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1 はじめに

｢流れる水は凍りにくいか?｣という問は､ティータイムの話題の定番かもしれないが､物

理の教科書で正解を読んだという人はいないだろう｡

科学の問題としては､水が ｢流れる｣という新しい状況で､平衡状態の相図がどのように琴

化するかを調べようということだ｡平衡から外れた系の温度をどう定義すべきかはかならずL

も明らかではないが､少なくとも温度計などで温度を測定しながら実験を行えば､何らかの相

図を得ることができるだろう｡さらに､この相図の性質を理解するために､物質の諸性質を測

定することを考える｡非平衡条件下の圧縮率や熱容量の定義には工夫が必要だろうが､試行錯

誤によって､｢流れ｣のある非平衡定常状態における物質の性質のデータを蓄積することができ

るはずだ｡しかし､今のところ､このようなデータが豊富にあるわけではない｡非平衡状態で

の物性の変化は深く吟味されてこなかったといってよいだろう｡

一方､平衡系については､物質の諸性質についての膨大なデータが蓄積されている｡しかも､

それらは､熱力学という美しい枠組みのなかで体系的に整理されている｡熱力学は､あらゆる

平衡系において定量的に厳密に成り立ち､一見無関係な物理量の間に深い関係があること､系

の相図には厳しい制約があること､などを教えてくれる｡さらに､熱力学は､実用上有用だと

いうだけでけでなく､統計力学や量子論を生み出すための理論的基盤にさえなった｡

｢流れる水｣をはじめとする非平衡系には､残念ながら､既存の熱力学は適用できない｡し

かし､荘漠たる ｢非平衡｣の世界のなかで､マクロな時間変化のない非平衡定常状態に視野を

かぎれば､もしかしたら､平衡の熱力学に類似した体系がありうるかもしれない｡もしそのよ

うな体系があれば､非平衡定常系でも､諸物理量のデータを体系的に整理し､種々の予言を行

なうことができるようになるだろう｡より一般に､非平衡現象についての新しい視点が生まれ､

将来の非平衡統計力学の構築のための基盤が得られることが期待できる｡実に ｢うまい話｣で

ある｡

｢定常状態熱力学｣(steadystatethermodynamics,SST)に関するわれわれの研究は､まさ
に､このような ｢うまい話｣がありうるか､という問いを問いつめるところから始まる｡実験

データの蓄積がない状況で新しい理論的枠組みをつくるとすれば､理論的整合性を何よりも重

視しなくてはならない｡内部矛盾がなく､かつ､(力学や電磁気学といった)既存の物理と整合

するように､熱力学を非平衡定常系に拡張したい｡そのような拡張が可能で､しかも､一意的

であれば､それが求める理論の有望な候補になるだろう｡さらに､理論から得られる定量的で

非自明な予言を実験で確認できれば､｢うまい話｣が現実にあるということになる｡逆に理論の

予言が実験で否定されれば､｢うまい話｣はなかった､という事実を受け入れるしかない｡

研究会では､定常的な熱伝導のある系を例にとって､熱力学の拡張と､そこから導かれる新

しい予言について解説した｡それらの内容は､すでに preprint回 として公表されている｡理

論の詳細は preprintにゆずり､この報告では､むしろ､SSTの背景に重点をおいた解説を試
みる｡
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｢非平衡系の新局面一運動 ･機能 ･構造-｣

2 SST以前 一 非平衡統計力学

動的臨界現象の研究では､熱伝導率や粘性係数といった輸送特性の臨界点近傍でのふるまい

が議論されてきた[2]｡これらは､厳密にいえば､非平衡定常状態での臨界現象とみるべきであ
る｡たしかに､線形非平衡領域に限るなら､平衡状態のゆらぎの時間相関によって輸送係数を

書き表すことができるので､非平衡性による物性の変化ということを意識する必要はない｡し

かし､一般には､系が平衡から外れれば臨界点は平衡での値からずれる｡よって､平衡の近く

に限定されない領域で､動的臨界現象の精密な議論をするならば､平衡状態のまわりのゆらぎ

に帰着できない側面を考慮にいれなければならないはずだ｡

このような試みの代表的な研究は､現象論的な動的モデルを解析し､臨界点の移動を議論し

たOnuki-Kawasakiの理論 【3]であろう｡この場合､解析された ｢現象論的な動的モデル ｣は平
衡状態の揺らぎの性質から決められたものであり､平衡の近くに限定されない非平衡定常状態

を研究するモデルとして妥当であるかどうか3はわからない｡

また､臨界点の近くではなく平衡から離れたところでの熱力学的量の変化に関しては､非線

形射影演算子法によるKawasaki-Guntonの研究がある 【5]｡彼らは､ずり流動定常状態での圧

力が異方的になることを定量的に議論し､その圧力がずり速度に関して非解析的に振舞うこと

を示した｡Liouville方程式を出発点にとる非線形射影演算子の方法という形式的な理論を用い

ながらも､定性的に新しい定量的な結論を導いているのは驚きである｡しかしながら､普遍的

な部分と物質の個性の分離が膨大な計算の蔭に隠れて分かりにくい｡例えば､分子間相互作用

の反映の仕方が明示的ではないように思える｡

Kawasaki-GuntonもOnuki-Kawasakiも70年代の研究である.これらの理論は､同じ方針

を保ったまま拡張されたが､本質的な困難は抱えたままである｡ミクロレベルからからまとも

に考察するのは非常に難しい問題であることがわかる｡

SSTが期待する ｢うまい話し｣とは､一旦ミクロなことを忘れ､現実に存在する非平衡状態

での物性変化をうまく特徴づける物理量があって､通常の熱力学の拡張によって他の変数と絡

んでくることを期待することだともいえる｡

3 SST以前 一 非平衡熱力学

当然予想されるように､熱力学を非平衡定常状態に適用できるように拡張しようとした研究

は少なくない｡論文の中でそういった可能性に触れている程度のものまで数えることにすると､

リストをつくることさえ不可能であろう｡

単行書まで書かれている代表的な試みとして､∫oul6〕,Eul7],Keizerl8]らによるものを挙
げることができる｡とくに Jouは､みずからの試みを èxtendedthermodynamics'とよび､精

力的に論文､レビュー､本をかき､熱力学を拡張する研究の第一人者とみなされている｡

たしかに､われわれが議論するSSTには､Jouのextendedthermodynamicsと (少なくとも

表面的には)類似する部分が多分にある｡たとえば､熱力学等式を微分形式で表現すると､み

かけ上きわめて似たものになる｡実際､Jouの基本的アイデアは､熱力学変数にauxを加える

ことにあるので､SSTと形式的に類似してくるのは当然のことなのである｡

3保存則 (粒子数保存やェネルギー保存)のある系の非平衡定常状態では､(ずり速度など非平衡の度合いの2
乗の寄与から)保存量のゆらぎにべき的にゆっくりと減衰する相関が生じることが知られている【4]｡現象論的な
動力学を考える際には､保存量の揺らぎの動力学を出発点にするので､長距離相関の存在をまともに意織すると､

通常の出発点では平衡から離れたところには対応できないことになる0
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しかし､われわれの考えでは､理論枠組の拡張というのはたやすいものでなく､熱力学等式

にひとつの項を加えればすむものではない｡熱力学関数が非平衡定常状態でどのように定義さ

れるのか､そして､それがどのように検証されるのか､という考察こそが､理論枠組を拡張す

るための考察の本質である｡その点､Jouの提案する ｢非平衡エントロピー｣は状態変数とし

て明確に定義されているようには思えない｡したがって､その後の議論は形式的なものになり､

具体的に検証可能な命題は提出されていないようである｡また､熱力学の理論形式についてい

えば､熱力学において重要な役割をはたす複合系に関連した相加性に関する考察が欠落してい

るようにみえる｡そういう意味で､理論の物理的な整合性について不安が残る｡

4 SSTの提唱

状態変数の定義可能性をもっとも慎重に考察したのは､Oono-Paniconil9]であり､SSTとい

う名称も彼らの提案による｡われわれの SSTの定式化は､彼らの基本方針の延長上にあるも

のと考えている｡

Oono-Paniconiは､平衡の熱力学で重要だった ｢断熱｣の概念をいかに非平衡定常系に拡張

すべきか､という点から議論を始める｡たとえば､定常電流の流れている導線を､通常の意味

で断熱してしまえば､ジュール熱のために導線はたちまち赤熱してしまう｡つまり通常の意味

での断熱の換作的な定義をそのまま非平衡定常系に持ち込むことはできない｡

Oono-Paniconiは､定常状態を維持するのに必要な発熱を維持発熱と捉え､何らかの過程に

おける全発熱量から維持発熱の総計を引き去った残りの過剰発熱に注目した｡過剰発熱は､定

常状態の変化に伴う実質的な発熱とみてよい｡彼らは､過剰発熱こそが平衡熱力学での熟に相

当する役割をもった量であるとの立場から理論を構築する｡つまり､過剰発熱がちょうどゼロに

なるような過程を､S一断熱過程と呼び､それらの過程に関してカラテオドリの原理をSST第二

法則として要請する｡そこから､通常の熱力学と並行して熱力学形式を構成していくのである｡

維持発熱が論理的に完全に定義されているとは言いがたいものの､これは示唆に富むアイデ

アであり､それ以前にあった形式的な議論とは一線を画していた｡実際､SekimotO-Oonoは､

Langevinモデルのエネルギー論にもとづいて自然な維持発熱を定義し､過剰発熱最小原理4に

よって具体的に非平衡エントロピーを構成できることを示した[101｡ただし､SekimotO-Oono
が扱ったモデルは､簡単な変数変換で平衡系のモデルに帰着できるので､彼らの解析を一般化

するのは難しかった｡そこで､Hatano-Sasaは､過剰発熱最小原理によって非平衡エントロピー

が構成できるような維持発熱を定義できることを示した [11】｡非平衡系をマルコフ確率過程で
記述するとき､詳細つりあいの有無に関わらず､相対エントロピーの議論から熱力学第2法則

に相当するものがあることは知られており[12ト その結果を使うとHatano-Sasaの示したこと

は容易に導くことができる｡また､量子系の場合にも相対エントロピーを経由する議論が適用

できることをYukawaが示した [13].
これらの研究の延長上に､｢ミクロなモデルからSST構築-｣という筋書きがありうるのかど

うかは未だにはっきりしない｡最小過剰発熱の原理から決められるのは､非平衡エントロピー

であるが､(非平衡の)内部エネルギーを決めないと熱力学的に閉じない｡最小仕事の原理を経

由して非平衡自由エネルギーを定義すればよいのだが､外からする仕事のミクロモデルでの表

現が完全になっていないのでまだギャップがある｡

4oono_paninociの議論では､クラウジウス型の不等式はカラテオドリの原理からの帰結である｡しかし､過剰
発熱のアイデアこそが核心なので､温度がパラメータとして与えられているLangevin系で過剰発熱最小原理を出
発点にとるのは自然なことである｡
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｢非平衡系の新局面一運動 ･機能 ･構造-｣

5 熱伝導系の SST

こういった多分に抽象的なアプローチを受けて､われわれは､具体的な物理的設定で､(原理

的には)実験との比較も可能になるような､より具体的な定常状態熱力学の定式化を試みた｡

われわれが､Oono-Paniconi[91から読みとり､この仕事で踏襲した基本方針は､

● ｢平衡系をつなぎあわせる｣という考え5をとらず､非平衡定常系全体を記述するような

熱力学形式を探る｡

●熱力学的な量には､かならず､明確な換作的な定義を与える｡これによって､それらの量

は (少なくとも原理的には)実測可能となる｡

●既存の熱力学形式がもっているのと同じ､熱力学の数学的構造6をもった理論を構成する｡

という三点に集約できるだろう｡そして､そもそも ｢うまい話｣がこの世にあるにちがいない

と信じつつ慎重に進むという基本姿勢も､Oono-Paniconiを受け継いだものといえる｡

しかし､技術的なレベルでは､われわれのアプローチ伸 まOono-Paniconi[91の路線とは相
当に異なっている｡われわれは､Oono-Paniconiにとっては中心的だったS-断熱の概念を用い

ず､むしろ､(それ自身は大きな平衡系である)熱浴を用いて温度を制御した状況を扱う｡それ

に対応して､SST第二法則は､最小仕事の原理 (あるいは Kelvinの原理)を非平衡定常系に

拡張したものになる｡このような定式化によって､熱力学的な量の換作的な測定可能性はより

はっきりするし､また､実験と直接比較できる予言も述べることができるようになる｡

しかし､S一断熱に基礎おいたOono-PaniconiのSSTの形式と､平衡系の温度を積極的に活用

したわれわれの SSTの形式の関係はかならずLも明らかではない｡これは､断熱系の熱力学

と温度一定の熱力学が､明快に関連し合っている平衡系の状況とは大きく異なっている｡特に､

Oono-Paniconiの形式でエントロピーの後から定まる (非平衡定常系にとって自然な)｢温度｣

と､われわれが採用した (通常の意味での)｢温度｣が同じものかという点は､本質的な難問で

ある｡しかし､もし､二つの温度が本質的に異なっていれば､SSTの形式は平衡系との熱的接

触を許さないきわめて拘束の強いものになってしまうだろう｡これは､もはや ｢うまい話｣で

はない｡あくまで現実に有用な定常状態熱力学が存在する､という期待を押し進めるべく､わ

れわれは､SSTにとって自然な温度は通常の温度であるという更なる仮定をおいて､理論を構

成していった｡

Sasa-Tasakil1】では､定常な熱伝導のある系を例にとって7､ssTの構成とその基本的な応用
を議論している｡

理論の出発点となる仮定は､(極めて ｢薄い｣)熱伝導系の定常状態が､温度T､体積 V､物

質量 N､という通常の熱力学の変数に､全熱流 Jを加えた (T,J;V,N)という変数の組で記

述できるということである｡ここで､操作的な考察から､T,Jが示強変数､V,Nが示量変数

であることが示される8｡そして､温度一定の環境下での通常の熱力学の構成と同様に､(T,J)

5いわゆる局所平衡の考えをいう｡標準的な非平衡熱力学や非平衡統計力学は､何らかの意味での局所平衡の仮
定を出発点にしている｡

6いくつかの示強変数と示量変数の組で状態を記述すること､状態の記述法に対応してひとつの完全な熱力学関
数が存在すること､など｡
7ずりのある流体についても､ほぼ同じようにして SSTを構成することができる｡

8 田崎晴明 ｢熱力学一 現代的な視点から｣(培風館)の記法に沿って､(T,J;V,N)のように､示強変数と示量
変数をセミコロンで区切って区別してたC
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を固定した条件で､最小仕事の原理9を要請し､そこから自由エネルギーF(T,J;V,N)を定義
した｡

より具体的には､非平衡定常状態が (熱流に垂直な)壁を押す力から非平衡圧力P(T,J,･V,N)
を定義し､非平衡定常系と平衡系を多孔質の壁で接触させたときのつりあいから非平衡化学ポ

テンシャルp(T,J;V,N)を定義する.すると､最小仕事の原理とFの示量性により､非平衡自
由エネルギーを

F(T,J;V,N)--VP(T,J;V,N)+Np(T,J;V,N) (1)

と定義することができる｡

F(T,J;V,N)は完全な熱力学関数なので､そこから様々な熱力学関係式を導出することがで
きる｡その一例が､多孔質壁で接した非平衡定常系と平衡系の間に生じる圧力差であり､これ

はauxinducedosimosis(FIO)とわれわれが名付けた現象の典型的な現れである｡希薄気体で
古くから知られているthermalcreepの現象も､設定によっては､FIOの一例として理解でき

る｡また､相共存のある問題においては､熱流のために生じる転移温度のシフトを議論するこ

とができる10｡ しかも､これら二つの現象は､非平衡秩序パラメターとわれわれが呼ぶ新しい

熱力学的な量

q(T･J,･V･N)--芸 F(T,J,･V,N) (2)

によって結ばれている｡つまり､これらの現象を､精密に測定することができれば､実験結果

とSSTの予言を定量的に比較することが可能になるのである｡

さらに､Sasa-Tasaki[11では､非平衡の度合いを表す変数の選択について議論し､上で述べた

(T,J;V,N)による記述が､唯一の論理的に整合した記述法であることを示唆する証拠を挙げて

いる11｡ つまり､もし ｢うまい話｣があるとすれば､道はほとんど一本しかないのである｡

6 展望

SSTという ｢うまい話｣が本当にあるかどうかはまだわからない0

ただ､｢うまい話｣があるとすれば､答えはほぼ一通りであることがわかったし､どのような

実験結果がでるべきかについての具体的な予言も提出した｡あとは､ただ実験結果を待てばい

いのかもしれない｡

その一方で､科学としての健全さを失わないことに努めつつも､理論的な考察をさらにすす

めることも考えたい｡たとえば､希薄気体の場合には､ボルツマン方程式という信頼できるモ

デルがある｡熱流のある状況で､ボルツマン方程式の解を摂動的に構成して､SSTとの整合性

を調べる､というのは重要なステップであろう囲 ｡ボルツマン方程式では相転移を記述でき
ないが､SSTには別の非自明な関係式(等式)があり､この等式がボルツマン方程式の解に強い

制限を与える｡fluxinducedosomosisと矛盾のないふるまいを再現するだけでなく､SSTが予

言する等式が検証されたら驚くべきことかもしれない｡

9sasa-Tasakill]では､非平衡圧力と非平衡化学ポテンシャルの両方をポテンシャルカとしてかけることを要請
した｡これは､数学的には積分可能条件を要請することであり､熱力学的には､ケルビンの原理の定常状態版が成
り立つことを要請することに相当する｡

10これは､Onuki-Kawasakil31が議論した臨界温度のシフトではないことに注意｡われわれは､圧力一定下で
の一次転移温度の熱流によるシフトを問題にしている｡われわれが知る限り､非平衡性による転移温度のシフト
を統計力学的に議論した文献はない｡

11もちろん､(T,J;V,N)にLegendre変換を施した記述は可能である.
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一定外力で駆動された格子気体モデルは非平衡統計力学の典型的な題材として研究されてき

た[15]｡このモデルでは平衡から離れたところでの臨界現象を記述できるので､SST検証の題

材になるだけでなく､本質的に新しい課題を提供できる可能性もある｡また､モデルの簡単さ

ゆえに､非平衡定常状態の統計力学を構築する雛型になるかもしれない｡SSTを意識した系統

的な数値研究[16]と簡単化したモデルでの展開計算[17]がはじまっている｡

平衡から離れたところでの動的臨界現象では､通常の変数の他に非平衡秩序パラメタ-が結

合するはずである｡このようにSSTの成立を前提にし､新しいGinzburg-Landau型の現象論

を展開することにより､多彩な現象を説明しようする試みもはじまっている [18]｡

もし､｢うまい話｣がなかったら-

少なくとも根本から再考する必要があるし､場合によっては､すべてをあきらめて去るしか

ないだろう｡この恐怖は､いつも強烈にある｡明るい未来が見える気分になることもあるが､

すべてが嘘に思えることもある｡

新しい知見が加わるたびに一 僅かずっではあるが- ｢うまい｣方向に進んでいくように感
じられるのは､うれしい救いである｡
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