Nerovnovazna termodynamika

Fazovy prostor
Dimenze 6N
Bod ve fazovém prostoru (,phase point“) — jednoznacné urCuje dynamiku systému
— ,pohybuje se”
Soubor — podmnozina fazového prostoru

Hustota bodu ve fazovém prostoru: frakce bodu v objemu dq;...dpy
Distribucni funkce ——f,,(0;, 0y, .-, Pay 1) = fy (0, P, 1)

Normovaci podminka f fy(a, p,t)dpdg =1
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i% = Lf,, Stejna forma jako Schrédingerova rovnice

ot
LiouvilleGv operator

fy (p,r,t)=e"f,(p,r,0)

»1ime displacement operator* — posunuje f, o cas t



Pramérna hodnota dynamické veliginy v ¢ase t (A(t)) = f A(p,q.t) fy (p,q,t)dpdg

/ Casové zavisly souborovy pramér
Zavisi pouze na nékolika proménnych

Zf fU( 1) T (e py tdn..dpy

Ma smysl integrovat pfes ostatni (vétSinu) proménnych — Redukovana distribu¢ni funkce
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Distribuc¢ni funkce

(N,V,T)
Pravdépodobnost, ze molekula 1 bude v dr; okolo r; ... N v dr okolo r
-BUy
e 7 ndr..dr
(N) _ 1 N
P (rl,...,rN)drl...drN I
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Pravdépodobnost, ze molekula 1 bude v dr; okolo ry, ..., n v dr, okolo r, a ostatni molekuly
Kdekoliv:
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Pravdépodobnost, ze kterakoliv molekula bude v dr; okolo r,, ..., n v dr, okolo r,, a ostatni
Molekuly kdekoliv:
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Krystal — periodicka funkce Vet oW =—"=p

Kapalina — konstanta \V} \V



Pramérna hodnota dynamické veliginy v ¢ase t (A(t)) = f A(p,q.t) fy (p,q,t)dpdg
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Bogoliubov, Born, Green, Kirkwood, Yvon hierarchy (BBGKY).

Casové zavisla analogie rovnic pro rovnovazné stavy kapalin (Kirkwood).
feSeni 777



Kirkwoodova rovnice
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f (n) i n
+zp’ V”f(“)+ZX VL3 F Y f”+foan+1 v, £"dr dp,,, =0
i,j=1
Reseni pro specialni pfipady — plyny o nizké hustoté
-Mezimoleklové srazky jsou malo pravdépodobné

- vlastnosti zavisi na jednotlivych molekulach
- Potfebujeme pouze redukovanou distribuéni funkci prvniho radu

fy (r” , p”,t) .. ,singletova“ distribuce sloZky j

- Ustfedni vztah v teorii transportnich jevd
- Umoznuje vyjadreni latkového toku

f; (r, 2 ,t) ZjednoduSena notace pro plyny.

NormalizaCni podminky:

(r,t) ff r v, t dv, Hustota &astic j v okoli r
N . _fff r v, t drdv, Celkovy pocCet molekul j
Prameérna rychlost molekul j v okoli r v.(r,t> 1 fV f (r,vj,t)dvj

~ tok molekul oF



Boltzmannova rovnice

Predpokladame, ze ma smysl uvazovat pouze interakce dvou Castic
Pocet Castic v objemovém elementu fazového prostoru drdv; v okoli bodu (r,v):  f,drdv,

viiv s

X. ,
rvdt v, + Lt dt| (X Vnéjsisily)

m;

Zadna srazka: f, (r,vj ,t) = f,
Pohyb molekul, které se v ¢ase dt nesrazi

Molekuly se pohybji podle dané trajektorie (rychlost v-v+dv) v okoli r

Flgi—) Pocet molekul odchylenych od trajektrorie v dusledku srazky s molekulou typu i

F}iﬂ Pocet molekul, které pfibudou na trajektrorii v dusledku srazky s molekulou typu i

X .
filr+v,dtv, +—Ldt,t+dt
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Zmena f; v dusledku pohybu Zména v dusledku
bez kolizi (,streaming") mezimolekulovych srazek



Nalezeni I'§’drdvdt

Molekula j v (r,v)
Impaktni parameter v (b,b+db)

Relativni rychlost molekul  g; = (v, —V;)

A ... Dosah mezimolekulovych sil

27b db = d(nb?)

Pocet molekul i v objemu vylindru: 2 f; (r,v;,t) g;bdbdt
Podet kolizi mezi i a j za dt: 2wt [ [ £,(r,v;,t)g;bdbav,
Poget molekul j v drdv, f(r,v;,t)drdv,

I Odrdv dt = 2xdrdv, dtfff (r,v;.t) . (r, v, t) g,bdbdv,
Predpokladame, ze f; a f; nejsou

- korelovany!
=) _
L' —Zﬂfff r Vi t (r.v;,t) g;bdbav, ,Molecular chaos assumption®
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Boltzmannova rovnice

Integrodiferencialni rovnice, nelinearni

Reseni — aproximace — Hilbert, Chapman, Enskog

Pro kazdou slozku plynné faze

Zavislost na charakteru mezimolekulovych potencialt — f;



Time-correlation function

Green, Kubo
Time-correlation function — nerovnovazna statisticka mechanika

- odpovida particni funkci v rovnovazné statistické mechanice
Klasicka limita i kvantova statistika

Fazovy prostor: p(0), g(0) — p(t), q(t) p(t) = p(p,q;t)
q(t) =a(p,q;t)

A{p(),q(t)} = A(p,g;t) = At) A je funkce definovana ve fazovém prostoru

|

C(t) = (AQO)AW) = [ [ dpdaA(p,q;0)A(p,q;1) F(p,4)  Klassicé t- funkce

l

Rovnovazna distribu¢ni funkce

C(t) = (AQ)A())= [ [ dpdaA(p,g;0)A(p,q;1) f(p,q)



Jednoduchy pfiklad — A je rychlost urcCité molekuly:

C(t) = (v(0)v(1))

C(t)= [ - [ dpdav(p,q;0)v(p,a;) f (p, )

* feSeni pohybovych rovnic Castice v ,prostfedi” ostatnich Castic
e zprumeérovani pocatecnich podminek pres rovnovazny soubor
* slozité feSeni

Vyhoda — ziskani jinak obtizné dostupnych veliCin (transportni koeficienty)
— vyhodné pocitaCoveé zpracovani

17 Difuzni koeficient — plati pro:
D= 5[ (v(O)v(D))dt « jakeékoliv hustoty prostiedi

* libovolné interakCi potencialy (Uhlové zavislé)
* polyatomické molekuly

Pro rizné transportni jevy — potfeba riznycych t-c funkci



C(t) =(v(O)v(t)) Korelaéni funkce pro rychlost &astice

C(0) = (v(0)v(0)) Odpovida primérné v2 ... (3kT/m)

S rostoucim ¢asem pfibiva pocCet srazek a rychlost se odchyluje od pocatecCni
Za urcitou dobu bude rychlost v t nekorelovana s pocatecni: C(t)=0

CA0)=3kT/m Aproximace: C(t) = (3KT /m)exp(—t/ )
C(t)=0 exponencialni pokles

Aplikace TC metodiky:
Casoveé zavisla porucha — ¢asové zavisla odezva:
Fourierovska analyza ,frekvencné zavislé susceptibility”
Priklad — Casove zavislé externi elektrické pole — Casové zavisly proud ve vodiCi
Proudova hustota popsana pomoci frekvenéné zavislé vodivosti o(w)
(interakce molekul se svétlem)

17 it — V2 Naboj
o)== [ dte " (3(0)J (1)) 3 (1) zqm

\ Rychlost ve sméru pole

Fourier-Laplace transformace



Obecné — aplikace Casoveé zavislé poruchy, sledovani Casové zavislé ,response”
Odezva je linearné zavisla na poruse LINEAR RESPONSE THEORY

Korelace dvou riznych vlastnosti:
A{p(t).q)}

v = f e A0 8 {p(V),a)}

V ... zobecnéna susceptibilita

Priklad: Absorbce zareni

Tvar IR pasu je dan Fourier-Laplace transformaci autokorelaéni funkce dipélového momentu !

Systém N interagujicich molekul v kvantovém stavu i
System interaguje s el. polem o frekvenci w

E(t) — EOS COS (.Ut e %(eiwt _|_ e—ig_;t)



Interakce mezi polem a molekulou: H® (t)=—M-E(t)
Operator celkoveho dipélového m.

Zlaté pravidlo: pravdépodobnost pfechodu

mE, Kf ‘S-M‘i>‘2[6<wﬁ —w)—|—6<wﬁ —I—w)}

E
P_ (W)= oh?

Nasobeni hw/21 — rychlost ztaty energie zareni
pfechodem do stavu f

Sumace pres véchny i a f — celkova ztrata

v Nasobeni pravdépodobnosti, ze systém je v i

_Erad :ZZpihwﬁPHf (w) = ;:g Zzwﬁpi ‘<f ‘S'M‘i>‘2 [6 (wfi _w)+6(wfi ‘|‘w>]

. 2
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PR —Bhwg
Systém v rovnovaze: Pr =pi€ " pi—p; =p;1—e )

2
“E.. :%(1—eﬁh“)w22pi 8 o MR (g — o)



dE, 4 --- Inﬂfita zareni (vyjadfena tokem) x pravdépodobnost pfechodu (cross section)

c
S = 8—€E2 - NnE;  Poyntingtv vektor
™ T

; Am 8hw -\ |2
_%:]@(w):h—cn@—eﬁ oS (F M 5 )

o . ~3hena(w) N
,Absorption lineshape*1 I(w)= 4ﬂ2w<l—e‘5hw) = 3ZZpi ‘<f ‘SMM 6<wﬁ —w)

Casova zavislost vinové funkce vs. Casova zavislost operatoru

(x(0), A)(0)) = (x(8), AQ)B(H))
.. 0
uha—‘szw w(t)—exp[—ﬂ]wm) U (t)(0)
(x(0), A©)W(0)) = (x(B), A1) = (U () (0), AU (1)(0)) = (x(0),U (1) AO)U ()v:O))

A(t) _ eth/h A(O)e—th/h



hcna(w) \[2
(W) = 4W2w<l—e_ﬁh‘”) —3ZZpi ‘<f ‘8M‘I>‘ 6<wﬁ —w)
Pfevod na Heisernberguv tvar pomoci FT delata funkce

= %Ie“‘dt

|(w):%zzpi<i\a.m\f><f\g.M\i>fdt.exp

i) it
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i a f jsou vlastni funkce H: e ‘|>:e 0 ‘I>
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M (t) _ eiHOt/h Me—iHOt/ﬁ



I(w):%fdt-eithpi<i\a-M(O)s-M(t)\i>

Sumace pfes i — souborovy prumér

| (W) = %Tdt-e‘“t (£ M(0)e-M(t))

V izotropickém prostfedi se intenzity zprameéruji pres vSechny sméry

| (W) = if dt-e™ (M(0)- M(t))



| (w) = if dt-e ™ (M(0)-M(t))

Vyzadue znalost celkového dipélového momentu systému:

Zui(o) Zu,—(t)

Vystupuji zde i ,cross-terms* mezi molekulamii a |
Obecné nelze interpretovat jako zménu orientace dipélového momentu

(M(0)-M(t))=

V pfipadé dostateCného zifedéni Ize kfizove Cleny zanedbat:
N
(M(©0)-M(®)) = <Zu,-(0>-u,-(t>> =N (p;(0)-n;®)
j=1

Jsou-li k dispozici spektra v celé oblasti urCitého vibracniho pasu — zpétna FT poskytne
korela¢ni funkci:

(1,0)-p, (1) = fb I(w)edw
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