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1　 対象設定

　非平衡定常状態 とは 、 例えば 、 系に複数の温度の 異な る熱浴が 接触 し系内に熱が 流れ つ づ けて

い る もの の 巨視 的 に は時 間的 に
一

定の 状態が保 たれて い る状態 の こ とで ある 。 本稿で は、古典 的

な （多体 〉粒子系を考 える 。 系の ハ ミル トニ ア ン は系の 微視的状態 r’　 ・ ｛q ，p｝お よび外部操作可

能な パ ラ メ タ （例 えば体積な ど） y を用 い て H （r；の で与え られ る 。 系に は熱浴が 複数 （以下、

例 として 2 つ ）の 熱浴が接触 してお り、そ れぞれ の 熱浴 の 逆温度 を β1 ，β2 とする 。 系 の 状態は パ

ラ メ タ （βi，
　t32，　v ）を一

定 に保 て ば、適 切な緩 和時 間の 後 に唯一の 安定な定常状態 に落 ち着 くと仮

定す る 。 また 、各熱浴 か ら系 へ 流 れ込 む熱流 を Jl（t）， 」2（t）と書 き、時刻 0 か ら t の 間 に系 に流れ

込ん だ熱流の積分値 （エ ネル ギ
ー
移動量）を Q1（0，t）等 と書 く。 特に系が （β1， β2 ， の で 指定 され

る定常状態に ある場合の 、各熱浴か ら系へ 流 れ込む定常熱流 を 牽 （β1，β2 ，
〃）等 と書 く。 本稿の結

果 は、系の 微視的状 態問の 遷 移に、局所 詳細釣 り合 い が成 立す る一般 の 系につ い て 成 り立 つ 。

2　 平 衡系 の ク ラ ウジウス 関係式

　階段的 な操作 に伴う平衡状態間の遷 移に つ い て考える 。 初期 に系は 、 （β，β， の で 指定 され る平

衡状態 にあ る と し、時刻 0 にお い て 瞬間的 に パ ラ メ タ を （β
’

，β
’

，
ノ）に 変更 した としよう。系は緩

利時間よ りも充分 に 長 い 時間 丁 だ け待 て ば 、（β
’

，β
’

，の で 指定 され る新 しい 平衡状態 に落ち着 く。

こ の 時 、良 く知られ て い る様に 、 以 下 の クラ ウ ジ ウ ス 関係式が 成立 す る 。

S（β
’

， β
厂

，
・ノ）

− S（β，β，
レ）＝β［Ql（0，

丁）＋ （〜2（0，
丁）］H− 0 （δ

2
） （1）

こ こ で 、S は エ ン トロ ピー
へ δは 階段操作の幅を代表する無次元量で ある 。 （例えば v

’fv− 1等 ）

3　 過剰熱

式 （1）を非平衡定常状態 （β1 ≠β2）に拡張す る こ とを考えよ う。 単純な拡張

S（βi，紘 め 一S（β， ， β， ，
］・）一β、（2、 （0の ＋ ，S，Q2（O，

　7 ）＋ 0 （δ
2
） （2）
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で は 、 右辺 に T に比例 した定常的 なエ ン トロ ピー
生成の 寄与 を含 む の で 、 そ の ままの 形で 5 の 拡

張 は 出来 な い
。 そ こ で 、 大野 ら ［1］の 考 えに従 っ て 、 house　k  ping 寄与 を差 し引 い た過剰熱 に着

目 して み る 。 過剰熱の 定義は house　keeping寄 与をどの よ うに定義す るか に依存す る 。 我々 は

卿 ・ ）・イ 轍 ）
一罐 （・・（・），β・M ））1 （3）

と い う定義 を用 い る 。 すなわ ち、時々 刻 々 の 瞬間的な操作パ ラ メ タ の値 に 対応 した定常熱流成分

を h 。use 　keeping 寄与 と定義す る 。 現 時点で は、我々 は、こ の 定義が最 も自然か つ 実際の 測 定に

即 した定義だと信 じて い る 。

4　 拡張 ク ラ ウジウス 関係式

上 記 の 過剰熱の 定義を用い る と、自然 な拡張 と し て 以 Fの 関係式を得る
。

S （βi，β弖，
ut ）

− S（β1 ， β2 ，
zノ）＝ β1Qsx （0 ，

T ）十 β2Q ≡ix（0，
τ）十 〇（e2δ）十 〇（δ

2
） （4）

こ こ で E は非平衡度 を表す無次元量で あ る （例 えば β1／β2
− 1 等）。 しか しなが ら誤差項 0 （〜δ）

の 存在に よ っ て 、 上 記 の 関係式は
一

般の 操作 に対 して 充分有用 で は な い
。 特に 、y を非平 衡状態

（c ≠ 0）で （準静的に ）大 きく動かす よ うな操作 に対 して は 5 の 変化 を 0   まで しか 記述 しな

い 。 そ こで 、誤差項 を 0 （ξ
3
δ）ま で 高精度化 した 関係式 を求め る と、新 たな項 と して 熱と仕事の 相

関に よ っ て 定 まる項が 出現す る こ とが分 か っ て い る ［2］。 こ れ は 非平衡定常系へ の 操作的熱力学の

拡
．
張が 、 そ れ ほ ど単純で は な い とい うこ とを示 し て い る こ とに なる 。
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