Nerovnovazne systém

Onsagerova hypoteza, fluktuacne disipacni teoréem

Omezeni se na nerovnazné systémy v blizkosti rovnovahy
Chovani systému lze popsat v ramci linear response theory (teorie linearni odezvy)

|

Zalozena na fluctuation-dissipation theorem
(fluktuacné disipacni teorém)

Dava do vztahu relaxaci systému
vychyleného z rovnovahy se spontanné se
vyskytujicimi fluktuacemi v rovnovazném
systému




Systém ve stavu blizkém rovnovaze:
Odchylka od rovnovahy je linearné zavisla na poruse, ktera systém vychyluje z
rovnovahy
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Nerovnovazny souborovy primeér:
zname-li pocatacni stav systému — deterministicky charakter — zname vyvoi.
Souborovy prameér ziskdme prdmérovanim pres rlizné pocatecni podminky.
Distribuce pocatecnich podminek nese statistické charakteristiky nerovnovazného
systému.

Casova zavislost dynamické proménné A A(t) = A[rN (1), pN (t):|

$ Bod ve fazovém prostoru

A(t)=A(tr", p")
Stat TD — misto ¢asového priméru hleddme souborovy primeér:

K(t):jdrNdeF(rN, p"JA(t:rY, p")

Pro systém v rovnovaze plati: <A(t)> = <A>



Onsagerova regresni hypotéza:
Relaxace makrskopické nerovnovazné distribuce se ridi stejnymi zakony jako
regrese spontannich mikroskopickych fluktuaci v rovhovazném stavu.

(Je disledkem fluktuaéné disipacniho teorému
dokazaného pozdeji.)

1951 Nobelova cena za chemii




Korelace spontannich fluktuaci

5A(t) _ A(t) _ <A> Okam2|:c? o,dchylkoa (fvluktuace) A(t) od Casoveé nezavislého
rovnovazného prumeru

5A(t) _ 5A(t; N, p" ) _ 5A(rN (t), o (t)) Je vlastnosti trajektorie ve fazovem

prostoru
8A(1)
Pokud A neni konstantou pohybu

(energie) je A(t) chaoticky vypadajici 0 ,/h"\ '
funkci dokonce i v rovhovazném stavu

<5A> =0 trivialni
Korelace mezi fluktuacemi v rliznych ¢asech v systému v rovnovaze:
C (t) — <5A(0)§A(t)> — <A(0) A(t)> _<A>2 Prdmé&rovani pfes rlizné pocateéni stavy
C(t)= [ | dpdadA(p,;005A(p, ;) F(p.G)| o
> Rovnovazna distribu¢ni funkce
Ct)= [ [drdp s AQ;r", p")o A, p*) f(r", p)




V rovhovazném systému musi korelace mezi dynamickymi proménnymi zaviset pouze na
rozdilu ¢asl a nikoliv na absolutni hodnoté:

C(t)=(SA(t")SA(t"))

Pomalé s C(0)=(5A(0)5A(0))=((5A)")
Provelke t:  C(t) — (5A(0))(SA(t)),t —> oo

Protoze <5A> =0 C(t)>0,t—>w

Ubytek korelace s rostoucim ¢asem = regrese spontannich korelaci (Onsager)



V dlsledku ergodického principu plati:

<5A(0)5A(t)> = |imijdt‘aA(ﬂt')5A(t‘+t"),t ="t
4 0

T—>0

Souborovy primér mizeme nahradit ¢asovym prdmérem.
Predpokladame, ze fazovy prostor je spolehlivé popsan jedinou trajektorii.



Rychlostni autokorelacni funkce pro
atomarni kapalinu

(1) = (v, (0)v, (1)) = 3 (v(0)v(1)

Plynné CO

Orientacni autokorelacni funkce

(1) =(u, (0)u, (1)) =5 {u(0)u(t)

u ... Jednotkovy vektor podél hlavni
rotacni osy molekuly
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Onsagerova regresni hypotéza - matematicky

V Case t=0 je systém v nerovnovazném stavu a zacina relaxovat do rovnovahy.
V linearnim rezimu plati:

AA(t) C(t) AA(t)=A(t)-

)
AA(0) C(0) C(t)=(5A(0)SA(t))

Korelace A(t) s A(0) v systému v rovnovaze je stejnd jako primernd A(t) pro systém,
kde v Case t=0 jsou urcité specifické fluktuace.
Tyto fluktuace odpovidaji nenrovnovazné distribuci.
Pro stystém blizko rovnovahy nelze rozlisit mezi spontannimi fluktuacemi a
témi odpovidajicimi nerovnovaze.
Proto musi byt autokorelacni funkce stejna jako ubytek AA( )



Fluktuacné disipacni teorém Omezime se na klasické systémy
Zjednodusena teorie linearni odezvy
Hleddme korelaéni funkci pro A(t)

Neporuseny systém: popsany pomoci H
a4 4 o v . 7 v 7 N N
Rovnovazny prumeér dynamické proménné A(r , P ) :

<A>:fdr“deeBH(rN’pN)A(rN, pN)/fdrNdeeBH(rN’pN)
=Tre ""A/Tre """

(Tr — klasicka stopa — je pouze notaci pouzivanou pro integraly pres fazovy prostor.)

V Case t=0 systém neni v rovnovaze — zajima nas relaxace A(t) do <A>
(predpokladame Ze vychylka je mala).

Vychylka z rovnovahy v disledku porochy AH = — fA

(f je vnéjsi pole).
Je-li porucha aplikovana po dostatecné dlouhy ¢as — systmém se dostane do nové
rovnovahy charakterizované Hamiltonovou funcki H + AH a tomu odpovidajici
distribucni funkci ve fazovém prostoru (hustotou bodd):

F (rN’ pN ) x e—BH+AH




A(0)= Tre P(HTAH) A fTre BH+AR)

Po vypunuti poruchy se A(t) zadind ménit:

A(t)=Tre "M2A(1) /Tre PR

Poc¢ate¢ni hodnota A(t) je dana
rovnovaznym systémem se zapnutou
poruchou.

A(t)=A(t;rN, pN)

Hodnota v Case t pro systém s
pocatecnim stavem
charakterizovanym konkrétnim
bodem ve fazovém prostoru.

Odchylky Z\(t) od <A> jsou umeérné AH a jsou malé — rozvoj podle AH:

A(t)=Trle " (1-BAH +..)A(t)]/Tr|e ™" (1-BAH +..)

Ponechame jen linearni Cleny:

A(t)=Tr {e‘BH (A(t)— A(t)BAH + A(t)Tre " (BAH)/Tre " ]}/Tr[e—BH |+ O((BAH )2)

A(t)=(A)~B[{AHA())—(A)(AH)|+O((BAH )]




A(t)=(A)—~B[(AHA(t))— (A){AH)]+O[(BAH )

5A(t) — A(t) _ <A> Okalm-2|t? odchylka (valull<tuace2 A(vt) od ¢asové
nezavislého rovnovazného prumeéru

Onsagerova regresni hypotéza

AA(t) =2 <6A<O)6A(t)> + O( f 2) Specielni forma fluktuacéné disipa¢niho teorému

Relaxace ~ lze vyjadrit pomoci korelace spontannich fluktuaci v rovnovazném systému
Je také umeérna rychlosti s jakou je enrgie disipovana v markroskopickém systému

Zobecnéni — Funkce linearni odezvy



Funkce linearni odezvy
Casoveé zavisla porucha v linedrnim reZzimu: A'E\(t;/” ) = XA'E\(J[; f )
Obecnd  AA(t)= [ dt'z(t,t") f(t)+O(f?)

T

Funkce odezvy = zobecnéna susceptibilita

Je charakteristikou systému v rovnovaze



Obecné — aplikace ¢asoveé zavislé poruchy, sledovani casove zavislé ,response”
Odezva je linearné zavisla na poruse LINEAR RESPONSE THEORY

Korelace dvou rliznych vlastnosti:

A{p(),q(t)}
B{p(t).a(t)}

(W) = f dte ™ (A(0)B(t))

V ... zobecnéna susceptibilita

Priklad: Absorbce zareni

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

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

E(t) — EOS COS (.Ut e %(eiu’t _|_ e—ig_;t)
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