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Co je to rychld kinetika
a jak ji popsat?

Vladislav Cdpek, Praha

1. Casova zavislost fyzikalnich veli¢in

Vse v pfirodé se méni s ¢asem; voda teCe, mraky plynou, zvifata i lidé se rodi, Ziji
a umiraji. Dokonce i lidskd spole¢nost se méni s ¢asem. Fyzika, kterd si klade za cil
popisovat a vysv&tlovat viechny pfirodni jevy (a poctivé vzato, i my jsme vlastn& jen
souddsti této prirody), nemiZe proto problém &asového vyvoje ignorovat. Odkud se
bere Gasovd zdvislost jevi a &¢im je urovdna? To je jedna zdkladni otdzka. Ale neni jedi-
nd. Detailn&j$i pohled na problematiku ¢asového vyvoje snadno ukdzZe, Ze ¢as v makro-
svété md jednosmérnou tendenci: Opravdu, rozto¢me lZickou €aj v hrni¢ku, dejme ruce
za zdda a pozorujme. LZi¢ka se je§t& chvilku pohybuje, pak se zastavi a nakonec i &aj
v hrni¢ku se uklidni. Tak je tomu vZdy, at opakujeme pokus kolikrdt chceme. Nikdo
vSak je§t&€ nepozoroval obrdceny proces, kdy by se ¢aj roztoéil v hrni¢ku sdm a uvedl]
1Zi€ku do pohybu. Jak je to mozné? VZdyt elementdrni zékony pfirody dovoluji éasovy
pribeh jevi v opacném sméru. Rychlik na kolejich se miize pohybovat vpfed i vzad,
samoziejmé¢ dokud mu to vypravéi nebo pan pfednosta nezakdZe. Odkud tedy vznikd
nevratnost? To je druhd otdzka. Tfeti otdzka je vlastné jen diisledkem vieho, co uzZ bylo
feeno: Jak Casové d&je popisovat? Zaénéme s timto tfetim problémem.

Predeviim si musime uvédomit, co je to vlastné vysvétleni néjakého déje v prirodé.
Pustime-li kdmen z ruky, padd. To nikoho nepfekvapi. VSichni si myslime, Ze tento déj
miZeme vysvétlit, protoZe to alespoii fyzici uméji. Ti ndm feknou, Ze je to jasné, protoZze
Zemé€ kdmen pfitahuje. Ale pro¢? ProtoZe to fikd Newtontiv gravitaéni zékon. Co to ale
je tenhle zdkon? To je jen zobecnénd formulace jevl typu kdmen padajici k Zemi nebo
jablko padajici ze stromu na Newtonovu hlavu. Jinymi slovy vysvétleni, které fyzika pro
nejrizn&jsi d&je poddvd, je vlastné jen zobecnéni experimentdlnich fakt ve formé pokud
moZno matematicky zformulovaného zdkona nebo teorie, kterd (prostfednictvim svych
vlastnich pravidel korespondence s piirodou) dé&je v ptirodé popisuje anebo dokonce
(a to je zddouci) ddvd pak pro dosud nepozorované d&je predpovédi.

Vrcholem lidského pozndni je pfinejmensim v oblasti mikrosvéta kvantovd teorie.
Na elementdrni Girovni ikd, Ze stav kaZdého systému (at je to atom nebo molekula sloZité
bilkoviny v lidském téle nebo Ddsenka Karla Capka) je popisovén vlnovou funkci ¥,
jejiz Casovd zdvislost je ddna tzv. Casovou Schrédingerovou rovnici

2
1 in 2y = Hy
Q) P

(h = 1,054.1073* Js je tzv. Planckova konstanta a H je operdtor, tj. pfedpis délajici
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z funkce ¥ jinou funkci, nazyvany Hamiltoniv operdtor neboli hamiltonidn). Hamil-
tonidn H je uréen pfedeviim tim, z ¢eho se systém sestdvd. Neobsahuje v§ak nic, co by
odpovidalo okoli daného systému, resp. pokud obsahuje informaci o okoli, jde o vliv
okoli na dany systém a ne naopak. Systém v¥ak neni obecn& izolovdn od svého okoli
a md na ngj &asto i silny vliv (DéSenka si hraje s maminkou, a tim se ugi, zatimco ma-
minka pelichd a unavi se; molekuly v mém Zaludku mi mohou zpusobit trdvici potiZe,
kterymi tyto molekuly mohou byt siln& ovlivndny), ktery (jak uvedené ptiklady ukazuji)
se zpétné na systému projevi. Proto rovnici (1) mohu napsat jen pro celou soustavu
systém + okoli — to nyni budeme nazyvat ldzni, resp. rezervodrem.

Ldzeli miZe byt obrovskd — jsme nuceni ji vybrat tak velkou, aby uZ jeji interakce
se ,,zbytkem vesmiru‘‘ byla (pro jevy v daném predem vybraném &asovém useku neboli
m&fitku) zanedbatelnd — jinak (1) psdt nelze. To oviem znamend, Ze jsme nuceni pra-
covat s nesmirnym mnoZstvim informace, kterd pro nds neni podstatnd (D4Sencin ocdsek
sice siln€ reaguje na pfichod pana postdka, ale tento pdn nds v dané situaci sim viibec
nezajimd; navic uZ je zcela nepodstatné pro tento problém, co se pravé déje v sousedni
ulici). To vede ke krizi z nadbytku informace, o ni viak bude fe¢ niZe. Zde se zabyvejme
zatim jinym problémem.

Obecné nelze Fici, Ze soustava systém + rezervodr md n€jakou vinovou funkci ¥; —
miZeme fici, Ze ji md jen s urCitou pravdépodobnosti p;, kterd miZe zdviset napf. na
teploté. S takovymi pravdépodobnostmi p; nemiizeme vlnovou funkci vystfedovat,
protoze vinovd funkce ¥(z) i — ¥(z) je zhruba fedeno stejn€ pravdépodobnd (popisuje
tyZ stav) a dostali bychom nulu. Je totiZ tfeba stiedovat fyzikdlni veli¢iny. M&fitelné jsou
stfedni hodnoty a ty jsou kvadratické v ¥, tj. zavddime matici hustoty

(2) o(z, 2, 1) = ;pj ¥z, t) ¥}(z, 1).

To je zdkladni pojem, s nimZ budeme naddle pracovat. Jaky je vyznam ¢? Vezméme
diagondlni hodnoty

oz, z, t) = ;pjlll’j(z, 2.

ProtoZe |¥)(z, #)|? je podle elementdrni kvantové mechaniky hustota pravdépodobnosti
nalézt soufadnice (obecn& soustavy systém + rezervodr) z, jestlize je vlnovd funkce
rovna Y’j(z, 1), je o(z, z, t) tato hustota pravdépodobnosti ale uZ vystfedovand pies
rizné mozné vilnové funkce. To je tedy jednoduché zobecnéni elementdrni kvantové
mechaniky. Otdzkou je, jaky je vyznam o(z, z’, t) pro z =+ z': tyto veli¢iny pfimou inter-
pretaci nemaji, ale jsou potfebné. Matice hustoty je totiz operdtor. Je-li ¢(z, r) n&jakd
vlnovd funkce, pak mohu chdpat ¢¢ jako novou funkci s hodnotami

(09) (2, 1) = [dz’ o(z, 2', t) (2, 1) .

Tady uZ prvky o(z, 2, 1), z % 2’ vystupuji. V libovolné bdzi dané ortonorm4lnim uplnym
systémem funkci x,,(z), n = 1,2... mohu definovat maticové prvky

om(t) = [dz dz' 2%(2) o(z, 2/, 1) xul(2') -
Pak plati pro diagondlni prvky gy, (do nich? pfispivaji i hodnoty ¢(z, 2, 1), z + ')
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em(t) 2 0,

gem.(t) =1,

tj. 0m(t) se chovd jako pravdépodobnost toho, Ze soustavu systém + rezervodr objevim
ve stavu n.

Prejdéme ted konedné k problému, jak se soustava systém + rezervodr vyviji s Casem.
Zderivujme proto g(z, z', t) v (2) podle &asu a pro derivaci ¥, resp. ¥J, uZijeme (1),
resp. t€hoZ vztahu komplexné sdruZeného. Vyjde

(3) ih a—at o(z, 2’,t) = H.0(z, 2, t) — H,0(z, 2', t) = [H, 0] (z, 2, 1) .

Tato rovnice se nazgvd Liouvilleovou rovnici a ta ndm urdi, jak se g(z, z’,t) méni
s Casem.

2. Informaéni katastrofa a jak ji Celit; vznik nevratnosti

Abychom zduraznili zivaznost diagondlnich i nediagondlnich prvki matice hustoty g
soustavy systém + ldzefi (@,.(f) pro n =n’' i n % n’ v diskrétni bézi, resp. o(z, z',1)
pro z = z' i z + z’ napf. pro soufadnice), uvedme jeité dva zdvazné fakty. Predevsim,
napf. v diskrétni bdzi zni Liouvilleova rovnice (3) jako

4) ih ;79..,.'(0 = ;(H,.me,."..'(t) — Q1) Hyrw) .

Z toho je vid&t, 7e asovd zdvislost diagondInich maticovych prvki g,,(t) (majicich inter-
pretaci pravd&podobnosti) i nediagondlnich prvkd g,,(f), n + n’ je uréovdna na pravé
stran&(4) jak diagondlnimi, tak i nediagondInimi prvky g,-,, resp. @,,~. Kromé toho jestli-
7e A je libovolny operdtor fyzikdlni veli¢iny, je méFitelnd stfedni hodnota

(A3 () = S, [23( 1) ALz ) dz =
= ;P,- fdz{z|A] Y, (1) <F(1) | 2> =
) = Zj:Pj Z"j'd?-'(Z | 22> ol 4] 20> tar | P10 <PiD) | 2> =

= ijj Z:E<X"IAI xn’> <Xu’ ! Wj) <q’1 l Xu) =
=[Z'Ann’9n’n(t) = Tr(eft) 4) = Tr(Ac(1)) .

Znamend to, Ze do méfitelnych velicin piispivaji diagondlni i nediagondlni prvky g,,(t),
tfebaZze nediagondlni prvky nemaji interpretaci pravdépodobnosti. Tedy souhrnné:
jak diagondlni, tak nediagondlni prvky ¢ jsou podstatné.

Na druhé strang existuje fada problémi, v nichZ maji diagondlni maticové prvky g
v n&¢jaké predem vybrané bdzi hlavni dileZitost. (Zde nebudeme mluvit o akademickém
ptipadu, ktery md vyznam jen v nékolika studiovych pfipadech, kdy uZitim hermicity
o(t) 1ze nalézt obecng na &ase zdvislou bdzi x,(t) tak, Ze nediagondlni prvky g,, jsou
identicky nula — teprve pak jsou prvky v tomto &ase g,, pfesné pravdépodobnosti.)
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Naptiklad jestlie jsou x,(z) napt. pro jednu &istici n&jakym zpisobem lokalizovdny
v prostoru, pak prvky g,(t) (vzhledem k moZné malosti nediag. prvka A4,,., n + n’
vzhledem k A4,, v (5)) jsou prece jen mirou pravdépodobnosti nalezeni &4stice v prostoru
a jejich &asovd zdvislost popisuje pfenos v prostoru. Jindy nds zajimaji jen n&které
diagondlni prvky @,(t) (nezajim4 nds, pres které stavy se prenos déje). Kone¢ng, v ne-
posledni fadg, ve velké v&t¥ing pripadii nds miZe zajimat pfenos v systému, ale viibec
nds pfi tom nebude zajimat, co se d&je s l4zni. (MiiZeme napf. poloZit otdzku na pravdg-
podobnost toho, Ze se Dd§enka rozeb&éhne kvilli panu poitdkovi ke vrdatkim zahrady,
ale viibec se nebudeme zajimat o to, zda se pan postdk DdSencina §té€kotu lekne a pood-
stoupi nebo ne.) V Z4dném p¥ipadé to neznamend (jak uvedeny priklad ukazuje) ignoro-
véni vlivu 14zn& na systém; ptdme se v§ak pouze na chovédni systému, af se uz d&je s ldzni
cokoli, resp. af je jeji vliv na systém jakykoli (tfeba i sebesilnjsi). Jinymi slovy, uiplnd
znalost viech maticovych prvki g,,(t) je nadbyte¢nym prepychem, ktery navic zpiisobuje
technickou nefeSitelnost (3—4) ve fyzikdIn& zajimavych p¥ipadech. Pro ilustraci pfed-
poklddejme jen jeden volny elektron v krystalu z dvouatomovych molekul o objemu
1 cm?, ktery md (ve vybrané oblasti energii o $ifce napf. 1 eV) jen jeden stav na molekulu,
tj. ¥ddoveé 1023 stavil. Ldzeil si miizeme vybrat jako soubor mfizkovych harmonickych
oscildtori pro vnitromolekuldrni kmity a omezme se na tfeba 10 nejniZ§ich stavii kaZzdého
oscilitoru (s energii kvanta napt. ~0,1eV). Mdme tedy celkem 10%* x 10!°* =
= 101°%+23 stavit soustavy systém (elektron) + ldzedi (oscildtory), tj. kaZdy z indexd
n, n’, n” v (4) probihd 101°**+23 hodnot. Takovyto problém je z technickych davoda
(které se ovsem stdvaji principidlnimi) nefeSitelny. Pfitom nds miZe zajimat tfeba jen
pravdépodobnost nalezenj elektronu v jednom poditetnim stavu (~g;4(f)) a jednom
konetném stavu (g,,(t)), jestlize misto 2 je napf. rekombina¥ni centrum), navic jestg bez
ohledu na to, co se d&je s l4zni. Abychom pochopili Gplny smysl posledni pozndmky, je
tfeba si oddélit od sebe indexy stavii 14zn& a systému. Misto indexti m, n ... budeme odtud
pod&inajice psdt mpu, nv ..., kde m, n ... odpovidaji jistému stavu systému a p, v... stavu
ldzn&. Otdzka po nalezeni elektronu ve stavu napf. 2 bez ohledu na stav ldzné je tedy
otdzkou na (kvazi) pravdépodobnost

Pl(t) = ;PZM(t) = 292»2#(‘) .

(Zde P,,(t) = 02,,2,(f) md vyznam pravdépodobnosti nalezeni elektronu ve stavu 2
a soudasng ldzn¥ ve stavu p.) Tedy shriime: to, co nds prakticky zajim4, jsou jen n&které
linedrni kombinace n€kterych’ maticovych prvkd o(t) (zajimavd &4st informace), pro
jejichZ nalezeni (pokud vychdzime z (3—4)) musime nalézt viechny prvky @m,m(t), coZ
je prakticky nemoZné. V tom tkvi podstata informadni krize (jsme nuceni hledat nadby-
te¢nou a pro nds zcela zbyte¢nou informaci), kterd je spole¢nd viem teoriim vych4zeji-
cim z mikroskopickych rovnic typu (1) (kvantovd chemie) nebo (3—4) (nerovnovdznd
kvantovd statistika). Nabizi se jen jediné feSeni. Neexistuje moZnost zformulovat misto
(3—4) takovy systém rovnic, ktery je uzavienym systémem rovnic pro pouze zajimavou
¢dst informace? Odpovéd je pfirozené pozitivni a nékteré zplisoby, kterymi se tento
problém technicky fesi, budou rozebrdny v dal§im odstavci. Dfive se je§té pozastavme
u problému vzniku nevratnosti.
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Viechny mikroskopické rovnice fyziky (Schrédingerova rovnice, Newtonovy rovni-
ce ...) jsou vratné v tom smyslu, Ze je-li moZny proces s &asovou zévislosti fyzikdlng
méfitelné velitiny typu F(t), je moZny (po zm&ng orientace pripadného magnetického
pole) i proces opa&ny s &asovou zdvislosti F(—¢). Kazdodenni zkuSenost v oblasti mikro-
svéta nds presvédéuje o tom, Ze tomu tak opravdu je. Na druhé strang tatd? zkuSenost
v oblasti makrosvéta nds piesvédCuje o tom, Ze tato symetrie vii¢i sméru probihdni ¢asu
v makrosvété neplati. ProtoZze zédkony mikrosvéta ddvaji vznik zdkonim makrosvéta,
miZe spocivat ptivod této nesymetrie pouze ve vysoké nepravdépodobnosti takovych
poddte¢nich podminek, které by ddvaly opaény priibéh ¢asovych zdvislosti fyzikdlnich
veli¢in, neZ na jaky jsme z makrosvéta zvykli. V dal§im se budeme snaZit redukovat pocet
rovnic (napf. (4)) popisujicich asovy vyvoj systému na pocet, ktery je snesitelné maly
a zistane pokud moZno koneény i pro extrémni pfipad, kdy ldzeii systému se stane
nekoneéné velikou. V tomto limitnim pfipad€ se kvantitativni zmény v jadrech takovych-
to niZe uvedenych integrodiferencidlnich rovnic pfi zvétovdni 14zn€ zméni na kvalita-
tivni — objevi se kone¢nd pamét systému (nevedouci k feSenim s opaénym b&hem casu).
Tento fakt je ekvivalentni tomu, Ze vy$e zminéné nepravdépodobné pocdtecni podminky
vedouci ke zp&tnému chodu zdvislosti fyzikdInich veli¢in na ¢ase ziskaji pravdépodobnost
rovnou piesné nule. Objevi se tedy nevratnost a popis fyzikdlnich procesti makrosvéta
nevratnymi rovnicemi se stane oprdavnény.

3. Redukce informace aneb jak byt skromné&j$i v otdzkdch

Regeni kvantové mechanickych (resp. kvantové statistickych) problému na zdkladé
Schrédingerovy rovnice (1) (resp. Liouvilleovy rovnice (3—4)) md jednu principidlni
vyhodu — jakmile je feSeni zndmo, jsme schopni v principu zodpovédét libovolnou otdz-
ku poloZenou v rdmci odpovidajici teorie. To oviem vede k informa¢nim problémim
(pro kaZdou prakticky poloZenou otdzku je pfevlddajici &dst ziskané informace zcela
zbytetnd), a proto musime byt skromn&jsi v poloZenych otdzkdch. Konkrétng — hledand
informace by neméla prili§ pfesahovat tu, kterd nds opravdu zajimd.

Existuje n€kolik zpiisobl prace s omezenou (redukovanou) informaci. Né&které z nich
(tteba Moriho formalismus) napf. pfimo vychdzeji z hledané m&Fitelné fyzik4lni veli¢iny.
My zde budeme pracovat s informaci, kterd je obsaZena v takovych linedrnich kombina-
cich maticovych prvkit matice hustoty g(t), které 1ze ziskat pomoci projekce nezdvislé
na &ase. To jsou pfedeviim (vzhledem k interpretaci diagondlnich maticovych prvki
Omumu(t) = Pmy(t) jako pravd€podobnosti) jisté linedrni kombinace n&kterych diagondl-
nich maticovych prvkii. Abychom usnadnili zdpis jednotlivych projektort, feknéme si,
Ze projektory jsou vZdy operdtory na tfid€ operdtord, tj. tzv. superoperdtory. Jsou-li
tedy linedrni, je vZdy pro kazdy takovy projektor D vyraz DA (kde A je operdtor) opét
operdtorem, tj. jeho maticové prvky se musi (vzhledem k linearité D) vyjadfovat pomoci
linedrnich kombinaci maticovych prvki 4. Jinymi slovy pro libovolny operdtor A

(6) (DA)sy = Y. DgpeaAeas @ = mp, b = nv atd.
cd

To je definice maticovych prvki libovolného linedrniho superoperdtoru D (v naSem pfi-
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pad¥ projekeniho superoperdtoru); tyto prvky D4 spojujici maticové prvky (DA)w
a A,, musi nutng mit ¢tyfi indexy, z nichZ kazdy miZe vyjadfovat je§té soubor dalsich
indexii (@ = my atd).

A) Nakajimiv a Zwanziglv projektor [1—2]

Polozme
(7) Dapea = OapacOba 5
tj.
t (De(t))as = Oapaa(?)
Znamend to, Ze se, zhruba fedeno, budeme zajimat (pokud je DdSenka na zahradg systé-
mem a pan postdk 14zni) o pravd€épodobnost toho, Ze Dd3enka bude na riiznych mistech

zahrady a Ze pan postik ptijde zrovna kolem urcité Cdsti plotu nebo ndhodou bude tou
dobou na posté.

3.PA1), a = mpy atp.

fii

B) Peieritv projektor [3]

PoloZme
(93) Diabca = Dopnv,pryse = 6mn9§v6mp5n351w s
(9b) Yow=1,
tj. '
(10) (DQ)murs = Smnnlty Lome,mel1) = Fmaliy XPua(i) = Smn@yivPr(1) -

Zde g}, je libovolnd (aZ na vztah (9b)) matice s indexy, které odpovidaji staviim l4zné,
P,(t) je zde pravdépodobnost nalezeni systému ve stavu m bez ohledu na stav ldzng.
Tedy v ilustraci s nasi DdSenkou se ptdm na pravdépodobnost, Ze se DdSenka vyskytuje
na libovolném misté zahrady, a to bez ohledu na to, kde je pan postik.

C) Redukovany Peieriv projektor [4]

PoloZme
(1 1) Dmp,nv,px,sa' = 5mgﬁv5mp6m51w Z 6mq ’
qeS

kde op3t plati (9b) a S je libovolnd (tfeba i jednoprvkovd) podmnoZina indexil stavii
systému, Pak

(12) (DQ)mu,nv = 6"‘"9:}"% 6qum(t) .

Vzhledem k vlastnostem Kroneckerova symbolu 4, jsou zde zajimavou informaci pouze
pravdépodobnosti P,(t) pro m z mnoZiny S. Mne nap¥. zajimd pouze to, jakd je pravdé-
podobnost (bez ohledu na to, zda je pan postdk u plotu & na postg), Ze si DéSenka
hraje u vchodu se smetdkem; neni-li u vchodu, neptime se, kde je.
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Doposud uvedené pfiklady mély tu vlastnost, ze D* = D (vlastnost projekce) a budou

ji mit i pfiklady uvedené niZe. Ty uZ oviem budou sloZit&jsi.
Zavedeme si matici hustoty systému vztahem

(13) Qfm(t) = ;Qmumu(t) = (TrlazeﬁQ(t))mn .

Ztejmé jsou diagondlni maticové prvky g,s,,,,,(t) rovny vyS$e zminéné pravdépodobnosti
P,(?) toho, Ze naleznu systém ve stavu m bez ohledu na stav ldzn€. Nediagondlni prvky
maji viak téZ sviij smysl. Krom toho, Ze jsou potfebné k vypoctu stiednich hodnot operd-
torl fyzikdlnich veli¢in systému majicich i nediagondlni prvky, samy o sobé jesté urcuji
v fad¥ pripadii optickou absorpci. Proto zafidime projekci na ,,zajimavou informaci*
tak, aby podrZela veskerou informaci obsaZenou v Qf,,,(t):

D) Argyresiiv a Kelleyiv projektor [5]

Polozme

(14) Dmu,nv.pz,u = Q:v(smpamaiw
(s of, vyhovujicim (9b)). Pak

(15) (DQ)mumlt) = @i@n(?) -

V ,,DdSenkovské interpretaci uddvd napt. ¢},(f) pravdépodobnost jejiho nalezeni
v mist& 1 bez ohledu na pana postéka a o}, je mirou korelace (vzdjemné souvislosti)
mezi amplitudou pravdépodobnosti jejiho nalezeni v misté 1 a 2.

Daldi priklady projek&nich superoperdtorti D uvddét nebudeme; lze napf. vymyslit
projektor na pouze (viechny nebo dokonce jen n&které nediagondlni) prvky ¢ nebo g%,
ale pro naSe ucely zde uZ to neni pfili§ potfebné. Nebudeme se ani zabyvat technikou
pro projektory zdvisejici na ¢ase.

4. Zobecnéné Fidici rovnice a co z nich plyne

Otdzkou je nyni, jak ziskat uzavieny systém rovnic jen pro tu ¢dst informace, kterou
jsme si vybrali jako zajimavou. Cesty k tomu existuji v soucasné dobé v podstaté tii,
z nichZ druhd a tfeti (tfebaZe formdIng odli¥né) jsou fakticky ekvivalentni.

Pro pochopeni niZe uvedeného textu si zavedeme zkrdcené oznaceni pro tzv. Liouvil-
letiv superoperdtor L definovany jako komutace Hamiltonidnu s ,,tim, na co L pisobi,
tj. co za L ndsleduje* a vyndsobeni &iselnou konstantou 1/#. Tedy

(16) LA = % [H, 4].
Evidentné L je linedrni superoperdtor, pro n&jZ lze zavést matici o &tyfech indexech
podobné jako v (6); u viech linedrnich superoperdtorii odpovidd souétu (soucinu)

superoperdtorli soucet (souéin) matic, tj. jsou zachovdna obvykld algebraickd pravidla

90 Pokroky matematiky, fyziky a astronomie, ro&nik 34 (1989), &. 2



kvantové mechaniky, pfi¢emZ prvni dvojici indexii chdpeme (napf. v soutinu matic) jako
prvni index a druhou dvojici jako druhy index. Pomoci maticovych prvku H lze vyjddfit
maticové prvky L v (16) jako

Labcd = %(Hacabd - Hdbéac) s G = mu atd.
Liouvilleova rovnice (3) (resp. v maticové formg (4)) pak zni
.0
(17) i—o(f) = Lo(?).
ot
Z platnosti (17) plyne [1—2], Ze pro ,,zajimavou &st* g, tj. D (pro libovolné D) plati
t
(18) g—De(t) = —iDLDg(1) - f DLe™'1~DL¢=9 (1 _ D) LDg(z) dv —
t to

— {DLe™1=PLG=m) (1 _ D) o(1,).

(Volbou D = 1 dostaneme zpttné z (18) rovnici (17).) Vsimn€me si, Ze (18) je uzaviend
rovnice (oviem v operdtorovém tvaru) pro ,,zajimavou‘ &ist g, tj. Dg; ,,nezajimavd
st (1 — D) ¢ vstupuje do (18) jen v jednom &ase, tj. hraje roli ¢lenu zdvisejiciho na
,-nezajimavé** &4sti potdtetni podminky. Volba projektoru (7—8) v (18) ddvd

(19a) (% (i) =3 J :ow,,,,,',,v(t 1) Py(t) dt + Lot 1),
(199) Wa(t) = —[Le™ "™ (1 — D) L]y mmv.ny »
(190) I,,,”(l, to) - _i[Le—i(l——D)L(t_to) (1 _ D) Q(to)]mp.mp .

To je uzavfeny systém rovnic pro nezndémé pravdépodobnosti P,,(t), kterych je pod-
statné mén& neZ nezndmych ve vychozi Lieouvilleov& rovnici (3—4). Podobng jest& pro
mensi podet nezndmych P,(t) = Y P, () se volbou (9—10) z (18) dostane

u

(20a) g W) =3 ‘[ ;w,,,,,(t — ) Py(1) de + L1, 1) =

= ”(};m) j:o[wmn(t — 1) Py(t) = Wp(t — 7) Pp(1)] dt + L,(8, 10)

(20b) wmn(t) = —Z [Le_i(l-D)L' (1 - D) L]my,mp,nv,nngfu s

pve

(20¢) L(t, to) = —i Y [Le A "DLE=1 (1 — D) o(to) lmprmp -
I

Rovnice (19a) a (20a) jsou dva pfiklady zobecnénych fidicich rovnic (anglicky Generali-
zed Master Equations). Funkce (19b)a (20Db) se v obou pfipadech nazyvaji funkce paméti
(pamétové funkce) a maji vyznam vdhy, s niZ stav systému a ldzné, resp. jen systému
v &ase T < t ovliviiuje rychlost zmény stavu oP,,,[0t, resp. (0/0t) P,,) v &ase t. (V \pravé
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v (20a) jsme uZili toho, Ze obecn& Y w,,(t) = 0). Jiny typ zobecnénych Fidicich rovnic

m
dostaneme z (18) volbou (14 —15):

d .
1) 2 20 = i LT e atls) Gl +
t
+ ZJ Wonpg(t — T) Q,s,q(‘r) dr + I,(t, 1),
rq Jto
(21v) Wmnpq(t) == [Le_i(l_p)u(l - D) L]mn.nu,pv,qngx )
uvK
(21¢) L2, t0) = —iZ[Le‘i(l'D)L('“m)(l — D) 0(t0) Jmunu -
u

Ve viech pfipadech pam&tové funkce Wy, ny(t)s Won(?) @ Wonnpe(2) zlistdvaji obecn& osci-
lujicimi funkcemi &asu, které neklesaji k nule, pokud jsou systém i ldzeti koneéné. Pro
nekonedny systém odepnuty od l4zné& se jiZz pozoruje pokles pamétovych funkci s rostou-
teprve v limit& nekone&ného rezervodru: pak wp,(f) @ Wpnpe(?) jako funkce Casu klesaji
k nule, pfiemZ typicky pokles miZe byt i exponencidlni. Systém md tedy pamét, ale
pouze konenou a chovdni feeni silng zdvisi na rychlosti ztrdty paméti. V typickych
pfipadech, jsou-li ldzni napf. fonony v pevné ldtce, miiZe byt rychlost ztrdty paméti
méfend napf. spddem paméfovych funkci w,,(t)) ddna charakteristickou dobou
t, ~ 1071 5. Teprve v této limit& se stdvd FeSeni nevratné v &ase, protoZe potitetni
podminky ddvajici opainy pribgh dynamickych procesii se stdvaji absolutné nepravdé-
podobné. Zde tedy vznikd nevratnost.

Zabyvejme se napf. nejcast&jsim ptipadem zobecnéné Fidici rovnice (20a). Lze ukdzat,
Ze I(t, t,) = 0, pokud gy, byla v (10) podte¢ni matice hustoty ldzng, matice hustoty o
byla na po&dtku separabilni (tj. systém a lézefi byly v &ase ¢, statisticky nezdvisl¢) a o°
neméla nediagondIni maticové prvky. Pak zdménou prom&nnych lze (20a) pfepsat jako

(222) a%P"(’) - 5 J ;_"’[wm(f) Py(t = ) = won(t) Pu(t — )] dr.

(¥m)

Je-li pak dynamika systému (rychlost zm&n pravdépodobnosti P,(z)) mald ve srovndni
s rychlosti zapomindni paméti a je-lit — t, > 7, = Cas, za nimZ uZ jsou pamétové funkce
W Zanedbatelné (dosah paméti na Sasové ose), lze (22a) psdt dobie jako

(22b) ZPAD % 3 Wil = WanPa()]

+oo
W,, = J' Won(T) dt
0

(neni-li spln&n tfeba jen jeden z téchto pfedpokladi, (22b) neplati). Rovnice (22b) je
ale standardni Pauliho rovnice [6] &asto pouZivand k popisu kinetickych d&ji pomalych
ve srovndni s rychlosti ztrdty paméti. ZapiSme si pro ilustraci feSeni (22b) pro dvou-
hladinovy systém:
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(23) Pl(t) = __E__. + I:Pl(o) - Wi, ]e-(Wu+Wn)t ,
Wi, 21 Wi, + Wy,
W. W,
P.(t) = 21 + P.(0) — A2 S e_(le"‘Wz])t'
2() WIZ + WZ]. [ 2( ) W12 + WZI]

Je vidét, Ze dynamika popisovand (22b) (tj. chovdni pauliovské DédSenky na zahradg)
je velmi primitivni. Po uplynuti &asu 2(W;, + W,;)~! by se Dd¥enka vyskytovala napf.
s touZ pravdépodobnosti v obou koutech zahrady, a to bez ohledu na pana postika,
denni dobu atp. (pokud W,, = W,,, tj. oba kouty jsou pro ni stejn¥ ,,atraktivni*).
Chovini P,(t) a P,(t) je vidy monoténni a exponencidlni. Na rozdil od toho feseni (22a)
pripousti (podle charakteru paméti) i oscila¢ni chovdni (kdy Ddsenka by méla obvyklou
psi tendenci pobihat od jednoho koutu zahrady k druhému). To neni samoulelné,
osciladni (obvykle tlumend) feseni (22a) odpovidaji tzv. kvantovym rdziim (kdy systém
kvaziperiodicky prochdzi dvéma (nebo vice) stavy), které jiz byly mnohokrdte pozoro-
vdny. Nedosti na tom: DéSen¢in vn&jsi svt (rezervodr neboli ldzeil) mimo zahradu neni
staciondrni. Pan poStdk pfichdzi obvykle k devdté hodin€ ranni a prochdzi svou ob-
vyklou trasu podle plotu. Podle toho se (pod vlivem tohoto vng&jiiho svéta) chovd i Dd-
Senka. To, Ze Dd3enka (elektron atp.) pob&Zi tou dobou s panem postékem podle plotu
(vybraného Fetizku atomii atp.) bez ohledu na to, Ze o hodinu dfive se vyskytovala ve
viech koutech zahrady se stejnou pravdépodobnosti, je zpisobeno prdvé c¢lenem
L(t, to) v (20a), ktery zdvisi na ,,nezajimavé* &dsti (tj. netykd se polohy Ddsenky v za-
hradg v interakci s okolim v pfedepsaném abstraktnim stavu ¢~) potdte¢ni podminky
o(t,). To jsou zdkladni rysy obecného fyzikdIniho chovani systémi interagujicich s obec-
n& nerovnovaZnym okolim; rovnice (20a) jsou schopny je popsat, zatimco (22b) nikoli.
Obdobnd diskuse plati i o jinych druzich zobecnénych Fidicich rovnic, napt. (19a)
a (21a).

5. Maji fyzik4lni systémy opravdu pamét?

Pfichdzime k nejzdvainé&j$i otdzce této prace: Maji redlné systémy opravdu paméf?
A jestli ano, jakou? Tato otdzka neni jednoduchd a odpovéd na ni nemiiZe také byt jed-
noduchd. Reknéme si proto hned na zaddtek, Ye¢ kromé vy3e_uvedenych argumentd
existuje i fada jinych pragmati¢téjSich divodi pro¢ existenci paméti predpoklddat.
Existenci paméti, tj. asové nelokdlniho vztahu mezi pfi¢inou (v nafem ptipad¢ stav
P,(1)) a diisledkem (rychlost zmény stavu (8/dt) P,(t)), se vysvétluje napf. magnetickd
hystereze, chovéni plastickych hmot atp. Uvedme tedy pro objektivitu nékolik argumen-
th proti existenci jakékoliv univerzdlni paméti:

1. Samotnd Liouvilleova rovnice (17) je (podobng jako Schrsdingerova rovnice (1))
lokdlni v &ase, tj. neobsahuje pamét.

2. Druh, tvar a ¢asovy priibéh paméti zdvisi nejenom na tom, jakou informaci sém
pozorovatel povaZuje v daném okamZiku za diéileZitou (tj. na vybéru projektoru D),
ale i na vybéru ,,nefyzikdInich parametri gf, v (9—10), (11—12) a (14—15). Zm&na
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¢y (pokud ziistane v platnosti (9b)) mize zna&n& ovlivnit tvar pam&fovych funkci a
souasn¥ velikost i &asovy pritb&h &lentt I,,,(t, to), In(t, to), TeSP. Lni(t, to) v (192—c),
(20a—c), resp. (21a—c); nepozmeni viak viibec feSeni P,,(t), Pn(t), resp. o5a(?)-

3. Existuji i metody zaloZené na projekci D(t) zdvislé na &ase, které vedou na vdzany
systém rovnic pro maticové prvky (viechny nebo jen n¥které) matic hustoty gj.(f)
systému a gj,(f) = Y.0mum(?) 14zn& [7—8]. Tyto metody Ize formulovat tak, aby

vysledny systém rovnic byl v &ase lokdlni (tj. formdlng bez paméti) nebo nelokdlni
(tj. S paméti). V druhém ptipadé vychdzi pamét opét jiného druhu nez vyse.

4. Pro projekci D nezdvislou na &ase (viz nap¥. (7—38), (9—10), (11—12), resp. (14—15))
existuje moZnost formulovat pfesné fidici (kinetické) rovnice ve tvaru diferencidlnich
rovnic, které jsou lok4lni v Case, tj. neobsahuji formdln& paméf. Poprvé se tato moz-
nost objevila v souvislosti s identitou Fulinského a Kramarczyka [9]

(24) a%DQ(t) — —iDLe™™~)[1 + N(1)]~* {Da(t) + (1 — D) e(to)} ,

N(t) = D[e~iH¢=*) _ 1],

V roce 1981 dokédzal H. Gzyl [10], Ze (24) je matematicky zcela ekvivalentni identit&
Shibaty, Hashitsumeho, Takahashi a Shingu [11—12]

(25) a%DQ(t) = —iDL[D + ¢~11=DIG=r0)(] _ p) ltt=re)]~1

. [Do(t) + e~i=PLe=1)(1 _ D) o(t;)] .

Obé tyto identity jsou pfimym disledkem (17) a redukuji se na (17) pro D = 1,
Ptedpoklidejme napk., Ze D je ddno (9—10). Pak (24) nebo (25) ddvaji

o) 2P = T Wt 10) o) = ot 0) Pu)] + It 1)

(26D) Won(t, 1) = =i Y [L{D + ™' 1=DEG=t0)(] _ D) gk=t}=1] = ok

nvK

(26¢) Iult, t0) = _i]Z[L{D + e il=DLu=n)(] _ p)iltt-io -1
In

€7 HATPETI(1 — D) 0(t0) Impmu -

A% na &len J,(1, to) (ktery se rovnd O pro stejné politeéni podminky, pro néz vyse
vymizel i &len 1,,(t, t;) v (20a)) se (26a) podobd Pauliho rovnici (22b) s tou vyhradou,
Ze velitiny W,,,(t, t,) jsou funkce &asu. Jejich vypolet je v n&kterych specidlnich pripadech
moZny [13] a vychdzi, Ze

a) v pfipadé silného pisobeni ldzng jsou W,,(1, t,) = 0 a rychle dosahuji nasycenych
hodnot; pak je lze (podobng jako W, v (22b)) interpretovat jako pravd&épodobnosti
pfechodu n — m za jednotku Gasu; popis dynamiky pomoci Pauliho rovnic se tedy
v priib&hu éasu stdvd mozny;

b) v ptipadg slabé vazby systému s ldzni mohou nabyvat W,,(t, t,) v pribéhu &asu
kladnych i zdpornych hodnot a mohou byt pro n&€které Casy i nekone&né; nelze je tedy
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interpretovat jako pravdépodobnosti pfechodu. V obou pfipadech vychdzi viak 1 =
2P, ()20
Uvedme jednoduchy pfiklad. Pro symetricky dimer s hamiltonidnem

(27) H= (‘} g)

neinteragujici s ldzni je

2J2
(28a) wi1a(7) = wyy(7) = ok
(28b) War(t, 1) = Wy(t, 1) = %tg (%’ (t - zo)> .

Pro poddtetni podminku Py(to) = 1 — P,(t,) = 1 je L,(t, to) = Ju(t, o) = O a Feleni
(20a) s (28a) i feSeni (26a) s (28b) zni

29) Py(t) = %[1 + cos (271 (t t0)>],

Py(t) = % [l — cos <2—f;-l (t- to))] ,

coZ jsou netlumené oscilace. Vracime se tedy k piivodni otdzce: Maji skuteéné fyzikdlni
systémy pamét, nebo ne?

Odpovéd na tuto nejednoduchou zdkladni otdzku se stdvd prostou. Jestli pripisi
fyzikdlnim systémim pam&t (jako pfi hleddni fedeni (29) z (20a) a (28a)) nebo ne (jako
pfi uZiti (26a) s (28b) vedoucich k témuz ¥eSeni (29)) zdleZi vyhradn& na ndmi vybraném
zplisobu popisu. Experiment (praxe) zde neddvd ndvod, protoZe srovndvat s experimen-
tem Ize aZ vysledky. Pojem fyzikdlni paméti je tedy vyhodny, ale v Zddném pfipadé ne
nutny pfi popisu chovdni systému. Jinymi slovy, nelze Fici, Ze redlné systémy maji na nds
nezdvislou pamé&f — ony se tak pouze pfi jednom z moZnych zplisobli popisu jejich dy-
namiky chovaji. P¥itom detaily této pam&ti zdviseji na detailech zvoleného popisu (detail-
ni tvar projektoru — viz vy3e). V kazdém pfipad€ je ném z divoda &isté lidskych (ale
pouze z téchto divodii) bliz3i pfedpoklddat, Ze nase kvantovd Ddenka pam&t md, ne?
pfedpoklddat, Ze se pohybuje sice stejné, ale podle jakychsi pfedem uzavienych zdkoni-
tosti (rovnic typu (26a)), kde veli¢indm typu W,,(t, t,) je t8Zko v b&Zném elementdrnim
fyzikdlnim jazyce rozumét.

6. K ¢emu je to vie dobré?

Mohlo by se zddt, Ze vyse zmin&né teorie jsou ve sv&tle toho, co bylo zatim Ffeeno,
dosti samoucelné. Je tedy tfeba Fici, v éem je novy pfistup nejen podnétny, ale i nepostra-
datelny. Je to predevsim v pfipadé

a) &ash krdtkych ve srovndni s dobou vyhasindni pamé&ti;

b) rychlych d&jd, tj. rychlejsich, neZ je rychlost vyhasindni paméti;
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c) Ze experiment klade otdzky spjaté se specifickou omezenou informaci (napf. typu
neexponencidlni pri¢né relaxace), jejiz ziskdni z Liouvilleovy rovnice je (tfebaZe princi-
pidln& moZné) prakticky neproveditelné z technickych diivodd a na niZ obvyklé teorie
neddvaji odpovéd;

d) Ze ldzef je podle samotného zad4ni tilohy v nerovnovéZném stavu, v némz setrvavd
dobu srovnatelnou nebo delsi, neZ jsou typické doby, za n&Z by se sdm systém (pokud by
interagoval napf. s rovnovdZnou ldzni) dostal do rovnovadZného stavu;

e) Ze intenzita vn&jsich poli nebo sila vzdjemného pisobeni systému s ldzni vylu€uje
standardni teorie napf. Boltzmannova typu;

f) Ze experiment klade otdzky spjaté s jinym neZ kinetickym (napf. hydrodynamic-
kym atd.) reZimem, v némZ nemusi platit obvyklé kinetické rovnice; to se tykd specidlng
oblasti velmi nizkych frekvenci (velmi dlouhych &astt), kdy nemusi platit obvykld kvazi-
Casticovd koncepce;

g) Ze napf. paméfové jevy vysiiho Fddu v interakci systém-ldzefi jsou schopny vyznag-
né ovlivnit fyzikdlni procesy v nejniZ§im fddu v této interakci;

h) Ze zkoumdme kinetiku objektd majicich konetnou dobu Zivota srovnatelnou
s typickymi dobami napf. pfenosu (p¥ipad excitoni).

K piipadiim a) a b) neni tfeba detailngjsi diskuse; stadi srovndni Sasovych zdvislosti
(23) a(29) pro ptipad symetrického dimeru ((29) plati pro doby kratsi, neZ je doba ztraty
paméti, zatimco v elementdrnim poddni si pauliovsky vysledek (23) déld ndrok platit
obecng). Tyto dva pFipady se tykaji predeviim v&tSiny modernich piko- a subpikosekun-
dovych experimenti. Pfipad c) je celkem jasny; poznamenejme jen, Ze se tykd kromé jiné-
ho velmi nizkych teplot. P¥ipad d) je velmi diileZity; tykd se napf. experimenti spjatych
s relaxaci elektron, resp. elektronovych systému v matricich, které jsou v silné nerovno-
vazném stavu bud diky interakcim s vné&j§imi budicimi poli, nebo diky samotné interakci
s nerovnovdznym elektronovym systémem. Zde se nabizi elementdrni piipad: Chceme
zkoumat prib&h relaxace (tj. usazeni se) malého ptdtka, ktery pravé usedl na vitev.
Samotny ptd¢ek se usadi a sloZi k¥idla rychle, ale vétev se spolu s ptickem kyvd jesté
dlouho potom. Rovng&Z pripad e) je podstatny a tykd se napf. vodivosti nebo difize
v intermedidlni oblasti mezi pdsovym (boltzmannovskym) a pfeskokovym (diftiznim)
reZimem, pfes niZ miZeme spojité pfechdzet pfi zméné teploty v piipadé litek s uzkymi
pdsy. Pfipad f) se zd4 byt akademicky, ale dotykd se napf. stejnosmé&rné vodivosti v ne-
standardnich situacich. Pfipometime pouze, Ze prakticky vSechny obvyklé teorie ddvaji
exponencidlni (pfipadné oscilaini s exponencidlnim tlumenim) pribéh relaxace na
asymptoticky dlouhych &asech, o némz je jiz dlouho zndmo, Ze jde o nefyzikdlni ideali-
zaci [14]. Kone&ng ptipad g) se tykd kvantového tunelovdni skrz bariéry neprostupné
podle Pauliho rovnice, resp. jevii kvantovych rdzi apod. [15]; vyznam t¥chto jevi zvldste
v posledni dobg silng vzriistd. Konené ptipad h) nepotfebuje komentdie, obvyklé teorie
se jim viibec nezabyvaji.

Shrneme-li, je tedy vidét, Ze moderni myslenky spjaté s efekty typu paméti jsou nejen
plodné, ale i nepostradatelné v dal§im rozvoji chdpani podstaty kinetickych jevii obecné.
Uvedend oblast teorie je stdle a jesté dlouhou dobu zlstane teprve v zaédtcich svého roz-
voje. Vidyt uvédomme si, Ze Boltzmannov& rovnici, stojici v samotnych zdkladech
teorie kinetickych déjii, je letos jiz 117 let a stdle pfitom je nejen prubifskym kamenem
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a vychozim bodem mnoha novych koncepci, ale i zdrojem inspirace pro nové generace
fyziku.
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Stav a trendy uhlikovej chronometrie

Jdn Chrapan, Viadimir Jakab¢in, Liptovsky Mikulds, Anna Polaskovd, Bratislava

Styri desafrotia existencie rddiouhlikovej metédy datovania organickych materidlov
(prvykrdt publikoval zdkladnii myslienku tejto metédy Libby v roku 1946 [1]) znamenali
pokrok v §tyroch smeroch:

— meracia technika,

— vyuZitie znalosti o obsahu rddiouhlika,

— unifikdcia postupov Libbyho metédy a spresnenie uhlikovej chronologickej stup-

nice,

— poditadové spracovanie informdcii.

Prehlad vyuZivania metédy '“C poskytuju préce [2, 3, 4].
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