
不 可 逆 過 程 の 理 論
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(3月 23日受理)

Ⅰ.二三の問題 不可逆過程論はまず

囲 外部的刺激に対 して系が どんな応答 を示すか

(B)巨視的系はどん な集団運動を行 うか

(a) 翰送係数の分子論的表式 とその取扱 い

を明 らかにする任務を も?oこれらはい ずれ も､平衡状態への不可逆的近道

を的確に表現するとい う間層を内蔵 してい るOここでは線型散逸系に話を限

るが､ もう一度線型での問題を振 りかえってみて､それ自身の物理的構造 を

明確化す ると共に､不安定系での非線型輸送現象への足掛 りを見出したい と
l

い う次第である｡

琴 力学的刺激に対す る線型応答はKlユbQ for皿alism によってその一般

的表式b.?･求められてい81≧ dri,ving forTCeをⅩ諭 )i それに対応 した flux･

の平均値 をJv河 とすれば, ある微視的な時間 T｡ 後に

○く⊃

Jp囲 - 2vtLpv(S)Ⅹy(い S)ds
侶

の線型飼係が期待 されるo 熱伝導などthermal な刺激の場合に応答関数

L伸 を定めることは一つの問題である20)ここでは巨視的運動に現われる散逸

項か ら､ この甲題を取扱ってみようp

② 巨視的運動 を記述す る集韓変数をA=(Al,･･･An)とすれば､その平均

値の時間変化を決める式は､ある微視的な時 間 To後に
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a - 00

訂 醐 - iE讐織 (七上 付 pjl(a)iL(i-S)dsJ
(2)

の塾 を とると期待 されるo この第一項は集団振動 を表わす.第二項は散逸項を

表 わし､一般 に過去の状態に依存す る. 巨視的緩和時間 Tr よ,り非常に短い時

間 rc に対 して

pJ･E(良)- 0 for s>Tc
(3)

が成むつときは､和 幸 exp〔(iw-T)も〕言 (o) とかけ､巨視的運動の決定論的

記述が可能 となるわけである3.)積分核 甲仲 の一般的表式を求めることが第二の■ン

問題である｡

③ 電気伝導度 と拡散係数 とは玉instein の関係で轟びっ き､ ともに電淀
●

の緩和関数の時間寮分で与 えられる｡ この ように､ ア ドミッタンスと輸送係数

_とが一般 に同じものであれば､応答関数 L(i)と蹟分核 9巾)とは豪 質的に同 じ も

のであっ て､ ともに fユⅦⅩ の緩和関数で与 えられる筈である｡ しか し､後 で具

体的に示すように､実は両者は一般に華 なってお り､ Tc/ Tr- 0,の極限だ けで

-一致す るO このことは fluxの緩和関数につ きま とうplaもeau value p_ro-

blemに既に如実に現われているとみれる.鼓和関数(A(硯 ㌔)は一般に も--

で 0となるが､いま簡単のために(A,AX)-<〔A,AX〕y 誓 -0 としようo

●
括弧記号 (F,a)は(10)式で定義 されているO その とき (Ait),A巣)の Oか ら

-までの時間積分は 0となる｡従っ て例えば電荷密度 と電流密度のフー リエ成
■

分を ik,Jk とすれば pk= ik･Jk だか ら

T

IT霊 で (Jxk鮎 Jxki) dt= 0, (kキo)
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不可逆過程

この左辺はk- Oとした後でT-- とすれば-様な電場に対する電気伝導度 Q

を与 える筈だか ら､簡単 な場合には

(Jxk(I),Jx若) 主 ok〔畔 上 rke-nkも 〕 (5)

▲†
■.ヰ
･ヽ.
･こ.A+

とおいてよか ろうo Tkは電荷密度の緩和時間で､波数が小 さい とき拡散係数 を

Dとして rk-k2Dとかけるo (5)の第-項は短い時間で減衰 L/てしまう微視的

過程を表わし､第二項は電荷密度の一様化 とい う巨視的過程を表わすo熱伝導

の場合エネルギー様 について同じ性質がある｡ このように､ fluxの緩和関数

には巨視的過程が現われるが､物理的措像 か ら すれば､線型輸送係数は徽視的

過程だけか ら決 まる筈である.従っ て､ ア ド ミ ッタンス と輸送係数 とは一般に

異なると考 えられる｡例 えばー波数が有限 の と き ､ Einsteinの関数は成立 し

ない｡実際､積分核 9回 は巨視的過程 と 直 交 す る微視的過程を貢か し､緩和

関数が(5)の式を もつ とき､ p(i)=-,k頼 ) と な る｡ 輸送係数がは p裾 の､ ラプ

ラス変換で与えられるのである｡

④ ア ドミッタンスは緩和関数の ラプラス変換で与 え られ るが､ その計算法

を確立することが第四の問題である｡ この間題 も∴ 例えば蔑和関数 をそれが表

わす物理的過程 と直交する､ より微視的 な過程で表現す るとい うことな らば､

単 なる計算技術であることを越 えて､一般論の対象 となりうるorこの間題 は初

期.条件が簡単なので②の問題 より易 く､例 えば､磁気吸収や中性子線散乱のエ

ネルギー分布の Iinewidthの駐韓な表式が'L求まるo こJれは線巾が振動数依存

性 を もつ ときや散乱中性子の運動量損失が大 きい ときに も有効な ものである｡

⑤ van Hove,Pr土gogine等の欧州学派 は平衡状態への近道 を表現す る

胞 ster eq.を見出さうとしているが､ これは時に②⑤④の問題 と深い関係

にある｡実際､彼等が導いた密度行列に対す るぬ Sもer eq.は(2)式一正確に
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は (時 .･･(1;-8)式- と類似の構造を持っているLio)変数 A とL,て適当 な物理量 (

例 えば弱い相互作用系 では瑚 k)-aq-A/2 aq十k/2の鹿)をとれば､彼等め結
集

果 を含みうるのではなかろ うか｡以下では判 り易い物理的一括像 をうるために主

に集団変数を考えてい くが､このような拡張を積極的に念頭 においてゆきたいO

なお､轟和現象に対す る二時間グ リーン関数法は主に④ の問題 と関連 している

が_不可逆過程論か らみれば､ まだ未開拓の段階にあるといえるのではなかろ

うか ｡

由上の問題量起が哀痛の主旨であるが､それらが正 しい問題ならば_他 に も
コヽ

いろいろ と問題が派生 してくる｡以下簡単に筆者の試みをのべて､御批判 を仰

ぎたい次第である｡

II. Subspaceへの射影 とSecuユarな運動

不可逆 避寒は､ Cユassioaユで云えは,位相空間の適当な部分空間へ系 を射

酪 し､ そのmost pZ･obable path を見つ めるときに現われる.つま-ら(a)系を

適当な部分空間へ射影 し､(b)適当な tineーSCa19をとって seoula-rな運動を

取出せ.るとき隼､その部分空間で閉 じた集団運動が現われるこ･とになるO希薄

気体ではこのような運動 として､ Boltzmam eq.で記述 される-Jkinetic-

p_rp_C?ss と､ snooもhingが更に進んだ段階で現われる

hyarq.dynamicalprocess とが知 られている.

41,二･二年 を鮭 に並べた一列 ベク トルをAとし､その Hermite共萌をAAと

す うò平均値=(i)葦 Tr_lAIp(t)〕の運動を決める厳賢な式 を導 き出したいわけ

だが､い ま､密度行列 を

p(ち)= pL摘 + p'(i), (6)

Tf〔A-p(I)〕-Tr(Ap,用 ]-, Tr〔Ap'(七)]-0 (,A

-一生各-
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と二つの部分に分ける｡(7)だけでは この分離は決 まらない｡平衡か ら少 しずれ

た線型散逸系では

pEM=〔1+jidje～lLyAXe-i-U･ 醐 〕pO (8)

ととったが便利であ_る｡ ム - qTPy/Tr〔e-Pu〕 は正準分布で､Aの幸衛値は .
㌔

Oととる一言 Aが巨埠的変数の ときは･(8)は局所平衡分布であるが､例えばNq囲

のような変数のときに も､それに共額な熱力学的パ ラメターh何 を定義す る

ことがで きるo a(ち)は(7)を清す ように定めて､

h(i) - (A,A集)1 ･ A(･t)

ここに (A.,AX)は (Ai,ギ )を要素 とす る行列であって､
●

β
(F,a)…fdlTr〔pe-lLL'F㌻l亀 〕0

(9)

(10)
で括弧記号を定義したopE(七圧して何をとるかによって､そのおつりp/(ち)の
の性質が異なってくるわけだが､〆用について何らの近似も使わずにある式を

を厳密に導 き､ その上 で 〆相 の役割を調べるということにする｡
(6)の分離 に対 応 して､すべての物琴 量Q･を二つの部分に分けるoその分離の

仕方を見出す た めに､ まず

A … iLA = i伽･A+K (11)
を考 えるO ここにiLは系のハ ミル トニアンLUとの交換演算子 i〔LK,A〕/寓

を表わ し･､CユaSSicaユではLiouviユユe演算子 と一致す る. 行列 a･を

ia'≡ (A,ABE) ･(A,AXT l

-43･一･
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で定養すれば､ Tr〔Ap,(i)〕-iα･融 とな り､従っ て

TTK pE(i)-0, /･ (K,AA) - 0 (13)

が得 られる｡ (13)の第二式か ら､ Kの各成分 Kjは Aのすべての成分 角 に

直交 していることが判 る. この ような量 Kは､既に示 したよ うに､輸送係数

を決め るときに本質的な役割をする30)(ll)を一般化 して､任意の量 Q･を

a- GE+ G/

GE…PG…(G-,A巣 ) ._.(A,AX)hl･A

nJ…(1-節)Q･,

where▲

(14)

G5)

(16)

と分離するo Gの平衡値 は0ととってあるO 衝 は(15)で定義 された projec一

七io-TIOPeratorで ､ classicalで云 えば､Al･･･先 が張 るn次元

subspaceへの射影 をとる浜算子である｡ (14)の第一項､第二項を それぞ

secular･parも ,non-secular part と呼ぶ ことに しようoAjは se£u-
●

ユarな量 で､ Kjは 4-のnon-secular partである｡ no汝-SeCularな

畳 は A-subspace と常に直交 して い る.

(ll)の平均値を とれば

読 (ち)/ dt - ia'･=(ち)+ 融 , (17)

と･なる0 第二項盲(i)- Tr〔k(I)p(o)〕 には､ K(ち)b3もキ 0の ときSecular

parも を もつため､ secularな変化 とnon-secularーな変化 とが含まれて
■r

いる｡ この secularな変化 を くり出 して､(2)式の第二項の ようにかける部

分 とその残 りとに緩 め上 げたいのであるo これは実際に可能であって､ その

一十と由一
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結果 は

where

ち

盲図 三 一fP(a)･五(い S)ds十 R(七㌦
0

p(i)- (K,〔9 (- i)K ]T l ,

A(i)- Tr〔p岬9回 可 - TT〔pli0)9(七日こ〕,

となるO ここに 9回 は

軌 も)≡exp〔七(1-拒)iL〕

(18)

(19)

¢0)

(21)

で定義 されたmOdified propagatoごであるo iLは (ll)で定義 写れた交

換演算子であって､ projectioh勘 まiLを作風 させた後 で､ (15)に撃っ

て射影 をとることを意味す るO従って､望(も棒 はA-subspace と直交 す る｡

衝因子がなければ､(21)は力学量 の時間変化 を記述す る通常の propagator

他 ならない. 従っ て､ 積分核 甲(i)は､ この節因子のために､ ～non-secular

forceKの緩和関数 とは異 なって くる｡ この差異のために､ 工の③ で述べ

たように､積分核 拍 )は巨視的過程 と直交す る散華的過程 を表わす ようにな

るのである｡

(18) は厳密 な恒等式 であって､党ず､ その導 き方を歯単に述べ●よぅ'ム

五回 - Tr〔A(可 p(0))とかい て(6)を入れれば

i(ち)- 3回･=(o)十 TrlA(ち)p'(0月

3(ち)≡(A何,AX)･(A,AX)-i

where

が得 られるo A(可を(I4)に従っ て二つの部分にわける と

-45---
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A(ち)- 3(ち)･A + (1-P)A用 (24)

この第二項は Zwan去ig5)の方法で処理す る･と便利である. (1ザ )を運動方
I

程式に左か ら作用 し､ (24)と(ll) とを使 えば

吉(-軒)刺 - (1ザ )'iLA(i)･

-3(ち)･K+ (1骨 )iL(1-軒)A(i),

これを積分 して積分変数をかえれば容易 に 一

ち

(1-節)A(可- fasa(七一S)･劉 S)TK0

が得 られる｡(24)と(25)とを･¢2)の第二項に入●れれば

ち

言,,(t)三 g(.i)･=(o)+ fas_a(- S)-･瑚0

(25)

(26)

従っ てA国 の時間変化を求めるには､競格化 された緩和行列 g用を知ればよ

い. (23)と(ll)とか ら

dE(tydも - iの･E(i)+(a(i),A%)～1

第二項 で隼 .A(-ち)当:とかいて_､(24)を香れ(25)を使えば

ち

dE(V dも-lil?I.JET(七ト fds掛 E(もーS)0
(27)

が得 られる｡ 従っ て､ (26)_を微分 して(27)を使い変形すれば((17)と戟ぺて

(18)が得 られる｡ ＼

工II. Discu.ssions

互oy (17) (18)の議論に盛 るまえに､(19)で定義 され'Ife積分核 如 )の性

質を見 ておこうo Y(ち)〒 8(一七)Kを微分 して適当に変形 し､時間について

一一46-
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積分すれば結局積分方程式

も s

p(i)=姉 )+ fdsfdTQ(T)･eiQ'(a" )･ 轟 -a)
0 0

vhere

¢(I.)≡(K(I),㌔)･(A,AX)-1

(28)

(29)

が得 られる. 0tfも)は(19)で 8回に含まれたprojecもion を褒祝 した もの

に等 しい . 従って(28)の第二項 は､ 甲用 とそれに対応 した緩和関数 との違い

を表 わすo 囲式で使ったモデルをとれば､ ¢鮎 ま(5)で ㌔ を γkで置換 えた も

のにな るO これを(28)に入れれば､積分方程式の解 として p(ち)… rk拍 ) が

得 られる｡つ ま り､積分隊 や梱 にはsecular 転過程は現われない .･これは

(19)が､ A-space と直交す るnon-secuユar な量 だ けで決 まることか ら

当然期待 されることで ある｡従って もLA - (Al,-･･･An)が良い集団変数の

組 であ るならば､ 甲(i)お よび利 はあ る微視的 な時間 TG後 に 0となると期待

され､(18)は 丁｡時間後 には(2)式 と一致す る｡ 逆に､ もしp(+U)とR(ち)とが徽視

的な時間 T｡後 に 0となるな らば､集団変数 Aによる閉 ぢた記述が T｡ 後に

可能 となるわけである｡ この ような条件が殆ん どすべ ての初期条件に対 して

実際に 満たされているか どうたは,倍々の体系 で詞べ る一より他ない. 通常の

流体では､ A として粒子密度､運動量密度､ハ ミル トニアン密度の ブリ-工

成分 nK,㌔ ･Jkを とる30)それ らに対応 L/た non-se〇uiar for̀ceKはそれぞ

れ 0､Jik･JTk､ik･J聴 きなるoとこに JTk,Jvk闇 それぞれ熱伝導 flu云

蒔性 fluxであって､ その損 な表式は/Jrさな波数の とき文政 3iと与 えられて

い るO その とき､巨視的 な緩和時間 Trは波数 が小 さいほど大 きく､'p(ち)と

R用 との減衰時間 rbはkに殆ん ど依 らないO従っ て､巨観的 な記述が可能な

ことが判明す るo温度勾配 とstre8S tensorの フリーエ成分豪 華 比,屯 妊

=4r7-
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とすれば

K巣 ･h(ち)ニーJTXk･ ⅩTk(ち) - J;汰:Ⅹvk(A (3㊥
とかけ るO 従って To時間後には (18),(19),(9)か ら､(1)の 線型関係が成立 して

して､応答関数 L(ち)は

Lpy持 ) - ( JI" 〔9 卜 も) J y y ) (31)

と求まるo 輸送係数 は(31)の ラプラス変換 で与 えられるが､modified p,ro-t

pagatorであるため､上述のように､ plateau value problem に伴 う

困難 はないo Tr/T0--(従って k- 0)の極限では､(28)の第二撃は無視

できて Ol)は緩和関数 と一致 し､輸送関数は通常の表式 と一致す る.以上の

ように してヽ有限温度での集団運動および輸送係数を､今まで よりも適用範

園が広 い型で しか も厳密な基礎か ら理論的に調べ る足掛 りができたのではな

いか と思 う｡

2う (̀27)のラプラス変換 をとれば

CQ

､ 二_ 3(a)-f at e～Z t E(i)-
0 a- iw十や伺

(32)

p(a)は 平日;)の ラプラス変換であるO ア ドミッタンスは緩和関数の ラプラス変丁

換で与 え られてい.るか ら､(32)をその計算 に用いることができる｡ 盛.気吸収

や中性子線の威 気的散乱は疲 気密度の 7 7)-エ戊か 各 (a-0,,士)､の緩和

関数の ラプラス変換 できまるO従って(32)を使えば,エネルギー吸収線の巾

が求 まる'ことになるO巾が小 さいときには､(32)の極を Z- iG'で近似 して巾

は 甲(iQ')で与えられ ロ-レンツ型 となる̀.

以上､議論をつ くしていない個所が多 々あ るが Iであげた問題点の説明に
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