　　　　　　　　　 deS （γ3）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＞ O　　　　　　 　　　　　 〈 0，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dt　 　 　 　 　 　 　 　 dt

こ こ で ， 全 エ ン ト ロ ピー生成速度は

　　　　　誓一 （
disdt

）1＋ （斜 1
・ ・

に よ っ て 与え られ るが，位置 r2 に お ける局所平衡系 の エ ン トロ ピ
ー

変化の 速度は相殺 され る の

で ，次 の よ うに書か れ る こ と に な る。

亜 一

d・ S （・
・）

＋
d・ S （・

・
）

≧ 。
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 dtdt　　　 dt

de　S （γ 1）

　 dt
・ ・

， 響 ・ ・

§ 7　 おわ りに

　こ こ で得 られ た重要 な 結果 は ， 非平衡定常系 の エ ン ト ロ ピーが定常 エ ン トロ ピー と して 存在
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す る と い うこ と で あろ う。 そ し て ， 平衡 エ ン トロ ピー
と定常 エ ン トロ ピー と の 違い が  式 と 

式 の よ うに して理 解 され る こ と がわ か っ た
。
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