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　Extended七hermodynamics （
“

拡張 され た熱力 学
”
あ るい は

“

広義熱力学
”

）なる熱力学

理 論を概説 する 。 Extended　thermodynamics が どの よ うな背景か ら生 まれて きたの か とい

うこ とか ら説明 を始め 、 続い て そ の 理論 の 基本的な考え方を整理 し 、 議論 をす る。 た だ し、

技術的な細部や具体的な応用例 に まで は深入 り しない
。
Extended　thermodynamics に つ い

て 概略 をつ か ん で い た だ くこ とを 目標 とす る 。

1 ． は じめに

1−1．熱力学理 論発展の 必要性

　マ ク ロ な 系の 性質 を調 べ る場合 、 自然の 階層構造を反 映 した異な る記述 の レ ベ ル が 存在

す る 。 例 を下 に 示 す ；

例

マ ク ロ ス コ ピ ッ クな記述 Navier−Stokes　eq ．　 ・・・…　 field　variables （ρ，
　v ）

メ ゾス コ ピ ッ クな記述 Boltzmann 　eq ．　 … distribution　function

ミク ロ ス コ ピ ッ クな記述 Liouville−von 　Neumann 　eq ．　 ・… density　matriX

また 、熱平衡か らの ずれ に関 して 線形 近 似が 妥 当な場合 は、 レ ベ ル 横断的な、2 体相関を

用 い た記 述 も有効で あ る。

　異 なる階層間の 連関を明確 に意識 し つ つ
、

マ ク ロ な系の 性質を包括的に調 べ よ うとす る

の が統計力学の 主 た る仕事で あ る 。 そ の よ うな仕事を遂行す る際、現象論 と して の 熱力学

は本質的に重要 な役割を演ず るこ とを強調 してお か ねば ならない 。
つ ま り 、 統計力学を構築

す る際の 基 礎 と して の 熱力学の 重要性で あ る 。
マ ク ロ 系を理 解す るた めの 順序 として 、現

象論を まず十分に 確立 し、そ の 後それ を指導原理 として 、 よ り微視的 な階層の 理 論 が構 築

され る。こ の よ うに して 始めて、異なる階層 間の 連関を考察す る意味も出て くるの で ある 。

　熱力学を この よ うに捉 え るな らば 、 物理 的 な世界に 関す る我 々 の 知識の 拡大 と共 に 、 そ

れ に呼応 して 、 熱力学の 絶えざる深化 ・ 発展 が必要 とな るの で あ る 。
こ の 意味で 、熱力学

理論 を深化
・発展 させ る こ とは常に現代的な課題 と して 立 ち現れ る の で ある 。

　マ ク ロ 系の 熱力学的記述 にお い て 問題 とな るこ とは 、大づ か み に言 えば 「熱力学第 2 法

則 をい か に捉え るか」 とい うこ とに 集約 され て くる 。 こ の 場合 、 物質を連続媒質 とみ な し、

（古典）場 の 理論 を展 開す る こ とが、問題解決 の た めの 重要 な第
一

歩 に な る。 し たが っ て 、

こ こ に お い て 連続 体力 学 との 関連 は必 然 とな る。 そ こ で 、次に 、連続体力 学 に つ い て そ の

大筋 を 、念 の た め、まとめて お く。
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1−2．連続体 力学　一 （相対論も含む）古典場の理 論　一

　連続体力 学は 、 まず、求 め るべ き場の 量を特定す る 。 これ らは、時空間に 関 して適 当な

滑 らか さを備えて い るもの とす る。 例えば 、 密度場 、 速度場 、 ひ ずみ テ ン ソ ル の 場な どで

あ り、場合 に よ っ て は電場や磁 場な ど も加 わ る 。

　場の 量は 二 種類 の 関係 を満足 す る 。 保存則 （バ ラ ン ス 方程式）と構成関係 （構 成式）で あ

る 。 保存則は 、質量、運動 量 、 角運 動量 、
エ ネル ギー

な どの 釣 り合い を表現す る もの で あ

り、 全 て の 物質に 適用 され る。
一

方 、 構成 関係 は個 々 の 物質の 特性 を表現 する もの で あ り、

実験な どに よ り与 え られ た もの として 設定 される 。 例えば 、 流体力学の Navier−Stokes方程

式 に 出て くる力 学的 な構 成関係 は、粘性応 力は 速度勾配に比 例す る とい う Newton 流体に

お ける関係で ある 。 もち ろん 、 弾性 、 粘性 、 あるい は塑性 な どとい っ た力 学的な性 質 を表

現す る構成 関係 だけで はな く 、 それ 以外 の
、 例 えば 、誘電性や磁性 とい っ た電 磁 気 的な関

係 も あ る。

　 さ らに 、場の 量 に 対 して 初期条件 と境界条件 を与える 。 これ らの 条件の 下に 、構成 関係

が代入 されたバ ラ ン ス 方程 式を解 けば、求 める べ き揚 の 量 の 時問発展が決 ま る 。 こ の 最後

の 部分は 、 多くの 場合 、 格好の 物理数学の 題材 とな っ てい る。

　連続体力学 とい う学問 分 野 は 、 上 の 領域の全体を覆 うもの で あ る
。 例え ば、構成 関係の

可能 な型 の 分類 を した り、その 中に 出 て く る物質定数を実験結果か ら求 めた りす る こ とな

ども含まれ る 。 関連す る微分方程式の 初期値 ・境界値問題 を解 くこ とだ けに 限 られ る もの

で は もちろんない
。

　従来、構成関係 におい て 、線形性 を仮定す るこ とが多か っ た 。 例 えば、Hooke固体 と呼

ばれ る物質 は、応 力 が無 限小 ひずみ に 比例す る と され る 。 ま た上 の Newton 流体 もや は り

粘性応力 と速度 勾配 が比 例す る とされ る 。 線形 の 構成 関係 を仮定 して 、 今ま で 、多様 な現

象 が調 べ られ、多 くの こ とが解明 され て きた し、こ れ か ら もそ うで あ ろ う。 しか し近 年 、

有限変形 を考察す る場合の よ うに 、 非線形 な構成関係 に基づ い た解析が 、 実際面 にお い て

も理 論面にお い て も必 要 とな る場合が 多くな っ て き た 。
こ の よ うな学問領域 を非線形連続

体力学 （Rational　Continuum　Mechanics） とい うが 、そ の 基本体系の 大枠は既 に確 立 され

て い る とい っ て よい 。
1−4）

　 したが っ て 、 当然考え る べ き次 の ス テ ッ プ として 、非線形連続体力学が確立 された こ と

を踏まえ 、 それ を包含する （非平衡）熱力学の構築 が要請 され る 。 歴 史的に は 、
こ の 要請 に

応 え る もの として Rational　Thermodynamics な る もの が提 案され た 。

5）しか し、これは物

理 的に満 足 な もの とはな っ て い ない
。 詳細 に つ い て は 、例え ば、筆者に よ る別 の 解説 を参

照 され たい
。

6）や や 先走 るが 、Extended　Thermodynamics は 、
こ の よ うな事情をも考慮に

い れ た上 で 誕 生 して きた 。

2 ． 不 可逆過 程の 熱 力学 （TIP ）

　Extended　Thermodynalnics を知 るた めに は 、 それ以前に展 開 され た理論 で ある不 可逆過

程 の 熱力 学 （TIP と略記す る）に つ い て あ る程度は知 っ て お く必 要が あ る 。 こ こで は 、 そ の

ミニ マ ム をま とめて お く。
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2−1． い くつ か の 典型的な不 可逆過程 と結合効果

典型 的な不 可逆過 程の 例 を下に示 してお く ：

　　　　熱伝導 ：　 Fourierの 法則　　熱流 。。 温度勾配

　　　　拡散 ：　 Fickの 法 則　　物質流 。。 濃度勾配

　　　　粘性流 ：　 Newton 流体　　粘性力 （運 動量 の 流れ） 。・ 速度勾配

　　　　電気伝 導 ：　 Ohm の 法則　　電流 。つ 電位勾配 （電場）

　注意すべ きこ とは、 これ らの 過程 が単独 に 生 じる こ とは まず ない の で あ っ て 、た い て い

は、これ らい くっ かが 互い に 関連 し合い なが ら現れ る 。 これ を結合効果 と呼ぶ 。 例 と して、

電気伝導に対す るオー ム の 法則 と熱伝 導に対す るフ
ー

リエ の 法則 との 結合効果にっ い て 述
べ て お こ う。 い わ ゆる、熱電効果で あ る 。 下図に 示 した よ うな状 況 で は 、電流 i と熱流 q
は

、 現象論的に 、 次の よ うに 電場 と温度勾配 に よる比例関係 と して 決 ま る。 （ゼ
ーベ ッ ク効

果）

ノ低温

金属

B

i ＝ LEEE ＋ LET ▽T
，

q ＝ LTEE ＋ LTT▽ T ．
（2．1）

一一．一，．．！ 高温

その他 に 、よく知 られ たもの として 、
ペ ル チ エ 効果や トム ソ ン 効果 な どが ある。詳細 につ

い て は、例 えば、文献 7を参照 され たい
。

2−2．歴史的概観

　こ の よ うな 不 可 逆過 程 に対 す る熱 力 学的 な 考察は 、遠 く W ．Thomson
，
　L ．　Boltzmann

，

R．Clausiusにま で 遡 る 。 しか し、 確固 と した研 究の 流れ にな るの は 、 今世紀に入 っ て か ら

で ある
。 そ の うち、特筆す べ きもの と して 、局所 的な エ ン トロ ピー

の 変化率に 対す る表式

に つ い て の い くつ か の 研究 と 、 Onsagerに よ る相反 関係 の 発見で あ る 。 前者は 、 熱力 学第

2 法則の 、場 の 量 を用い た 定式化 を可能 に す る 。 こ の よ うな発展 を踏ま え、第二 次大戦の

前後頃 に 、 不 可逆過程 の熱力 学 （TIP）が確立 され て きた 。　J。　Meixner（1941−1943）
8− ll）と 1．

Prigogine（1947）
12）の 仕事が有名で ある。

　歴 史的な発展に 関す る も う少 し詳 細に つ い て は 、 例 え ば de　Groot と Mazur の テ キス ト

7）を参照 して い た だ くと して 、こ こ では 、C．　Eckart（1940）
13− 15）の 仕事 の 先駆性 だ けを強

調 して お く。 彼 の 仕事は 、 そ の 後の 理 論 の 進展 に対 して適確な方 向 を指 し示 した 。

一 628 一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

「第 7 回 『非平衡系の統計物理 』 シ ン ポ ジ ウ ム
」

2−3．TIP の 基本的な考え方

　TIP に つ い て 、最 も簡単にま とめ る とす る と 、 次の キ
ー

ワ
ー

ドを 中心 に説 明 す るこ とに

なる と思 われ る ：

・局所平衡の 仮定

・ 保存則 と構成式
・熱力学的なカ

・エ ン トロ ピ
ーバ ラ ン ス の 式 とエ ン トロ ピー生成

・現象論的関係式　　　線形 構成 関係

・Onsager の 相反 関係
・変分原 理 （Onsager

，
　Prigogine）

　1成分流体系 を例 に と っ て もう少 し具体的 に 、これ らの キ
ー

ワ
ー

ドを説 明 してみ よ う。 こ

の 場合 、 解 くべ き問題 は 、 空間 と時間の 関数で ある次 の 5つ の 場 を決定す る こ とで あ る ：

質量密度 ：　 ρ（x ， t）．

速度 l　 Vi （x ，
t）（i ＝ 1

，
2

，3）．

温度 ：　 T（x ，
t）．

　保 存則 に基づ くバ ラン ス 方程式 は以下の 通 りで あ る 。 た だ し、 これ以後、和の 規約 を採

用す るもの とし、繰 り返 され た添字 に つ い て和 を とる もの と してお く。

　　　　　　　　　　　質量保存 ・ … 舞一 ・
・ 　 　 　 （2・・）

　　　　　　　　　　　灘 保存 ・ 確 蕩 一 ・
， 　 　 （・・）

　　　　　　　　　　　工 裾
一

保存 ・ ρ・÷ 職 　 　 （2・・）

こ こ で ドッ トは実質微分 （物質微分 、 Lagrange微分とも言 う）、砺 は応カテ ン ソル 、　q、
は

熱流、そ して ε は比 内部 エ ネル ギーで ある。

　構成式 は、以下に述 べ る よ うに して、発見 法的に 見出 され る 。 まず 、 局所平衡の 仮 定を

採用 し 、 次 の Gibbs方程式 に注 目す る 。

　　　　　　　　　　　　　　　s − ÷（
　　　P ．
ε
一

ノ）・ 　 　 （2・・）

こ こ で 、 s は比 エ ン トロ ピー
で あ り p は圧 力で ある。 バ ラ ン ス 方程 式 を上 式に代入 して整

理す る と次の 式 を得 る。

　　　　　　ps ・ 激（
9iT

）一
．qi

∂

！l）・ 磯 ・ ｝（払・ り舞 （2 ・）
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こ こ で 、 添 字 に つ い た 〈 〉の 記号は 、テ ン ソル の トレ ー
ス レ ス の 部分 を とる こ とを示す 。

例えば、t・ 孟
働

＝ 0 ，

　こ の 式を、 エ ン トロ ピーバ ラ ン ス の 式 とみ なす と、次の 解釈が 可能 となる。

　　　　　　　　　　　φ・ ・ 　 ・ エ ・ ト・ ピー
・ ラ ・ ク ・ 　 　 　 （… ）

　　　　　　　　　　　Σ ヨ 右辺 　　 ： エ ン トロ ピ
ー

生成 （速度）　　　　　　　　 （2．8）

エ ン トロ ピー生成は 、 以 下 の 量の 双 1 次形式で表現 され て い る。

熱力 学的なフ ラ ッ クス （流束） 熱力学的な力

　　　　　熱流 qi　　　　　　　　　 温 度勾配 　∂T！∂Xi

　 トレース レ ス 応力　t（竕 　　 トレ
ー

ス レ ス 速度勾配　∂v〈i1∂Xj＞

動 的圧 力　 π … 一（1／3）tii　
−
p　　　　速度の 発散　∂Vi ／∂Xi

エ ン トロ ピー
生成 とい う量を使 うと 、 熱力学第 2法則 はその 量 が非負で ある こ と、

つ ま り

Σ ≧ 0 （2．9）

の よ うに 表現で きる 。 これは 局所的な関係 で ある 。

　さて 、
い よい よ構成式 （現象論的関係式）に つ い て述 べ る準備が整 っ た 。 TIP で は 、 熱力

学的な力 とフ ラ ッ クス の 間の 線形関係 を 、 構成式 と して 採 用す る 。 今 の 例 で い え ば、

　 　 　　 　 ∂T

　　qi＝
一

・

颪 　（κ ≧ o）

雛婁副

Fourierの 法則

Navier−Stokesの 法則

　 （Newton流体）

（2．10）

（2．11）

こ こ で κ は熱伝導係数 で あ り、μ と λは、そ れ ぞれ 、せ ん断粘性係数お よび 体積粘性係数

で ある。 括弧 の 中の 不 等式 は 、 上 の 熱力学第 2法則 か らの 帰結で あ る 。

　さらに 、 局所平衡の 仮定に 対応 し て
、 次の 熱的お よび カ ロ リ ッ ク な状態方程式

P ＝ P（P ，
T ）， （2．12）

　　　　　　　　　　　　　　　　　ε ＝ ε（ρ，
T ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2・13）

も採用 され る 。

　こ こ で の 1 成分流体系の 例 にお い て は 、上述 の キ
ー

ワ
ー

ドの 全 て には触 れ る こ とが で き

なか っ た。 しか し 、こ の 例 に よ っ て TIP の お よそ の 考え か た を捉 え るこ とがで きれ ば 、 本

概説 を読む に は十分で ある 。 詳細に つ い て は、 しか るべ き文献 η を参照 され たい 。
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2−4．その後の 発展

　こ こ で は 、TIP が確立 され た後の 二 っ の 代表的 な発 展 の 方向 の み を簡単に述 べ る 。

2−4−1． 散逸 構造論そ して 力学系理 論 ・確率過 程論へ

　こ れ は、局所 平 衡の 仮定は基本 的には保 持 しつ つ 、熱平衡状態近傍 の 解析 か ら次 第に離

れて 、もっ と非平衡の 度合 い が 強い 状態の 解析へ と進む方向で ある 。 例え ば、Bruxellesの

グル
ープが 行 っ て きた研究の 流れが 、こ れで あ ろ う。 やや乱暴で あるが 、

一
本 の 流れで 書

く とす る と以下の よ うに な るで あ ろ うか 。

線形 な現象論 的関係 を用 い た解析
12）

　　　　　 ↓

非線形 な現象論的関係 を用 い た解析
16）………た だ し、局所 平衡の 仮定は 保持

　　　　　 ↓

安定性 解析 、 分岐理論
16

・
17）

　　　　　 ↓

散逸構造、 自己組織化論 、パ ター
ン形成論

17・18）

　　　　　 ↓

力学系理 論 、 確率過程論的解析
19）　 （複雑系 ？？）

こ の 方向で の 研究 は、物理系の みな らず 、 もっ と広 い 範 囲の シ ス テ ム の 動的な挙動 の研 究

に 対 し て 、 大き な影響を与 え続けて い る 。

20）　 こ こ で は 、 こ れ 以 上 、 深 入 りは しな い
。

2−4−2．」Eヌの 老e7Lded 　Thermodynamics （ET ）

　また別の 方向へ の 発展 もある 。 すなわ ち 、 局所平衡 の 仮定 を超 えて熱力学理論 を拡張し

ようとい う方向で ある。 こ の よ うな拡張は 、 急激 な空間変化 あるい は時間変化 を伴 う現象

を解析 しよ うとす る とき必 要 となる。た とえば 、衝 撃波の 構 造 、 光散乱 、第 2 音波な どの

解析 で あ る 。 さらに 、最近 の 電子デ バ イ ス の 微細化 に よ り、デバ イ ス を舞 台 とした現象に

対 す る現 象論 の 必 要性 も増 して きた 。 やや標語的に 言 えば、 メ ゾ ス コ ピ ッ ク な方向 へ の 現

象論の 拡 張 で あ る 、 と言 えるの か もしれ ない
。 本解説 は 、

こ の 方向 で の 、最近の 理論の 進

展 を述べ る もの で ある。

　局 所平衡の 仮定の 適用可能範囲は 、 気体分子 運動論的な解析 に よ る と 、 次の よ うな条件

に よ り規定 され る 。

　　　　　　　　　　　　　　　 平均 自由行程
　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 《 1
　　　　　　　　　　　　　　　 巨視的 な特性 長

した が っ て 、ET は Boltzmann 方程式が カ バ ー
する 領域 と重 な る部 分が ある 。 よ っ て 、 そ

の 共通領域にお い て は 、 両者 が コ ン シ ス テ ン トで な けれ ばな らない 。逆に 、ET を構築す る

際に 、Boltzmann 方程式に基づ く解析 を、導 きの 指針 とす る こ とが で きる 。 ただ し、　 ET は

あ くまで現 象論で ある こ とを忘れ て はな らない の で あ っ て 、 そ の 限 りにお い て Boltzmann

方 程式 を参考 にす るの で あ る。
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　さ らに強 調す べ きこ とは
、

こ の 方向で の 研究の 進展は 、前 に述 べ た非線形連続 体力学の

発 展 の 方向 と軌 を
一

にす る もの で あ る、 とい うこ とで あ る 。 多くの 場合、非線形連続体力

学で 取 り扱お うとす る現 象は 、局所平衡の 仮定 が成 り立 つ とは必 ず しも言 えない もの なの

で ある 。

　これ ら以 外に も 、 こ の 方向へ の 拡張の 動機 付けは ある 。 例えば 、 相対論的 な要請 なる も

の が あるが 、 これ に つ い ては後 述 す る 。

2−5．TIP の 批判的検討 と Extended 　TIP

2−5−1．無限の 伝 播速度 と Cattaneoの式

　TIP か らの
一

っ の 帰結 として 、情報 の 無限大の 伝播速度な るもの が ある こ とを指摘 して

お こ う。典型的 な 2 っ の 例 で これ を示 そ う。

（1）質量密度 ρ が
一

定の 静止 流体の 場合 ：

　　温度場 が従 う方程式は
　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 ∂T 　　 κ

　　　　　　　　　　　　　　　　パ 鬲
△T

　 　 　 　 　 （2・14）

となる。 こ こ で εT は （∂ε／∂T ）p を表洗 放物型 の こ の 方程式の 解 は、 よ く知 られ て い る よ

うに次式 で 与え られ る 。

T （
　　　　　　　 1
x

，
t）＝

　　　　　（4πDT ）、1・（勉 呵
一（

場≠dy ． （2．15）

この 式か ら明 らか なよ うに、初期時刻 t ＝ 0での 温 度の 情報は瞬時に無限遠に ま で伝 わる 。

（2）ρ
＝ const ．，T ＝ const ．

，
v ＝ （O，

v（xl ，
t），

O）の 場合 の 流体 ：

　速度場の 従 う方程式は次の 通 りで ある。

壷　μ∂2v

∂t　 ρ∂曜
（2，16）

こ の 場合 も 、 前 と同様 、 無限大の 伝播速度 を得 る 。

　以 上の よ うな無 限大の 伝播速度は 現実的な もの で は ない 。 しか し、もちろん 、 こ の よ う

なこ とを気 にす るの はア カ デ ミ ッ ク な興 味に すぎない 、 とい う考 え もあ りうる。確 か に 、

上 の よ うな方程 式 は多 くの 実用 的な場合の 解析 に頻繁に使 われ て お り、 適用 限 界をわ きま

えて さえい れば 、 実用的に は十分に満足 な結果 を与 えて くれ る 。

　
一

方 、 理 論 に 明確 に不 備が存在す る とき、やは り、座 して 静観す る わ けに は い か な い と

い う考え もあ る 。 そ の 不備 の 意味す る とこ ろ を深 く理解 し 、 理 論を改善 ・拡張 したい と思

うの は 自然で あ る 。 さらに 、相対論的な熱力学を構 築する際に は 、
こ の よ うな無 限大の 伝

播速度 を伴 う、TIP に よ る構 成式は、露 わ に 困難 を引き起 こす。 こ の 観点か らも改善が必

要 となる 。

　Cattaneoは 、気体分子運動論的な考察か ら示 唆を うけ 、 熱流 に対 す る次の よ うな構成式

を提案 した 。 （Cattaneo の 式）
21）

　 　 　 　 　 　 ∂T
qi＋ τ ¢ ＝ 一

κ

蕨
・ （2ユ7）
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T は正 の 定数で ある 。 こ の 式 を 、 次の エ ネル ギー
保存の 式

　　　　　　　　　　　　　　　　・… i7・ 舞一 ・

に代入 して 整理 す る と 、 以下の 式 を得 る 。

（2．18）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 K

　　　　　　　　　　　　　　　
τT ＋ T ＝

鬲
△T ・

　 　 　 　 （2・19）

こ の 式 は、い わゆ る電 信方程式 と呼 ばれ る偏微分方程式 と同型で あ り、 双 曲型 で ある 。 よ

く知 られ て い る よ うに 、 こ の 場合、情報の 伝播速度 は有限で ある。事実 、 熱パ ル ス の 伝播

速度は

　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 傷 　　　　　　（… ）

で与 えられ る 。 量 τ は ある種 の 緩和時間 を表 してい る 。 これ は 、通 常、十 分小 さな値 を と

り、無視 され る 。 しか し、上 式か らもわ か る よ うに、 τ を無視す る こ とは、場 の 方程 式の

型そ の もの を変 えて しま う。

　Cattaneoの ア イデア は、理論の 進む べ き方向を示 してい る もの の 、直感的な議論 にす ぎ

ない
。 もっ と系統的な熱力 学的議論 をする必 要が あるの で はな い か。 これ に っ い て 考えて

み よ う。

2−5−2．Extended 　TIP （MUIIer22
・23）

；Israel24））

　Cattaneoの ア イデア を TIP の 考え方で 基礎づ け られ ない か試 み て み よ う。

　TIP で は局所平衡の 仮定に 基づ き Gibbsの 方程式 を用 い た 。

一
方、 こ こ で は 、 次の よ う

な修正 され た Gibbsの 方程 式 を仮定す る。

引 ・−

ii｝P・ 地 … 鞠 … ＋ 2・T… ） （2・21）．

こ こ で
、

α
，
b

，
c は係数で あり、 ρ と T に依存す る。

こ の 形の 方程式 は kinetic　theory か らの

支持 もある 。 変数 と して 、 通 常の 熱力学で 採用 され る変数以 外に 、
フ ラ ッ クス も変数 に加

え る よ う拡張 （extend ！） しよ うとい うわ けで あ る。

　保存則に よ るバ ラ ン ス 方程式を上式に代入 して 整理 す る と次式 を得 る。

・S＋ 離 ）− qi（
∂（1／T）
　　　　　＋ 2ρa 蛮
　∂Xi ）・ t

・・j・騰 ・ ・殉 ・ ・ （｝舞・ ・ρゆ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2．22）
こ れ は エ ン トロ ピーバ ラ ン ス の 式 とみ なせ る 。 右辺 の 3つ の 項で の 括弧の 部分 は修正 され

た 熱力学的 な力 と考えられ る 。 しか し 、 少 々 厄 介な事情が あ る 。 TIP の 考え方で は 、
エ ン

トロ ピー
フ ラ ッ ク ス は

一
意的に 決 め られ ない の で あ る。 こ の こ とを考慮 しつ つ 、Gibbsの

方程 式にお い て変数を拡張 した こ とに 対応 して 、
エ ン トロ ピー

フ ラ ッ クス φゴ に も同様 の 拡

張 をす る こ とは 自然で あろ う。
よ っ て

、 次式 を仮定する 。

φ・
一 審嘶 ・… ＋ L・ … （2．23）
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こ こ で 、K と L は係数で あ り、ρ と T に依存す る。ま た、 こ こ で 、φ歪は 、散逸 的フ ラ ッ ク

ス qi， t〈ij＞，
π の 2次 まで の 次数 に依存す る と した 。 結局 、

エ ン トロ ピーバ ラ ン ス の 式 と して

次式 を得る
。

ρs＋ 譏一 q・（
∂

号≦≡∫
）
＋ 2璽 ＋ 」K

一

讐・＋ ヱン募…）
＋…」・（鵜 ・ ・ρ嚇 鵜）・ ・ （機 伽 ＋ ・謝

（2．24）

　 こ の 式 で 、 右辺 を エ ン トロ ピー生 成の 項 とみ なす こ とが で きる 。 さらに 、TIP の ときと

同様に 、 こ の 項 をフ ラ ッ ク ス と熱力学的な力 の 双 1 次形式とみ な し 、 それ らの 間の 線形関

係を仮定す る と 、 現象論的関係式が得 られ る 。 熱流に関 して Cattaneoの式 と類似の 式が得

られ るの み な らず 、運 動量 流束 （粘 性） に つ い て も Cattaneoの 式 と同様 の 構 造 を持 っ た構

成式が得 られ る 。

　 しか し、以 上の よ うな考察で もまだ満足 で きる もの で はない 。 い くつ か の 問題点 を列挙

して み よ う ：

1 ．得 られ た構 成式は objective で は ない
。

つ ま り、 構成式が表 してい る物質の 性質が観測

者 に依存 して しま う。 これ で は 物理的 に意味が無い
。

こ れ は 、 （2，24）式で ア ン ダー
ラ イ ン

を 引い た項 が 存在す るこ とに よる 。

2 ．得 られ た構成式を用い て 導か れた場の 方程式 は 、well −posedness が保証 されて い な い 。

っ ま り、解の 存在 と
一

意性 、お よび デ
ー タ （初期条件 、 境界条件） に 関する解の 連続性 が

不 明なの で ある 。 こ の 条件を要求する こ とは 、 物理 的に意味の ある安定な解を得るために

は 当然の こ とで あろ う。

3 ．未 知 の 係 数 （上 の 場 合 、α，b，c ，
K

，
　L の 5 個） を次々 と導入 して 理論 を一

般化す る こ と

は 、 場 当た り的で望 ま し くない 。 これ らの 係数の 間に 、 何 らか の 関係が存在す るの だろ う

か
。

4 ．性格の 違 うバ ラン ス 方程式 と構成式を、互 い に明確に 分離 して 考察す るべ きで はない か 。

　 こ の よ うな批判を踏ま え る と、最初か ら
一

貫性を持 っ て 、 理論 を構 築す る こ とが必 要 と

なる 。 こ こ に到 っ て 、 よ うや く、本概説の 主題に 辿 りつ い た 。

3． Extended 　Thermodynamics （ET ）の 基本的な考え方

　ET は 1．　MUIIerに よ り最初に提案 された 。 こ こ で は、彼の グル
ープ の 仕事

25，26）を主 と し

て説 明す る 。 ET が最 も明瞭 に定式化 され て い る と考えるか らで ある 。 それ 以外 の グル ー

プに よる ET の 研 究につ い て の紹介は 、
ス ペ ー ス の 関係上 、 お もい きっ て 省略 し

、 代表的

な文献を挙 げるに とどめる 。

27−29）

　ET は まだ発展途上 にあ る 。 以 下 に述 べ る ET の概説 を、い ろい ろな角度か ら批判 的 ・建

設 的に読ん で い ただ けれ ば幸い で ある 。
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3−1．　 ET の理 論構造

3−1一ヱ．　 問題 設定

　 こ の 節 で は、理 論の 搆成 を
一

般論 と して 述 べ る。やや抽象的な記述に なるか もしれ ない

が 、 その 方 が理論構造 を見通す こ とは 容易で ある 。 こ こで 導入 され る 、 それぞれの 物理量

が何 を意味す るか は 、
一

般 に は 、 状況に 応 じて 異なる 。 しか し 、 よ り具体的に考えたい 場

合 は 、 適宜 、 あ とで 略述す る よ うな具体例 を対応 させ なが ら考 えれ ばよい で あろ う。

　我 々 の 問題 を
一

言 で言 え ば、考察 して い るマ ク ロ 系 の n 個の 熱力学的 な場 を決定 す る

こ とで あ る。 こ れ らの 場を
一

つ に ま とめ て n 成 分 ベ ク トル u （xA ）と表記す る 。
こ こ で 、

♂ （A ＝ O
，
1

，
2

，
3）は 、 時間 ・空間座標 t ＝ xo

， （xa ）＝ （xl ，
　x2

，
　x3）で ある。例 え ば、　u の 成

分 と して 、 質量 密度 、 運動量密度 、エ ネル ギー
密度、運動量流束密度、エ ネル ギー

流束密

度を とる 。 こ の 例の よ うに、ET で は従来の熱 力学で 採用 され るよ りも多くの 場の 量 を変

（関）数 と して 、．
一

般に は 、採用す る。 こ の 意味で 、
“
extended

”

なの で ある 。

　場 の 方程式 は 、次の n 個の バ ラ ン ス 方 程式 で与 え られ る もの とす る。

F ！t
，A ＝ π （3．1）

こ こ で 、FA
，A は ∂FAI ∂xA を意味 し 、 こ こ で もや は り和 の 規約 を採 用 して い る。 ベ ク トル

F °
の 成分 は 、各 々 の 物理量の 密度で あ り、

ベ ク トル Fa （a ＝ 1
，
2

，
3）の 成分 は流束 の 対応

す る成分で あ る 。 FA は 、 全体 と して 、 4 元 流束 と呼ばれ る。上 式は 、 この 流東 の 時空問

で の 発散 は生成ベ ク トル π に等 しい 、 とい うこ とを表 して い る。

　求め る べ き場 u に対 する場の 方程式 を得る た め に は 、 流束 FA お よび生成 π と場 u との

間の 関係 を与えね ばな らない
。 これ は 、 物質固有の 熱力学的 な性質 を表現す る構成式で あ

る 。 ET にお い て は 、 次の 形 の 構成式を仮定す る。

　　　　　　　　　　　　　　　　　F ・
一 〆（u ）， 　 　 　 　 　 　 （3．2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　 π ＝ 介（u ）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3・3）

こ こ で 、ある時刻 ・ある位置で の 流 束 FA と生成 π は、同 じ時刻 と位置で の u の み に依存

する と した 。 こ の よ うな構成式を要請 した こ とは、注 目す べ き点で ある。こ の 要請に よ り、

後で 見 る よ うに 、理論の 数学的な構造 が 物理 的 に満 足の い くもの となる 。 逆 に 、 こ の 要請

を踏まえる と、現象 を記述す るため には 変数の 数 を幾つ に しなければな らない の か が規定

されて くる 。

　構成関数 倉
A
（u ）と ft（u ）が陽に分か っ て い るな らば 、 （3．1）式 よ り、∬

み
と π を消 去 し、

場 u に対 して 閉 じた方程式を得 る。こ の 方程式の 解を、
一

般に、
“

熱力学的な過程
”

と呼ぶ

こ とにす る 。 こ の よ うに して 、構成式 が あ らか じめ分 か っ て さえい れば 、 ある与え られた

初期条件 と境界条件の 下で の 熱力学的な過程 を解析す るこ とがで き 、我 々 の 問題 を解 くこ

とが で きるで あ ろ う。

3一ヱー2．構成理論

　実際に は 、 も ちろん 、構成式 の 形 を陽に知 るこ とは 、
一
般 に 、困難で あ る 。 した が っ て 、

現象論的な
一

般原理 か ら、構 成 式の と りうる可能性の 範囲を制限す る こ とが、熱力学 の 重
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要 な仕事 とな る 。 実際に は 、構成式 中の ス カ ラ
ー

係数 を測定可 能量 と関連づ け る こ とにな

る。熱力学理 論に お け る、 こ の よ うな部分 を 、 以後簡 略に 、
“

構成理 論
”

と呼ぶ こ とにす

る 。 ET にお け る構 成理 論を説明 し よ う。

　構成理論 にお い て 採用 され る現象論 的な原理は 、経験 的 ・実験 的に妥当と認 め られた物

理 的な原理 で ある 。 そ れ らの うち最 も重要な もの は 以 下 の もの で ある 。

（1） エ ン トロ ピー
原理

　全 て の 熱力 学的な過程 に 対 して 、エ ン トロ ピー不 等式

hA
，A ≧ 0 （3．4＞

を満 たすべ きこ とを要 請する 。
こ こ で 、 hA は 4元 エ ン トロ ピー

流束で あ り、次の 形 で与え

られ る構成量で ある とす る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　hA − hA（・・）．　 　 　 　 　 　 　 （3．5）

注意す べ き点は 、
エ ン トロ ピー密度hOお よび （3 元）エ ン トロ ピー

流束 ha は 、

一
般 に 、 非

平衡状態を特徴づ ける変数に も依存す る よ うな構成量で ある と した こ とで ある 。 こ の よ う

な構成式 を設定す るこ との 妥当性は 、当然、い ろい ろな角度か ら検討 され る べ きで あろ う。

非 平衡 状 態 にお け る エ ン トロ ピーの 概 念 の 妥 当性 その もの に 関わ っ て くる 。 こ こ は 、ET

に対す る最 も反 論 ・異論の 多い とこ ろか もしれ ない
。

こ こで は 、 こ の よ うな 形 の 構成式は

kinetic　theory か らも支持 されて い る、 とい うこ との み を述 べ て お こ う。 例えば 、
　Grad に

よ る Boltzmann 方程式 を用い たモ ー
メ ン ト理論は こ の 種の エ ン トロ ピ

ー
を導 き出す。

30）

こ こで は 、 現象論 と して 、 上 で 述 べ た よ うな構成式 の 可能性 を深 く検討 し 、 そ の 妥 当性 を

実験 との 比 較に よ り調 べ て お くこ とは、十分意味の ある こ とで ある 、 とい う立場か ら議論

を進 め る 。

（2 ） 凸 性 と因果性

　場の 方程式は対 称 で双 曲型 で あ るべ し とい う要請 をす る。 こ れ の 意味す る と こ ろを物理

的に言 うと 、 全て の 波の 伝播速度が有限で あ り、 熱力 学的な安定性が満足 され るこ とを要請

した こ とに なる 。 数学的には 、 場 の 方程式に対す る Cauchy問題 の 適切 さ （well −posedness）

を保 証す る 。 双 曲型 で あ る こ とに加 えて 、対称性 をも要請 した こ とは こ の 理 由に よる。

　詳細な説明は しない が
、

一
般性 を失 うこ とな く、い つ で も場 u を密度 FO とな るよ うに

する こ とが 可能 で ある。 こ の 場合 、さらに 上の エ ン トロ ピー
原理 を認 めれ ば 、凸性 と因果

性の 要請は 、hO（u ）が凸関数で あるべ し とい う要請 と読み換 え る こ とが で き る 。 す なわ ち、

∂2hO

　　 は負 定値
∂u ∂u

（3．6）

（3 ） 相対性原理

　場の 方程式 お よび エ ン トロ ピー不 等式が 、ガ リ レ イ 不変で あ る こ とを要請す る 。 ただ し 、

相対論的な 理論 で は 、
ロ
ー

レ ン ツ 不変で あ る とす る 。

　以 上の 原理 を出発点 に お い て採用 した と して 、 次の 問題 は 、
こ れ らの 原理 を満足 して い

るこ とが顕 わ にわ か る よ う、如何に して
一

貫性 を持 っ た 定式化 を行い
、 有用 な情報を こ こ

か ら得 るか 、 とい うこ とで ある 。 こ の こ とを次に 述 べ よ う。
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3−1−3．　 エ ン トロ ピー不 等式に 関する解析方法

　前に述 べ た よ うに 、エ ン トロ ピー不等式は 全 て の 熱力学的な過程、す なわち 、 場の 方程

式の 全て の 解に対 して 成 立 しなけれ ばな らない
。

こ の こ とは 、エ ン トロ ピー
不 等式を満足

す る場の 集合に 対 して 、 場の 方程式が ある種の 拘束条件 を与えて い る とみ なす こ とが で き

る 。 こ の よ うな拘束を消去す るた めに 、Lagrange乗数 A を導入す る 。 す なわち 、
エ ン トロ

ピ
ー

不 等式の か わ りに 、不等式

hA
，A

− A （∬
沌

，A
一

π）≧ 0 （3．7）

は、任意 の （微分可能な）場に対 して 成 り立 つ もの で ある、 とす る 。 こ の よ うに で きる こ と

の 証 明は省略す る。 Lagrange乗数 A は 、

一
般 に場 の it　u の 関数 で ある 。 不等式 （3．7）を

次の よ うに変形す る 。

　　　　　　　　　　　　（
∂hA　　 ∂FA
　　　− A
∂u 　　　 ∂u ）u

，A ＋A ・ ≧ ・ ・ 　 　 （・・）

この 不等式が 、任意の （微分可能な）場 u に対 して 成 り立 たねばな らない
。 特に 、 任意の 時

刻で 、全て の u
，A に対 して 成 り立 つ 必 要が あ る 。 よ っ て 、　 u

，A に掛か る因子 は ゼ ロ で な け

れ ばならない
。 したが っ て 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂FA　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂hA
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＿ ＝ A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．9）
　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　∂u　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 ∂u

お よび

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A π ＞ 0

を得 る 。 （3．9）式 で表 され る条件は 、 次の よ うに簡潔に 表す こ とが で きる。

dhA ＝ AdFA ．

（3．10）

（3．11）

こ の 式 は 、Lagrange乗数 A が変ta　u の 選択に 依存 しない こ とを明瞭に 示 して い る 。

　特に 、 FO ＝ u とな る よ うに とる と、 （3．11）式 よ り、次式 を得 る。

∂が
一 ＝ A ．
∂u

（3．12）

u に 関 し て 微分す る と

　　　　　　　　　　　　　　　　　∂hO　　 ∂A

　　　　　　　　　　　　　　　　∂。 ∂。

＝

砿 　 　 　 　 　 　 （3・13）

凸性の 要請に よ り、ん
o
は u に関 して 凸 な関数で ある 。 よ っ て上式 よ り、 ∂A ／∂u は対称 で 、

負定値で ある。 こ の こ とよ り、u か ら A へ の 写像は 大局 的に反 転可 能で あ るこ とが わか る 。

したが っ て 、 構成式 を A の 関数 とし て 次の よ うに 表現 で きる 。

F み
一 鍬 A ），

π 一 ft（A ），
　 hA − iiA（A ）． （3．14）

こ こで 、Legendre変換に よ り、次の よ うな 4元
“

ベ ク トル ポテ ン シャ ル
”

　hrAを導入す る 。

h’A
＝ AFA − hA ． （3．15）
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これに よ り、 （3，11）式は

dh ’A
＝ dAFA （3．16）

とな り、 した が っ て 次式 を得 る。

F ・
＿ 型

　　　 ∂A
，

hA ＿ ＿h’A
＋ A型 ．

　 　 　　 　 　 　 ∂A
（3．17）

こ の 式に よ り、構成 量 FA と hA は 1 っ の 4 元 ベ ク トル h’A
か ら導 出 され るこ とが わか る 。

こ の 意味で 、 h’A
をベ ク トル ポテ ン シ ャ ル と呼ぶ の で あ る 。

　残 され た 不 等式は

　　　　　　　　　　　　　　　　Σ ＝ A膏（A）≧ 0　　　　　　　　　　　　　　　　（3．18）

とな る 。
こ れ は エ ン トロ ピ ー生 成 Σ が非負 で あ る こ とを保 証す る 。

　結局 、以 上の 結果 をま とめ る と、条件 （3．17） と （3，18）が 、エ ン トロ ピー原 理 の 表現 と

な る 。 なお 、 h’A に対する可積 分条件 （3．17）の 第 1 式 が示 して い る よ うに 、4 つ の n × n

行列 ∂FA ／∂A は 対称 で ある こ とも大事 な結果で ある 。

　 こ の よ うに、エ ン トロ ピ
ー

不 等式か ら要請 され る内容の 数学的な表現を得 る こ とが で き

た 。 こ の 表現か ら読み 取れ る物理 的な帰結 の
一

つ は 次 の よ うなもの で ある 。 得 られた 可積

分条件 （3．17）の 第 1 式か ら相当数の 関係式 が得 られ るが
、

こ れ らの 関係 式は構成 式に強

い 制 限 を与 え る 。 したが っ て、現象論 の 範囲 内で、構成式の と り うる形は驚 くほ ど絞 り込

め るの で ある。例 えば、前 に述 べ た extended 　TIP に お い て 導入 された い くっ か の 係数の

問の 関係 を求め るこ とが で き 、 それ らは互 い に独立では ない こ とが分か る 。 絞 り込 んだ後、

なお も残 る現象論的な係 数な どは、実験か ら求 め た り、統計力学的 な微視的理 論 に よる 解

析 か ら評価 した りすれ ばよい 。 こ の よ うに し て 、 現象論 と して の ET は 、 非平衡統計力 学

に、焦点を合 わす べ きポ イ ン トを明示 し 、 進む べ き方向性 を示 す こ とが で きる 。
こ こ で は、

具体例に則 して 、 以上 の こ とを詳細 に説明す る余裕 は ない 。後で 少 々 触れ る に と どめる 。

3−1−4．　 ガ リ レイ不 変性 （ロ
ー

レ ン ツ 不 変性）

　ET に お ける場の 変数 には速度場 も含まれ て い る。 した が っ て 、構成量は 、
一
般 に、速度

依存性 を持 つ
。 こ の よ うな構成量 にガ リレイ不 変性 （ロ

ー レ ン ツ 不変性）を要請す る こ と

に よ り、構成 量 が どの よ うに速度 に依存 して い るの か を陽に 表現す る こ とが で き る 。 した

が っ て 、 こ の 依存性 を考慮 に入れ た上 で 、エ ン トロ ピー
原理 あるい は 凸性 の 要請を課す こ

とが で き る 。 具体的な問題 を考察す る とき は、こ の 種 の解析が重要 とな るが 、こ こで はそ

の 詳細に立 ち入 らない こ とにす る 。 既 に精緻 な研究が な され て い る とい う指摘の み を して

お く。なお 、後で 示す例 （4．1節）に、こ の よ うな解析の
一

端が示 され て い る の で 参 照 され

たい 。

3−2．　 対称 ・双 曲型方程式系

3−2−1． 場の 方程式の 特徴

　上 の 議論 に よ り、 Lagrange乗数 A は 理 論的 に 自然な変数で あるこ とがわ か っ た 。 こ の 変
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数 を用 い て 、 場 の 方程式 を書 く と

∂FA

薔
A

，A ＝ π

とな る 。 こ の 式 に

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂h’A

　　　　　　　　　　　　　　　　　FA ニ

　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　　 ∂A
を代入 す る と 、 結局
　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂2h

’A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 A
，A ＝ π

　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 ∂A ∂A
の よ うな 、 顕わ に 対称 で 双曲型 とわか る場の 方程式が 得 られ る 。

　こ こ で 、 こ の よ うに して 得 られた方程式の 特徴をも う
一
度整理 して お こ う。

（1 ） バ ラ ン ス タイ プ の 場の 方 程式 で あるこ と。

（2 ） 構成式の 局所性 （式 （3．14）参照） を採用 して い る こ と。

（3 ） エ ン トロ ピー不等式 を満足 して い る こ と。

（4 ） ガ リ レ イ不変性 （ロ
ー レ ン ツ 不変性） を満 足 して い る こ と。

（5 ） 方程 式の 適切 さが保証 され て い る こ と。

（6 ） 伝播速度 は有限 で あ る こ と 。 （以下を参照）

（3．19）

（3．20）

（3．21）

3−2−2． 特性伝播速度

　特性伝播速度に つ い て も う少 し詳細 に 述べ ておこ う。

　次の よ うな波面 を考える 。 波面 を通 して 、 変数 A 自身は 連続で あるが、その 空間 ・時間

に 関す る
一

階微分は 不連続で跳び が ある とす る 。
こ の よ うな波は weak 　wave と呼ばれ る 。

こ の 場合、波面前後で の物理量の 跳び を ［］で 表す とする と、次の よ うな関係 を満たす こ

とが容易に証 明 で き る 。

旺A ，α ］＝ Ua δA
， ［A ，o］； − VδA （3．22）

こ こで 、Ua は波面の 単位法線ベ ク トル の 成分、δA は跳びの 大き さを表す量、　 V は波面の

伝播速度で あ る 。 こ の 関係 と、場の 方程式

∂ん
’o

　　 　 　 　 　∂hta
　　　A

，o 十　　　　　　　　 A
，α

＝ π

∂A∂A　　 　 　 　 ∂A∂A

か ら、

　　　　　　　　　　　　　（
∂
2h ’a

　　　　 ∂
2h ’o

∂A ∂xu・

− V
∂A ∂A）・A − ・

を得 る。結局、伝播速度 V は 次の 特性方程式 の 解 と して 与 え られ る 。

de・（
∂
2
／i’α

　　　　　　　　　∂
2h ’0

∂A ∂xu・

− y
∂A ∂△）一 ・ ・

（3．23）

（3．24）

（325 ）

パ ル ス の 伝播速度は 、伝播速度 V の 中で 最大 の もの で あ る 。 これ は 、明 らか に、有限の 大

き さで あ る。
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3−3．　 Kinetic　theory との 関連

　ET および Boltzmann 方程式に基づ く気体分子運 動論の 両方 にお い て 、 同 じ独 立変数 （速

度の モ ー
メ ン ト） を採用 した とする 。 こ の と き、 変数 の 数が い くつ で あろ うと も 、 両者は

同
一の 結果を導き出すこ とが 証明 で きる 。 た だ し 、 両理論 に おい て 、

エ ン トロ ピ ーの 果 た

す役割 が異な る。す なわ ち、ET に おい て は エ ン トロ ピ
ー

原理 が要 請 され 、気体 分子 運 動

論 にお い て は 、
エ ン トロ ピー

の 分子論的な表現に 対 して 、それの 最大化原理 が 要請 され る 。

　後者の 方法 に つ い て 、 以下に もう少 し詳 しく説 明 して お く。 まず 、 次の よ うなバ ラン ス

方程式 を考える もの とし よ う。
こ の よ うに して も

一
般性は失われ ない

。

咢・ 籌一 fa

そ して 、構成関係 を次の よ うに設 定す る。

雍 ＝ f怨（％ β），

（α ＝ 1
，
2

，

・・
 

π）．

ノ「α　＝ ノ「α （u β）　．

（326 ＞

（327）

　こ の とき 、 構成関数 を制限す る方法として 、次の ような最大エ ン トロ ピ ー
原理 を採用す

る 。 まず 、 拘束が次の 形 で 与 え られ た もの とす る 。

u
・　・＝ 　MfCaf ・・ （・ − 1

・
・

，

…
・
n） （3．28）

こ こ で 、 m は分子 の 質量 、
　 cα は分子 の 速度 の モ

ー
メ ン トの 総称、　f は分布 関数で ある 。

こ

の よ うな拘束の 下 で 、エ ン トロ ピー

・s・ ・＝ 　一・・fi・ 〃 ・・ （3．29）

を最大 にす る よ うな分布関数 ノ（u α （x ，
t），

c）を求め る 。

　 こ の よ うに して 求め られ た分布 関数 を使 っ て 、構成関数 を決定す るこ とがで きる。その

結果 、ET と気体分子 運動論の 両方の 方法で 採用 した Lagrange乗数 は一
致す る こ とを示 す

こ とができる 。

　以上の 点 を考慮す る と、結局 、 次の よ うに ま とめ られ る と思 う。 ET は 、 気体分子運動論

と比較 で き る範囲内で は、上 に述べ た 意味で気体分子運 動論 の 結果 と
一

致す る。 したが っ

て 、ET は 、 これ と同
一

の 方法 を 、 気体分子 運動論 が適用で きない 領域 に ま で 、 現象論的

に拡 張 した もの とい え るで あ ろ う。

4 ． ET の 典型的な応用例

4 − 1。 単原子分子気体の 場合

　こ の場合 、決定すべ き場 の 量 は次の もの とする 。
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質量密度 ：　 F ≡ ρ

運動量密度 ：　 瓦 ≡ ρVi

運動 量流束密度 ：　 Fij

エ ネル ギー
流束密度 ：　 （1／2）Fpm

バ ラ ン ス 型 の 場 の 方程式 は 以 下 の 通 り。

　　　　　　　　　　　　　　　∂F 　 ∂Fk

　　　　　　　　　　　　　　 酉「
＋
瀛

＝ o
，

　　　　　　　　　　　　　　 ∂瓦　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂Fik

　　　　　　　　　　　　　　
’
bl

− ＋
房 τ

＝ Oi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （4ユ）

　　　　　　　　　　　　　　誓・ 襟 一 s、・、， ，

　　　　　　　　　　　　　　警 ・
∂

舞
κ

一 s
。、，・

・

ただ し 、 全 て のテ ン ソル は対称 で あ り、S
（η〉

は前 と同 じ く トレ ース レ ス （つ ま り、trS〈ij＞
＝ 0）

を意味する 。

　次 に、F（i）
・
k＞　，　F． ih，

3
  15頭 と瓦瓦 ，

Fij
，
FpPtの 関係 を決 める構成式 を与えるの であるが 、

こ こ で はむ しろ intrinsicな部分 （後述）に対 しての 構 成式 を与 える こ とにする 。 こ の ために 、

構成量の速度依存性 を 、 ガ リレ イ不変性を要 請 して 、 明示す る。そ の 結果 は以下の 通 りで

ある。

　　　　　　　　　 F ＝ ・
ρ ，

Fi ＝ 　pvl ，

Fij ＝ ρiゴ十 1）ViVゴ ，

Fiゴk ＝

ρijk十 3ρ（毎uκ）十 PViVゴVk ， （4．2）

弗P歪ゴ
＝ Pppiゴ十 4ρ（iゴpVp ）

十 6ρ（ipVpVj ）十 pv2Vi　VJ’，

s
（ij＞

＝ s
〈‘ゴ〉，

　　　　　　　　　 S〈加 の
＝ Sppi十 2s

＜ip＞Vp ．

こ こ で 、添字 に つ い た括弧 （ ）は 、テ ン ソル の 対称部分を とる こ とを示す 。 テ ン ソ ル 量

ρ＿や s＿は intrinsicな部分 と呼ばれ る 。 なお 、 次の 関係が ある 。

応力 ：　 tij＝ 一
ρか

圧力 ：　 p ： 一（1／3）tii＝ （1／3）ρit．

内部 エ ネル ギー
密度 ： Pε ＝ （1／2）ρii ．

熱流束 ：　 qi＝ （1／2）ρpm ．
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エ ン トロ ピ
ー

不等式は次の よ うに 表すこ とが で きる 。

壘
＋
塑 ＝ Σ ＞ o

　 　 ∂が　　　
一

∂t （4．3）

こ こ で

エ ン トロ ピー
密度 ；　 ん ．

エ ン トロ ピー流束 ：　 馬 ＝ 嫣 十 φ」 ．

φ歪は エ ン トm ピ ー流束の intrinsicな部 分で ある。 よ っ て 、
エ ン トロ ピ

ー
不 等式は次の よ う

に書 き換 え られ る 。

　　　　　　　　　　　　　　・G）
’

・ 舞一 Σ ≧・・ 　 　 （・・）

　　結局、構成 式を次 の よ うに 設定す る こ とが で きる 。

ρ（葛ゴめ
＝ βσゴた〉（ρ，

Vi
，ρ1ゴ，ρppz），

ρ罐 鳶
＝ βmpik（ρ，

Vil ρ蛋ゴ・ ρ躍 ），

5
＜ij＞

＝ 叡わ〉（ρ，　zアt，ρij，ρppi），

（4．5）
SpPt ＝ §

ppi（ρ，
　Vi

， ρ毎， ρPP∂ ，

ん ＝ ん（ρ，
Vi

，ρiゴ，ρ1，pi），

φf ＝ φゴ（ρ，
Vi

， ρ富ゴ，ρ琳 ）．

　以上 の よ うに 、 決定す べ き場の 量 、 場 の 方程式 、
エ ン トロ ピ

ー
不等式 、 構成式 を設定 し、

既に述 べ た 一
般 的な ス キーム に従い 構成理 論 を展 開す る。そ の 結果、途 中を省略す るが 、

次の こ とが分か る 。 構 成式は 、2個 の 未知の 係数 を除い て 、完全 に 決定で きる 。
っ ま り、 現

象論 の 範囲内で 構成式 の 形 は大幅に絞 り込 めた の で ある 。 こ の 2 っ の 係数は 、 粘性係数お

よび熱伝導係数の 実験デー タを利用 して 、 評価す る こ とが で きる 。 ある い は 、統計力学的

なモ デル の 解析 に よ り評価 で きる 。

　こ の よ うに して 、基礎方程式 を確定 した後は 、適当な境界条件 と初期条件 の 下 で こ れ を

解析す る こ と となる 。 こ の 解析 は 、熱力学 の 仕事の 中で 、 構成理 論 とは別の
、 大事な部分

を構成 する 。 ET は 、
こ れ に つ い て も多くの 興味ある結果 を得て い る。次の 小節に、そ の

項 目の み を列挙す るが 、詳細な 内容 に つ い て は文献
25・26）を参照 され た い

。 しか し、この 部

分に つ い て は 、 まだ な され る べ き多くの 仕事 が残 されて お り 、 将来 さらに発展 させ られ る

で あろ う。

4 − 2．　 ET の 応 用例
2526）

　前に 、 急激な 空 間変化 あるい は時間変化 をする現象 を解析で き るよ うに す るた め に ET

が提唱 され た 、 と述 べ た 。 こ の こ とか らも明 らか な よ うに、ET は、第 2音波 な どの 波動伝
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播 、 衝撃波構造 、 光散乱 、 化 学反応 な どの 多様な現象に注意を 向けて きた。そ して 、従来

の 不 可逆過 程の 熱力学で は捉 えられ な か っ た新 たな 知 見 を得 て きて い る 。

　ET が、今 ま で 対象 と して きた物理 系は以下の よ うに分類で きる 。

非相対論 的 ：古典気体

　　　　　　（縮退 した）量子 気体

相対論 的 ：　 古典気体

　　　　　　量 子 気体

例えば 、 photon 系 、
　 phonon 系 、 あ るい は金属電子 系な どへ の 、　 ET に 基づ く解析が興味あ

る と こ ろで あ る 。

5 ．最近 の 動向

　著者 が 、現在 、興 味を持 っ て い る以 下 の 3 点に つ い て の み 説 明す る 。 ET お よび それ に

関連す る最近の 論文 は 、 文献 31 に ま とめ られ てい る 。 また 、 雑誌
“

Continuum　Mechanics
and 　Thermodynamics

”

に も ET 関連の 論 文が 多い
。

（1 ） エ ン トロ ピー生成 に っ い て ：

　場の 方程式 を解 くた め には 、境界条件 と初期条件 を指定せ ね ばな らない 。従来、ET で

取 り扱われ て き た現象は 、 境界条件 と初期 条件が指定 で き る特殊な （しか し重要 な）場合

に ほ とん ど限 られ て い た 。 例え ば、無 限遠 で 熱平衡状態に あ る媒質 中の 波動伝播 な どの 場

合で あ る 。 しか し 、 ET で 用い られ る多数の 変数 に 関す る境界条件 あるい は初期条件 に つ

い て は 、こ の よ うな特殊 な場合 を除き 、そ の 詳 細を前 も っ て知 る こ とは で き ない 。 こ れ で

は 、仮に 場 の 方程式 が確 定で きた と して も、その価値 は 大幅 に減少 して しま う。

　
一

方 、 非平衡定常状態 にお い て は 、 比 較的少 ない 変数の 境界条件 だ けで 現象が規定 され

て い る よ うに見 える 。
つ ま り、 残 りの 変数の 境界条件は 、 何 らか の 別 個の 原理 の 存在に よ

り自ず と決 ま っ て しま っ て い る よ うに 見え る 。
こ れ が正 しい とす る と 、 こ の 原理 は どの よ

うな もの で あろ うか。

　以上 の 観 点か ら、最近、エ ン トロ ピ ー生 成密度 に関す る mini −max 　principleな る もの が

提 案 され た 。

32）これ は 、

“
エ ン トロ ピー生 成の 局 所的 な最大値は 、 定常状態 にお い て 、最

小に なる
”

、 と主張する 。
Prigogineの

“

大局的な
”

エ ン トロ ピー生成最小の 原理 に対応す

る もの で あ る 。

　 こ の原理 を採用 で きる とす る と、非平衡定常状態 に対 して 、従来 未知 で あ っ た境界 条件

の 多 くを決 める こ とが で きる よ うにな る 。 これ に よ りET は さ らに広い 範 囲の 現象 に定量

的に ア プ ロ
ー

チ で きる よ うに な り、今後、新た な突破 口 が開か れ る の か も しれ な い とい う

期待 がで きる 。

　 こ の 原理 そ の も の の
、 妥 当性 も含めた よ り深 い 検討 も更に なされ る べ きで あろ う。 した

が っ て 、ET に よ る、定 常状態近傍 の 熱力 学的な安定性 解析が 将来の 興味あ る課題 とな る 、

と筆者 には 思 え る 。

（2 ） 非平衡状態にお け る温度概念 につ い て ：
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　温度の 概念は、局所平衡 の 仮定を越えた場合 、 どの よ うな非平衡状態に まで適用 可能で あ

ろ うか 。 希薄気体にお い て 、原子の 平均運動 エ ネル ギー
（い わゆ る kinetic　temperature ）は

熱力学的温 度 と して 妥 当で は な くなる こ とが 、最近、具体的に調 べ られ た 。 例 えば、kinetic

temperatureは 、1次元定常熱伝導問題 にお い て解析 した結果 に よ る と、壌界で跳 び を持 っ

て しま う。 こ の よ うな不備 を改善す る ため に 、非平衡状態におい て 妥 当と思われ る、新たな

温度の 定義が 、ET で導入 され た変数 を用 い て 提 案 され た。詳細は文献 33を参照 され たい
。

　よ り一
般的に は 、ET にお い て 、示 強変数 （未 定乗数 A）の 持 つ 物理 的意味 を把握す る よ

うな研究が も っ となされ るべ きで あ ろ う。 ET に おける未 開拓 な部分で ある 。 非平衡状態

にお ける温度概念 の 検討は そ の
一

環 と して の 意味を持 っ て い る と思 う。 ET にお ける こ の

よ うな研究は 、 必 ずや微視的理 論 に も影響 を及 ぼすで あ ろ う。

（3 ） 相対論 的領 域 にお け る波動伝播 に つ い て ：

　ET は 、 特に相対論的 な領域 にお い て 、そ の 存在意義 を確固た る もの とす る 。 こ の 領域

にお い て 、 ET の 基礎方程 式が対称 で 双 曲型 で あ る こ ととエ ン トロ ピ
ー

密度の 凸性 との 関

係が調 べ られ た 。

34
，
35）こ の 場合 、

エ ン トロ ピー密度は 4 元ベ ク トル の 成分 にすぎない こ と

が 問題 を難 し くす る 。 基礎式 が対称で 双 曲型で あ るた め には 、 次の 条件 を満 たす時間 的で

未来方向の 4 元 ベ ク トル ζA が少な くとも
一

つ 存在せ ねばな らない
。

∂
2htA

　　　CAは負定値　　（gAR ζA くB ＝ 1
， 〈o ＞ 0）．

∂A ∂A
（5．1）

gAB は 計量テ ン ソル で ある 。 詳細 を省略 して結果だけ を述 べ る とす る と 、
ベ ク トル くゑ と し

て 、前に 出て き たベ ク トル ポテ ン シ ャ ル h’A に比 例す る量 を とる こ とが で きる 。 なぜ 熱力

学的な量で あ るベ ク トル ポテ ン シ ャ ル ん
’A が表 に 出て くるの で あ ろ うか 。 こ の 物理 的理 由

はまだほ とん どわか っ て い ない 。 多分、ベ ク トル ポテ ン シ ャ ル h’A
に 関す る何 か未知 の 事

実が こ こ に隠 されて い るの で はない か 。 興味尽 きない とこ ろで あ り、 活 発 に研 究 が進 め ら

れ て い る 。

6 ． おわ りに

　ET の 基本的 な考 え方 を、お もい き っ て 割 り切 っ た観点か ら述 べ て き た 。 理 論 の 構造を

述 べ る こ とに 主 眼を置い たた め 、 話が抽象的に な り、 分か りに くか っ たか も しれない 。 ま

た 、 構成理 論に話 の 力点が置かれ すぎた き らい もあ る 。 もう少 し具体例 に則 して 、 理 論を

説明 したほ うが よか っ たの か も しれない が 、こ れに つ い て は、またい つ か の 機会 とさせ て

い ただ きたい 。

　本概説 に より、ET とは何か とい うこ とが 、 読者におぼろげにで も伝わ っ た と した ら 、 ま

ずはそ の 使命を果た した の で は ない か と思 う。 自然の 階層構造 を踏ま え 、 そ して現象論 の

重要 さを認 識 した上で 、熱力学理 論の 更な る発展に 取 り組まれ る方 が 出現す る こ とを願 う。

未解決の 重要な問題が 山積 して い る 。
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