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準定常状態の熱力学と変分原理

名大工 中 野 藤 生

QISagerl)のように aged system(もしくは長時間平均 )の状態を確率過程 として考

察する｡ 1時刻及び 2時刻の確率関数 を

p.(a)-Aexp[S(ar)/k] (1)

p2(a/Ia;T)-Bexp[S(a)/k･ S(a′)/k- TO(J･a)/k] (2)

と書き表すことができる｡(1)が時刻 tによらず,(2)が時刻 t及び t+ tの差 Tにしか

よらないのは定常過程であることに基づく｡ aは粗視的状態量 a, , αnを 総称する

記号で, a′は同じくαI, , an'に対するそれである｡ S(a)は aの関数 として

のエントロピーであり, め(J,a)は散逸関数と称することができる｡ Jは aの変化

率 もしくは流束量

Ji- (all-ai)/T

の総称的記号である｡ S(α)を用いてtIiに共役な力

xi-aS/aai (i-1.･･･, n)

(3)

(4)

が定義される. aが指定されている場合に流束量Jは(2)を量大にするように定められる.

∩

V-珍-∑X iJi (4)i=1

を最小にすると言ってもよい｡以上の事実には熱平衡状態の問題との間に顕著な類似性

が認められる2)｡磁性の問題を例にとってみる｡ 磁場flの存在下の熱平衡状態における磁

化Mはカノニカル分布

p｡(M)-Cexp [卜 F(M.T)+ⅠllM)/'kT] (5)

を最大にするように,もしくは-ルムホ/レッの自由エネルギーF(M, T)に対するギ
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ブスの自由エネルギー

G=F-HM

iJ

敬

tl

(6)

を最小にするように定まるわけで,(2杜(5)∫(4)と(6)さらに ¢とF及び野とGはそれぞれ類

似の役割を演 じていること'ま明らかである｡ G極小の条件から

H-eF/∂M

が導かれるように, V極小の条件から

Xi- ∂¢/∂J i (i-1, , n)

が導かれる｡ ()nsagerは ¢に対して正値二次形式

o=.与J帰 i(Tj/2･ (pij=Pji )
を仮定して･ Xi-∑畑 Ijもしくは

∩
J i-∑ LijXj･(Lij-Lji)
j=1

(7)

(8)

(9)

(10)

を導いたO (Lij)と(pij)とは互いに逆行列になっていて, ともに対称 行列である.

このことがOnsagerの相反関係を保証 しているわけである.

話を具体的に進めるために n-1の場合にっいて考察する (流束,力をそれぞれ tT及

び Xと記す )O ¢のJ依存性が(9)式のように表され. ¢rT曲線が常に上に凹な 1図㊥

のような曲線である場合には, (8)式即ち

Ⅹ- ∂¢/∂J (8)/

によってⅩ対くTの関係は一義的に決定される (2図の曲線 ①).しかしa)対Jの関係が

1図の曲線㊥のように表される場合にQま ,(8)′式の表す Ⅹ対Jの関係は 2図の曲線㊥の

ようになり,Ⅹ＼.<Ⅹ< x2の間では一定のXに対して.Tの 3個の値が存在する｡ この間

で Fを最小にするJの値はXの増加に応 じて0--A-E-Fのように変動する. AE間

は直線であって二つの半月形 ABCとCDEとは面積が相等 しい｡このように散逸状態間

の相転移も熱平衡状態間の相転移の場合と類似の原理に支配されているのである｡

-507-



1 図

2 図

上述の類似性をさらに追求すると.状態和を定義することが考えられる.熱平衡状態

におけるカノニカル分布に関して状態和

Z｡(H,T)-∑Cexp[IF(M,T)+HMi/kT]
M

を定義するのが有効であって,これから
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∂

M=kT元 lmZ

が導かれるように,分布(2)に関しても状態和

コは

Z(Ⅹ,α)=∑B｡Ⅹp[(-¢(J,a)+XJiT/k] u3)

を定義することが試みられる｡ これから

k ∂

J-78-xlnZ

¢

こ∃

C

(14)

が導かれる｡

(11ト脚 こ基づいて強磁性 ;反強磁性などの協力現象 したがって相転移現象が論じられ

るように(13)-(14)から散逸過程の相転移が論 じられるであろうO 実際メタ磁性のF対M曲

線は3図④のように書き表され,それに(12)を適用して得られるH対M曲線は4図㊥のよ

うになる｡ 両図とも曲線は常磁性の場合に該当する｡ 3図と1図, 4図と2図の類似性

は頗著である｡ Ising格子の状態和

zc(H･T)- 0.Ei. ON=E_.leXp [((Rt,Tij町 `卜 Hや i)/kT] u5'

F

3 図
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4 図

から3図,4図が導かれること(J,Ⅰは正の定数とする )から類推に基づいて(13),(14)か

ら1図, 2図が導かれることの可能性を推論できるだろう｡ 2次元 Ising格 子に対応し

て碁盤の目の構造を持つ膜面 (神経膜を表すものと考えてみてもよい｡各々の碁盤の目･′

はプロトマーなどと呼ばれている )を考えて, i番目の目を表から裏-貫流する電流を

･liとして,(13)に該当して

Z- ∑'''∑esp l((E,vijJiJj- (W~ E)Z:.J i)]JI JN l

(16)

を想定 してみる｡ (15)との対応がさらに完全になるのは電流 Jiがただ2個の値をとる場

合である｡この場合には(16)は全く(15)と同じ形になる｡(15)にしても(1射こしても,それ ら

に含まれる諸パ ラメータが適切であれば, 1図, 2図もしくは3図, 4図のような性格

がそれらから導かれると言 うことができる｡ 特に(15)のような Ising模型に対 しては,

この事は数学的にも証明されている5)(この場合には, 1図及び3図において破線 AE

が直接導かれ,A,Eをっなぐ曲線は不要になる )0 (15)では実空間 において格子を考

えたのであるが,波数空間で考えてみるのも興味があるo Bo】tzrrm n 方程式に関連し

て考察される変分原理はそのように提示される3)｡粒子の波数をkとして
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F-÷kFk,Lk,k′-∑XJk Ik

Z- ∑･･･∑-expト (kPk′iLk,k′JkTk,-∑XJk,I,k]
Jko Jki k

が得られる｡ これからも所望の性格が導き出される可能性があるのではなかろうか｡

富田ら4)の考察にヒントを得て¢の環流依存性

め-め(Ql),QJ-(a,J2-d2Jl.･････)●

¢

q

C

3日乱

を仮定してみる｡ 1対の変数,q,a2それに対応する流束 Jl, J2の場合に限定して

･-ip(qJ2 - α2Jl )2

としょうo この場合にはF極小の条件(8)からは

･1- Pa2(ちJl - qtT2)-一芸 x 2

価)

el)

が得られ,環流促進のモー･メントY-alX2 -a2Xlと環流束 W-a.J2-a2Jlとの間

に

Y- p(軍十a…)a･ 但2)

の線型関係が成 りたつO(19)の関係数 a)(a))が Wに関して 1図㊥のようであると,Y-W

曲線がまた2図④のようになり,環流状態-の転移が起るであろう｡

輸送現象にっいて以下のような考察が有益である｡粒子数密度 n(r),エネルギー密

度 u(r)を用いて時刻 tから t+Tにいたる間のエントロピー増加を休積積分

･S- T/ (-詫 弓 詰 ,∂Ⅴ- T/ (-J･VP･W･vL,dVT T

によって表す (Tは温度, JLは化学ポテンシャル,J,Wま粒子流束,エネルギー｢流束)0

これ を用いて

V-¢J i萎lJi･XidV - め -/iflJi′･耳 ∂Ⅴ
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と書かれる｡ただし

Jl-J･J2-Q-W- pJ･X1--芋 Ⅹ 2-▽子,
l

/上 I
Jl'≡J2･J2'…W･Ⅹ1'--▽T･x2'-▽子

であるo e3)に立脚して¢が力人の関数として (ただ1対の流束とカのみの場合とする )

¢対Ⅹ曲線が 1図㊥のようであると, 2図の縦軌 横軸が逆になるであろう｡
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