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要 旨

静的秩序形成をエントロピーの減少速度で,動的秩序形成をエントロピー生成速度の減少速

度でそれぞれ特徴づける熱力学的形式を得た｡どちらの形式も,与えられた系内の異なる位置

に秩序形成的な傾向と秩序破壊的な傾向との相反する傾向を同時にそなえている｡

§1 は じめに

空間的温度勾配のある系で,高温側の局所平衡系のエントロピーが自然に減少するという●こ

とはすでに報告した通 りである1).このような意味での秩序勅 勘ま,より低温の熱源と接触さ

せれば自然な過程として進めることができる｡液体相や蒸気相の結晶化はこの種の秩序形成と

して説明することができる｡ 一方,物質の巨視的な流れから形成される空間的パ ターンは,エ

ントロピーの減少ではなく,エントロピー生成速度の減少を原因としていることがわかってい

る2･3)｡これは理論的に得られたわけではなく,ペンデント流体系と対流系を調べることによ

って予想されたものである｡ そして,動的秩序形成も特に不自然なわけではなく,物質の流れ

を巧妙に制御することによって自然に生じているのである｡

ところで,静的秩序や動的秩序に限らず秩序形成の現象を一般に説明し得る巨視的理論とは

どのような形式であろうか｡熱力学的な立場から得られる静的秩序形成を表わす形式と動的秩

序形成を表わす形式との間にある共通性を通して検討してみたい｡

§2 静的秩序形成

部分モルエントロピーの時間と空間に関する全微分の式

dS- (% )rdt･ (Si)rdr

を基本として得られる部分モルエントロピー生成のための式は次のようである1)0

(1)
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･iS - ((霊 )rl+ (霊 )r2)6t≧0･
(2)

位置 rlから位置 r2-向かって自然な熱流があるならば,位置rlのエントロピーは減少する.

このようなことが起こるのは,位置 γ1にある系と位置 γ2 にある系とが熱的接触によって関係

づけられているからである｡熱は,二つの系にとって共通要素なのである｡ では,どの部分系

も互いに共通要素をもたず無関係な状態にある場合は,どのように書かれるのか｡複数の部分

系から成る全体系のエントロピー生成速度は次のようになるであろう0

笠 -召 禁 ≧ o (p-1,2,･･････), (3,

これは:,すべての部分系が孤立系であることを意味している. しかし,jとj+1番目の部分

系同士が熱的接触の関係にあるときには(3)式をどのように書きかえたらよいであろうか｡これ

に答える一般的形式を次に示す｡

融解温度 Tm,にある液体系 lが,それよりも8Tだけ低温の十分に大きな熱容量をもった系

Ⅰと熱的に接触 しているとする｡全系において熱量が保存されるならば

≡o ‡ (4,

dHM 土製 + _空重
dt dt dt

哩 -<O,盟 ,>o
dt dt

と･いう関係から,全エントロピー変化の式は次のように与えられる｡

ASI.I - As暮+ASI

- Itt123割
6T

tl dt IT,a(T,a-∂T)‡
d≠≧ 0. (5)

ここで dE/dtは潜熱の流れを意味し,(5)式の不等号は 8T>0に,等号は6T-0にそれぞ

れ対応している｡ 結晶化によって系 Ⅰのエントロピーは減少し,系Ⅰのエントロピーは増大す

る. このとき二つの系に共通しているのは潜熱であり,この共通性によって系 Iと系 丑は無関

係ではあり得ないのである｡以上の議論を一般的な形式にまとめると次のように書 くことがで

きよう｡ すなわち

AiS≡ ASIl･8, AeSI≡ ASI,AeS丑≡ ASI

とおくことにより,
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(7)

AiS'- j 2 (霊 巨
と1

deS I
dt
) dZ≧0

坦 ≦O,生吐 ≧ o
dと df

( )記号はエントロピー生成の定義域を明確にするためと,その定義域で熱的接触をしている

系 Ⅰと系 Ⅰとの相互作用関係を示すために用いている｡ または,エントロピー生成速度の代数

的な構造を表わすためでもある｡

さて,先の問題に対して(7)式を適用すると(3)式は次のように書くことができよう｡

diS diSl

dと dZ ･ii31･ - + (普 + 仏 土 )+ ･･･≧odt ~ dt dt

小 L S o, 生 上 土._i:::･J'
dt ' dt

･(8)

( )記号の中ではいつでもエントロピーの減少速度と増大速度とが対になっており,一方が

静的秩序形成を直接説明し得る熱力学的な表現になっている｡

§5 動的秩序形成

散逸構造と呼ばれる非線形領域で現われる動的秩序状態の熱力学的記述を目的とした我々の

方法3)によれば,非線形系をその部分系としての線形系に分割し,熱力学的力や流れ,局所エ

ントロピー生成速度などの線形の非平衡熱力学的量を,非線形系内の位置 Rと時刻 tの関数と

しての場の量としてみなす｡更に,非線形系の部分系としての線形系はその中に局所平衡系を

含むという階層的な構造が与えられている｡ 熱力学的カⅩ｡とそれに共役な流れ′｡,そして局

所エントロピー生成速度 oaの時間と空間に関する全微分の式をそれぞれ次のように与えてお

く｡

dX｡- (普 )R dt ･ (普 )idR

dJa- (砦 )Rdt ･ (蓋 )tdR

do∝-(普 )RdH (蓋 )idR

(9)

(10)

(ll)

ここでもまた対流系にっいて議論する.位置 Rはその方向成分として X,Y,Zをもっれ R

の増す方向は非線形流れの方向に沿っていると決めておく｡
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いま,非線形系の全体積Vがn個の線形系に空間分割できるとすれば,各々の線形系の体積

γとの間には

n

V- ∑ vi
よこu

は郡

という関係が生じ,ここでvitも位置Riにおける線形系の体積である｡(ll)式において,定常条

件は,次のような定常局所エントロピー生成速度を与える｡すなわち

(普)R.-0 ･ oa(Ri)st.-一定 (13)乙

u2)式の viを掛ければ,位置 R乙における定常エントロピー生成速度が得られる｡すなわち

Pa(Ri)st- viOa(Ri)S..-一定 (1亜

更に,非線形系の全エントロピー生成速度は(12)式を考慮して,次のような定常値として存在す

る｡

n

pa･st｡= ゑ viOa(Ri)st･=~定
個

ここで前報3)における誤 りを訂正すると,即式として,非線形系の全エントロピー生成速度が

pl-I(A )dR

から求められるとしたが,これは二つの異なる位置間の差を与える式であり,正しくは(12)式の

空間分割を考慮した(15)式から求められる｡ 定常条件の下で(ll)式を積分すると

J12doa- I12(篭 )idR - qa(R2, - 0α(Rl, (16,

のような差を与える｡さてここでは対流系を考えているから,空間的温度勾配による熱の流れ

が局所エントロピー生成速度を生じさせる｡ 連結現象を考慮しなければ,熱流にともなう局所

エントロピー生成速度は

01- JIXl- LllX12≧o 3日団

によって与えられ,ここでLllは現象論係数である｡ 熱力学的力xlは,熱流方向をrとして

x1- 一幸 (Bf)i-(器 = )i

によって与えられるが,ここで前報3)においては
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x1--チ(芸 )--(筈 )
として計算したが,これは(18)式の方が正しいので訂正しておく｡ 但し,この誤 りが結果に対し

て本質的な影響を与えることはない｡

図1に,二次元平面を循環運動する線形系と二つの熱源 B(Tl)とB(T2)との配置関係を示し

た｡位置RはX成分とY成分に分けられ,各々の方向-の運動速度をそれぞれ

J2(X)- 諾 ,0, J2(Y)- 芸 ,o (19)

のようにおく｡ このようにすれば,定常条件の下での局所エントロピー生成速度の実質微分は

次のように与えられる｡

Y

淋 衷:ミttt:iS+SilI1...:

lrq一■

図1 上部熱源 B(Tl)と下部熱源B(T2)との

間で循環運動している線形の非平衡系

首 ol- J2(X,意 JIXl･ J2(Y,蒜 JIXl

d

- J2(X)芸 Lll(筈 )2t･J2(n吉 Lll(宕 )2t. 御

ここでJ2ほ,線形流れ Jlk対する非線形流れを意味しており,ここでは対流運動の速度に等

しいo熱力学的力Ⅹ1の対流運動にともなう変化は前報3)におけるのと同様の考え方により,

次のようになる｡
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(篇 〕t <O, (普)i ,o･ 題目招

さらにここでは定常条件の下で考えているので,位置 R.における局所エントロピー生成速度

は定常値をとっているはずである｡ すなわち

dol(R.)-(豊 )R｡dt-0･

これを,対流運動一周にわたる積分で表わすと,(16)式を用いて

fdol-∫(意)tdR -01(R0,-01(R.,-0

提2)

位監

のようになる｡この条件はまた,対流パ ターンが時間とともに変化しないことを表わしている

と考えてもよいであろう｡

CZl)式とm)式とから結局,定常的な対流パ ターンを現わしている対流系の状態を巨視的に記述

する形式として,次のような表現が与えられる｡

fdol- … 2(X)孟 olU 2(Y)意 011dt-0

J2(X)孟 01<0, J2(Y,詰 01,0

J2(A)>0, J2(Y)>0

(24)

この形式払 対流系の一つの側面を表わしているだけにすぎないが,動的秩序形成の熱力学的

表現としては妥当なものであろう｡秩序またはパターンの形成に直接寄与しているのは,

∂01/∂X<0の項である｡ この式 もまた,秩序形成的な傾向と秩序破壊的な傾向とをそなえ

ている点で,静的秩序形成を表わす(7)式の形式と一致するが,本質的な違い払 非線形流れJ2

があるかないかである｡また,(24)式を図式的に示すと図 2の実線のようになる.但し,図2で

は局所エントロピー生成速度の代りにエントロピー生成速度を用いているが同じことである｡

いっしょに示されている破線は,.部分モルエントロピーの挙動を定性的に表わしたものであるo

二つの曲線が共に極小値をもっ位置R2 が,対流パターンの幾何学的輪郭をつくり出している

位置に一致することは:図 1を見れば直ちにわかることである｡ 更に,図3にはハチの巣状の

対流パターンの幾何学的輪郭の位置と各曲線との関係を示した｡
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図2 循環運動する線形の非平衡系のエントロピー生成速度

pの変化と部分モルエントロピーSの変化

§4 秩序形成の一般的形式について

以上に得られた二つの形式である(7)式と但4)式に,秩序形式 の一般的形式を見ることができ

る｡ すなわち tt互いに熱力学的接触の関係にあるいくつかの部分系を含む系において,その系

内のある位置で秩序破壊的な現象が進むならば,同じ系内の他の位置では秩序形成的な現象が

補償的な変化として進む''ということができるであろう｡ 但し注意しなければならないのは,

本稿ではエントロピー生成を補償するような,いわゆる負のエントロピー生成が生じるという

結果は得られなかった｡すなわち,エントロピー生成に対しては補償的変化は生じないという

ことになるが,それでも秩序形成が自然に起こることとは矛盾しないのである｡

図3 ハチの巣状対流パ ターンの幾何学的輪郭の位

置とエレトロピー生成速度と部分モルエント

ロピーの変化との関係
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秩序形成の問題を更に深く追求す争ためには,熱力学的な系に限らず,階層を超えた一般的

な系と系の間の接触や相互作用関係を明らかにして行 く必要があろうo そのためには本稿にお

ける方法や取 り扱いだけでは不十分であり,更に違った側面からのアプローチや新しい方法論

の開発されることが望まれる｡ 第二法則に由来するエントロピー生成の正値と一方向的な変化

のような基本的な問題 も,そのようにしてこれから解決されると思われる｡
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