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§1．　は じめ に

　1970 年代か ら 80 年代 に か け て熱力学は新 しい 研究対象を見 つ けて い た 。 そ れ らの 内

の
一

つ は 「散逸構造」 と呼ば れ る現象 で あ っ た。 こ の 理論は 、Prigogine 学派 に よ っ て 精

力的に研究され た 。 Prigogine の 熱力学は、　「局 所平衡の 仮定」 の 下で 不可逆過程 を熱力

学的に 解析す るこ とに 成功 した。 Prigogine は Glansdorffと共 に まず 「一般発展規準」

と い う法則 を確立 す る こ と に 成功 した 。 こ の 法 則 に よ っ て 不可逆過程の 熱力 学 に於 て

Elltropyと Entropy　 Production の 役割が どの よ うな もの で あ るか が 明瞭 に 解析 され た。

Minimum　Entropy　 Production に よ っ て 非平 衡定常状態 が特徴付 けられ る系の 重要 性 が こ

の 理論に よ っ て は っ き り して きた［1］。

　 「局所平衡の 仮定 」 を乗 り越 え た不可逆過程の 熱力学 を構築す る試み も多 くな さ れ た 。

その
一

つ が Prigogine と Nicolis に よる 「散逸構造 」 の 熱力学 で あ る 。 彼 らの 反応拡散

方程 式 は 、 局所的な balance 方程式の 形 式に ま とめ られ る熱 力学 的な 示1 変数 と して 化

学反応に 特徴的な量に 関す る もの であ り、熱平衡状態 か ら遠 く離れ た非平衡状態 を記述す

るとされ た 。 こ れ らの 熱力学的変数 は 、局所平衡理論で 用 い られ て きた 変数 と異 な り本 質

的 に 非 保存量 で あ る 。 こ の 理 論 で は 、

一
般 に は 示 量変 数 の 非 線型 関 数 と 仮定 さ れ た

source 　 terms が重 要な概念に な っ て い る。
　 Prigogine−Nicolis 理 論は 、 化学反応 系の 巨

視的特徴を具体的に 反映 して お り非線型微分方程式で 記述さ れ る多 くの 分岐現象な どの 解

析に力を発揮 して きた 。

　この 方法 に類似す るも う
一

つ の 方法 論が 、 1980年代に 盛 んに な っ た 「拡 張 さ れ た不 可

逆 過程 の 熱 力学 」 で あ る［2］。 こ の 理 論は 、 散逸 的な 流束が 示量 的であ る現象の 熱力学 で

あ る 。 Entropy は 、示量的熱力学量 の 関数で あ る限 り示量的散逸流束の 関数 で あ っ ℃も論

理 的に はよい はず で あ る 。 問題 は 、 どの よ うな原理 の 下に 閉 じた （巨視的情報だ けの ）理

論が 構築で き るかに あ る 。 こ の 立場か ら Entropyと Entropy　Produc　t、　i　on の 概念 を
一

般

化 し、過 渡現象の 熱力学を考察 したの は、Sugita［3］，　Net・t・let，t）n ［4］，
　Onsager−MachluFi

［5］ らであ っ た 。 この 報告で は、 この 方法論の 最近の 展開に つ い て 簡単に整 理 す るこ とに

した 。

§2 ， 熱力学 の 方向

　熱力学第 2 法則は 、準静的過程 を利 用 して衰現す ると

　 　　 　dS　＝ 　d
，

Q／T

で あ る 。 d
’

Q は外部か ら系に 供給 され た熱で あ り 、 T は外系の 温度 で あ る 。
　 Entropy　 S は

系 の 内部 に 措定 さ れ て い る　individual　 motions の 情 報 で あ る が 、 こ の 法 則 に よ り

Entropyの 準静的過程 に おけ る変化は外部系の 情報を用 い て表現され るの で あ る 。
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　EntropN．’ が 保存的示量 ｛α i： i＝ 1，2．… 、f｝ （こ の 変数 の 空問 を Gibbs 空間 と呼ぶ ）

の 関数 とす る と き 、 第 2 法則 は

　　　　dS ＝ Σ Xi ・ dα i

と書け る。 さ らに こ こ で 、Entropy　differentia1 は 、　Gibbs 空 間で
”

exact　form
”

で あ

る こ とが要請され る［6］。こ れ が 、Gibbs の 関係式で あ る 。 こ の 関係式 の
一

つ の 帰結は

　　　　dS！dt ＝ ΣXi・Ji・　　（J ＝ d α ／dt・）

で あ る 。 系の 内部で 生成 され る Ent；ropv．　 Productiion，　dS／dt，．が系の 境界面を通過 する散

逸流束 ，li （すな わ ち 、外部か ら制御で き る散逸流束）とそ れ を生み 出 して い る熱力学 的

力 Xi を用い て表す こ とが で き る。 この 式の 右辺 の 韋は外 系に現れ た ．10ule熱 で あ る 。

　古 い 教科書に は 、d
’

Q を r可逆熱』 と記 して い るもの が あ るが こ れ は正 し くない 。 例 え

ば 、シ リ ン ダ内に閉 じ込 め られ た気体の 膨張 を考え ると気体の 行 な う仕事は pdV で あ 6
．

が 、ピ ス トン と容器の 壁の 間 に摩披が あ っ て r　dV の 仕事 が 消えて い く 。 こ の 様 な場合 に

は外系か ら供給 され る熱 d’Qe （＝ dU ＋ dW） と系の 温度 T を結び 付け る公式 は

　　　　dS　＝ 　（　d
，Qe　＋　rdV　）／T　＝　d

，Q！T

で あ る 。 特に 、 断熱膨張 の場合 に は

　　　　dS ＝ γ　dVIT ≧ 0　　 （断熱過程）

で あ る 。

　供給され る熱の 他に γ　dV を持ち込 む意 味で こ の 公式に現 れ た 〔1’Q は思考実験的な 概念

で あ る 。 この 点を強調す る ため に 別の 例を考察 して お こ う 。 気体の 高速流動の 基本式は

　　　　些 、 ptLV ． 些 、 L Φ

　　　　　　　　　　 d七　　 ρ　 　 　 　 　 　 　 dt　 　 　 　 dt

で あ る （しamb の 教科書）。 U は内部 Energy ．

で あ る 。 従 っ て こ の 基本式 は、

　　　　〔三二！＝ 聾 ＋
L

Φ ＝ T沓｝．
　　　　dt　 dt ρ 　dt

Φは Rayleigh の Dissipation　 Function

と書 け る 。 こ こ で 熱伝導 は d’Qe に 帰属す る概念で あ る こ とに 注意しな けれはな らな い 。

特に 、 断熱的な ら En七1
’
opy 　Produc七ion は

　 　 　 　 dS　 T
　 　 　 　 − ＝ 一 Φ

　 　 　 　dt　 ρ

に等 しい 。

熱力学第 2 法則は

　　　 dS　＝ 　d，Q！T　＋　〔SN，　　　dN≧ 0 （Clausiusの 不等式）
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と表 現 す る方 が本来の 形式で あ る。 こ こ で は 、dN が どの よ うな物理 量で あ る か が 分析の

対象に なる 。 Prigogine 学派の 記 号 を用い る と

　　　　deS　＝ 　d
，Q／T ．　　diS　＝　dN

で あ る 。 deS か ら演繹 され る不等式か ら 「一般発展規準」 が 導 かれ 、　 diS の 具体的分析が

「散逸構造 」 の 理論 で あ る。dN／dt は系の 内部で 不可逆的に生成 され る Entropy　Produc−

tien で あ り、過 渡現象 を特徴付け る物理量 で あ る 。

　 こ れ に 対 して 、拡張 され た不可逆過程の 熱力学 （Extended　 Irreversil〕le　 Thermodv．　na ・

mics ＝ EIT）で は 、　 dN の 中に 外部か ら制御 で き る部分が 潜ん で い るこ とに 思 い を巡 らす 。

つ ま り 、 Entropyの 定義 ig　一般 化し第 2 法則 を

　　　　dS，

　＝ 　｛　d
，Q／T　＋　d（？）　｝　＋　dN

，

、　　　dN，

≧0

と解釈 した い の で あ る 。 こ れ が熱力学で あ るた め に は 、右辺 の ｛d
’

Q／T ＋ d（？）｝の 部分

は Gibbs の 関係式に 習 っ て
” Extended　 Gibbs　 Space”

に お い て
”

exact 　 form”

で あ る こ

とが要 請され る匚7］。 そ の 理 由は ．外部か ら制御 で き る量 は熱力学 的あ るとした い か らで

あ る 。

［例 1 ：0nsager−Machlup 理論［5］］

　Onsager−Machlup 理論ζこお い ては 、　 Ex七ent’led　Entropy　S
’ 1ま

　　　　S ’
＝ S’

［α ． ，1］，　 （，1 ＝ dα ／dt：　散逸的流束）

で 与 え られ る 。 この 理論で の Elltropy　Production　P は

　　　　P ＝ Σ：Ji・ξ i・　ξ ＝ dS’

／da ＋ 〔1（dS’

／d（」））ノdt

に 等 しい 。 線型の 現象論的関係式 は

　　　　jk ＝ ΣLki・ ξi
で あ る 。 輪送係数 Lik は Onsager の 相反関係式を満 たす 。

　 こ の 理論に よ る と、現象論的開係式 は

　　　　Rdα ／dt ＋ s α ＋ 鵬d2 α ！dt2 ＝ 0

とい う電信方程式 にな る 。 あ る種の 過渡現象が線型 熱力学の 枠組 に収 ま るの で み る 。

［例 2 ：Extended　Gibbs　Relatiolls］

　Nettleton，
　 Jou，

　 Lebon［8］達は散逸的流束を熱流や stress 　 tensor に選んで 非平衡現

象 の 解 析 を試 み て い る 。 彼 ら の 理 論 の 特徴 は 、 Extende
’
d　 Gibbs　Space で Extended

Entropy　カi

　　　　δS，

　＝ 　　ΣXi● 　δ　α 　i　＋　　Σ Vi． 　δ sli

の 形式の Extended　 Gibbs　Relation を満たす こ とを要請す ると こ ろに あ る 。 こ の 形式は、．
，，

exact 　 form”

で な けれ ばな らない と主張す る。

　 Extended　 Gibbs　 Relation を例示 して おこ う。
　 JQu達の 出発点 は
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　　　　dS，
ニ dU／T ＋ P／T．dN

’
＋ Σ（μ n

・　μ i）／T ・ dyi ・Σ γ ik亅i． d
，
ek

で あ る。
こ こ で 、 温度 や圧力 、係数 r 等は 右辺 が

”

exact
”

で あ る と い う条件 か ら決 め ら

れ る熱力学的変数で あ る 。

§3． 局所平衡の 仮定と Balance方 程 式

（3−1）ZybuaguE2i
　示量変数の

一般的表式 は

　　　　 α （t）・ ∫dVρ（r ， t）a（r ．t）

と

　 　　 　 d　　　　　　　 ∂

　　　　一
α （t） ＝ 　∫dV− （ρ a）

　 　　 　　 　 　　 　　 　 ∂廿、　 　 　 　 dt，

　　　　　　　　＝ ・
　∫dΣ ・J（r ・t）．＋ ∫〔IV　9 （r・t）

で あ る 。 ρ （r．t）は質量 密度で あ る 。　J〈r ，t）は系の 境界を通過 して い く散逸流束 で あ り、

σ （r ． t） は Source　 Terrnsで あ る 。 変数 a （t）が 保存量 で あ る と きに は σ
＝ 0 で あ る （外

場を考 えな い とき）．。

　Balance方程式は

　　　　3！・
（ρ 、）・ ▽ J ・ σ

　 　 　 　 ∂t

と書か れ る 。

　局所平衡 の 仮定を 用い る と きに は、示量変数 α 1 は保存量 （従 っ て 、 σ i（r．t）＝ 0 ： こ の

空間 を Gibbs　 Space と呼ぶ ） であ る熱力学的変数が選 ば れ る 。 系の Entropy　S は

　　　　S［α ］ ＝ ∫dVρ（r ．t＞s（r ，
t）

で与 え られ る 。 こ こ で Entropy密度は

　　　　s（r ・t）　＝　s［ai （r 、t）］、　　　　　　　（σ i　＝　0　）

で与え られ る と仮定す る 。 Entropv．の 関数形 を決め ると き Gibbs の 関係式

　　　　δS（r ・t）　＝ 　Σ：Ai（r ・ t）●δai （r ，t）

が用い られ る。 こ こ で 、

　　　　Ai（r ，七）　＝　δ S／δai（r ・t）

で あ る 。 こ の こ とは、 δs（r ．t） が Gibbs　 Space で exact 　 differential 　 form で あ るこ

と と同等で あ る。

　Gibbs の 関係式を仮定す る と Entropy の Balance 方程式は

　　　　羞（・… ▽・・（… ）・ σ
・（… ）

の 形式 に ま とめ るこ とが で きる 。 Entropy流束 Js（r ．t） と El1七ropy 生成速度 σ s（r ，t）
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は次の よ うに 与え られ る ：

　　　　亅s（r ・ t）　＝ 　Σ：Ai（r ・ t）．Ji（r ． t）

　　　　σ s（r ・ t）・ ΣXi（r・ t）・

」i（r ．t），　 （X（r ．t）・ ▽A（r ，
・t，））

Entropy 生成速度は散逸流束を駆動す る熱力学的力 Xi（r ．t）と散逸流束 Ji（．p ． t）の 積 で

表 され る Joule熱／ T に 等しい 。
こ こ に 現れ た散逸流束は境界条件に よて 巨視 的 に 制御

され る量 で あ る 。 Zubarev［9］の 教科書 に 書か れ てい る Entropy生成速度の 表式 は上に 与

えたもの で あ る 。

　非保存的な 示量 変 数 が 存 在 す る 開 放系 の 場合 に は 、 Balance 方程式 の 右辺 に 現れ た

Source　Terms σ i（r．t） の 分析を して おか な ければな らな い 。
　Prigogineと Nicolis の

散逸構造 の 理 論に おい て は 、Source　terms σ i は非保存的変数の 汎関数で あ る場合が解

析 され た ：

　　　　σ i（r・ 七）＝ Fi［bk（r ， t）］

こ こ で 、非保存的な示量変数 を

　　　　メ3i（t） ＝ 　∫dVρ （r ， t）bi（r．t）

と置い た。

一
方 、散逸流束 Ji（r ．t）の 方は 、線 型 の 現 象 論 的 関係式 （例 え ば 、　 Fick ’

s

Law） を満 たして い る と した 。

　Prigogine 達は 、　 Entropy 密度に関 して 何 も述 べ て い な い 。 その 理由は 、 局所平衡の 仮

定 が 破綻す る領域 に属す る非平衡現象 を扱 っ て い るか らで あ る 。

（3−3）Glbbs　Rel　 tionの 　 　の
≡

　Entropy密度 s（r ， t）が保存量 だ け でな く非保存量 に も 依存す る と して も 、　 Ent、rop ）
‘の

示量 的性質 を損 なう こ と はな い 。 そ れ故 、 次の よ うな仮定 を用い る こ とも で き る ：
齟

　　　　s
，

（r り t）　
＝

　s
，

［ak （r ，t）：bi（r．t）］
更に 、Gibbsの 関係式を拡張 しで

　　　　δ s
，

（r ・t） ＝ ΣAi（r ・七）・ 8ak （r ，t）＋ ΣBi（r，t）・ δbi（r ．t）．

　　　　A（r ， t）　＝ 　δS，

（t）／δ a（r ，t），　　　B（r．t）　＝ 　δS，

（t）／δb（r，t）

と仮定 す る 。

　この 形式 は、 bi（r．t）を特定 しな い と先に 進め な い 。 しか し 、Prigogine 達の 理論の 枠

組 で は 局所 平衡の 理論 と見な して もよさそ うで あ る 。

一
般論に 従 っ て Ent，ropy 流束な ど

を求め て み る と

　　　　Js（r・t）　＝ 　Σ二Ak（rgt ）◆ Jk（r ，t）　＋　Σ：Bi（r ． 1｝）・J
，

i（r ．t），

　　　　σ s（r・t）＝ Σ▽ Ak（r，t）・ 」k（r， t）＋ Σ▽ Bi（r，tL）・J，

i（r ， t）

　　　　　　　　　 ＋ Σ二Bi（r ・t）・σ
，

i（r，t），

とな るこ とが分か る 。 J’

（r ， t）は非保存量 に 関す る散逸流束で あ る ：
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轟・… ） ・ ▽… （・・ t・ ・ … （・…

Entropy 生成速度 σ s（r ，t） は 、散逸流束に 関す る ，loule 熱 型 の 効 果 と非保存 量 の

Source　 Terms に 関係す る効果か らな る 。 化学反応系の 場合の よ うに 境界条件 に よ っ て 総

て の 散逸流束が消滅 して い る場合の Entropy生成速度 は Source　 Terms の 効果だ け を取

り込 んで い る。 従 っ て 、 この 場合 に は熱力学第 2 法則か ら

　　　　Σ Bi（r ・t）・ σ
，

i（r・t）≧ 0

が 満 たされて い るときに は自発的な化学 反応が進行す る と結論され る 。

§4，　Extended　 l　rreversible 　Thermodv．　namics

　非 保存 的 な示量変数と して 保存量に 関係 した散逸流束 Jk（r ・D を選 ぶ こ と も で き る 。

こ の 場合に は 、 散逸流束密度を

　　　　』k（r ・t）＝ ρ （r・t）jk（r・t）

と定義す る 。 こ の 変数に 対 して も Balance 方程式 を書 くこ
」
とが で きる ：

i （ρ 」）＋ ▽ ・G（r ． 七） ・ 巳（r ， t）
∂t

G（r ， t）は系の 境界面を通過す る流束で あ るが 、保存量 に 関す る散逸流束 と異 な る概 念 で

あ るか ら何時で も外部か ら制御で きる量 で あ る とは限らな い 。 したが っ て 、 この 方程式 の

た て 方は単に 形式的な も の で あ る 。

　 Netlleton や ，lou−Lebon 等は 、次の 仮定 に 基づ い た塾力生 を展開 した 。 先ず第 1 に

Entropy 密度 を

　　　　s
，

（r・t）　＝ 　s
，

匚ak （r，t）；jk（r．t）］

と仮定す る 。 助tropy が 散逸流束に も依存 して い るとす ると こ ろが従来の 熱力学の 枠組 を

越え て い る 。 s
’

（r ，t）を generalized　en 七ropy と呼ぶ 。
　 s

’

の 関数形を決めるため に彼等

は 一 Ωn

　　　　δs
’
）

（r，t）＝ ΣAk（r．t）●δak （r ．t）＋ 】匚Yi（r ・ t）． δji（r・t）

を措定 した。 た だ し 、 係数 Ak（r．t）は上 で 用 い た もの と同
一

で あ るが

　　　　Vi（r ，t＞＝ 　δS，

（t）／δji（r ・ 士）

と した。

　 Extended　Gibbs　Relation を認め ると きに は 、
　Entropyの Balance 方程式か ら

　　　　Js（r ，t） ＝ 】匚Ak（r ． t）●

ρ （r ・t）jk（r ・t）＋ Σ：Yi（r・七）．Gi（r・t）

と

・（・） ・ Σ ∫dVρ j・（… ）（▽ Ak ・ 乱・・）・ Σ ∫・Σ・・…

が 得られ る 。 こ こ で は 、 係数 Vi（r ． t）が 散逸流束 ji（r ．t）の 1次斉次関数で あ ると置 い

一 156一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第 3 回 『非平衡系 の 統計物理』 シ ン ポジウム 」 （その 1）

た 。 これ は Entropy関数の 時間反転の Pari切 か らの 要請で あ る。こ の 仮定が許 され る

か 否 かは観察 して い る系の 性質 （特 に 、境界条件の 設定）に 強 く依存 して い るこ と であ る 。

最後の 式か ら、一
般化 され た熱力学 的力が

ξ（r ，t）＝ ▽A（r ， t） ＋ − B（r．t）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂t

で 与 え られ る こ とが 分か る 。

　線型の 現象論 的関係式 は輪送係数 を用 いて

　　　　ρ jl（r・t）＝ ΣLikξk（r，t）

と書 くこ と に な る 。 か くして Onsager−Machlup 理論の 局所形式が得られ た 。

　 Extended　 Gibbs　 Relation とはどんなもの か を考察 して 見 よう。　 Gibbs　 Relation は準

静的過程を用い ると きの d ’

Q／T の 項の 一般化で あ っ た 。
つ ま り 、Entropy　 Differential

δS が
”

exact 　 for旧
”

　（S＝ 状態関数）で あ ると い うこ とで あ っ た 。 ，lou達の 主張す ると

こ ろに よると、開放系の Extended　Entlropy　S
，

（も）も Extended　 Gibbs　Space で は拡張さ

れ た意味で の 状態関数に な っ て い る こ とに な る 。

彼等の 理論に おい て は 、 散逸流束は熱流の 様に

外系よ り境界面を通 っ て注入され る流束 が選ば

れ る 。 特別の場合に は 、 右図 の 様に Ji＝
一

定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ろ
（従 っ て 、 σ i＝ 日 i＝ o）の 境界条件の 下に あ る系

が 考察 の 対象で ある。 従 っ て 、過渡現象 を扱 う

こ とが で きな い 。

！
！ ノ

ノ
！ ！ ／

z

J；

　こ の 様な 非平衡定常状態は熱平衡状態の 1 つ の 拡張で あ り 、 Extended　 Gibbs　 Relation

を局所平衡 の 仮定 を越え るもの として措定 した熱力学を構築する こ とが可能で あ るに違い

な い 。

一
方 、 Nettleton 等［10］は 巳 i（r．t）≠ 0 の 系に 対 しても Extended　Gibbs　 Rela・

t，ios1を措定 して 散逸流束が 滅衰 す る現象 を扱 う熱力学 を提案 して い る 。 こ の 節 で 述 べ た

こ とは彼等の 方法を筆者の 方法論で 書 き直 したもの で あ る 。

§5， Flux　Relaxation （過渡現象）の 解析

　Extended　Gibbs　Relation と Exact　Entropy　Differenti．al を結び付 けて拡張 され た熱

力学 を定式化す るこ とに は §4 で 述べ た困難が伴 う 。 しか しなが ら、Onsager・Machlup 理

論 い従 っ て 電信方程式が 熱力学的に導 け絶縁体の 熱波の 存在が この 方程式に よ っ て説明さ

れ るこ とか ら 9nlLgndecL1　　 　 と い う概念の 有効性 は （あ る程度 ま で 〉保証 され る であ

ろ う。 筆者は B．C．Eu （McGilt） と共に
”

exact 　 forra” と い う概念を用い な い 皿 の 定式
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化 を行な っ た 。 この 節で は 、 我 々の 理 論の 基 本的な 部分 を簡単に 説明す る 。

　先ず 、 従来の Gibbs　Space（保存的示量 変数の 空間）を用い る熱力学の 枠組の 特徴 に つ

い て 述ぺ て お こ う 。 Gibbs の 関係式 を措定す る こ の 枠組 で は 、　 Entropy　 Produc七ion　P［α ：
　

α ］は形式的に は
　　　　 　　　　 　　 ■
　 　 　 　P ＝ dS！dt ＝ X α ≧ 0

と表 され る。 Onsag6r の 熱力学で は熱力学的力 X と流束 α i の 問に線型の 現象論的関係

式が 成 り立 つ として Entropy　Productio11を熱力学 的 （巨視的）変数を用 いて 表す こ とが

で き た 。 措定され て いる現象論的関係式は本質的に は示量変数の 時間に 関す る 1階微分方

程式
　 　 　 　 　 　 　 　

　 　 　 　s α ＋ Rα
＝ 0

で あ る 。 しか しな が ら、d2S／〔lt2 の 符号 は Gibbs 変数と それ らの 時間微分の 情報だ け か

ら演繹 す る こ と は で きな い 。 Entropyの 時間に関す る 2 階以上の 微分 に は微視的 レ ベ ル

（力学 ）の 情報が 顔 を出 して い るの であ る。

　
一

方、 Flux　Relaxation は 上の 関係式 で 記述さ れ る現象 よ りも
一

い 日．日　　 一ル に 現れ

る現象と位置付け る こ と が で き 、d2 α ／dt2 の 情報を必要とす る 。 §2 で 述べ た よ うに 、

熱力学的力の 定義 を拡張 す る こ とに よ っ て 現象論的関係式は
　 　 　 　 　 　 　 の　 　 　　 　　 　 　　■−
　 　 　 　 s α 十 Ra 十 m α ＝ 0

と書 き換え る こ とが で きる 。 m ≠ 0 で あ る限 り、こ の 方程式は Flux　 Relaxation を記述

す る 。 こ の 構成方程式は次の 変換に 関して不変で あ る ：

　　　　R 『刷弾 λR ， ．m → λ2
旧 ， 　t → λ t 　 （λ ↓0 ）

つ ま り 、 Extended　 Gibbs　 Relation を認 め るな ら巨視的 レベ ル の 変数 （Extended　 Gi　 bs

Space） だ けで過渡現象 を記述す る こ とが で きるの で あ る。 こ の こ とは すで に §4 で 述べ

た 。 大切な点は こ の 理論 に よっ て解析す る こ との で きる現象 は Prigogine−Nicolis 理論

に よっ て扱わ れ る現象 とは異な るグル ープに属 す るこ とで あ る 。 Prigogine・Nicolis 理言侖

は Source　Terms の 解析 に よ っ て 組み立 て られ て い る 。

　 こ の 様に して Extended　 Elltropyの 時間に関す る 1階微分 （Ex七ended 　 Entropy　 Produc−

tion）まで は、 巨視的変数 に 関す る情報 の み を用 い て熱力学の 手法で 解析す るこ とが で き

る 。 2 階以上の 微分 に は r力学 』 的情報が 顔を出す 。

　 §4 で 整理 した Entropy　 Ftux と Entropy　 Production を 同定す る方法 は決 して
一

意 的

な もの で はな い 。 散逸流束の Balance 方程式 に 現れ た Source　 Terms の 効果 を強調す る

形式に まとめ ると次の ように なる ：

　　　　Js（r ・t）　＝

　Σ：Ak（r ， t）．ρ （r，t）jk（r．t）　＋　Σ二Vi（r・t）
．Gi（r．t）曼

　　　　P（七）＝ Σ ∫dVpjk （r ， t）◆ ▽ Ak（r・t）＋ Σ：∫dV▽ Vi（r ， t）。Gi（r・t）

　　　　　　　＋　Σ二　∫dVYi（rrt ）● ＝− i（r ， 七）・

散逸流束の 緩和過程 1ご関係す る Source　 Terms 巳 i（r ．t）は 、系の En七ropy 　Production

一 158 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第 3回 『非平衡系の統計物理 』 シ ン ポジウム 」 （その 1 ）

に 寄 与 す る 。 Nicolis−Prigogine
’
理論の 場合の よ うに 日 i（r，t） は散逸流束の 関数 とな る

で あ ろ う ：

　　　　巳（rgt ）＝ F［ρ 」（「 ，t）］．

　Entropy　Flux は、　 Flux の Flux （高次の FluKes） Gi も また示量変数となる ど きに 限

っ て 示量的で あ る 。 従 っ て 、こ の 形式が selfconsistent ・で あ るため に は高次 の Fluxes

が 示量 的で な けれ ば な らな い 。 つ ま り、

　　　　Gi（r， t） ＝
ρ（r ．t）9i（r，t）

に よ っ て 高次の Flux 密度 9i（r ，t）が定義 され なけれ ばな らな い 。 その 結果、一
般論 に

従 っ て En七ropy は こ れ らの 示量 的流束を全て を独立変数 に持 つ よ うに
一

般化 し て お か な

けれ ばな らな い ：

　　　　ρ S（r ， t）＝
ρ S［a（r ， 七）：」（r ， 七）；9（r ，七）：・ ． ． ］

　　　　　　　　 ＝ 　ρ S［a（r，t）；φ（rgt）］．

こ こ で 、

　　　　φ（r・t）　＝ 　｛ji（r ．t）：9i（r ． t）：・・．｝

はZis：iglStSC2k2fiの 全 て を含む とす る 。 こ の 様な Entropy を （］enera 　1　i　zed　 Entropyと呼

ぶ こ と に す る 。 さ らに 、 高次の Flux に対す る Balance方程式が構成さ れ る と見 なきな

けれ ば な らな い 。 高次 の Flux密度 を熱 力学 的独立変数 と選 ぶ こ とに よ り、考察 す る非平

衡現 象の 時間 スケ ール は よ り fine　 grained な もの に な っ て い くこ とは い うま でもない 。

　 こ こ で 用いた示量変数の くみ φ（r ．t）は 、
　 Nicolis −Prigogine 理論の 変数 b（r ， t）とは

異な る概念で あ る こ と に注意 して お こ う 。 そ の 違 い は考 察 して い る系に課せ られ る境界条

件に具体的に関係 して いる 。

　 問題 は 、 この 様に
一

般化 され た Entropy に 対 して も exact 　form　　　 の Generalized

Gibbs　Relation

　　　　 δs （r ． t＞ ； ΣA（r ，t）・ δa （r ．t）＋ Σ Φ（「． t）・ δ φ（r ．t）

を措定す るこ とが 出来 るか ど うか で ある 。 こ こで 、 係数 A（r ，
　t，）， Φ（r ，t）は Entropy の

微分と関係 して い る 。

　 この 問題 に答 え るた めに は n 次の 散逸流束 まで が示量 的で あ る ような境 界条 件 の 下 に

あ る 系 に つ い て考察すれ ば よ い 。 上に 示 した よ うに 、En七ropy 　 Frux と Entropy　 Produc−

tion に は G（r ， t）が顔を 出 して き た よ うに （n＋D 次の 散逸流束が 現れ るが こ の 量 は も は

や示量的でな い 。
つ ま り、熱力学的でな い変数が こ れ らの 表式 に は必ず現 れざ るを得な い

の で あ る 。 示量 的で な い変数が現 れ た と い うこ とは 、こ の 形式は よ り fineな 階層 の r力

学的』 情報 を必要 と して い る とい うこ と に 他な らない 。 こ の こ とは 、一
つ の 論理 的矛盾で

あ る 。 こ の 矛盾の 根源が 何処 に あ っ た か と い うと
” Gibbs　 Relation”

を措定 した こ と で あ

る 。

　 拡張 され た不可 逆過 程 の 熱力学 を構築す る と き 、 Gibbsの 関係式に 根拠 を求め るだけで

は不十分な の であ る 。
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§6． dN の 統計力学

　前節で分析 した こ とか ら保存量 で な い熱力学的変数 を独立変数に とる 「熱力学」 に は r

力学的』 情報が 忍び込 む こ とが 分か っ た 。 こ の こ とは熱力学第 2 法則に い う不可逆性 と統

計力学で い う不可 逆性の 本質的相違に 関係 して い る 。 こ の 絡み は熱力学的 Entropy（拡張

され た意味で の Gibbsの 関係式 を満たす）と統計力学的 Entropy の 区別と関連性 の 分析

か ら知 る こ とが 出来る 。

　先ず 、 統計力学か ら始め る 。 開放系の 密度行列を ρ（t） とす る 。 運動方程 式 は

　　　　ttρ（t）． C［、 （t）］ （，。，七，act ，d 。，・d，na ，　i　ca1　 se ，　i・9，。u，　 1・w ）
　　 　　 d七　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

F

とす る 。 右辺 は 、 collision 　 term であ り 、 適当な モ デ ル に よ っ て 書 か れ て い る と す る 。

巨視的な変数 と して

　　　　TrAiC［ρ （t）］ ＝ O　　 （co 目 ision　 invariants）

を選ぶ こ とに す る 。 した が っ て 、 Extended　 Gibbs　 Variables は

　　　　 α （t）＝ Trρ （t）A

　　　　d（t）＝ Trρ （t）［ iH，A ユ　 （H ： 系の Ham　“　t，on 　i　an ）

で あ る 。

　こ れ ら を条件 に す る Maximum・Entropy−Procedure［11］に よ っ て非平衡密度行列 ρ c（t）

を求め ると

　　　　ρ c（t）＝ exp ［ΣXi（t）．Ai ÷ ΣIVi（t）． ［iH．Ai ］− F（t）］

で あ る 。 F（t）は規格化定数で あ る （Trρ c（t） ＝ D 。 こ の 密度行列を用 い ると

　　　　TrPc （t）A ・ α （t）

　　　　TrPc （t）［ iH，A ］・ δ（t）

と書 くこ とが で き る 。 定義か ら Extended　Gibbs　Relation を満たす 熱 力学的 Entropyは

　　　　S（c）（t）・
− Trρ （t）1・9 ρ c（t）・

− T・ρ ，（t）1・9ρ c（t） （kB・ 且）

で あ る こ とが分 か る 。 この El、tro叩 は統計力学的 Entropy

　　　　 S（t）＝
囑Trρ （t）io9ρ （七）

と明か に異な る概念で あ る 。

　我 々が知 りたい の は これ ら 2 つ の 概念の 相互関連性で あ る 。 2 つ を結び付け る関係式は

　　　　S（c）（t＞・ S（t＞＋ S［ρ （t）1 ρ c（七）］

で あ る 。 こ こ で

　　　　S［ρ（t）1 ρ c（t）］・ Trρω ［lo9ρ （t）・ 10gρ c（t）］≧ 0

は Relative　Entropy［12］と呼ばれ る量 で あ り 、 密度行列で記述さ れ る 2 つ の 巨視的状態

の エ ン トロ ピ ー 的距離を測る測度で あ るbRelative 　Entropy　S［ρ （t）1 ρ c（t）］は非負の

量 で あ るか ら
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　　　　S（c）（t）　≧　　S（t）

が成 り立つ 。 熱力学的 Entropy の 方が統計力学的 Entropy よ りも常に 大 きい 。 後者 の 方

が よ り多 くの力学的情報 を運ぶ か らで あ る 。

　ρ （t）が D｝・namical 　 Sern　i　−group　Law を満 たす こ とか ら

　 　 　　 d
　　　　 − S（t）≧ 0　 （H 定理の 意味で の 不可逆性 ）
　 　 　 　 d七

が導か れ る 。

　第 3 の Entropy を定義す る こ とが で き る ：

　　　　S（th）（t）＝
− T・ρ ，（t）1・9ρ （t）

　　　　　　　　 ・ S（c）（t） ＋ S［ρ c（七）1 ρ（七）］．

こ こ で Relative　En七ropy 　S［ρ c（t）1 ρ （t）］の 非負性か ら

　　　　S（th）（t）　≧　S（c）（t）

が導かれ る 。 Maximum−Entropy・Procedure に よ っ て求め られ る
” En七ropy ” S（c）（t） よ り

も S（th）（t）の 方が大き⊥L。

　何れ を非平衡 Entropy と呼ぶ か が 論理の 分 れ道で あ る。 我 々の 主張 は 、　S（th）（t）を非

平衡 Entropyとす る立 場で あ る 。 §2 で考察 した事か ら

　　　　deS → dS（c） （∴ Gene・alized 　Gibb・ R・tati・n）

が云え るか ら、Clausius の dN’

は

　　　　dN’
・ dS［ρ c（t）1ρ（t）］≧ 0

と置 くこ とが で き る 。 dN，

は 2 つ の 熱力学的状態に 関す る量で あ り
”

not 　exact 　form” で

あ る。

　非平衡 Entropyと統計力学的 Entropyの 関係は

　　　　S（th）ぐt）・ S（t）＋ S［ρ ，（t）1 ρ （t）］＋ S［ρ （t）1ρ ，（t）］

で あ る 。

§7．　 ま とめ

　局所平衡の 仮定 を用い て非平衡 過程の あ るク ラス の 現象 が解 析で き る こ とは確か で あ る。

我 々は 、 こ の 次 に来 る熱力学的理論 を模索 して い るの で あ る 。 非保存量 に 関す る非線型微

分 方 程 式 を 用 いて 記述され る Mcolis−Prigo8ine理論 は こ の 目的に 沿 っ たもの で あ っ た

が 、 熱力学第 2 法則 との 関連性が付 け られ な い 。

　 EIT （Extended　 l　rreversible 　Thermodynamics） は 、 文 字 どお り熱力学 的に過 渡現 象 の

よ う な非平 衡過程を記述する こ とを 目指 した理 論で あ る 。 Authorsに よ っ て
”

EIT
”

の 解

釈の 違 い が あ るが 、 その こ との 理 由も次第 に明確 に され つ つ あ る 。 筆者の 主 張は 、熱力学

的意味で の 不可逆性と微視的な （例え ば、Boltzmann 方穆式）階層で の 不可逆性とは厳密

に 区別さ れ るべ きで あ ると云 うこ とで あ る 。 状態変化 を記述す る r時間』 に は多層的な 階
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層が あ ると考え られ よ う。 Macro と Micro の r時間』 （何れ も 、 1次元連続体で あ る）

を区別 したい の で あ る 。 その こ とが具体化さ れ る と考 え られ る概念 と して r不可 逆現象』

を 位置 づ け た い の で あ る 。 従来の 熱力学で は Entropyとその 時間微分の み を考察 して き

た 。 EIT は Entropy の 時間に関す る2 階微分まで 含め た枠組に な っ て い る 。 系の 置か れ

て い る境界条件 （つ ま り 、 外系との 相互作用の 理想化 ）と観察対象 に 固有の 時間 スケール

に よ っ て決 る現象論 を 目指 して い るの で あ る 。 En七ropy 自体の 高階微分 は、より微視的な

階層の 情報 を含ん で い る 。 従う て 、 こ の 方法論が 鍛 え上げ られ たな らば、熱力学の 概念か

ら Mesoscopic現象に接近す る こ ともで き るの で は な い だ ろ うか 。
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