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非平衡状態をMarkov的に記述する場合,Master方程式の形式展開 (Kramers-

Moyal展開)は,遷移が局在性 をもつ とすれ ゴ実質的に系の大 きさfiの逆幅 e(-

fl-1 ) の展開とみることができ,展開を2次で とめれば Fokker-Planck型の方程

式がえられる｡しかし, secularな運動からのずれが中心極限定理に従 がう場合に

は,]),2)その巾自体 もx- y(t廿 El/2Eの形で系の大きさに依存 している.この事実を

考慮 して,全体 としてつじつまのあ-た展開を行えば, secular な運動 を差 し引いた

上で,線型の Fokker-Planck方程式がえられる.すなわち,
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D ≡ C2(読 ,また Ci(y(tl) は遷移確率に関す

る i次の能率である｡ secularな運動は

d
37 y(t)-C1(yl

なる方程式をみたす｡
-----:i

分布関数 p(E,t)として枝

(3)

p(F,t)-- (d｡t〔5(tV2,T〕Il/2 ｡xpt- Eg(いE/21 (4)

なる形の解が存在することが示され S｡｡ular な運動からのずれ∂ず,及び

o ≡ <EE>は

旦 ∂ア-K6y
-->
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d ～
｣ 6-KQ+Q K+D
dt

及び

(6)

:ii::■■
なる evolutionequation をみたす.ここに K は K の転置行列である｡

(4)式は平衡の場合によくしら.れた Gauss型であるが,それだけで非平衡定常状態

と熱平衡状態 とが事実上同性質をもっていると結論することは出来ない｡その典型的徴

候は平衡を離れた状態では detailedbalance が一般に成 り立たないことである｡

(4) 式を用いれば,確率流言 は

昌 = - (K Q ､+D/2)
∂p(了,t)

∂子
(96- 1) (7)

→ -････;■

と書かれるが･ (1) に寄与す'るのは G の対称部分 G s のみであること-は明らかであ

る｡そこで,

一一三1 ｢占ト ーj■

G - G + GaS

と分ければ,

･｣一手 ; ∂p(f･t)

S 2 ∂

(8)

(9)

は分布の変形を伴なう (dilatationalな)確率流 をあらわし,定常状態では消失すべ

きものである｡これに対 して

6a - a 暮 三 言(K言-KQ)宣 (10)

は分布- 転 をあらわす (rotationalな) 確率流で,分布の勾配 轟 に直交 してお

り･定常状態にな-ても消えるとは限らない｡実際 (6) 式 をみたすげを具体的にきめ
---ラ

ようとすれば･熱平衡から離れた状態ではG｡科 肖えては困ることが明 らかになるO漸

近的な形として クは

()〇 ～
O- .l' ekp(tx) D exp(tK)dt

O
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のように書 けるが,これよ り扱い易 く,かつ判 り易い形は

qニーK~1(号 + a)
(12)

である｡ ここに,K,I)はいずれも定常状態における値であるO平衡 を離わていれば,

定常状態でも,系を通過する方向性 をも-た流れが存在 してお り,そのために一般には～～～～～～ーrヽ-.～

緩和行列 Kは対称でなくなる.従-て行列 - Kll D/2は一般 に対称でなく,当初か

ら対称行列 として定義 された ク に対する解 の表式にはなりえない｡3)言い換えかば ,

αキ 0 がどう̀しても必要だとい うことになるのである｡

平衡 を離れた状態に特有の量 として登場 した αは他の量に結びつけることができる｡

まず･定常状態における揺動 和 の相関行列 <7(oli(t)>S を用いてかけば

1 ユ > --う

a-す くEo,玩 - E,0,E(0,>S (13)

これは aが揺動のもつ平均的角運動量 (あるいは面積速度)にあたることをあらわ して

いる｡

次に,一般化 された熱力学的な力 を

∂Pnps(∂ア)
∂ ∂マ

によ-て定義すれば , (5)式 は

芸 ∂7-(i-D･a)Ⅹ - LX2

(14)

(15)

の形に書かれる｡これは a が Onsagerの kineticな係数 L の反対称部分にあた

ることを示 しているo

(13), (15) をみれば,a キ0 ということは,平衡 を離れた状態においては,いわ

ゆるmicroscopicreversibilityの仮定が成 り立たぬことを語っているO従-て ,

定常状態 を支えるものは detailedbalance (a-0)4)ではなく,cyclicbalance

であることとなるO後者は熱平衡の近傍では期待しえなか･1た新 しい事態であるO

a が消えないためには.少 くとも次の二つの条件が必要である｡ (1)熱平衡で消える

ような流れが系を通して流れていることO (2)熱力学的に結合された二つ以上の自由度
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が存在 し,′流れには判然 と向きが存在す ること｡以上の条件 を考慮 して,aは_塵塾聖二

非可逆的循環 (irreversible circulation-of fluctuation) とよぶことができ

ょ ぅ｡5) これは,平衡 をはなれた熱力学的多自由度系に特有の概念 と考えられる｡

考察する定常状態が安定である場合 , α は我々の直観的把握に便利な補助概念にと

どまるとも言えようが, αには更に積極的な意味が認められ る｡その典型的な例は α

に関連 して起る不安定性 である｡平衡状態においてよく知 られた不安定性である soft

mode instabilityに対比 して考 えると,平衡か ら離れた状態では,新たに hard

mode instability6) (時間についての対称性が下 り limit cycleがあらわれる)

の可能性がっけ加える｡後者の場合 ,marginal pointにおいて量 α が発散する事

実は興味深い｡この場合,パラメータが 値を越えれば,揺動に内在 していた循環は巨

視的な形であらわれて,分布全体の軌道運動 (limitcycle)がみ えるよ うになる｡ こ

れは強回転性の相 (ferro-cyclicphase) とでも名づけることができよう｡化学反

応 における振動や波動 の出現,レーザーの問題における undampedspikingの現*8,)

等はこの種の平衡 をはなれた開放系に特有?新状態の例であると考 えられる｡強回転性

を特徴づける order parameterとしては,例えば軌道連動の角運動量の一周期平均

･-与〔翻 ,7(t,〕

●

を用いることが出来る｡ここに

T

-Q--‡I ｡.Q(t)

(16)

(17)

で,Tは周期である｡

揺動の立場からみれば ,上記の事態はどのように見えるであろうか ? これについて
9)

は目下簡単な化学反応 (2自由度,及び 3自由度の場合)を例 としてしらべつつある.が,

転移点の近傍で,

-a ･H - 一定

なる関係がえ られている｡ これは

<〔了(tl,i'(tl〕> ･<〔7(t),チ(tl〕> - 一定
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とも書かれ,平衡状態での磁性転移の近傍に掛 する帯磁率 xと飽和磁化Msとの間の関

係 として分子場理論から導かれる結果

x ･Ms2 - < (△〟)2> ･< (△ M)2>-一定 (20)

とよく似た関係である｡しか し,秩序相 として平衡状態でえられるものは空間的パ ター

ンに限定 されるのに対 して.時間的振動がえられたことは新 しい事態 ということができ

よう｡
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