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�� ��� 系 �のエントロピー ��（� � �� �）に関して

��� �
��� 	 �����

��
と書ける。ただし、��は圧力、��は体積、��は温度、��は内部エネルギーである。

系全体は断熱されており、体積も一定なので ��� � ����，��� � ����である。よって、系全体
のエントロピー �の変化は �� � ��� 	 ��� となる。これより
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��� である。平衡状態では、任意の ���、���の変化に対し

て �� � �とならないといけないので、�� � ��、�� � ��である。

��� ���で �� � ��なので、温度を � とすると
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�� 	 �より、�� 	 ��なら ��� 	 �である。つまり、系 �の体積が増加する方向に壁が動く。
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となる。まとめると ������ � �Æ�� これより
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��� ���で得られた式より変形すると
� 
�� �	 ��� � 
�� ��

��
�


�
��

��

�

�


�
�

�

� 
�	 �� �� � � 
�� ��

�

� �

�

� 
�� ��� � 
�� �� ��

�


�
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よって、��� �、�
� �の極限を取ると
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となる。これは、拡散係数が
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の拡散方程式である。
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� と書ける。これを用いてそれぞれ計算する。
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ここで、
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ここで
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ただし、実軸からずれた実軸に平行な積分に関しては、複素関数を用いた一周積分を考えて、実軸
上の����積分に直して計算した。これより
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