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1. В теории необратимых процессов, происходящих в равновесных си­
стемах под действием внешнего поля, получены весьма общие выражения 
для величин, характеризующих эти процессы (матрицы реакции, кинети­
ческих коэффициентов и т. и.), через фуфье-образы корреляционных функ­
ций динамических переменных системы, учитывающие пространственную 
и временную дисперсию в ней (*~ 3). К ним примыкает флуктуационно­
диссипативная теорема Каллена — Белтона (4_6), связывающая эти вели­
чины с диссипативными свойствами системы.

* Именно это свойство, а не равновесность, существенно для вычисления кине­
тических характеристик.

** Рассмотрение взаимодействия с квантованным полем позволяет получить более 
полное описание, включающее спонтанные процессы.

*** Ниже мы положим to = 0; если выбрать to = —оо, то взаимодействие надо 
включать адиабатически (3).
6 Зак. 1630, т. 209, № 3

Изучение необратимых процессов в неравновесных системах приводит 
к необходимости вычисления аналогичных кинетических характеристик 
для таких систем. Как будет показано ниже, существует широкий класс 
неравновесных состояний, для которых указанные выше величины могут 
быть вычислены,— класс неравновесных стационарных состояний.

Как известно, требование стационарности, т. е. независимости состоя­
ния от времени, приводит к коммутируемости статистического оператора 
систем с ее гамильтонианом *.  Таким образом, статистический оператор 
произвольного стационарного состояния является произвольной функцией 
гамильтониана, подчиненной лишь условиям положительной определен­
ности и нормировки. Поэтому стационарное состояние представляет собою 
смесь собственных состояний гамильтониана с произвольными вероят­
ностями. К ним относятся, например, чистые стационарные состояния, 
состояния с инверсной заселенностью уровней энергии системы в некото­
рой части спектра и т. п. Состояние статистического равновесия является 
наиболее вероятным стационарным состоянием.

2. Рассмотрим макроскопическую систему в объеме V, характеризуе­
мую наблюдаемыми Ха (г), а = 1, 2,. .., п, и взаимодействующую с кванто­
ванным полем Fa(r) **.  Гамильтониан такой системы И = Нр + Hf + /7lnt, 
где Нр и IF — гамильтонианы макроскопической системы и поля, а гамиль­
тониан взаимодействия выберем в виде (7)

= _ ^ J Ха (г) Fa (г) dr. (1)
а V

Взаимодействие между системой и полем «включим» в момент времени 
io, выбор которого оказывается в дальнейшем несущественным ***.  Пусть 
состояния макроскопической системы и поля в начальный момент i0 стати­
стически независимы и статистический оператор системы равен рр ® pf, 
причем начальное состояние макросистемы мы предположим стационар­
ным: [Нр, рр] — 0, а начальное состояние поля — произвольным.

593



Выразим среднее значение наблюдаемой Ха в момент времени t > О 
через поле в линейном приближении:

<X“(rt)> = <Ха(г)\ + 2$ dt' $ dr'qab(rt,r4')(Fb(r't'Y)0; (2) 
ьо v

здесь <. . ,>о означает усреднение по начальному состоянию рр для макро­
системы и р' — для поля, зависящие от времени операторы взяты в пред­
ставлении взаимодействия, а сроЬ — линейная матрица реакции системы на 
поле. G помощью теории возмущений легко получить

ФаЬ (ri, r't') = ±-Q(t-t'){ [Ха (rt), Хъ (гТ)]>0, (3)

что совпадает с результатом полукласспческой теории (3).
Введем корреляторы операторов макросистемы и поля в начальных со­

стояниях

Cab(rt, r't') = (Xa(rt)Xb(r't'))0, Dab(rt, r't') = 

для произвольного стационарного состояния и пространственно-однород­
ной системы эти величины, а также фа6, зависят только от разностей пере­
менных, а фурье-образы СаЬ(к, со) и Dab{k, со) корреляторов (т. е. их спект­
ральные плотности) являются эрмитовыми матрицами.

Фурье-образ матрицы реакции, в силу (3), равен 
оо

/7 \ 1 С rfc£,Z

фаь(*,«)  = -у-
— ОС'

СаЪ (к’ ~ СЬа к’ - М') .

со' — со — ’ (4)

содержащиеся здесь спектральные плотности в состоянии равновесия свя­
заны соотношением

СЬа{—к, —со) =ехр(—Йсо/ T)Cai,(&, со);

для произвольного же стационарного состояния эти величины независимы. 
Формула (4) обобщает известные формулы Кубо для матрицы реакции 

на произвольные стационарные состояния. Из (4) следует

ФаЬ (к, со) — фья (к, ш) = {СаЬ (к, со) — СЬа (— к, — со)}. (5)

В полукласспческой теории эта величина определяет диссипативные свой­
ства системы (7); ниже будет показано, что это утверждение верно и для 
квантовой теории.

Подчеркнем, что равенство (5), связывающее матрицу реакции с дис­
сипативными свойствами системы, выраженными через флуктуации в не­
возмущенном состоянии, является одной из возможных форм обобщения 
флуктуационно-диссипативной теоремы Каллена — Велтона на произволь­
ные стационарные состояния.

Симметрия матрицы реакции (4) для произвольного стационарного 
состояния так же, как и для равновесного, определяется симметрией га­
мильтониана. Так как матрица реакции определяет кинетические коэф­
фициенты (7,3), теорема Онсагера об их симметрии справедлива для про­
извольного стационарного состояния в той же форме и при тех же пред­
положениях, что и для состояния равновесия.

3. Рассмотрим диссипативные свойства макросистемы, вычислив погло­
щаемую ею в единицу времени энергию поля <2(0. Во втором порядке 
теории возмущений

t
<2 (0 = Im dr dr' dt' Dab (rt, r't') Cab (rt, r’t'). (6) 

0
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Рассматривая эту величину при больших t, убеждаемся, что она асимпто 
тически стремится к постоянному пределу, который через фурье-образы 
корреляторов выражается так:

«) Dab (к, :о)}.

(?)
Очевидно, что сумма (2лЙ)-1 >i СаЬ(к, (о)Дл( —к, —со), положительность 

а,Ъ
которой легко доказывается, имеет смысл плотности вероятности погло- 
щения кванта частоты со с волновым вектором к; вторая сумма в (7) 
имеет аналогичный смысл для излучения.

Для большей конкретности продолжим вычисления для случая погло­
щения макросистемой энергии фотонов, считая начальное состояние элект­
ромагнитного поля стационарным. Макросистема в этом случае характери­
зуется оператором компоненты плотности тока * /Дг), а поле — оператором 

— A':i (г), где с — скорость света, — вектор-потенциал. Введя векторы 
поляризации к = 1, 2, фотона с волновым вектором, которые в анизо­
тропной среде могут быть комплексными, получим

* Если в процессах излучения принимают участие сложные частицы (молеку­
лы), то ут(г) = 4i /^(г), где jsk(r) —оператор корреляционной плотности тока s-й 

S
частицы молекулы (8), свернутый по координатам всех частиц, кроме данной, а сум­
мирование ведется по всем электронам и ионам молекулы.

** Для равновесной системы аналогичные формулы получены в (8).
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(к, со) = (2?12-- V {(и/,). + 1) (со — cofe) 4- (® + «*)},
* х

где nk}. — число фотонов к, к в начальном состоянии, сой = ск.
Для поглощаемой энергии находим

Q = 2л у (к, coft) — + 1) (к, соД},
/г, X

где

С^1 (к, cofe) = 2 eklek-KCv^ (к, со/г),

С^(к, со/г) = 2 (к, со/г).

Из (7) очевидно, что асимптотические значения интенсивностей излу­
чения п поглощения фотонов к, к определяются спектральными плотно­
стями корреляторов:

/изл (к, к) = 2nCV (— к, — иА) («ы 1),

Тпогл (к, к) = глСк1’ (к, сщ) nk}„

причем интенсивность излучения содержит индуцированную и спонтанную 
часть**.

Из (7) найдем начальную функцию распределения фотонов, при кото­
рой асимптотически устанавливается равновесие между процессами излу­
чения и поглощения:

щ (10)

Эта функция определяется только свойствами макросистемы и ее началь­
ным состоянием; для равновесного состояния она переходит в функцию 
Планка.

(?)

(8)

6*



В теории переноса энергии электромагнитного поля в среде последняя 
характеризуется излучательной способностью, т. е. интенсивностью спон­
танного излучения, равной для стационарного состояния 2лСл\—к, —ок), 
и поглощательной способностью, т. е. отношением поглощаемой в единицу 
времени энергии (за вычетом излученной индуцированно) к спектральной 
плоскости энергии излучения. Поглощательная способность макросистемы 
равна, согласно (7),

(11) 
k

отношение излучательной способности к поглощательной равно йоыгч.с, 
т. е. спектральной плотности энергии поля, при которой процессы излуче­
ния и поглощения асимптотически уравновешиваются. Этот результат 
напоминает закон Кирхгофа для равновесных состояний, но, в отличие от 
него, спектральная плотность tlti)hnk>.c не является универсальной функци­
ей частоты, а зависит от рассматриваемого начального состояния.

Диссипативные свойства макросистемы характеризуются ее поглоща­
тельной способностью (11), которая определяется матрицей (5), как это 
и утверждалось выше. Аналогичный результат может быть получен для 
гамильтониана (1).

Частный случай изложенной теории — вопрос о возбуждении плазмо­
нов в неравновесной плазме рассмотрен в работе авторов (®).

Следует подчеркнуть, что в настоящей статье рассматривалась макро­
система, взаимодействующая с полем, но не с другими телами. Добавле­
ние, например, термостата привело бы к возникновению процессов релак­
сации, которых мы не рассматривали.

Харьковский государственный университет Поступило
им. А. М. Горького 6 VII 1972
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