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[は じめに]

非平衡熱力学は1947年 Prigoginelによって定式化 されたo平衡熱力学 における関係式が,

時間 ･空間的に局所的に成 り立つと仮定す る｡ これより,局所的エン トロピーに対す る発

展方程式

雷 .divJs-qlS]

が得 られる｡ エン トロピー生成速度crlS]は く不可逆的流れ)×(熱力学的力) という形 に表

される｡線形熱力学では,

[不可逆的流れ] ∝ [熱力学的力]

を仮定するo この比例係数について Onsager相反定理2が成 り立つ. これまでの非平衡熱

力学で不明瞭なのは,平衡熱力学か ら出発 して非平衡系に拡張 しているためにはじめのと

ころで流速場の緩和 (粘性現象等)は熱力学の枠組みか ら外れていることである｡熱力学

圭 として運動量 も取 り入れる体系が望 ましい｡また,｢熱力学的力｣と ｢不可逆的流れ｣の

定義が嘆味で,結局 エン トロピー生成速度の式を導いてのち､ これを力 と流れの構である

と見なすことが根拠 となっている｡ さらに,熟がパルスとして伝播す る場合,緩和時間よ

りも速いところまで拡張する必要がある｡ これについては,すでに,Onsa･ger-Machlupが

Extendedthermodynamicsを提唱 している3また,揺 らぎに関す るEinstein-Boltzmannの【
原理は熱力学の枠内で定式化 された ものであるが, これを非平衡系に拡張す ることは可能

か否かの問題がある｡

[平衡系と非平衡系]

平衡系 としては,外界とエネルギー も粒子 も交換 しない系を ｢孤立系(isolatedsystem)｣

と呼び,-つの熟浴 とェネルギーの交換をす る系を ｢閉 じた系 (closedsystem)｣と呼び,

エネルギーと粒子を交換できる系を ｢開いた系 (Opensystem)｣と呼ぶ｡一つの熱浴 と接

触 している限 り,任意の初期条件か ら出発 して も,熱浴と同 じ温度 (T),化学 ポテンシャ

ル (〟)を もつ平衡状態になる｡平衡状態までにいたる過渡的状態は非平衡である｡非平衡

とは,系内あるいは系と熟浴の間に流れ (熟流 ･物質流)が存在する系のことである｡

非平衡条件,即ち,系内に流れを保つために,,外界からエネルギー く物質)を注入する｡

一般に流れ Jが線形 に減衰するとして

富 ニーTJ, J(i)-J.e-7㌧ 0

1Ⅰ･prigogine,EtudeThermodyna,7"'quedeSPhenomenesZrreverSI'bleS(Desoer,1947).
2L.Ortsager,Phys.Rev.37(1931)405;38(1931)2265.

3L･Omsagera･ndS･Machhp,PhyS･Rev･91(1953)1505.
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とな るが,外力を入れ ると,

富 --TJ･F, J(中 吉

とな り,流 れが保 たれ る.二つの熟浴 (それぞれ温度,化学 ポテ ンシャルが Tl,Plおよび

T2,FL2)に挟 まれた系において,Tl≠T2である限 り,熱流が保持 され,〃1≠p2である限 り物

質流が保持 される｡一般 に,熟流 ･物質流 は温度葦△T,化学 ポテ ンシャル差△pが小 さい限

りこれ らに比例す ると考え られ るが,差が大 きいときには,全 く新 しい現象が起 こる｡例え

ば,空間的構造,時間的構造が生 まれる｡このような,平衡か ら離れた系において,熱力学概

念が重要か否かは明かでないOGlansdorff-Prigogineの ｢発展 の一般規準｣4と呼ばれ る法則

がある｡これは熱力学的力 と流れの間 に線形関係がない場合で も成 り立つが,必ず しも一般

的ではない し,局所平衡の安定性 に基づ くもので,基本的には平衡状態の性質を表 している｡

[平衡熱力学]

単純流休の系は内部 エネルギーE,体積 V,エ ン トロ ピー S,質量 MT(Tは化学種 を表

す｡ いま､ C成分か らなる系 を考 え る ことにす る) な どによって記述 される｡熱力学関係

式 は C
dEニーPdV+TdS+∑pTdMT

T=1

であ る̀｡ エ ン トロ ピーの示量性

S(岬 ,入V,入Ml,-･,入Mc)- 入S(E,V,Ml,･-,Mc)

よ り,以下 の Gibbs-Duhem緬係式 が導 かれる｡

a

ST-E+VP-∑M,～,
･Y=l

C
SdT-Vdp-∑M,dpT

T=1

密度圭S-S/V,e-E/V,p7-MJVを導入す ると,Gibbs-Duhem関係式 は

(;:T7-ed'pPI f pTPdTpP:

と表 され る.lBS刻 t,位置 rにお ける速度場を Ⅴ(r,i)で表す.局所的運動 エネルギー密度

はpv2/2であ るか ら,全 エネルギー密度 はE- PV2/2+eとなる. 流 れがあるとき ｢全 エネ

tp･Glansdorqa･ndI･Prigoか e,Thermodynamf'cTheoryo/Structure,Slabit軸 andFtuciuat''onS(Wiley,
1971)邦訳 ｢構造,安定性,ゆらぎ｣(みすず書房).
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ルギー｣が保存量である (外場があるときはポテンシャルエネルギー密度を加える)｡これ

をGibbs-Duhem関係式 に入れると拡張 された熱力学関係式が得 られ が .

C
Tds-d--Ⅴ･d(pv)-∑7=1(pT一言)dp,

この微分形 はエ ン トロピー密度を保存量の密度αiで表 した ものである｡

ds- ∑ Fidὰ
I

ここで係数 Fiは熱力学的力 と呼ぶべきものである6. そ して,保存量の輸送は熱力学的力の

非-横位によって生 じる｡

非平衡系では,上の微分は流体中の質量要素内の状態変化に関するものであるという解

釈になると,これを流体力学におけるラグランジュ微分 として読み替えるのが自然である｡

芸 -妄芸 +芸･響 一真宗(pT一言)普

一方,現象論的な保存則 は以下のよ うに表 される｡

芸 ･divl(e･P)V- :V･Q]-0

旦禁 +dv(pvv)ニー∇P･,:U,

告 ･div(p,V･jT)- 反応項

エネルギー保存則 を内部 エネルギーで表す理解 しやすい｡

芸+div(ev･Q)--Pdivv+語‥J:i

-Pdivvは体積膨張 に対 して静水圧 のす る仕事である. 右辺第二項 はは粘性 による加熱で

ある｡エン トロピー生成速度は

qls].-,(妄)･Je+∇G)‥(-q')I,!1∇
(

r
となる｡ これは拡張 された熱力学関係式を思い起 こす と･,･解釈が明かである｡まず,保存

則を

箸 ･叫 -0

5p･C･Marti叫 0･Pa･rodiandP.S.Pershiam,PhyB.Rev.A6(1972)2401;W.vanSaarloos,D.Bedeaux
a･ndP･Mazur,PhySt'calO7A(1981)109,147.

6S･R･deGrootandP･MaEur,Non-equih'bn'um Thermodynaml'cs(Dover,Newyork,1984),Chap.4.;H.
B･Callen,Thermodynamf'cB(Wiley,1960),
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と表そう.流量 J,･を可逆部分 R)と不可逆部分I)･とに分けるo

J)I-R3･+Ij

保存圭

αJ=

に対応 して流れの可逆部分 Rjは

RJ･-

となる｡また､流れの不可逆部分は

I3･=

e ェネルギー密度

PV 運動量密度

PT 質量密度

-V ･[(e+P)V]

-V:(pvv+Pl)

-∇ ･(PTV)

-∇ ･J6--∇(Q-q J:V)

V:q1

-∇･j,

となる｡ こうすると､エン トロピー生成速度は

JlS]-∑Ij･∇Fj-∑ Ⅰ'･･X,.) )

と表 される. ここで,輸送に対す る力はX,･≡ ∇F,･である｡従来の教科書7では､

qls]-Q･,(妄)+芋 ‥U,-去jT･,(苧)

とい うふ うに表 し､粘性 に対する熱力学的力は∇V/Tであるとす る｡ しか し､その根拠は

ない｡ む しろ､以下のように､熱力学的力を保存量についてのエン トロピーの微分で定義

して
1

チ

V

r

p-V2/2

7L･D･LandauandE･M･LifshitB,Flu･'dMechant'cS(Pergam on,Newyork,1959);S.R･deGroot and
P･Mamr,Non-egtLitfbrt'um TheT･m Odynamfcs(Dover,Newyork,1984)･
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上で述べたように,Ⅹ }･≡ ∇Fjとおくことが論理的である0

線形熱力学 というのは,不可逆的流れと力の勾配 との比例関係を仮定す る｡

Ⅰ̀-∑L,̀･:bfXj∫

と表す｡運動量流 についてこの線形関係を

一g:,I- Li,･･k孟 (一芸)I Lt･,･･k孟 (妄)

と表す｡通常のNavier-Stokes方程式を再現す るためには､

Li,･,kt- Tq(Si･6,･h･6ihSjL⊥;6i,･6ht)･ Ta r,lSkt

および

LiJ･,A- L.･3.,hLVL

とおけばよい｡ エネルギー流に対 しては､

(Je)i-Li,･%(妄).Lt･･jh孟(一筆)
と表す｡ ここで

i

Li,)･h-L3lk,i-Ljk,ilVL

LJj-入6i)･+Li,31kVh

とお く｡以上か ら明かなように ｢輸送係数｣の間には

Li3.,kt-Lkl,ij

LiJ･h- L)･k,.I

Li]･- LJ･i

という対称性がある｡

また､Ⅴ-0の ときは Li,jk- LJ･k,.･=0ILi3･=L3･i- 入6ijとなるo

[拡張 された熱力学]8

0nsagerは不可逆過程の熱力学を拡張 して､エン トロピーは保存量だけの関数ではな く,

不可逆流に も依存す るものとして,現象論的式

∑RI･,･&j-EiJ
8D.Jotl,J･Casas-VazquezandG･Lebon,Rep.Pros.PhyS.51(1988)1105.
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における熱力学力fJが
aS aaS

Ei=万石+京百石
となることを主張する｡エン トロピーは上 に凸の関数であるか ら

S-so一指st･jaia,･一言㍗ ijW ,,････

と展開できる｡す ると,運動方程式 は

∑ (mi'･&'.+Ri'･&'･+sijCY'･)-0
)

となる｡これを熟流に応用する｡対流はないものとする (u- 0)｡エン トロピー密度は内

部エネルギー密度 eと熟流 Q の関数であり,その微分 は次のように表 される0人は熱伝導

率であり,丁は適当な時定数である｡

ds-妄1e一三Q･dQ

すると､∂S/∂αiに対応 して1/T,&iに対応 してQ,∂S/∂&.･Eこ対応 して-TQ/A,Ri,･に対応

して 1/人となるか ら,現象論的式は

Q-A(V昌 ;Q)
となる｡エネルギー保存則は

聖 -瑠 --∇･Q∂l

と書 けるか ら､

･芸 +芸 一芸,2T-0

が得 られるO ここで､JtT2=人とおいた｡温度 に対す る方程式 は減衰波動方程式であるか

ら､熱波を記述で きる｡

拡張された熱力学は,より広 い非平衡現象を記述で きるとい う意味で興味深いが,その

統計力学的根拠を明かにする必要がある｡

[熱力学揺 らぎ現象論]9･1b

質量密度､運動量密度､エネルギー密度など場の量 に対す るFokker-Planck方程式を求

める｡ その際 に､Fokker-Planck方程式が漸近的にi一 〇〇で平衡分布を与え､かつ平均檀

(一次のモー▲メン ト)に対する方程式が通常の流体方程式 となるようにする｡この二つの条

件によって Fokker-Planck方程式の形が決定できる.

9L.D.L弧dau弧dE.M.LifshitB,Ftut'dMechant'cS(Perga･mon,1959),Cha･p･17･,W･vanSaarloos,D.
BedeauxandP.Ma.2mr,PhySI'calO7A (1981)109,147･

lox.Kitaha.ra,K.MiyaEaki,M.Malek-MartsourandG.Nicolis,Nof'seI'nPhySt'caZSyStemSand1/I

FttLCLtLationS(Eds･,T･Musha･,S･Satoa･ndM･Ya･ma･moto,Ohmsha,1991)p･611･
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我 々は巨視的保存量の集合 (α)を考えることにす る0時刻 tにおいてこれらの物理量が

実現する確率汎関数を P((α),i)とす るo平衡状態 においては

peq(iα))-exp(孟)
とな る｡ここで Sは全系のエン トロピーで

S-/d3rs(r,i)

と表 される｡

一般の非平衡状態 において確率汎関数は関数空間におけるFokker-Planck方程式 に従 う

もの としよ う｡

孟p((- -/d3r写志 lFi(r)P((α)･i)]

･/d3r; 読 /d3r ,Dij(r,r′)卜誌 ･古志 ]p(.a,,t,

ここで6/玩 (r)は汎関数微分を表すoD.･j(r,r')が行列 として正値であれば､Fokker-Planck
方程式が漸近安定性を もつことを示す ことができる｡

次 に,モーメン トについての方程式 は,Boltzmann定数を微小パラメーター として,揺

らぎの小 さい極限で考えることにす ると､

孟α直)-Fi(r)+;/ d3rJD ij(r･r',古志

で与え られることになる. これが現象論的発展方程式 と一致す るよ うに F.I(r),Dij(r,rf)
を選ぶのである｡

揺 らぎを導入 した流体方程式を

孟 α･･(r)-Fi(r,.y d3r'Di,I(r,r',古志 ･RI･(r･i'

とお くと, これが Fokker-Planck方程式 と矛盾 しないためには

(R.･(r,i)R,.(r/,i'))-2D.･,･(r,r')6(i-i')

となることが要請 されるO 詳 しいことは文献 (10)に述べてある｡Landau-Lifshitzの結果 と

異なる点はエネルギーの揺動力のところである｡

芸+div(eu).Pdivu･芸 濃 (妄)-& ･i･Re(r,i)

とす ると,内部エネルギーに対す る揺動力は

Re(r,堰-dvq(r,i)･監 S,･i(r,i)

-497-



研究会報告

とおけることがわかるoqは揺動熟流であり,Si,･(r,i)は揺動応力であるo実は,Landau-
LifshitZでは,平衡のまわりで線形化 したのでエネルギーの揺 らぎのところに揺動応力の項

が出てこないのであって,Navier-Stokes方程式においてq:,.一g:,.+S.･,･とおけば,エネル
ギーの式に も粘性加熱項 と一緒に揺動応力項が現れるのである.
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