
3-3 非平衡態統計力學 
 

非平衡態統計力學的研究重點，乃在探討物理系統遠離平衡態

時，所涉及的各種動態傳輸行為。從某一方面來說，平衡態統計力

學乃提供古典熱力學之狀態方程式的來源，有了狀態方程式，即可

確定物理系統各基本物性的相互關係，並可進一步評估系統在準靜

態平衡過程中的變化趨勢。而非平衡態統計力學則更進一步想作為

非平衡態熱力學的基礎，也就是其職志再建立物質的構造方程式，

有了構造方程式我們即可建立相應的巨觀的傳輸方程式。 

就學理的基礎而言，想要探討非平衡態統計力學的問題，必須

由Liouville方程式出發。但不論是古典或量子Liouville方程式，

均很難直接求解，所以必須採用一些逼近的方法，來求解實際的問

題。一般而言，其逼近的形式大約依兩個程序來進行，首先是以投

影算符技巧來降低信息的自由度，也就是將有關 2N 維微觀之 的

信息，轉化為有限數目之巨觀的熱物理訊息，其次是利用微擾法之

技巧，由已知之簡易狀態去求解遠離平衡的物理狀態。在本節中我

們首先介紹投影算符的技巧來降低 2N 維系統信息的自由度，而後

介紹各種特殊情況下的微擾解，最後再由此方法論的推演，來統觀

由微觀物理學到巨觀傳輸理論的基本架構。 

ρ
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3-2-1 投影算符理論 

    已知 ρ 為2N相空間或N個粒子波函數的函數，現假設有一投影算

符,P,作用在 ρ 上，可將 ρ 轉為我們所感興趣之較低維度空間的函數

P ，則其殘餘算符Q －P，即將ρ = Ι ρ轉為正交於前述低維度空間之空

間上的函數Q ，因此ρ ρ可以適當地分解成 ρ =(P＋Q) ρ =P ρ＋Q ρ = 

ρρ ′+  ，當中 ρ可為主要信息而稱 ρ′為殘餘信息。若將算P,Q分

別作用至式(3-19)之Liouville 方程式上可得 

ρρ ′+             

ρ
t

i
∂
∂

= ρPL ρP ′+ L                            (3-52) 

          ρ
t
′

∂
∂i = ρQL ρQ ′+ L                            (3-53) 

 

因為 為殘餘信息，我們可以先由式(3-44)定出其形式解為 ρ′

 

( )[ ] ( ) ( )[ ] ( )∫ −−−′−−=′
t

0
LLL dττρQτtiQi0ρτtiQρ expexp      (3-54) 

 

將 之形式解代入式(3-43)可得 ρ′
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                                                      (3-55) 

 

若令 

           ( ) ( ) LL L QτiQPτK −= exp

          ( ) ( ) ( )0ρtiQiPtF ′−−= L L exp                      (3-56) 

 

則式(3-55)可表為 

          

( ) ( )∫ +−−=
∂
∂ t
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iF(t)dττtρτKiρP

t
ρi L                 (3-57) 

 

式(3-57)即表示主要訊息隨時間演化基本機制，其右邊第一項代表

直接主導主要信息變化的局部投影量，第二項則代表主要信息透過

殘餘信息，再間接地反映回主要信息的遲滯效應中。而最後一項則

代表起始殘餘信息不斷對主要信息干擾的漲落項。從此方程式亦可

看到想用少數信息來代表全系統的平均行為，必然衍生遲滯及漲落

干擾的現象，而這也將反映至有關廣義傳輸之構造方程式中。 

式(3-57)和式(3-19)之Liouville方程式乃是等價的，想要完全

求解自有其困難。以下我們將運用投影算符的逼近形式，分別探討

其在古典系統及量子系統中的應用。 
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3-3-2古典傳輸理論 

在古典系統中，物質的傳輸特性主要由原子及分子的電磁相互

作用所掌控，在量子效應不明顯的情況下，N粒子系統的Hamilton可

表為 

          10
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式(3-58)中，右邊第一項為系統之總動能，而第二項為相互作用勢

能之總和，當中λ為標示相互作用勢能大小的無因次參數。故於式

(3-19)中其古典Liouville算符可表為 
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因為N粒子系統中含有 及q 自變元，我們依此定義相應的位置及

動量積分投影算符 及 為 
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當中Ω 為規一化常數。結合 及 ，於此可寫出總投影算符為 KN−
K KI J

          KKK JIP =                                   (3-61) 

 

而投影後的機率密度函數 ),,,,( 11 tppqq NN LLLLρ 變為 KK fp =ρ

，可稱之為化約分佈函數。 

由積分所定義之投影算符有兩套等價的解決方案，其一為表現

為遲滯特徵的ZWANZIG方案，另一為鏈狀關係的B.B.G.K.Y方案，我

們將先介紹ZWANZIG方案，再介紹B.B.G.K.Y方案。 

 

3-3-2a ZWANZIG方案 

若只投影 使KI ρ變為 ， N
KK fI =ρ

即 
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則 可稱為空間化約分佈函數。在式(3-57)中若),( NN
N

K ppqqf LL 11
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令 而Q ，則可推出 所滿足的方程式為 PI K = KII −= N
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當中G ))LKI−=  

由式(3-63)可看出除了起始殘餘訊息 ( )0()1 ρKI− 外，空間化約函數

至此只和自身變化有關，而和其他訊息無關。接著將動量投影算

符 ，作用在式(3-63)上，則 
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而式(3-63)中之積分項則可借助下列關係式化簡。因為 
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         )())(( 0I1tG K1K ρλ −= LI                         (3-67) 

 

而最終有關 的方程式即可表為 Kf
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3-3-2b B.B.G.K.Y方案 

如前節所推衍，在此先將Liouville算符分成兩項，即令 

L= L + L ，且定義相互作用力K 1K+

j

jl
jl q

V
∂

G
∂

−= λ ，則L可表為(參考圖

(3-3)) 
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若將投影算符
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(3-19)之Liouville方程上，

                    (3-70) 



則可推出 
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在推導上式中，凡涉及到 ( ) xKN

j
d

q
−⋅

∂
∂

及 ( ) xKN

j
d

p
−⋅

∂
∂  而 kj> ，

則被積分為表面項後，因其值自然為零而消去。 

 

因為 ( tppqq N1N1 ,, LLLL )ρ 中自變元 及 具有變換對稱

性，故 

jq jp

           ( )∫ mlmljl dqdqqqG LLρ

          ( )∫= mllmjm dqdqqqG LLρ

          ( )∫= mlmljm dqdqqqG LLL ,ρ

 

故式(3-71)右邊中，式 xKN
jl dG −∫ ρ  隨著 ρ之變化，每一項均相等

且可表為  ，故式(3-71)最終可表為 xKN
1jK dG −
+∫ ρ
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