Text, ktery prave drzite v rukou, vznikl v prvé radé jako opora
k zadkladnimu kurzu nerovnovazné statistické fyziky, jak ho vedu na
MFF UK pocinaje r. 2006. Jeho rozvrh je veden snahou poskytnout
prehled po Sifce oboru, s divérou, ze do hlubin se uz zajemce spusti
sam, tfeba diky odkazované literature.

Cennymi pripominkami k mému usili ptispéli kolegové (pleno titulo)
Tomas Novotny, Tomas Mancal, Andrea Karlova a Pavel Lipavsky.
Obrazky 3, 5, 6 a 7 nakreslil kolega Vaclav Perlik. Kolega Jifi Bok
prehlédl text po strance gramatické. Vsem patii mij dik.
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Cast I
Zakladni kameny nerovnovazné statistiky

V ptirodé ¢i pokusu se setkavame se situacemi, které neodpovidaji
standardnimu rozvrhu tlohy mechaniky s jejimi jednoznac¢né urcenymi
vychozimi polohami a hybnostmi ¢astic. Spise kontrolujeme jen malou
sadu makroskopickych veli¢in (teplota, tlak, rosny bod), konfigurace
molekul, elektronii i jesté dalsich drobnych objektt ztstava nejista.
Spojeni takové nejistoty s predikcemi vyvoje, ktery podléhéa (kvan-
tové) mechanickym zdkonim pohybu, je pravé tloha nerovnovéazné
statistické fyziky [1-6].1 V tvodn{ ¢asti textu se nejprve predstavi
pravdépodobnostni popis klasickych i kvantovych mnohocasticovych
systému (kapitola 1), ktery zestihlen do (pocetné snaze zvladatelnych)
redukovanych hustot (kapitola 2), vyda zadkony dynamiky (kapitola 3).



Cast 11
Klasické a kvaziklasické rezimy

V této Césti se seznamime s modelovanim dynamiky soustav Castic
s definovanymi polohami a impulzy v klasickém fazovém prostoru.
To jesté neznamend, ze popis vzorku bude veskrze klasicky. Klasické
pohybové rovnice lze jednoduse kombinovat s kvantové mechanickymi
vypocty srazkovych prurezti ¢i vnitinich vlastnosti molekul, které
vstupuji do modelu jako parametry. I korekce pohybového zakona
mohou byt konzistentni s udrzenim béznych vlastnosti (i)-(iii) kla-
sickych hustot. Mtzeme tak zapocitat Blochovy energie elektronti ve
vodivostnim pasu krystalu namisto kinetické a potencialni energie.
K podobnému chovani dochézi zpravidla jen v jistém rozsahu fyzi-
kalnich podminek; fikame mu proto kvaziklasicky rezim. Modelovani
kvaziklasické dynamiky se pritom podstatné nelisi od ryze klasické
dynamiky. Dobry divod pro shrnuti do jedné c¢asti kurzu.

Podstatné rozliseni fyzikalniho rezimu si v§ima ¢etnosti srazek (nah-
Iych skoki ve fazovém prostoru) béhem ¢asového vyvoje. V jednom
limitnim pfipadé jsou srazky mezi Casticemi docela vzacné a tvofi
spise jen korekci k prevladajicimu povlovnému pohybu po fazovém
prostoru. To je kvazielasticky rezim, k némuz se nauc¢ime pfistupovat
v kapitole 4. V opa¢ném pripadé je ¢astice smykana cetnymi srazkami.
To je diftzivni rezim, jinak téz Browntv pohyb, ktery se naucime
modelovat v kapitole 5. Browntiv pohyb jevi univerzalitu zaruc¢enou
centralni limitni vétou. Vykazuje podobné az stejné makroskopické
vlastnosti bez ohledu na detaily srazek. Ptresto, centralni limitni véta
nepokryva zajimavou tfidu srazek, v nichz dochézi bud k dlouhému
zachyceni ¢astice nebo k velké zméné polohy, a kterda dava vznik re-
zimu anomalni diftze. Ta je obsahem kapitoly 6.

Zhavou tematiku poslednich let pfedstavuji uréité mikromanipulace
makromolekul, pfirozeny areal nerovnovazného statistického fyzika.
Druhou ¢ast kurzu proto uzavieme shrnutim teorie mezoskopickych
fluktuaci termodynamickych veli¢in v kapitole 7.
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Cast II1
Kvantova dynamika s Sumem

Opoustime kvaziklasicky rezim a prostorové-impulzovou reprezentaci.
Nasim dalsim cilem bude popsat chovani hladinovych systémi, ty-
picky molekul, s diirazem na dynamiku zmén elektronové distribuce
mezi hladinami. Prostorovy obraz dynamiky nas bude zajimat jen
okrajové.

Kvantova dynamika realného molekularniho systému je zatizena
fluktuacemi hamiltonianu pramenicimi ve vlivu okolnich, nekontro-
lovanych stupnti volnosti. Tézko pritom popsat cely svét v tplnosti.
K modelovani fluktuaci se nabizi nékolik metod, liSicich se naroc¢nosti
vypocetni implementace i fyzikalnimi podminkami, za kterych je lze
pouzit.

Jednak je mozné se omezit projekci na popis obsazeni hladin a za-
pocitat vliv okoli poruchové. To je obsahem fidicich rovnic, které pro-
bereme v kapitole 9. Metoda podcenuje efekty casové skaly fluktuaci,
pracuje korektné v rychlé limite.

Fluktuace lze zahrnout také pfimo: at jiz kombinaci molekuldrné
dynamickych a kvantové chemickych vypoctt nebo vnesenim nékte-
rého z fenomenologickych modeltt ndhodného (Brownova) pohybu do
kvantové mechaniky. V priznivém pripadé markovskych skoki hladin
odvodime v kapitole 10 stochastickou Liouvillovu rovnici. Metoda je
citlivd na Casovou skalu fluktuaci, ale na nevysokych teplotach nepo-
stihuje korektné termodynamiku ¢asticového (elektronového) prenosu
vneseného vnéjsimi fluktuacemi do kvantového systému.

Oba vyvinuté postupy lze aplikovat na hladinové systémy fizené
externimi poli. Zaklady teorie odezvy polozime v kapitole 11. Pokud
zaostfime na gaussovské fluktuace modulujici energii mezery dvouhla-
dinového systému, lze odezvu spocitat bez aproximaci, jak se presvéd-
¢ime v zavérecné kapitole 12. Nasi cestu lemuji ukazky jednoduchého
modelovani optickych spekter, linearnich i nelinearnich.

Zahajime algebraickym exkurzem, kterym vytvorime vhodny pro-
stor pro ,tanec” s matici hustoty, prostor Liouvilltiv.
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