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非平衡反応系における空間相関について
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1.序論

NicolisとMansourは非平衡定常状態のまわりでの空間相関をマスター方程式によって

解析した｡彼らはSchr6glモデルに基づき平衡状態では空間相関が現れず,非平衡状態で

空間相関が現れることを導き,空間相関は非平衡状態を特徴づけていると結論した1)｡本

研究では彼らの方法を,一般の可逆な化学反応が進行している場合に拡張 し,非平衡定常

状態でも,空間相関が現れず,平衡状態と同様なポアソニアンのゆらぎが実現可能である

ことを導いた｡

2.本論

NicolisとMansourに従って系の仝体積を小さな体積を持ったcellに分けその体積要素

に対するマスター方程式を用いることにする1),2)｡

去p(1X証 t)- ～,品 昭 x,i-r日射 )P(IX,i-rH )

+写diy (Xi･r+1)P(-･･･,Xl-r+1,Xl-r･了~1,-- ;i)

-Xl-,P(ixl扇;i)] -- (1 )

-->･
ここで手,lは位置,Xlはiという種類の粒子数 ;P(iXl封;t‖まiという種類の粒子の

分布,W(ix′i7日iX読)は,1X′詞からiXl舅への化学反応による遷移確率である｡ (1)式の

右辺第1項は化学反応,第二項は拡散に対応する｡ 濃度器 - Ii(7)を用いて,化学反応

の遷移確率は次の形に書けるとする｡

W(lX′詞HX詞)-g(dv)iw(.ri(7):r)+(△V)~1W.(rl(7):r)+-i

ただしX･,-X′7-r
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｢熟現象を扱う場の理論とその応用｣

遷移確率の1次と2次のモーメントは

f(Lr£)≡ ∑rw(xiず ;r)γ

Q(rl)≡ ∑r2W(.riず ;r)γ

- - (3)

- - ･ (4 )

で定義される｡

以下では,簡単のために一変数の化学反応を考えることにする｡ 定常で,かつ濃度の平

均は一様であるとすると,ゆらぎの分散は以下の様になる1)0

･8r(r)aI(r,), - rs拍 -r,)+竜碧 ･市 re-hir-r,
1

Js:定常状態での濃度の平均値

Cs(rs)-2f′(.rs)･.Ts+Q(.rs)

-･-(5)

-- (6)

βは拡散係数である｡

平衡状態ではCs(rs)-0であり,ゆらぎはポアソニアンである｡ 以下で,非平衡定常

状態での Cs(Js)と∬Sの表現を求めることにする｡

いくつかの可逆な化学反応がある時,j番目の化学反応は一般に,

A,+njX皇(n,+,,)x+B,
k_j

---(7)

と書ける｡ A,X,Bは反応する粒子の種類である｡ (ただし,以下でXは,X という種類

の粒子を表す｡)この化学反応による遷移確率は

Wj(X-X+rj)- kjAj(AV)-njX(X-1) (X-nj+i) --(8)

W,･(X-X-rj)-kjBj(AV)-(nj'rj)x(X-i) (X-n,- r,+i) ･･････(9)

濃度 r-X/△Vを用いると(8),(9)と(2)より

LWj(.I(7),r,)-ajJnj
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･･････ (10)
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L a,(.r(7),-r,)-b,xnj'rj -- 1 l】

ここで,a,･…kjAj/△V, bj…k_jBj/△V である.(以下,I(7)を.Tと書 くことにす

る｡)(3),(4)より1次と2次の遷移モーメントは

i(I)-i:(r,wj(Lr:r)-r,Wj(Lr=-r))∫

-2:r,(ajXnj- bjXnj'rj)∫

Q(tT)-2:(r31Wj(I:r)+(- rj)2wj(I‥-r))∫

- i:r3(ajLrnj+ bjlnj'rj)J

･･････(12)

･･････(13)

である｡ (1)のマスター方程式よりJ をかけて連続極限をとると濃度 J の平均値i:は

去r--f(I-)･DV2i

に従う1)･2).3)｡一様な定常状態は次の式を解くことによって得られる｡

f(.rs)-0

(6)式のCs(trs)はj番目の化学反応の流れ,

Jj(I)≡ rj(ajXnj-bjXnj+rj)

を用いて容易に求められる｡

Cs(xs)-∑(2nj+rj)Jj(.rs)
J

f(rs)- ∑J,(xs)J

又

---(1 4 )

-- (15)

--･(16)

･･････ (17)

･･････(18)

(17)と(5),(18)と(15)より,定常状態での空間相関が,化学反応の流れJj(I)によって表され
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｢熱現象を扱う場の理論とその応用｣

ている｡ Jj(xs)-Oの暗,f(.rs)-0,Cs(.Ts)-0である｡ 従って,平衡状態では空間相関

は現れない｡しかし,空間相関がないという事f(rs)- 0,Cs(rs)- 0は必ずしもJ,(Js)

-0を必要としない｡SchrOglモデル

7cI

A+2x23X
h-1

Jc2

XZB
7c12

では,r.- 1,nl-2,r2--1,n2- 1である｡ この場合には,

I(r s)-Jl(xs)+J2(x s)

Cs(x s)- 5J.(xs)+ J 2(r s)

となる｡ 従ってf(rs)-0,Cs(rs)-0であることとJl(xs)-J2(.rs)-0は同値である｡

このモデルでは,空間相関が表れないことは,平衡状態を意味している｡

しかし,化学反応が多くなると,(17),(18)式で係数を合わせる自由度が増えることによ

り,Cs(xs)-0,f(.rs)-0ではあるが,J,(xs) ≠0の状態を作ることができる｡

2つの化学反応の場合でも,次のモデルでは

A)
A+2B23X

kl

h2

C+x22X
た2

f(xs)-Jl(xs)+J2(r s)

Cs(xs)- 5 Jl(xs)+ J 2(x s )

である｡ この時,f(.rs)-Cs(xs)-0はJ.(xs)--J2(rs)≠0という解を持つ｡

結果を整理すると,(16),(17)よりCs(xs)とf(xs)をJ,(rs)を用いて表すことができた｡こ

れらの表式は反応拡散系での平衡状態と非平衡定常状態における相関の,1つの指針とな

ると思われる｡
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