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Résumé : A l'aide de la formule exacte du courant
moyen dans la théorie des processus irréversibles(®) nous
démontrons que le phénoméne redresseur dans les systémes
électriques apparalt méme dans le cas d'interaction faible
entre systéme et générateur.

Les systémes électriques r8els et particulidrement
les sgstémes électrochimiques ont une propriété redresseu-
se(1-3) ; on peut interpréter ce phénoméne sur la base de
la théorie des processus irréversibles. Dans les articles
(*,%) en employant les résultats conmnus de la théorie des
perturbations les auteurs ont démontré que ce phénoméne
doit 8tre 1ié 3 1l'interaction non-linéaire de la force en=
tre syst@me et générateur. Cependant, dans la pratiquele
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phénoméne redresseur apparait méme dans le cas d'une fai- et T - op&rateur chronologique d'ordre.
ble interaction. Cette difficulté est due au fait que les '

trouve sous l'action des forces extérieures aifi<t) (a:,L -

. termes non-linéaires du flux dans la théorie connue des Comme on sait, la valeur moyenne de la quantité g
. perturbations ne sont pas encore bien précis. Grace aux bitraire F est &gale 3 :

. résultats exacts que nous avons trouvés dans 1'article (°)

. ce probléme se résout comme suit. <F>a = Sp(Fp(t)) = Sp(Fa(t)pO),

: . o P . ! +

? 1/ Considérons un systéme hors d'équilibre qui se ; Fa(t) = U (t) F(a) U(t),

- . ; . s ‘ oll <....>  représente la moyenne sur 1l'ensemble ho Y
paramdtres) dans la direction des coordonnées Qi et dans a TP n J s dli

. " . - . uili . E 1 Efinition de la dérivé
la condition adiabatique en partant 3 partir du moment quilibre. En partant de la définition a dérivée

t = -o, Ainsi 1'hamiltonien du systéme est &gal 2 : aFa(t) - lim Fa+Aa(t) - Fa(t)
o ; R, T s
| . ; da AasO Aa
H=Hy ~1Ie aifi(t)Qi s ‘ vy ,
- i ‘ j en utilisant 1'expression (3) de l'opérateur U(t) pour
N B . . : H - . . 2 +
ol € est un param@tre correspondant 3 la perturbation j écrire Fa+Aa(t) et & 1'aide de la propriét& U U = 1 nou

adiabatique (¢ > 0, € > 0), Hg - hamiltonien du systme

o obtenons une formule exacte(e}
sans forces extérieures. :

. o § F (1) 4 ' ][t ety
Nous supposons, bien plus, qu'au moment t = - le | Py = 53 () + E J e fi(ti)(Qi(ti),Fa(t))dti, (6)
systdme se trouve dans un &tat thermodynamique équilibré ] Ui i 2
qui est décrit par l'opérateur statistique &quilibré pg. ; oF
L'opérateur statistique p(t) qui décrit le processus ‘ dans laquelle 1'opérateur »—(t) a la forme (5).
hors d'équilibre du syst@me obéit alors 3 l'équation de ‘ i
Liouville et prend la forme : Donc nous trouvons la formule pour détexrminer la
: N valeur moyenne de la quantité F du syst@me hors d'équi-
p(r) = U(t) pp U (D), ) libre . '
i - B ‘ : ta ; ~ i 1 id €t,
ol U(t) opérateur de 1 evoluzlonﬁians le temps <F>a - <F>0 3 J <§i >a‘dai -3 J daij dti o i
v - _ iHgt 1 i Orp yar i i i -2
u(t) exp[ 3 ’T exp‘ 5 ?,e aifi(ti)Qi(ti)dtix’ gEt 0
—eo (3) £.(e;) GFQ.(t,ti) (7)
P T e . dans laquell ion G : 3 3
Qg(ti3 - e 'Qi o , %) ns laquelle la fonction GFQi(t’tl) est &gale 2
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;gt(t t) =4 n(e-t)spL{F(L),Q, (£ oo}, (8)

oli N(t) — fonection d'Heaviside.

Contrairement d la fonction de Green bien connue,
ret
la fonctlon GFQ (t,t, ) dépend des forces extérieures :

3

c'est pourquoi elle est appelée fonction de Green hors
d'équilibre. Donc si nous connaissons la fonction
ret

VQ (t,t. ), la valeur moyenne est entidrement ‘d8terminée.

Dans le cas de 1'indépendance de 1'opérateur F
vis 3 vis des parametres ass la formule (7) prend la
forme plus simple(®)

N ret
<F>a = <F>O - ? j dai dti e f (t )G (t t. ) )

-0

Dans ce c¢as nous avons
o0

8<F>a Et ret
Bai - [ dti e Cf. (t )G (t t. ), (1)
32<F> ® e(t.+t )
a N k ret
SO dt.dt, e £, (£.)f, (£,) (G (t,t, ,t.)
Saiaak Il k i i kY k FQkQ k’71
+ DIt (e,t.,t) (11)
) FQ,Q ik
oii,
ret 1

Grog o (Estp,ts) = nt-t In(t-t.)
FQQ; kR k G 2

sel((F(),Q (t)}Q; (e0)00} ,  (12)
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FQiQk(t,ti,tk)f n(t—ti)n(ti—-tk)(iﬁ)2

sol (F(o) {0; (£5),0, (e oo} (13)

Pour trouver l'expression (11) nous avons utilisé la for-
mule (6). En développant

En développant en série la valeur moyenne <F>a des
paramétres a; et en utilisant (10), (11), nous recherchons

une expression

<F>a = <F>_  + F(l) + F(z) +

o e,
J e Taf (t, )cre”” £, (14)
= e(t.+t, )
(2) 1 . i
F = §—iZk [J dtiatk e , aiakfi(ti)fk(tk)
reto - reto
(GFQkQ (t,5,,t5) + Dpo- Qk(t t,t)) (15)

~ t reto
olt G tQt £, G GEE*R0 (t,t,t), D (t,t;,t) = fone-
FQ, Q4 > 7FQ,0, k

tions equlllbrees de Green : A
re - o 0 0
GFQEQt,ti> = n(e-t e sp{ (FO(D), Qi(ti)loo}, (16)

rety _
GFQkQ (t, t t.) = n(t- tk)n(t t. )

(-ﬁ>2
spU((FO(0),00()) Q2(e)) pol, (D)
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retqg
FQ; Qp

D (t,ti,tk) = n(t—ti)n(ti-tk)(iﬁ)z

sp{ (FO(e) (00 (50,0050 oo} (18)

et FO(t), Qg(ti), Qg(tk) ont ‘la forme (4).

L'expression (14) coincide avec le terme lingaire
de la théorie des perturbations, mais le terme non-1in&-
aire (15) est plus complet. En effet, la forme explicite
de 1lTexpression (15) est la suivante ,

e(t.+tk)

(2 ]
= aga £y (£ (6

. (t T
F T e dt. J dt, e
2<i’ﬁ)2 1,k_i . l—m k
1 t 31
<((FO(),QQ () QY (e D)5 + ——— 3 J de, I de,
- - 2m% ik ) T )
s(ti%tk) ;
e aiakfi<ti>fk<tk><(F0<t>(QQ(ti>,Qg<tk>11

(19)

Si nous ne temons pas en compte la corrélation des quan-
tités dans l'intervalle de temps te >ty 1'expression

(19) se réduit au résultat de la th@orie des perturbations

£ 1 e(t.+t. )
(2) 1 .
e reiren Z : d . .
' 2 (#rn) 2 i’k-i dt1_£ b © a,a £, (t)f, (t,)
<{F2,Q8 )l o 505

oli nous avons utilisé 1'identité@ entre opérateurs

(a(B,c)) + (c(a,8)} + (B{c,A)} =0 . (21)
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Cette différence d'avec la théorie des perturba-
tions est encore plus grande pour les termes approXima-—
tifs d'ordre supérieur.

Dans le cas F=J (J - opérateur du courant) nous
avons ‘ '

(1 (2)

<J> = J +

a

1 @
(15).

+ J cees (22)

" sont déterminés par les éexpressions (14),

Utilisons maintenant les résultats obtenus pour ex-—
pliquer la propriété redresseuse du systéme.

2/ Pour simplifier, considérons un cas dans lequel
le systéme se trouve sous l'action d'une force

t
F(t) = acosmt.eE .

~ On peut facilement recomnaitre que 1'expression du
terme linéaire du courant n'est pas liée & la propriété
redresseuse(*). En effet

(1) t et! 1
J = - j dt' e acoswt’ ;ﬁ<(F0(t),Q0(t'))% =

0T

0 .
- e(t+1) 1 .
= ~ acoswt f dt e cosmT‘Tﬁ <(F,Q0(T))%‘+

70
+ asinwt J dt ee(t+T)sinwr %— <CF,Q0(T)}% ;

c'est a dire cette composante est li&e uniquement au cou-
rant alternatif. Calculons maintenant le terme nom-liné-

‘aire J(z)(t) dans le cas donné. En remplagant les varia—

bles, on peut 8crire l'expression (19) du courant sous
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une autre forme

G 0 : .
J(z)(t) = ! j dts J dty F(t+r3)F(e+ty)

2(ifm) 27 ts

1 0 t3
<{(3,0%(£1))Q%(t3) )3 + ——— f dts f dty,
, - = 2(im?

F(e+e3)F(eren) <{{7,Q%(e2))Q0Ct) ), (23

ol mous avoms utilisé 1'identité {(21). Le premier terme
dans (23) est 1i8 3 la corrélation des quantit@s sous la
condition L > i mais le deuxiéme correspond & 1l'ex-

; pression (20) de la th8orie des perturbations., L'expres-—
sion Bvidente pour F{t+t3)F(t+ty) a la forme

22 e{tg+ty+2t)

Ft+tg)Ft+ty) = 7“ e Lcos2wt cosm(t3+t4)

-sin2wt sinw(tz+ty) + COSM(tg'tg)).

En substituant cette expression dans (23), on peut sor—
tir les termes cos2wt et sinZwt des intégrales. Ces com~
posantes corrvespondent aux r8actions variables aux fré-
quences doubles qui ne sont pas liés & la propriété re-—
dresseuse. Il n'y a que le troisilme facteur cosm(t3—tq)
qul soit 1ié@ 3 la propriétZ redresseuse. Mais d'aprés
(*) 1'intégrale suivante est Bgale 3 z&ro

0 t3 (t1+t0)
I dtj [ dty cosw(tg'-tq)eE 3Tk <((J,Q0(t3)) Qo(tq)]% = (.

-—C0 -—CQO

C'est pourquoi, la composante redresseuse peut &tre dé-
terminge seulement par 1l'intégrale suivante
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O .
@%}2 J dt J dey, cosm(t3-t4)e€(t3+tQ)
<((J,Q0(tu)) Q1)) -

Péur calculer le terme <((J Qo(tq))QO(tg))% , Tous

employons la représentation énergétique E - representa~
tion). Aprés gquelques opdrations nous recherchons 1'ex-
pression de la composante redresseuse -

2
(Vi

e 2 » E"E_ “EE'
52 - —1-3} T W ” dE' dE"Y
4\h n o (mz_w "E )(UJ "'U.),_‘ Ei)
) w2~ w.
w ? i 1Al E E!
E_E E'E
- o ReFy -
2_,2
(w‘—mEnE')wE"E" (w? —u n)(w w E‘)
w t
- ETE \Rer} , (24)
2_,.2 ; -
(w wE‘E")wE EYJ
n s
ol W - poids statistique qui a la forme de la distribu~-

tion canonique et Re est le’ symbolde de la partie réelle

Ey - E"

Wgrgt T T E
F1(8) = <E_lQlE'><e' [qlEm><E"|J|E >,
F2(E) = <EnIQlE'><E'|JlE"><E"lQ§En> .
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Ainsi, 1'expression (24) montre que le courant redresseur
est proportionnel au carré de 1l'amplitude de la force qui

agit sur le systéme (J(2> ~ a2). Bien plus nous remarquons
que dans le cas d'un syst@me hors d'équilibre qui se trou-
ve sous l'action adiabatique des forces extérieures le
courant redresseur est 1ié seulement 3 la corrélation en—
tre courant et coordonnée aux instants qui satisfont la
condition te >ty E

Pour conclure 1l'auteur exprime sa profonde reconmnais-
sance au prof. TERLETSKI Ya.P. pour son aide dans 1'accom-
plissement de ce travail.
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