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Ⅰ｡序 論

非平衡熱力学を構成する際の基本的仮定は局所的な部分系における状態変化に対 して平衡熱

力学における関係式がなりたっとすることである｡系内に対流が存在する場合は,この部分系

は流れに乗って動 くわけであるから熱力学的量の時間変化はいわゆるLagrange′微分として解

釈するのが自然である｡一方 非平衡熱力学に対応して,局所平衡分布から出発する非平衡統

計アンサンブルの垣論がZubarevl)によって定式化されている｡このZubarevの理論における

部分系として,Zubarev流に空間に固定した部分系でなく,流れに乗って動いている質量要素

をと.ると,非平衡熱力学との対応がうまくなることを示す｡勿論,通常の線形応答理論におい

ては,対流速場言は0の極限で考えるので,重要な問題ではないが,一定の流れのある定常状

態における場合などで問題となるであろう｡

Ⅰ.非平衡熱力学

非平衡熱力学はGibbs-Duhemの関係式

SdT-Vdp-∑Maαp｡α

TS-E+pV~吉p｡Ma

から出発する｡鶴 は化学成分αの質量である｡全質量〟-∑鶴 で割?て単位質量当りの量
α

3-S/M, e-E/M,および質量密度 p-M/V, pa-M｡/Vで表現しなおすと

psdT- dp-∑p｡d/(α
α
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Tps-pe+p-∑pap｡
α

微分 ｢d｣は局所的な質量要素における時間変化をあらわすものとすると,(3)は

PsEf-宗 一E pa語 ･α

と解釈される｡ここで

,3-A +(宕･V) )∂t

(4)

(5)

(6)

言は流速場である｡流速場まで考えるとすると,内部エネルギーEだけでは保存量でなく全エ

ネルギー(運動エネルギーと内部エネルギー)が保存量となる｡よって全エネルギーの密度peを

2
6-e+%

と定義すると,(3)と(4)から

→

d(ps)-喜d(pe)一言d(p宕ト =(a

u2
/ta~ す
)｡,.,,,,

が導かれる｡この ｢d｣は(5)に従ってLagrange微分として解釈される｡

A (ps)
lD(pE) 77D(,0才)
TDt T Dt

u2

一言(ニ芋 )普

(7)

(8)

(9)

p77が運動量密度であることに注意する｡これと,エネルギー,運動量,質量の保存則

£(pe)+div(pe討 p討 完)-o

£ (p訂)+div(p-言打 pL･一一旦′)-0

∂
訂 Pa+div(pa?+完)-0

より,エントロピー収支の式

諾 (ps)+divギ-ols]

が得られる078はエネルギー流の散逸部分で通常
=E
je-Q一読′
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と書き,熱百を定義する｡ oJは粘性応力テンソル , 7aは成分αの拡散流である｡エントロピ
=E

一流Jsは

Js-ps宕+i(78･訪′一三pa7a)
=E

a
エントロピー生成速度 o[S]は

=E

o[S]-grad(i)･完十grad(芸)‥旦′-Egrad(掌)･7aα

と書かれる｡

(15)

(16)

皿.局所平衡分布

N粒子系を考え,それぞれの粒子の運動量と座標を弄,宕 (i-1, ,N)とし, 位相

空間の代表点を

zl-(p-il,-克,71,･･･TN)

と表わす.微視的な質量密度p(I',冒)および運動量密度ア(I',冒)を

p(I.,冒)-2;7n∂(7了 ? ),マ(I,,才)-写完 ∂(7了 ?)8 乙

で定義する｡それらのアンサンブル平均より

<p(Il,冒)>t㌃(冒,i)-<〆(T,才)>t

u7)

BH監

3日郡

によって流速場訂(i,i)を定義する｡この流速場を用いて流線支(冒,i)を次のように定

義する｡

孟夏(?,i)-宕(xl(言,i)･i)

貢(i,0)-言.

支(iT,i)は初めにaに居た質量要素が流速場に乗って動いてゆく様子をあらわす｡ 局所平

衡分布を次のように定義する｡

fl(I,,i)-Q~;(i)exp[｣ d?I:Fn(Xl (芸 と),i)pn(I.,Xl(aTit))]7n

コ等郡
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ここでQl(i)欄 格化定数,Fn(Xi,i),p仇(I,,才‖まそれぞれ,F.(嘉t)-β(i,i)

T(音,i)' Fl(云 t)--p(xj,i)77(i,i), F2(a-),i)ニーP(?,i)[Fl(i,i)

一 言 u(i･t)2], p｡(F言 )-H(r言 )[エネルギー密度], pl(T,冒)-pl(F,?),
p2(T,冒)-p(Il,xj)である｡ パラメーターFm (云 ･t)は, 局所平衡分布で決まる

P,a(I',冒)の期待値がアンサンブル平均と同じになる,という条件で決定される｡

<pn(I',冒)>t-<pm(Il,冒)>…

(局所平衡分布の期待値 )

全エントロピーを

S(i)--JdIlfl(Il,i)lnfl(ll,i)

で定義し,局所的エントロピー密度を

S(i)-Jd盲}S(冒(宕 t),i)

で定義すると,

嘉S(3･ i)-Z Fn(冒,i)宗 <pn(r言 )>t772,

が得られるが,これは熱力学における局所平衡の仮定(9)に他ならない｡

貰翌日

(24)

伽E

酬

Ⅳ.非平衡統計アンサンブル

局所平衡分布fl(I',i)を主要部分とする非平衡統計アンサンブルを構成しよう｡Zubarev

の方法を少し変えて

Bn(?,i)-flo dtleetllFm(才(3,t十tl),i+tl)･･-∞

×pm(Il(tl),Xj(?,i+tl))] (27)

という量が 8-0でLiouville方程式を満たすことを示せばよい｡実際 [HNは全系のノ､ミルト

ニアン],

£Bm(宕t)｡ Bn(言,i),HN)
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⊆E

- e[Fn(X(㌫t),i)pm(Il,冒(読 i))-Bm(3,i)] (28)

となるので右辺は6-0で0となる｡それゆえ,非平衡統計アンサンブルf(T,i)はBn(3,i)
の汎関数と考えてよく [e二Oで],たとえば,

i(Il,i)-Q-1(i)exp[-Jd言∑Bm(iT,i)]7n

Bn(67t)-Fn(冒(冒,i),i)pm(Il,冒(3,i))
∂

とおくと,

(29)

｣ dtleetlaUltF-(冒(?,i+tl),i+tl)ー･-1〇O

p m (r(tl),冒(?,i+tl))) (30)

と書けることからB,a(?,i)の第 1項が局所平衡分布を与えることがわかるO

†.まとめ

Lagrange括像に基く局所平衡の仮定の熱力学の表式に適合する局所平衡分布の形を決め,

また,主要部分としてこの局所平衡分布をあらわすような非平衡統計アンサンブルを求めた｡

平衡の近傍では,線形応答を与える｡その際, 訂-Oとするので,才(?,i)一言となり

Zubarevの定式化と一致する2)0
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