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UvoD

Diskusije o relaciji izmedu fizike i biologije vode se veé
nekoliko decenija.Pri tome se zastupaju veoma razliéita misljenja
podev3i od vitalistickih,po kojima u osnovi bioloSkih fenomena

ne leze zakoni fizike,do potpuno suprotnih misSljenja da se svi pro
cesi u zivoj materiji mogu objasniti na bazi fizidkih zakona,ali
uz koriséenje metoda koje prelaze okvire standardnih fizickih istr
Yivanja.Danas se moZe reéi da rezultati pomenutih diskusija,kao i
mnogobrojna istraZivanja i analize,daju za pravo onima koji misle
da su fizika i biologija sustinski povezane i da se ni jedan biolo
gki fenomen ne mo%e objasniti zakonima koji su van okvira fizike.
Mada je dilema o odnosu fizike i biologije danas rijeSena,to ne
zna¢i da se nalazimo na pragu formiranja Jjedne egzaktne nauke koju
bismo zvali biofizika.Zbog izvanredne slozenosti i kompleksnosti
procesa u zivoj materiji,do denas se nije mnogo postiglo u direktn
'primjeni fizidkih zakona na bioloske fenomene.U ovoj primjeni post
je dva krupna problema i to su objasnjenje nastanka Zivota,na bazi
fizidkih zakona (predbioloska faza), i objasSnjenje funkcionisanja
veé stvorenog Zivog organizma.MoZe se reéi da je vidan napredak
postignut u primjeni fizidkih zakona na funkcionisanje Zivog orga-
nizma.Postoje dobro razvijene teorije krvotoka,funkcionisanja nexrwv
nog sistema,funkcionisanja pojedinih ¢ula,itd.Ovdje su koriscéene
analogije sa elektricénim kolima,uspjesno su primjenjeni zakoni hid
dinamike i svakim danom formulisSu se novi modeli koji relativno
dobro funkcioniZu.Daleko je teZe da se na bazi fizickih zakona obj
sni skok od neZive na Zivu materiju,da se objasne genetske promjen
i da se daju koliko-toliko stroge zakonitosti o uticaju apsorbova-
ne hrane na razvoj organizma.

U vezi sa problemom predbiolosSke faze danas postoji vise
razliéitih teorija,koje se uglavnom mogu razvrstati u dvije grune.
U prvu grupu spadaju one teorije koje se baziraju na pretpostavei
da kvazidestice,koje mogu da nastanu u smjesi supstanci,igraju dom
nantnu ulogu u procesu pretvaranja neZive materije u zZivu.

Druga grupa teorija svodi se na to da izvjesne hemijske supstance
u hemijskim reakcijama postaju sposobne za samoorganizaciju,5to
drugim rijedima znadi da izvjesni specifidni fenomeni u smjesi sup
stanci i pogodan uticaj okoline mogu da privileguju izvjesne proce
se sjedinjavanja ,u odnosu na sve ostale procese koji su u smijesi
moguéi.S obzirom na do sada postignute rezultate,éini nam - liy-
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realnijim da treba ujediniti obje pomenute ideje i da u njihovom
kombinovenju le%i zadetak jedne kompnletne teorije predbioloske faze
Cilj ovog rada je da pruzi izvjesne elemente koji bi ujedinili na-
prijed pomenute prilaze.Osnove na kojoj se grade ovi elementi je
fenomen neodrZanja.Ovaj fenomen je prisutan kod mnogih kvazicesti-
énih sistema (sistem optidkih pobudenja,sistem feroelektriénih po-
budenja i drugi),ali je isto tako prisuten i kod &estiénih sistema,
kada se oni nalaze u stanju hemijskog reagovanja.U skladu sa ovim,
ispitane su specifidne fizidke posljedice koje nastaju kao rezultat
neodrzanja u kvazidestidnim sistemima.Na bazi ovih analiza i metoda
fizike kondenzovane materije,formulisani su modeli za procese ne-
odrZanja u smjesi hemijskih supstanci koje medusobno reaguju.
Pokazano je da neodrZanje kvazilestica povlaci za sobom nepovratnu
apsorpciju one spoljasnje energije koja u destiénom sistemu uslo-
vljava nastanak kvezidestica.Takode se ispostavilo da izvjesni pro-
cesi,koji su posljedica neodrzanja,dovode do jake disipativnosti.
Na kraju-3to je mo%da i najva’nije-kvazidestiéni sistemi,u kojima
se broj kvazilestica ne odriava,imaju vremenski zavisnu entropiju
koja je oscilatornog tiva sa prigusSenjem.Ovaj rezultat,koji se
dobija na osnovu mikrofizickih razmatranja,izvanredno dobro se
uklapa u savremene teorije samoorganizacije koje su dali PrigoZin
(Prigogine) i Ajgen (Eigen).

Rezultati istraZivanja neodrZavanja kvazilestica,paralelno sa odgo-
varajuéim analizama Cestiénog neodrZianja,nedvosmisleno ukazuju na
to da nastanek Zivota treba traziti u sistemu hemijskih supstanci
koje se jedine,ali uvijek u prisustvu kvazicestica,koje se takode
ne odrzavaju.Ova dva podsistema (8estidéni i kvazidestiéni ) tako

su povezani da kvazidestidni podsistem napaja &estiéni podsistem
informacijama,usljed ¢ega u ovom posljednjem nastaju privilegovane
reakcije,ili drugim rijelima,samoorganizacija u hemijskom procesu.
Kao krajnji rezultat ove samoorganizacije moZe da nastane kvalita-
tivni skok iz ne¥%ive u zivu materiju.

0d rezultata ovog rada ne treba ocekivati sve neophodne elemente

za formulisanje mikroteorije predbioloske faze.Njegov maksimalni
domet je ukazivanje na éinjenicu da fenomen neodrZanja moze da
posluZi kao osnova za razvo] mikroteorije predbioloske faze.

Takode je znadajan i rezultat koji ukazuje da samoorganizacija,u
sistemu hemijskih supstanci,najvjerovatnije moZe da nastupi samo
onda kada se u smjesi supstanci pojave kvaziclestice tina eksitona
ili feroelektricnih pobudenja.

I pored ovoga,mnoga vaZna pitanja ovdje nisu analizirana.Tako,napr.,

.
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nije razmatrano pitanje kriterijuma nastanka Zive materije u pro-
cesu samoorganizacije,jer je odigledno da do prelaska neZivo-Zivo
ne mora da dovede svaki tip samoorganizacije.Rezultati takode za-
htijevaju dopunu koja bi se odnosila na kinetiku hemijskih reakci-
ja u uslovima samoorganizacije.Na kraju,trebalo bi bliZe povezati
mikroteorijska razmatranja,koja su ovdje izvrsSena,sa polufenomeno-
logkim teorijama PrigoZina i Ajgena.Sva ova pitanja,a vjerovatno

i jo3 mnoga druga,zahtijevaju dublje analize i joS mnogo napora,
ali nam se ¢ini da u ovim nastojanjima treba startovati od fenome-
na neodrzanja i njegovih specifiénosti.

Smatramo da je cjelishodno da na kraju uvodnog dijela izloZimo plan
disertacije.Prve dvije glave disertacije su informativnog karakte-
ra.U prvoj glavi su izloZene osnovne osobine i bitnije karakteri-
stike eksitona,a takode su navedene i osobine normalnih elektro-
magnetnih talasa u sredini,koji pretstavljaju realistidniji model
za optidka pobudenja nego Sto su eksitoni.

Druge glava sadrzi kratak pregled savremenih ideja o nastanku samo-
organizacije u smjesi hemijskih sunstanci,i o tome kako kao krajnji
ishod samoorganizacije nastaje Zive materija.

U tredoj glavi su ispitane specifidnosti eksitonskog sistema,koje
bi mogle da budu od znadaja za nastanak i razvoj biomaterije.
Pokazano je da neodrianje eksitona povladi za sobom &itav niz po-
sljedica.kao Sto su nastanak novih tipova pobudenja,nepovratna
apsorpcija svjetlosne energije.disipativnost koja linearno raste

u vremenu i oscilatorna primonredaja entrovije.Rezultati su uvijek
komentarisani se biofizidkog aspekta,i na osnovu toga je procjenji-
vana uloga eksitona u bioprocesima.Djelimiéno je komentarisana 3.
uloga feroelektriénih pobudenja u procesu samoorganizacije.posto

se i ova pobudenja formalno mogu uklopiti u eksitonsku Semu.

U posljednjoj glavi eksitoni su posluzili kao model za formulisanje
teorije neodrZanja &estica u smjesi hemijskih supstanci.Na osnovu
ovih,relativno idealizovanih modela,ispitane su entropijske osobine
smjese supstanci,koje se nalaze u hemijskoj reakciji.Pokazano Jje

da se u smjesi supstanci entropija oscilatorno mijenja u vremenu,

i da ima izvjestan faktor prigufenja.Kao Sto je noznato,ovakav tip
entronije zadovoljave kriterije PrigoZina i Ajgena,koji se odnose
na nastanakx samoorganizacije.U ovom svjetlu,rezultati cetvrte glave
mogu se shvatiti kao mikroteorijsko obrazloZenje nolufenomenoloSkih

teorija.koje su dali PrigoZin i Ajgen.
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I EKSITONI U MOLEKULARNIM KRISTALIMA I NJIHOVE OSOBINE

1. Frenkelovi eksitoni u teoriji Bogoljubova i Agranovica

Eksitoni Frenkela su kolektivna elektronska pobudenja
molekularnih kristala.To su bestrujna elementarna pobudenja.
Kod molekularnih kristala energije medudjelovanja izmedu molekula
su znatno manje od energije veze elektrona u molekulama.Molekularne
kristale obrazuju atomi plemenitih gasova i molekule sa zasiéenim
vezama ( H2,O2,CH5,itd.),a rasprostranjeni su i kod organskih jedi-
njenja ( benzol,naftalin,antracen ).

Prvu teoriju molekularnih eksitona formulirali su Frenkel
/1/ i Peierls /2/ . Hamiltonijan kristala se uzima u obliku

-~

‘Z By o+ -2"2,', £ ) (1.1.1)

gdje Jje Vﬂ @ operator xulonskog medudjelovanja molekula 1 i m.
U prvoj aproksimaciji V~ = je odreden dipol-dipol interakcijom
’

medu molekulama
A ('!-3"1.;") lrm'ﬁ| -3 (P-'I'-') (.ﬁl-‘gfﬁ’)
oh o W e e em e e e ew G e S S0 " -~ - - (I-log)
n,m Ir" ’12
dm
Sa i'"ﬁ = Je oznaden radijus-vektor koji povezuje &vorove resSetke

nif.a i)'ﬁo je operator dipolnog momenta molekule n.

U operatoru (I.l.l) ukljudeno je samo trenutno kulonsko medudje-
lovanje izmedu naboja koji obrazuju kristal.Zbog toga se eksitoni,
koji odgovaraju hamiltonijanu (I.l.l),nazivaju kulonski eksitoni.
Ako se uzme da se molekule ne pomjeraju iz ravnoteZnih poloZaja.
onda se valna funkcija osnovnog stanja kristala moZe pretstaviti
u obliku proizvoda (antisimetrizovanom po svim elektronima ) val-
nih funkcija odvojenih molekula,koje se nalaze u osnovnom stanju:

72 - D ﬂf ' (I.1.3)
n

Energija kristala,u stanju sJe Jednaka

E, = (Y;,;I')g) = Re e <oo] .?ﬁl oo)
1 ;:’" / (T.1.4)

<£1£1Vg gl £1£5) =f$0f’p'sﬂ» \/»,,;; s%f '/},,f‘ol?
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U sludaju da se zanemari medudjelovanje izmedu molekula,valna
funkeija kristala (sa samo jednom pobudenom molekulom) ima oblik:

ﬂ ‘:”,,, (T:145)

kojoj odgovara energlja
(N =-21)& + 6; (I.1.6)

Ovo stanje je N puta degenerirano (translaciona degeneriranost),
jer energija kristala ne zavisi od toga koja od molekula se nalazi
u pobudenom stanju.Molekularna interakcija uklanja ovu degenerira-
nost.

Da bi se izradunala energija kristala,u prvoj aproksimaciji po
molekularnoj interakciji,treba uzeti pravilne linearne kombinacije
funkeija (I.l.5),koje bi davale dijagonalnu matricu molekularne
interakcije:

£ i¥X-n
% ' 'ﬁ' ;;Nx,?e 1 (T4259)
2- = s - --1'_-_-/; 3’«.‘ < e y 1=1,2,3.
=4 N 2

Funkeija 4%» je ujedno i vlastita funkcija operatora translacije
za cjelobrojni vektor resSetke.Pretpostavljeno je da elementarna
éelija sadr?i samo Jjednu molekulu i da molekularno stanje nije

degenerirano.
Energija kristala u ovom stanju,: odnosu na energiju osnovnog sta-

nja,je Jjednaka:

Ef(k) =<%*f’AH"){,’?{ - f"}- - &o + Df + Lf(E)
AH = H - EO’ Df BZ {<.f0,’ \Iﬁ’ﬁl f0> —<OO’ ?’.ﬁ,—n.l\ OO>}'
m

(I.1.8)

Df je promjena energije medudjelovanja jedne molekule sa svim
ostalim molekulama,pri njenom prelasku u f-to pobudeno stanje.

- ’ ik (n-1)
Lf(k) = Z; Mz e

A

e =[50 Ven % % e

(1.159)
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IT(Q) je prirastaj koji zavisi od valnog vektora,a matriéni ele-
menti Ma- odreduju prelaz pobudenja f sa molekule T na molekulu 1.
Jednom nedegeneriranom pobudenom stanju slobodne molekule odgovara
u kristalu N pobudenih stanja.Svako od tih pobudenih stanja,koje
se odnosi na odredenu vrijednost valnog vektora k,je kolektivno
pobudeno stanje Citavog kristala.Takva elementarna pobudenja se
zovu eksitoni.

Ako elementarna éelija sadrzi G molekula,onda jednom pobudenom
stanju slobodne molekule u kristalu odgovara G zona pobudenih
stanja.0vakvo energetsko cijepanje se zove davidovsko cijepanje.

U sludaju da se molekule kristala mogu pobuditi na A nivoa,
tada postoji AG eksitonskih zona.Ovakvo cijepanje nivoa zove
se Bethe cijepanje.

Kulonski i mehanidki eksitoni

Eksitoni,koji se pojavljuju pri ukljuéenju ukupne kulonske inter-
akcije,zovu se kulonski eksitoni.Njihova energija je,u Heitler-
Londonovoj aproksimaciji,jednaka (I.1.8).Pri malim vrijednostima
valnog vektora k,energija eksitona je neanalitiéna funkcija od k.
Neanalitidnost se pojavljuje usljed postojanja dugovalnog elektri-
énog nolja,koje se javlja u kristalu pri prostiranju eksitona kroz
njega.Neanalitidnost se moZ%e pokazati na sljedeéi nadin.Neka je,

u izolovanoj molekuli,razliéit od nule matriéni element operatora
dipolnog momenta,koji odgovara prelazu iz osnovnog u stanje f :

loldgley = 3% 4o (I.1.10)

Matridni element (I.1.9) je tada jednak :

dof £ 3 aog >\ 2
Mgm = -J-Q-LJTLS__-E_E--_:EZ (T:1:11)
m

Na osnovu ovog L(K} se moZe napisati u obliku:

- . PR

)T ra Bl

-»fon ~ Z_, _..?.Ekm{ of _ 3 §ila (EOf -x;)}
m]? m]®

n

(.1.12)

-)go
‘g je elektridno polje u tacdki m=0,koje nastaje usljed dipola
u &vorovima refetke m # o0.Velidina divola se mijenja od &vora do

évora po zakonu
- e ed
dln) = 4% ¢ F%
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Kao 5to je pokazao Ewald .ukupno polje se moZe razdijeliti na

dva dijela.Prvi dio,pri malim k,ima oblik dugovalnog makroskopskog
polja,koje bi postojalo u sredini ako bi u njoj diroli bili nepre-
kidno raspodijeljeni po zakonu:

v aof ¥R
P(r) = -g.- eikr 9 (I.lol})
\'4

gdje je V zapremina elementarne éelije,a 5(5) ima smisao polariza-
cije jedinice zapremine.Drugi dio se zove unutrasnje polje.
Dugovalno polje se moZe naéi na sljedeéi nadin.U sredini je longi-
tudinalna komponenta elektriéne indukcije D jednaka nuli,a ele~
ktriéno makroskopsko polje Jje longitudinalno pri zanemarivanju
efekata retardacije.

-y —_ -— -¥
Bl’t = _E'n + 4X =5 % 57_1_5_%_22_ = 0
; (T:1:.14)
— “of oot 5
E(r) = = -&- _E_Sg;g,,l. elk-r

Ovo je neanalitiéna funkcija od X o1 Pri k-0 zavisi od S=m E
a-

Podjela na dugovalno i unutrasSnje polje je-ujedno podjela na an
liti¢ki i neanalitidki dio ukupnog polja:

2 2
%j = E4(0) + ’Z,Q,j,j (x) df° (I.1.15

Koeficijenti QJJ' se odreduju na osnovu strukture resSetke.

Ako se u izrazu za L(ﬁ) zenemari prvi ¢lan,koji odgovara dugoval-
nom polju,onda se elementarna pobudenja (odredena sa L(E)) zZovu
mehanidki eksitoni.Energija mehanilkih eksitona je analiticka fu-
nkcija od E.Stanja mehanidkih eksitona se koriste za izradunava-
nje tenzora dielektridne permeabilnosti (kao prva aproksimacija).
Dalji razvo] teorije eksitona ostvaren je primjenom metode druge
kvantizacije (Hopfield,Agranovic).

Sa hamiltonijana cestica koje medudjeluju prelazi se na ekvivale-
ntni hamiltonijan kvazidestica,koje slabo interaguju.Glavni dio
interakcije Cestica se pojavljuje u dijagonalnom dijelu kvazi-
¢estiénog hamiltonijana.

U reprezentaciji druge kvantizacije hamiltonijan je jednak:

152,
H = Zefb%rb-» + __-Z %_ bz b = Pagbar < £78 gzl 8>
o’

nf (T.1l.16
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Kod proraduna matriénih elemenata koriste se vlastite funkeije
hamiltonijana slobodne molekule,za koje se uzima da su medusobno
ortogonalne (prekrivanje je slabo).Ako je prvi pobudeni nivb znatno
nizi od sljedeéeg pobudenog nivoa,moZ%e se uzeti tzv. dvonivoska

gema,tj. osnovno i jedno nobudeno stanje (f).Tada se mogu uvesti
operatori
- - -
Pze = bz ban 4 P3o = bz, bz (T3:17)

Operator Pﬁf ponistava pobudenje f,a ng stvara pobudenje na

molekuli 1.
Operatori P su tzv. kvazi-Pauli operatori.U sludaju dvonivoske
geme oni se svode na Pauli operatore ,sa sljedeéim komutacionim

relacijamaz
PyoPr, = Pr P2, = 1 = 2 N :
arfhs ~ TastRs Af (1.1.18,
ks B 2 +2 +
[PagsPrgl = [PhesPig] = O» Pge = Phe = Oy PhePre=Nae
Hamiltonijan sada postaje

i ’ + 2 B5 Py
H=E, + %; PaN 24 S P A - - An_, &(PﬁPﬁ + PﬁPﬁ.) +

=
m

(T.1.19)

A= E - & + Z{(orh‘rﬁﬁ\f@ - <ooh7ﬁﬁ\oo>} ,

/\ Je energija pobudenja jedne molekule u kristalu,i iznosi
od 3do 5 eV.

o= {201V 20> = Lo£|V_ |0
/ia= <oo)\}nm1 £t = <ffh;mn\ 00) | (T.1.20)
G = -3- {(ffh}nm\ ££> + {00l 100> - 2{of|v, | or)}

o,/31§ su energije interskcije sa najbliZim susjedima,koje imaju
vrijednosti 0,01 - 0,1 eV. )
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Glavni dio medudestidne interakcije ,koji je u hamiltonijanu (I.l.1
u drugom &lanu,sada je u dijagonalnom dijelu hamiltonijana.
Dijagonalizacija ovog hamiltonijana se moZe izvrsiti tako da se
Pauli operatori zamijene Boze operatorima,Takav postupak se zove
metod ‘pribli%ne druge kvantizacije (Bloch,Bogoljubov i Tjablikov).
Ovakvom zamjenom operatora &ini se greSka,jer komutacione relacije
za Pauli i Boze operatore nisu iste.GresSka je mala ako se radi o
malim koncentracijama eksitona.

Agranovié je metodom druge kvantizacije,i zatim u-v transformacijom
Bogoljubova i Tjablikova,dobio energetski spektar eksitona /3/ o

Pr—> Bz Bge = [B usr' + B;' v:_?]
s (g - ]vsﬁ) -1 (1.1.21)
S
6B s olmeil?(a'?l) v A=Y P SRR
J (A7) W4 7)

Nakon ove transformacije hemiltonijan eksitona je jednak

AH = Y E(k) B*(k)B(K)

s b § dourer iy Temy
B(E) = [(a+)? - B2] ' Av Lz - ‘5/'3.55

7a kristal proste kubne strukture,u aproksimaciji najblizih susje-
da i za male valne vektore,dobije se :

- .'fl2k2 * h2
2 R o e RN B Fri-
Aen A + 606 (Iol.23)

Sa je oznalen matridni element dipol-dipol interakecije
izmedu najbliZih susjeda,a m* je efektivna masa eksitona,koja
moze biti pozitivna i negativna.
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2.Problem neodrZanja eksitona

Hamiltonijan eksitonskog sistema ne komutira sa ukupnim
brojem kvazidestica,tj. u sistemu se ne odrzava broj kvazidestica.
To vodi na teSkoée,jer vakuum stanje nije pravilno definisano.

Da bi se eliminisali ¢lanovi hamiltonijana,koji ne odrZiavaju broJ
kvazilestica,mora se provesti neka transformacija.Vidjeli smo da
se to ¢inilo jednostavnom zamjenom Pauli operatora Boze operatori-
ma.l'a zamjena se moZe uliniti egzaktnom Boze reprezentacijom Pauli

operatora /4/ :

Q

g 2y v_ v %
Py = I Z téi-vzﬂ B Bﬁ'] Bz
A

4
(10201)
+ + 3 -2v +y_ v |2
X5 =58 [ > b B Y
y=0

ili Dyson-Maleevom aproksimativnom reprezentacijom /5/,/6/.

Taéna Boze reprezentacija Pauli operatora je beskonalan red po
operatorima stvaranja i ponisStavanja,tako da se moraju ocjenjivati
maksimalni moguéi doprinosi odbalenih &lanova,Sto je dosta kompli-
kovano.S druge strane,Dyson-Maleeva reprezentacija je dobra apro-
ksimacija za niske temperature,ali se tacdnost aproksimacije mora
ocjenjivati drugim metodama.

Transformacije ,koje su unitarne u odnosu na Boze i Fermi opera-
tore,nisu neophodno unitarne u odnosu na Pauli operatore.Upravo

je to sludaj sa transformacijema koje se najéeSée koriste.

U radu /7/ ,odnosno /8/,predloZena je sljededéa matoda.Primjenjuje
se unitarna transformacija u odnosu na Pauli operatore,koja oluva
komutacione relacije za Pauli operatore i eliminiSe nekonzervati-
vne &lanove hamiltonijana.Na taj nadin se najveéi dio raduna pro-
vede sa Pauli operatorima prije prelaska na Boze operatore (egza-
ktnom reprezentacijom).KoriSéena je sljedela transformacija (We-

ylov identitet ) :

et n
oS HeS am+ S _.(I'_;%l [s, [Ss [Ss oo [B4H] :]]
=t N - PUTA (T:2:2)
1 £ +
S == Vg (PPx - PPy )
¥z

Realne funkecije wmn se odreduju iz uslova da iséeznu glavni

nekonzervativni &lanovi.Za primjenu ove metode je vazno da koli-
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¢nici °‘/A ’ EY/N =% i 4 /O budu znatno manJji od
jedan,5to je za Frenkelove eksitone ispunjeno.
Za funkcije wﬁa se dobije sljedeéa integralna jednadina :

e N7 MR _Z__S_n wé@ sk i
D+ ¥R AN | ndpes

(I.2.3)

1
fin ®as®as = 5~ (%nsPas * maPas)

ﬁn je operator simetrizacije.Ova jednalina se moZe aproksimirati
obinom jednadinom

/o X’ 1 % y
Wase = -Zﬁ [ - _Z_"_ﬂ) - -EZ, 8, Bsa %sr (T.24

Za tadnost do ¢lanova ’21 treba uzeti sljedeée komutatore :

[5.H) » [6I8H] »  [5s[5s [s,xﬂ]} .

gdje je H, dijagonalni dio hamiltonijana. -

Poslije prelaska na Boze operatore egzaktnom reprezentacijom Pauli
operatora,i jos jedne transformacije na operatore Bf 3 BI'%,dobi,je
se :

. 2 ol AP + ot
H'=Y E£BiBe + -=- A(¥kyk kz) Bf: BB B o
1P ters Z’; 1k2k3) B Bp Br Be B -,
k) 3
6},- H, + H,? + H,z- s Hy=A + Ep ' ({Y:2:5)
X /3

1l - dimenzionalnost >

¢lan H,e  Je novi doprinos dobijen koriSéenjem ove metode.Dio
H’L se ovdje dobije direktno i bez naknadnog razmatranja kao ra-

nije.
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J.Polaritoni kao realistidniji model optidkih pobudenja

Polaritoni,ili svjetlosni eksitoni,su pobudenja kristala
nastala pod dejstvom elektromagnetnog polja.Oni se rojavljuju kao
rezultat dijagonalizacije hamiltonijana,koji je jednak sumi hamil-
tonijana eksitona,fotona i njihovog medudjelovanja.

U interakciju svjetlosti sa kristalima treba ukljuéiti i interakci-
Ju optidkih pobudenja sa elektromagnetnim poljem,kojim su ta pobu-
denja i stvorena.Do sada je bilo uzimano samo trenutno kulonsko
medudjelovanje naboja.Potencijalna energija,koja odgovara ovoj
interakciji,odredena je rasporedom naboja i ne ovisi o raspodjeli
njihovih brzina.

Eksitonska stanja veé ukljuduju kulonsku interakeiju izmedu naboja,
tako da je dovoljno jo¥ razmotriti medudjelovanje eksitona sa
elektromagnetnim poljem,koje je odredeno vektorskim potencijalom,
pri kulonskoj kalibraciji div A = 0.Na taj nadin su ukljudeni
efekti prouzrokovani konadnom brzinom svjetlosti (razmjena virtu-
alnih transverzalnih fotona dovodi do retardirane interakcije).
Ranije se smatralo da se stvarno stanje siétema,koji se sastoji od
elektromagnetnog zradenja i kristala,moZe opisati eksitonima i
fotonima.Medutim,interakecija foton-eksiton moZe da dostigne energi-
Ju eksitona,odnosno fotona,tako da su se u oblasti rezonancije
pojavljivale divergencije kod veli&ina koje su opisivale sistem,
Agranovié je dao teoriju polaritona koristeéi metod pribliZne dru-
ge kvantizacije i u-v transformaciju.

Hamiltonijan sistema se uzima u obliku :

+ H

# Hfoton

H=H

eksiton eksiton-foton

4+
Heoton = % Cx PEPES vy JWE:
S
Hexsiton = Eo * Z T (T.5.1)
Eg =&+ dp+ 0(7)

Interakeija eksiton-foton je interakcija optidki ektivnih elektro-
na u molekuli i vektorskog potencijala elektromagnetnog polja.

U nerelativistidkoj aproksimaciji,za sludaj da elementarna ¢elija
ima samo jednu molekulu i da je u svakoj molekuli Jjedan elektron
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optidki aktivan,hamiltonijan interakcije eksiton-foton ima oblik :

. 2 -
U UL S G- e | - 3 (1.3.2)
¢ % m AH B 202- ; m An

Vektorski potencijal A se mo¥e izraziti preko operatora stvaranja
i ponistavanja fotona :

(Te3.3)

Vektori ng su jedinid&ni vektori polarizacije.
Operator impulsa,u reprezentaciji druge kvantizacije,je jednak :

A -

Prvo se prelazi na Pauli operatore,a zatim na Boze operatore meto-
dom pribliZne druge kvantizacije

p h
pg = Myp (Ppp= P 4 Mgp = ( S%’o , -i-v'i‘%';>

Sa (-,0 su oznadene sopstvene funkcije izolovane molekule.

+ + -
Par = 8e®i0 ° FaEr = %Ho®mr (I.3.5)
Ako se uvedu smjene :
2 2 imkE
Wy = A2, Le1pgi0> = g <21dg|0>
m
imE, -
g £ ,of
) /25T'N of
T.j (k) - 1 —-;,ﬁ;i- Ef (d eE,j) L]

dobija se:

Ho=E, + Y B BEB + ; = -5?2";2- Yhok blebp -
< J

k) (g~ Bp) (g blps) hZa).’ (besb &% +by=b =)
-I‘Z.T0j< ( -'k- Bk)( kd + "'kj + ;—;c—k— kj-,j k,j "k.j

/
(T:3:7)

F;j su sile oscilatora prelaza,a d°f matrini element prelaza iz
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nepobudenog u pobudeno stanje.
Dijagonalizacija ovog hamiltonijana je izvrSena u-v transformacijom

$ >
B, (k) = ? 300 ue, (9 + (K Vo ()]

(10508)
+ >
bij - ‘; ‘"gg(k) ukj(g) + “gjg-k) v_kj(g)]
Tunkeije u i v zadovoljavaju sljedeéi sistem jednadina:
[But) = EJuy, + Z T(J,E,[L)Cuk‘d +V_gs) =0
(T.3.9
[Ec,,(k) + E] o, Z (3 k,é;.)(ukd +V_py) =0
(hek - E)u - Z ¢34 k’t" )(uk»e- v kd") + ERg(uk,j'W k:j) =0
Lo, . Shar
(hek + E)v Z T(J k,(u. )(uw -v_ ) + Eig(ukj+v_kj) '

kao i uslov normiranja:
2 2 2
(o (9% = [v_y 8] % +3 (uey@e ® - vy =1
d7a (I.3.10)
Poslije ove transformacije hamiltonijan je Jjednak:

H=E, -3 Eo(k) [vg;@)1° -) Z (k)\v y)] +ZE (DE(k)‘go:) |
K Kpup
(T.3.11)

Za energije polaritona se dobije:

- —
+ 16E,, o hck |T]

(I.3.12)
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Na niZoj grani ( o= ﬁ ,sa porastom X energija polaritona
teZi ka energiji eksitona.Pri tom je

uif‘<£)-’ 1, v; é‘(f) 0, uk"-j(f‘)"” 0, VEJCJ:)-’ 0

Prema relacijama (I.3.8) tada je B (B) — ‘E_,‘(f) otje stva-
ranje i poniStavanje polaritona (£ k) oznadava,u ovoj oblasti
valnih vektora,stvaranje i uniStavanje kulonskog eksitona,

Za drugu granu se pokazuje da Jje,pri porastull—(,\,

luk4<fl)l-> 1, b]i),, - }:(1-(’) .

Stanja polaritona £ malo se razlikuju od stanja transverzalnih
fotona.Xao Sto se vidi,postoji oblast energija koje su zabranjene
za polaritone.

U oblasti rezonancije polaritoni su smjesa elektromagnetnih tala-
sa i optidkih kolebanja reSetke.

Kao i u sluaju eksitona,ovakay metod odredivanja spektra polari-
tona nije korektan.I ovdje se ne vodi raduna o neodrzanju kvazi-
destica i ne uzima u obzir razlika izmedu komutacionih relacija
za Pauli i Boze operatore.Xorektniji spektar polaritona je dobijen
u radu /9/.Koristi se isti metod kojim je dobijen taéniji spektar
eksitona.

Frvo je izvrSena jedna kanonska transformacija,kojom je dijagona-
liziran fotonski dio hamiltonijana:

2
i + ‘ 2 2 2 496y
Htoton™ 2 ELiCry » &= (Bek)® + (W)=, = e
K
H = Hoxsiton * Hroton * Hint » (I.3.13)

Z Z (3, k)(P—» Cy = c™ s Pt P Lrs ot P2)

rth
Goh _]/ Ep o ik-n

2 m E
/Ey = - “‘2‘52" (a°f =

N je broj elementarnih éelija u volumenu V,a @, Pplazmonska fre-
kvenci ja.Sa Er Je oznalena vlastita vrijednost hamiltonijana
izolovane molekule.Sa dobrom aproksimacijom ona se moZe zamijeniti
eksitonskom energijom.Funkcija 2Z zadovoljava uslov:
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koji oznadava hermitidnost Hint'

Da bi se eliminisali nedijagonalni &lanovi P~P~ - P»P»

Pac - P ¢ ,pristupa se rotaciji Hilbexrtovog prostora kOJl se sa-
sto;jl od eksitonskih i fotonskih stanja.

X
Hog = H - [8,H] + -E-LS, [s,H]| | (T.3.14)
Antihermitski operator S se uzima u sljedeéem obliku:

8 “Z Xza(PePo - BEPEY 4 2 Yy, ) (Pgop g+ °:EJ P= )

f[’/{/ g (I03015>
- B Z4(n,k)
Xosw m dail Y o (0 = -
L 4A X 'j g A + é'k‘)

Red veliline operatora S odreden je redovima velidine koliénika

% Z. (8, kN
_ L8y 5 T NN (I.3.16)
2N D+ €,—; ‘

Za primjenu ove metode potrebno je da su ovi kolidnici znatno ma-
nji od jedinice.Prvi kolidnik Jjeyza Frenkelove eksitone sznatno
manji od jedan.Drugi kolidnik pretstavlja odnos energije interakei]
zracenja sa kristalom i sume energija izolovane molekule i fotona.
Taj koliénik nije uvijek znatno manji od jedan.Medutim,i u slu-
cajevima kada ovaj uslov nije ispunjen,mo¥e se udiniti da vrijedi
pogodnim izborom osa polarizacije upadnog talasa.Funkeija 2 ovi-
8i 0 uglu izmedu molekularnog elektriénog dipolnog momenta i ve-
ktora polarizacije upadnog talasa. :

Poslije ove transformacije,fotonski dio hamiltonijana sadr?i ne-
dijagonalne &lanove.Taj dio se dijagonalizira prelaskom na nove
operatore ¢ = fb.

Seda se prelazi sa Pauli operatora na Boze egzaktnom reprezenta-

¢cijom Pauli operatora,i vrii Fourier transformacija.Dobijeni hami-
ltonijan je jednak :

e +
1=) R+ dp)mBg s T By Vv, 2 BBEPEy - PhsPry )
£ J

RaAs L85, $2 By )
et S Ry T
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~ Be . LB o> Ee
= oA el G s’ ) e i F
OCK °(k zA T LN 4L(A+E) Ex z J

=, = 8“- e e o e———

s EE’A + f;'

), = T P ~=I . =]+ k. /5'2.
cﬁ/‘ 5255“9;4 P fy ot 2(A+ 60 | AL

Dijagonalizacija ovog hamiltonijana se vrSi pojednostavljenom
Bogol jubov-Tjablikov metodom :

A
1 £f h W
2 ¥y

Bz T [v -
:1?1 et - B T B B N
> b
- i e i -

Za polaritonske energije se,po ovom metodu ,dobija :

E + g
eks 2t _
(Te3.19)
1 f h C.)
" S T ... 5 F
\8 e E " & & A+ € J

U odnosu na rezultat (I.3.12) ,ovdje su energije date neposredno.

ks 1 8,,' su ovdje tafniji,a pojavlijuje se i koeficijent I koga
u prethodnom rezultatu nema.Relacije ,koje povezuju polaritonske,

eksitonske i fotonske operatore ,su ovdje mnogo jednostavnije.

4.Veza izmedu mikroteorije optilkih pobudenja i makroskopskih
optidkih karakteristika

Osnovni zadstak kristalooptike je ispitivanje prostiranja
kroz kristal ravnih monohromatskih talasa,sa odredenim vrijednosti-
ma frekvencije w i valnog vektora K.

Elektromagnetni talasi,koji zadovoljavaju homogenu valnu jednali-
nu,zovu se normalni elektromagnetni talasi.Oni karakterisu elektro-
magnetna svojstva sredine,Karaskteristike sredine su komponente
kompleksnog tenzora di_e}ektriéne permeabilnosti Ei-j . Tenzor E‘)'
povezuje vektore E i D,i u okviru fenomenolosSke teorije ,smatra

e poznatim. '

U opStem sludaju tenzor E;)- zavisi od frekvencije i valnog vektora.
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Prva zavisnost se zove frekventna,ili vremenske disperzija,a
druga prostorna disperzija.U klasiénoj elektrodinamici se uzima
frekventna dispezija,koja je i izraZenija wu odnosu na prostorrm
disperziju.

Frekventna disperzija nastaje usljed toga Sto elektridna polari-
zacija ne nastaje trenutno.Indukecija, D = E + 4 P +S5€ u datom
trenutku odreduje vrijednostima polja i u proslim vremenima:

+
o5 B e\ 3> Z g F g Y
Dd’(r,t) = ‘{dt jd. r E‘%(r rit=-t’) Eﬁ(r,t ) .
T %, €(X,¥,2) (T.4.1)

Keda se prede na Fourierove komponente dobije se ovisnost

od @ .

Ako se elektridna polarizacija,u datoj tadki,odreduje pomodu vri-
Jednosti elektridnog polja u toj tacdki,onda se time zanemaruje
prostorna disperzija.U opStem sludaju se polarizacija u nekoj ta-
¢ki odreduje poljem u okolirii te tadke.To znali da zavisi od ta-
lasne duZine,tj. od valnog vektora polja.Prostorna disperzija je
odredena parametrom a/), y8dje je a radijus molekularnog dejstva
i A= 2T /k talasna duZina.Radijus a je pribliZno jednak kon-
stanti redetke,ili dimenziji molelule (10~ - 10~8 em).
Elektromagnetno polje,veéih talasnih duzina,u kristalu se moZe
ispitivati jednadinama makroskopske elektrodinamike :

_. g y 5
rot B = 1o QD 4 M jext: i T age®
vl )t (6]
rot B = - -1 JB_ , div B = 0 (T.4.2)
c )t

‘Ovim Jednainama treba dodati jednadinu (I.4.1) '(tzv.materijalnu
Jednadinu).IzraZ%ene preko Fourierovih komponenti ove jednadine
imaju sljedeéi oblik:

D (F,t) -j'd51—<' & D (Ge) o AWE s

= e - A T e e, DI g
6"4(1‘-;;1;_1;') =Id3k'dw é(e(k;w> ell( (I‘ % Gy ) iw ('t 3 )

D(Ryw) + *xB = -‘T‘QT 19=8 i w) (Totat)
1C A
£, w) = 2T, w) , L B(F, @) = ExEE,w)

(I.4.5)
D,(f,w) = € (% ) F n’:',.)
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Ako se tenzox E‘J (k,w ) poznaje,tada su jednadine (I.%. 3), uz
\9“*-0 i ;je =0 (i pri malim k) ,homogene jednadine pomoéu
kojih se moZe odrediti zakon disperzije.

Eliminisanjem magnetne indukeije I.B’,moée se napisati valna jedna-

¢ina za ravne valove:

2wy
1 3D

rot rot E + ==
T

=0, (I.4.6)

¢ija su rjeSenja ravni valovi.U tom sludaju sistem (I.4.5) postd;je:

- - -— -

DK, @) = ---[kE - R E)] , k-D(X, d) =0, B-B(K,w@ ) =0
(I.4.7)

~ Pomoéu materijalne jednadine moZe se pisati:
P A

(5 eg(®w) - K2 + kyky) By(Eyw) = 0. (T.4.8)

Sistem (I.4.8) ima netrivijalno rjeSenje kada jJe

det , (k 5 keg + k. kd ‘ =0, (T.4.9)

__2 J
§to pretstavlja disperzionu relaciju za normalne talase:
w‘ = %(k), e= 1,2,3,... . (104.10)

Unjesto (T.4.10) koristi se i relacija koja povezuje & sa
indeksom prelamanja:

2 .2
';12 ko

) (T.4.11)

R (@W,3) = n(@ ,8) + i 2 (w,s)

Tada se disperziona relacija (I.4.9) moZe pisati
det | ¥ 2(w ,E’)(%-_ 519 = £ (@, 2R (w0, D) -
~ L ~
yoasy B0 - [C&ymi908e - €,6,3155]% %+ |8 = 0 (1422

Jednalina (I.4.12) Jje osnovna jednadina u kristalooptici.U klasi-

¢noj kristalooptici je 6'(/’ 57{60) i jednadina (I.4.12) je
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kvadratna jednadina u odnosu na T g,koja se zove Frenelovom
Jedna¢inom.,

Kod normalnih elektromagnetnih talasa,odredenih disperzionom rela-
cijom (I.4.9),elektri&no polje je transverzalno.U protivnom Je

=2

-> - k - —>
E(w, k) = -1;‘ E(w,k) , D=0,

§to vodi na zakon disperzije za longitudinalne talase

det | &g Ca i ] ey (T.4.13)

Vidjeli smo da su Frenkelovi eksitoni ukljuéivali samo kulonsku
interakciju izmedu naboja.U toj definiciji nisu ukljudeni efekti
retardacije ( ¢ — <2) i jednadine polja neée imati vremenske de-
rivacije:
- s
rot E = 0, div D = O, (To4.14)

§to za ravne valove znadi

5-D(K,W) = 0, SXEE,W) =0 . (I.4.15)

RjeSenja ovih jednadina su normalni valovi,sa elektridnim poljem
koje moZe biti samo longitudinalno (i1i nula).Ovakvim rjeSenjima
odgovaraju kulonski eksitoni.Za njih je

EY - - 435G D)
i Ezavisi od 's",pa. su za male i:’,energi,je neanalitidne funkei je x.
RjeSenja sistema (I.4.14),kada uz E& = O,postoji B(R,u) # 0,
odgovaraju mehanilkim eksizonima.Medutim,uslov D(kK,w) 0, je
ispunjen samo za k> es( A = 27T /k ),8t0 znadi da je iskl judeno
dugovalno longitudinalno elektridno polje.Tekva idealizecija je
pogodna kao prva aproksimacija. :
Frema tome,uslov za mehanidke eksitone,u fenomenolokom tretmanu,
je D(k,w) =0, EFw)=0 , k > (I.4.16)
odnosno njihova disperziona relacija ( Ei(l-c,u ) = C"?' (k,w )Dj(fc',w)

detlez}(k,w ) (T.4.17)

Unizu sludajeva dielektrika bez slobodnih naboja,pogodno je kori-
8titi tzv. "transverzalni" tenzor dielektri&ne konstante (Pekar,
Agranovié ,Ginzburg) :

D; (ky @ ) =E;(f,w) E; k,w) . (T.%4.18)
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Relacija (I.4.18) povezuje indukciju sa transverzalnim dijelom
elektriénog polja.Uvodenje transverzalnog tenzora je moguée samo za
one pravce u kristalu za koje se mogu prostirati homogeni ravni
talasi.U dielektricima bez slobodn:.h naboja,vektor 1ndukc1ae Jje
uvijek tra.nsw_r'erzf.lan 8D 0.Posto vektori E’L i D leZe u ravni
okomitoj na k, E;,-(Tc',w) se moze shvatiti kao tenzor koji djeluje

na vektore u toj ravni.

Tenzor €& (K,w ) potpuno odreduje osobine dielektrike u odnosu

na prostiranje ravnih talasa u datom pravcu.Postoji veza izmedu
ukupnog tenzora dielektriéne permeabilnosti i tenzora :

D, (K@) = E(Fpw) | Ey (Ryw) + E;(i',u)] . (I.4.19)

- =
Iz uslova s'D = O slijedi

.l.

- - &8

E"= - s’— __{,_i—__ﬂ__ s odnosno

siéi}'sj
_ s 06 L
Byl ) & [E’ie i _‘f:alfd._s_'"_ff.'.'_'] Eg(,0) .
S5 egsa :
Prema relaciji (I.4.18) Jje
= E
Ece = €0 - .....‘J.- ..?.'2.6_'25_- o [Taba20)

.d J

Tenzor {-‘ (k, ) Jje,u op3tem slulaju,kompleksan,nehermitski i
nesmetrlcan tenzor.Cesto je pogodno razdijeliti tenzor €</ na
realni i imaginarni dio

é,;J- = Re ég' + iIm 6‘;/‘ ’ (I.4.21)
a takode na dva hermitska tenzora
7 ” ’ R ” NS
I W Yl €= (€i)) )
Ey= ey, & Ey) . € 9 (I.4.22)
Unjesto é';' se ponekad uvodi hermitski tenzor provodljivosti G 7'

” o pete s
AR -&35-6:2/ , & koristi se i kompleksan

dJ
tenzor provodljivosti
”

eﬂ G” i ciy
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Ako se zanemari prostorna disperszija, :1. u odsustvu magnetnog polja,
tenzor &y' je simetridan i tada se 59 A é;, podudaraju sa.
Re 67 1 Im éz’.
Realno polje E 1zaz1va realnu indukeciju D Tada je jezgro

E‘}(t ,K) (T-2* =R st=t"= T ) realno i slijedi :

55,-(12' LY & f,;/'( e X (T.4.2%)

Realni i imaginarni dio & J su povezani disperzionim relacijama.
Razmotrimo integral:

[--69'(x’k) 2 J;'_ AX = = ijr{é‘;}'(k,w) 4 Sfd.}

X - w
C
) =g
f --J-Ef--z---gd-- dx =0 (T.4.24)
X - W ‘

Prvi integral se uzima po konturi C "

A

b 5
w X

& drugi po realnoj osi ( u smislu glavne vrijednosti integrala).
U gornjoj poluravni je

lim Eg(i:w) i

o
U-} 0 j
Ako se razdijeli imaginarni i realni dio,dobije se veza izmedu
Im Ec)' i Re él ytj. disperzione relacije:
s !
- Im s.(x’k)
Re el:l. (k, U) - S-i}' = -3-,'1'_— PJ' 3
e Hie W (I.24.25)

Im E.','/(k,d) ] -r{- PJ‘_ Re é;.‘.!. (x’k)S:J_

vl o X -
Zadatak teorije je da poveZe Kz (w,8) i Ey(f, W) , i da
ustanovi odgovarajuée formule za obradu eksperimentalnih podataka.
U eksperimentu se odreduje kompleksni indeks prelamanja n ((A) ,s)=
=n + i . i bilo bi neophodno provoditi m;jerenaa za vel:.k:. broj
pravaca 5 .Usljed postojanja veze izmedu n s i E"d dovoljno Jje
iznjeriti n za neke pravce (bez prostorne disperzije simetridni
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tenzor E.‘,j‘(w) se karakteriSe sa Sest elemenata).Sa prostornom dispenr
zijom situacija se donekle mijenja i treba vrSiti mjerenja za jos
neke pravce.

ko se tenzor 592§§)zna u bilo kojoj aproksimaciji,onda se znaju
8vi normalni talasi koji odgovaraju toj aproksimaciji (a) = UJpCK))
ne(“ S)> = ck/We(w ).

Izraunavanje tenzora 69'se vrSi mikroteorijskim metodama.Mikro-
skopska teorija optilkih pojava u kristalu je tijesno povezana sa
teorijom eksitona.

U metodu,koji je razvio Ewald,koristi se podjela ukupnog polja na
dva dijela.Na taj nadin se moZe dobiti spektar mehanidkih eksito-
na u jonskim kristalima,i pomoéu njega tenzor dielektridne konsta-
nte.Pri tome se kao neperturbovana stanjas uzimaju stanja i valne
funkeije mehanidkih ekg&?ona.Pekar Je razvio metodu po kojoj se
transverzalno polje B uzima kao smetnja,a kao prvu aproksima-
ciju uzeo je stanja kulonskih eksitona.

Obe ove metode imaju nedostatke,od kojih je najznadajniji taj Sto
nije ukljucena dugovalna apsorpcija.

Fenomenoloske veliline polja,u Maxwellovim jednadinama,su stati-
sticke srednje vrijednosti operatora elektromagnetnog polja u sre-
dini.Ako bi se zamijenile fenomenolofke velidine odgovarajuéim
srednjim vrijednostima,u koje su preko statistidkog operatora ukl ju
¢ene mikrokarakteristike sredine,i kombinovale Maxwellove Jjedna-
¢ine sa materijalnom jednadinom,onda bi se u ébs(ﬁz“’) ugradila

i mikrodinamika i strukturne karakteristike sredine.Medutim,te-
skoéa je u tome Sto su operatori elektromagnetnog polja u materi-
Jalnoj sredini linearni funkcionali operatora stvaranjs i poniSta-
vanja optickih pobudenja ove sredine,pa su im zbog toga ravno-
teZne srednje vrijednosti jednake nuli.Tada se ne mogu koristiti
ravnoteine srednje vrijednosti,veé neravnoteZne.Postavlja se odmah
pitanje izbora spoljasSnje perturbacije,momenta njenog ukljudivanja,
itd.

RjeSenje ovih pitanja predloZeno je u radu /10/.0Osnovna ideja se
sastoji u tome da se izjednali fenomenoloska vrijednost vektorskog
potencijala,iz Maxwellovih jednalina (vanjska gustina naboja jedna-
ka nuli ) ,sa srednjom vrijednoZéu operatora vektorskog potencija-
la kada na sistem djeluje vanjska smetnja H, koja zavisi od
vremena

int?

-y -— S
M & =~ -%—fdr A (zy%) :jjm(r,t) (I.4.26)
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Hint Je operator interakcije naboja sa poljem transverzalnih fo-
tona,a jGXt Je gustina vanjskih struja.
Maxwgllove jednadine,napisane preko Fourierovih komponenti,za
B =0 1 3°%% 10, su:
- = D -—y == e w = G
kXB(k,w ) = 0 , k XE(k,@ ) = === B(k,®@)
03 (I.L"og’?)

- =2 - - - ) R =
ED(K,9) =0, KAB(E,¥) = - “L (0 ) + 4T 38 )
Cc

- -y

Sa materijalnom jednadinom ,i uz uslov E(k,w) n-i- A(k W),
moze se pisati

> =A 5 -
A (129”) = -g‘eroL/gk’w) Jd(k"" )

- (I.4.28)
L3, (s ) = [kzi,; E R --2 £ (i)

Relacijom (I.4.28) je odreden vektorski potencijal nastao od
vanjskih struja.Time je povezana dielektridna kxonstanta sa fenome-
noloskim vrijednostima vekt orskog potencijala.

FenomenoloSka vrijednost Y (kyw ) izjednadava se sa neravnote¥nom
srednjom vrijednoséu operatora

Y ST ' A A
ext > oy _ & (H+Hi )t | _~% (H+eHg et
A (r’t> e nt A e n . (1.4.29)

gdje je H = Hy, ... + Hy ukupni hamiltonijan ( Hynistal sb

=B(k) %, , odgovara kulonskim eksitonima ).
Operator exp - 'E (H+Hlnt)t se moZe napisati u sljedeéem obliku
( Jext(t""”)c’o)

- § (B+Han)t _ - + HE
e = e * Sext(t)

(I.4.30)
L
Sext () = T e '*'f. (t°)

Operator 6 je Dysonov operator vremenskog uredivanja.
Srednja vrijednost operatora vektorskog potencijala,u prisustvu
vanjskih struja,je jednaka:
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A (2t Y= (SE () AFB)S (8D (T.4.31)

gdje se usrednjavanje vrSi po ravnoteZnom ansamblu:
~ _:.E.‘:H A
<C>=Sp{e . cB .

;A(f,t) je operator vektorskog potencijala u sredini bez vanjskih
gtruja i naboja.Uz uslov da Jje vanjska struja slaba,srednja vrije-
dnost (I.4.31) se moZe izralunati.U linearnoj eproksimaciji po
15 je: (A ED)D =)

A

” 32 . .
Sext & L - =Sp=- fd’c : el e R
- co

Nakon uvr3tavanja v (I.4.31) dobije se :

(A%, 6 = -k j‘dtlfdfi La = | A @Ean ) 355 E0)

gdje Je (T.4.32)
<<A (r, t)l A (rl’tl>>> ([A (r t) s A (rl,tl)]>e (t-tl) "
-6, (FEF,5-6) ,  ewt)={3 itk

retardirana Greenova funkcija elektromagnetnog polja u kristalu.
Poslije Fourier transformacija

-P - —-’ _,_ t
j/esx"(rl,tly.jdklqu 9% i 4 SR e b

i koriSéenja relacije
+

at eitl(_ﬂ.-w) -/d'b elt].('n' M 15) _-_11:(.0.-6.’) ’5_:0
5 - (=)= £ )

-

‘dobije se;



g 12 G (k,0)
é&p{(k,w) . 2 a0 e w (I.4.33)

Greenova funkcija Gu, nije gradijentno invarijantna.Pomoéu rela-
cije E(ﬁ’,t) = == %‘E" X(ﬁ’,t) sona se mozZe izraziti preko
komponenata elektriénog polja,tj. preko Greenove funkcije koja je
gradijentno invarijantna:

AGEF b)) < KEED| EEL6)D @)

Veza izmedu ove dvije Greenove funkcije je sljedeéa /11/,/12/

-y 2 -2 2 2
G, (Ky-n) = Z’?E-/\-.&k’ﬂ) P S Sen | (Ta1.35)

=4 szw (k w) __EE -o+
A‘(’Sk’w) = -g{‘:k-g- fd.ﬂ. —-}i-z{\-a}fi-)-i-;-}-s- s é;s ‘5 9(1.4—.56)

Operatori elektridnog polja se mogu izraziti preko eksitonskih
operatora:

e PR _1 { -,)- - 5 o R
E(n,t) = N 12 _ié‘_??_(" L>(k) [B(k,t) 2 B+(-k,t)] o 1K1 (T.4.37)

Eksitonski talasi su longitudinalni,pa vektori ]-L(E) ne nose pola-
rizacioni indeks.Operatori B su dati u reprezentaciji interakcijes

”gf /’/Pé

> - -y e == g
B(k,t) = e TE B e £

Greenova funkecija Jje sada jednaka :

AEF ) - 25 2B T @ T [« o) 5 @y

+ LBT(E,6) ) BER 6] ET)  (1.n.30)

Kod ovakvih proraluna treba paziti na to da se upotrijebi pravi-
Ina veza izmedu velilina,koje zavise od diskretne varijable,i
velié¢ina koje zavise od kontinuirane varijable.OpS$ta veza za dati
sludaj je sljedeéa ( indeks c¢ odgovara kontinuiranoj,a d diskret-
noj varijabli ):



| fc(;) E J’dBE fe (1.{‘) eikr ’ i‘c (l-::’) = E§-3?33—j d3£“ fc(;‘) e-iE;

£4(n) = '%:'Z Flk) 58 L p =% £,(8) & Y2
X
o (I.4.39)
[ «v. Si-x, SPE_
A % 1 N

- 1 v -
fo(k) = c=Fcemge —— £, (k

Upotrebom ove opSte veze dobiju se,u konadnim rezultatima ,pravi-
Ini dimenzionalni odnosi.
Nakon Fourier transformacija :

&L B(k,t) | B+(E£,t1)>> = [dw <<B1'<’| BE’»‘:- iw(t-t,)

‘ : . - ynt +
i izradunavanja Greenovih funkeija «Bk‘Bk>>.., i B_k\B_k§>w

(sa eksitonskim hamiltonijanom u harmonijskoj aproksimaciji
By = % Eq(K) BfBp , Eq() = A + -3 o ) (/12/)

Be> pat = .-.i:.. ——l’---— B+—’ B 9= = = - 2 -
<< k | Bk>>w 2N W~ W,(X) ’<< 'k‘ _k>w 2N W + Wk
(I.4.40)
dobije se
-2 = 2 -
8 B 25 L (k) L, (k) gy (k)
%3’ g™ s 4T h DY W = G, (0
(T.4.41)

Na osnovu ove relacije,tenzor dielektriéne permeabilnosti se moZie
izraziti preko dinamickih i strukturnih karakteristika kristala,
koje su ukljudene u eksitonske frekvencije W_(k) i vektore polja
LK) .

U slucaju da se zanemari prostorna disperzija

Eanlky ) > & (0,w) = €, (w), L,(k)—1L,(0) =L,

(T.4.42)

w,(k) = @,(0) =N, , k%K, ky=0 ,

. : ;s 2 :
iu izotropnoj aproksimaciji, é“‘e(..w) =& (w )é;, L Ls=Lg ée sdobije se



2 e
L v @)
20 LR ET R .._9_.._._..2 _..;___2__3. 2 (T.4.483)
€ (w) uirh c© w*- 0O

Ako frekvencija upadne svjetlosti & postane bliska sa eksitonskim
frekvencijama £ ,dielektricna konstanta naglo odstupa od svoje
vakuumske vrijednosti (& = 1).
U rezonantnoj oblasti kristal maksimalno apsorbuje elektromagnetno
zracenje,mijenjajuci mu time sve vakuumske karakteristike pa i
dielektriénu konstantu.
Kao Sto je veé bilo istaknuto,eksitoni ne ukljuduju cjelokupnu
interakciju,pa su realnija optiéka pobudenja polaritoni.U cilju
povezivanja dielektricne permeabilnosti sa ovim realnijim optickim
pobudenjima,potrebno je operator elektriénog polja izraziti preko
operatora stvaranja i poniStavaenja fotona:
(> s o

g @) =Y $®[ ay@e) - af(En) | o

s 1 (T.n.0n)

Unitarnom transformacijom se prelazi na polaritonske operatore
; P - +
] - J - a ¥ s !
a(k,t) %: [ug(k) §g(k,t) + 79 (-k) ‘53( k,t)] o (T.1.45
Zamjenom u (I.4.44) se dob:me:

+ ]

- l(.. -, - .(. -3 -_, iko

= Gl [Re D EED + 2 K1) o o s
i @ = Fo[ vl - o, 200 = Foofrilao-fia]

Polaritonski hamiltonijan je dijagonalan,pa se moZe pisati:

R it - TR T
E-T EG) FEOTED » 5 @)= TFk,0) UL

(104.47)
Na osnovu relacije (I.4.34) je :
,/\_(E-',F:t) =<<E_‘(3':°,t)| EA(;;O)>> . (T.4.48)
o

Uvr$tavanjem izraza (I.4.46) dobije se :




=D
ANEE D Z { (k) R <k><<§<-k ol F 0 oot BT "

3} (&) R ' (k)({f 50| \§ (=K’ oY e :Ll-<'r—°+ ik’T '}. (I.4.49)
Uvedimo oznake
<y = + - -
ek = L 0] FG00
2 —s -3 + ->
682 (k) kit) = K [0 3e, (-k,00
Standardnim postupkom mogu se dobiti ove Greenove funkcije:

S,¢" R

G(l,) (e btw) = - L08R .
2Jr @ + .0_300

(I.4,50)

(To4.51)

G(2>(k kjw) = -_.._g.-? _.._:e. _.....l...__.._-

2 w 41?<x3

Nekon Fourierove transformacije

A @F) - [ f s\ (E, w) oHE(E-F) - 1%
< 2y

’

dobije se

R
2, (B B (E) 1
| SRR T A e

P (k) I&(k) 1 }

£ (T.4.52)

B e e e ——

2 9C L+ Np®)

Prema (I.4.36) Je:

A =D,

s
: Pk R (k) 2
’ (kw)- - ——— Z [:- — _.(._.)._.‘...-. - S’C- ‘l - --2-:_- 5;&

8J)h QA2 (W -2y ) W (W + 0)

PP - 23 () B, Fpld) = B RE.  (T.4.53)

U izotropnoj aproksimaciji vrijedi
J el

e e e —:‘- -+
S w7 eal®

1 . (I.LL.BQ—)
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Dobijeni izraz je opStiji od izraza (I.4.43),jer su u njega uklju-
¢eni i fotonski uticaji,a takode i efekti retardovane interakeije

elektrona u elektromagnetnom polju,pa treba odekivati njegovo bolje
slaganje sa eksperimentom.
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II SAVREMENE IDEJE O MIKROBIOLOSKOJ ORGANIZACIJI

l,Pregled razlid¢itih stavova o odnosu fizike i biologije

O vezi izmedu fizike i biologije raspravljalo se jod u
ranim etapama razvoja nauke.Dosta dugo se zadrzalo shvatanje o
nepremostivoj razlici izmedu Zivog i neZivog svijeta,o Zivotno]
sili i dovjekovo]j nemoguénosti da spozna i objasni pojavu Zivota.
Cesto se govorilo o nemoguénosti svodenja sloZenijeg ka prostijem,
bioclogije ka fizici.Medutim,ovdje se ne radi o "podéinjavanju"
biologije fizici,veé o pokusSaju objasSnjenja Zive i neZive prirode
pomo¢u jedinstvenih nauénih zekona,tj.pomoéu fizike.Prirodnije je
govoriti o integraciji nauke.
Takva pitanja su se postavljala i u diskusijama o odnosu hemije i
fizike.Jasno je da u hemijskim procesima nema nikakvih drugih po-
java osim fizikalnih.Medutim,to nimalo ne umanjuje 2znadaj ni samo-
stalnost hemije kao nauke.
U XIX wvijeku su bile izgradene dvije velike teorije.Jedna je
drugi zakon termodinamike,koji daje zakon evolucije materije u
izolovanom sistemu ka njenom najvjerovatnijem stanju.To stanje je
karakterisano maksimalnom neuredenosSéu,odnosno maksimalnom entro-
pijom.Ovaj zakon predskazuje povelanje entropije,pa prema tome i
poveéanje neuredenosti izolovanog sistema.Maksimalna entropija
oznadava najnizi stepen organizovanosti.
Druga teorija ge Darvinova teorija evolucije,koja daje zakon evolu-
¢ije Zivih sistema,od najprostijih mikroorganizama do najsloZenijih
* Darvinova teorija postulira da u osnovi principa prirodne selekcije
lezi povisSenje stepena organizovanosti bioloskih sistema.
Oievidna je protivrjednost izmedu ove dvije teorije.Biolofka teo-
rija evolucije se nikako ne slaZe sa ravnoteZnom termodinamikom.
Ova protivrjeénost je dusp vremena bila izvor raznih teorija o
vezi izmedu biologije i fizike.Jedni naucnici su davali prednost
drugom zakonu termodinamike,a drugi principu evolucije.Bilo je
miljenja da se prema zakonima fizike ne mogu objasniti bioloske

pojave,kao i takvih da ée ih neka potpuno nova fizika moéi objasni-
ti.Sve ovakve teorije nemaju danas nikakvog naudénog znacaja.

U drugoj polovini XX vijeka doSlo je do brzog razvoja molekularne
biologije.Objasnjena je struktura DNK,osnovnog nosioca naSljednih
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~informacija,struktura hemoglobina,sinteza bjelanevina,itd.

Pri istraZivanju problema u biologiji dolazi se do molekularnog
nivoa organizacije sistema.Novi eksperimentalni podaci,dobijeni

pri proucavanju bioloskih procesa na molekularnom nivou,postavljaju
pitanje njihove interpretacije.PoSto se svi Zivi organizmi sastoje
od atoma i molekula,objasSnjenje je moguée samo pomoéu kvantne teo-
rije.Danas niko ne sumnja u to da su bioloski procesi poseban nadin
ispoljavanja fiziékih i hemijskih zakonitosti,koje vladaju u slo-
zenim molekularnim sistemima.Istinsko ispitivanje bioloSkih pojava
mora biti atomsko-molekularno.

Pokazuje se da je moguée objasniti mnoge,do sada nerazjainjene,pro-
tivrjednosti pomoéu postojeéih fenomenoloZkih zakona termodinamike
njihovim prosSirenjem i na otvorene sisteme.

Livi organizam je neravnoteZan,otvoren sistem.SloZenost sistema se
poveéava,ili ostaje ista ,a da se ne narudi drugi zakon termodina-
mike.Organizovanost se odrZiava oticanjem entropije u okolinu.

Za opisivanje ovakvih sistema bilo je potrebno postojeéu termodi-
namiku prosiriti na otvorene sisteme,tj. na nepovratne procese.
Polazna tacka kod zasnivanja termodinamike nepovratnih procesa je
izraz za izmjenu entropije sa vremenom,za sSistem koJji razmjenjuje
materiju i energiju sa okolinom :

gije je d,S5 fluks entropije iz okoline,a dis produkecija entro-
pije na r&&un nepovratnih procesa unutar sistema.U klasiénoj termo-
. dinamici se uglavnom radi o ravnoteZnim stanjima,u kojima se moZe
zanemariti produkcija entropije.U neravnoteZnoj termodinamici se
izuéavaju makroskopska stanja na osnovu produkcije entropije u
njima.Tadéna forma produkcije entropije se moZe naéi pomoéu jedna-
¢ina odrZanja mase,energije i impulsa,ako se pretpostavi da vrije-
di princip lokalne ravnoteZe.NeravnoteZina stanja,koja ne zavise od
vremena,zovu se stacionarna stanja.U tekvim stanjima sistem se mo-
ze opisivati makroskopskim parametrima.Ako se sistem rastavi na ma-
le,ali jos uvijek makroskopske elemente,onda se moZe pretpostaviti
da se ti elementi nalaze u stanju lokalne ravnoteZe.To znali da se
svakom elementu mogu pripisivati obiéne termodinamicdke karakteri-
stike: temperatura,srednja gustina ,itd.Tada lokalna entropija mo-
Zze biti izraZena istim funkcijama stanja,kao i u ravnoteZnom stanju
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Pretpostavka o lokalnoj ravnoteZi ne protivrjeldi &injenici da se
sistem,kao cjelina,nalazi u neravnoteZnom stanju.Pokazano je da
ovaj princip vrijedi i za sisteme koji su od interesa u biologiji.
Produkcija entropije,u jedinici vremena i u jedinidnoj zapremini,
Je jednaka :

d:.s
P s fG'Jd_V (6'/} 0) (IX.1.2)

Produkcija entropije se moZe pisati u obliku :

G= > 3% (I1.1.3)

gdje su J; egeneralisane struje,a Xi generalisane sile.

U podetku je neravnoteZna termodinamika bila razvijena za linearnu
oblast.Osnovni doprinos je dao Onzager,koji je proulavao procese
koji protiéu blizu stanja ravnoteZe.U tom sludaju je veza izmedu
generalisanih sila i generalisanih struja linearna

3
Produkcija entropije je u tom sluéaju jednaka
G => Dys XX, . (1I1.1.5)
"

U ovoj oblasti postoje dvije vaZne teoreme.Onzager je pokazao da
je moguée izabrati sile i struje tako da matrica Lij bude simetri-
éna, Lij | 8 Lji « Druge teorema dokazuje postojanje opsSteg vari-
Jacionog principa za nepovratne procese u linearnoj oblasti.Prigo-
zin je pokazao da ima minimum u stacionarnom stanju ,u odnosu
na varijaciju generalisanih sila.leorema o minimumu produkcije
entropije dokazuje da Je GJ neravnoteZna funkcija stanja,koja
ima istu ulogu kao termodinamilki potencijali u ravnoteZnoj termo-
dinamici.Svojstvo minimuma garantira stabilnost stacionarnog stanja
5 druge strane ,teorema daje kriterij evolucije,koji oznacava da
¢e fizikalni sistem obavezno evoluirati ka stacionarnom stanju,
polazeéi od nekog proizvoljnog(ali bliskog)stanja.

Pri veéim odstupanjima od ravnoteZnog stanja fizikalni sistemi se,
po pravilu,ponasSaju nelinearno.lLinearna neravnoteZna termodinamika
nije u stanju objasniti mnoge procese,kao Sto su procesi rasta i
nastanka novih struktura.Bilo je neophodno proSiriti termodinamiku




=Bl

i na nelinearne pojave.U ovoj oblasti,najveéi doprinos su dali
Frigozin i Glenscorf ,koji su uveli pojam promjene entropijskog
prirasta (excess entropy production) kao velidinu koja odgovara
produkeiji entropije u linearnom podruéju.Produkcija entropije se
rastavlja na dva dijela

46 = dJ.G' + 4, G (I1.1.6)
d 6= SXg a3, dyG =3 T, aX,
Pokazuje se da vrijedi relacija

ydx Gar £ o - (II.1.7)

koja se uove princip evolucije u ovom sludaju.

2, Ideje PrigoZina o samoorganizovaniu sloZenih molekularnih

sistema

Najdetaljnija analiza pojava sredenih struktura,koja Je
‘provedena u fizici,odnosi se na ravnoteZne situacije.Pri termodi-
namickoj ravnoteZi entropija dostiZe maksimum (u izolovanom siste-
m),slobodna energija dostiZe minimum u sistemu sa zadanom tempe-
raturom i volumenom,itd.,a pojava sredenih struktura odgovara sma-
njenju temperature.RavnoteZne strukture odgovaraju konkurenciji
izmedu energije i entropije.
Pojavio se problem proSirenja koncepcije poretka na neravnoteine
situacije,za sisteme kod koJjih bi pojava sredenih struktura (u
ravnoteZnom stanju) bila malo vjerovatna.Veé su od ranije bili
poznati primjeri koji su ukazivali na ovaj problem.Jedan od takvih
primjera su éelije Benara.Kada se horizontalni sloj tecnosti zagri-
java odozdo,dolazi do stvaranja temperaturnog gradijenta,odnosno
do efekata koji imaju suprotno dejstvo u odnosu na silu teZe.
7a male vrijednosti temperaturnog gradijenta (tj. za stanja bliska
ravnoteZnim) dolazi do jednostavnog prenosa toplote.Medutim,pri
veéim temperaturnim gradijentime dolazi do pojave unutrasnjeg
konvektivnog kretanja,koje nastaje spontano (nestabilnost Benara).
Poslije toga konvektivno kretanje je organizovano u obliku pravi-
Inih figura,napr.,heksagonalnih éelija.
Ovo je tipiéan primjer pojave struktura koje,sa molekularne tacke
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glediSta,trebaju visok stepen kooperativnosti.Vjerovatnost da se
broj molekula,reda velidine 1020 sSpontano organizuje u regularni
tok,u termodinamidkoj ravnoteZi,je veoma mala.

Sistem moZe obrazovati sredene strukture samo na taj nadin da vanj-
ski uslovi (ovdje temperaturni gradijent ) drze sistem daleko od
poloZaja ravnoteZe.U ovim pojavama mo¥e se iskazati Jjedan drugi
princip formiranja poretka.I ovdje postoji konkurencija velidina,
ali je drugog,dinamilkog tipa,jer ukljuduje disipativne procese

i konvekeciju izazvanu fluktuacijama.Ovaj drugi princip se moZe
nazvati poredak kroz fluktuacije.

Ovekve pojave se Javljaju i kod hemijskih procesa (daleko od ravno-
teZe ) ,a oni su od bitnog znadaja za biologigju.

Navedena razmatranja navode na pitanje o odnosu deterministidkih
zakona i sludaja,u obrazovanju sredenih struktura.U biologiji se
¢esto postavlja pitanje javlja 1i se %ivot kao realizacija najne-
vjerovatnijeg,ili se pojavljuje sa vjerovatnoZéu Jednakom jedinici,
u skladu sa deterministidkim zakonima.Xlasidna fizika Je povezana
sa deterministidkim kauzalnim opisivanjem.Medutim,u problemima gdje
se pojavljuje visSe stepeni slobode,ovakvo opisivanje mo¥e biti
nedovoljno.Kada se radi o sistemima sa mnogo stepeni slobode,auto-
natski se pojavljuju fluktuacije,tj. spontano odstupanje od nekog
srednjeg makroskopskog ponaSanja.Pojava fluktuacija se mo¥e razma-
trati sluCajni dogadaj , i opisivati zakonima vjerovatnoée.

S druge strane,sistem "odgovara" na nastalu fluktuaciju u skladu
sa nekim makroskopskim zakonima.Nova struktura,ili organizacija,

se javlja kao rezultat nestabilnosti.Ona nastaje u rezultatu flu-
ktuacije,tj.stohastickog elementa.Poslije fluktuacije obiéno dola-
zi reakcija,koja vraca sistem u podetno steanje,i to po determi-
nistic¢kim procesima.Samo u sludaju obrazovanja novih struktura
fluktuacije se pojadavaju,dostiZu makroskopski nivo i daju stabi-
lan novi reZim,koji pretstavlja sredenu strukturu iza tadke nesta-
bilnosti.Ako je ovaj efekat u skladu sa(vanjskim) granidnim uslovimg
onda se on javlja sa vjerovatnoéom jednakom jedinici,u sludaju da
Je prvobitna fluktuacija nastala nekim mehanizmom.

Na taj nadin se vidi da fizidke pojave ukljuduju elemente i slu-
cajnosti i determinizma,koji viSe kooperiraju nego $to su u sSupro-
tnosti.

Obiéno se smatra da se bioloZki sistemi sastoje od koordiniranih
struktura i funkecija sa narastajuéom sloZenoféu.U biologiji se si-




tuacija komplikuje time Zto su sistemi,koji upravljaju fundamenta-
Inim procesima,jako povezani tako da se pojavljuje iskusSenje da
se oni razmatraju kao cjelina,a ne kao skup elementarnijih dijelo-
va.

Postoje teorije da se ovakve pojave mogu ispitivati teorijom si-
stema,odnosno teorijom automata.Medutim,preovliadava misljenje da
znanje odgovarajuleg niZeg nivoa biologke aktivnosti odreduje svo-
Jstva na viSem nivou.Osobine Zive materije su odredene nekim klju-
¢nim hemijskim reakcijema i transportnim procesima.Hemijske nesta-
bilnosti mogu da dovedu do pojave sredenih struktura.Postojanje
ovakvih struktura je i eksperimentalno potvrdeno (eksperimenti Za-
botinskog).Posebno su vaZni sludajevi koji narudavaju simetriju,
:,jer dovode do spontane samoorganizacije sistema prostornog i funk-
¢cionalnog tipa.To je primjer disipativne strukture,koja odgovara
‘niskoj entropiji.S druge strane,uslovi koji su potrebni za nastanak
nestabilnosti daleko od ravnoteZe,podudaraju se sa mehanizmom nekih
‘vaznih biohemijskih reakcija odgovornih za podrZiavanje biolosSkih
‘aktivnosti.

Drugi vaZan momenat je taj da se broj stacionarnih stanja otvore-
nog sistema jako povedava,kada je sistem daleko od ravnoteie.Ova-
Xvo povedanje moguénosti ima vaino znacenje u biolosSkim procesima.
U otvorenim sistemima vanjski doprinos entropiji deS se moze ,u
principu,izabrati proizvoljno,mijenjajuéi na odgovarajué¢i nadin
’E-parametre sredine i svojstva okolnih tijela.Prema tome,za dS vri-
Jedi,ne nejednacina,veé relacija

dS = 4,8 + d;8 = proizvoljna velilina (I1:1.8)

Entropije se moZe smanjivati na radun oticanja u okolnu sredinu,
ako je

P> 0 A (IT.1.9)

tj.,0ticanje entropije (u jedinici vremena) vele je od produkeije
entropije unutar sistema.Da bi u sistemu doslo do formiranja stru-
ktura,oticanje entropije mora preéi neku kritilnu vrijednost.Samo-
organizacija je mogudéa samo u slulaju kada parametri sistema pre-
laze neku odredenu kritidnu vrijednost.Oticanje entropije je mogu-
ée samo pri postojanju osobene unutrasnje strukture sistema.To zna-
¢i da samoorganizacija nije univerzalno svojstvo materije,veé da
postoji samo pri naroditim unutrasnjim i vanjskim uslovima.
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Prigozin je nazvao prostorne,vremenske i prostorno-vremenske

strukture,koje se mogu stverati daleko od ravnoteze,disipativnim

strukturama,

Kod c¢elija Benara konvekcione celije su sloZenije organizovane

strukture,u odnosu na ravnote¥nu raspodjelu,i nastaju kao rezu-

ltat kooperativnog kretanja molekula.Prema tome,strukture mogu da

nastaju u sludajevima kada su ispunjeni sljedeéi uslovi:

1) Sistem je termodinamidki otvoren,tj.,razmjenjuje materiju i
energiju sa okolinom.

2) Dinamidke jednadine su nelinearne.

5) Odstupanje od ravnoteie prelazi neku kritiénu granicu.

4) Mikroskopski procesi se deSavaju kooperativno.

Drugi zakon termodinamike je povezan sa prvim uslovom.U sistemima,
U kojima se mogu formirati strukture,on se ne narufava veé se
pojavljuje u opstijoj formi.U tom obliku,prema PrigoZinu,on ne
~ iskljuduje moguénosti spontanog formiranja struktura i precizira
uslove pri kojima je to moguée.Prigozin je pokazao da u rezultatu
hemijskih nestabilnosti sautokataliticki homogeni sistemi mogu,,
daleko od ravnoteZe,obrazovati strukturne nehomogenosti u prosto-
ru i vremenu,a mogu obrazoveti i oscilirajuée strukture.Takve stru-
kture su neravnotezne,tj., to su disipativne strukture.

- 3.Nestacionarnost i disipativnost kao jedna od osnovnih karakte-
ristika Zive materije.

Zivot organizama je mogué samo pri stalnoj izmjeni
energije i materije sa okolinom.Osnovni procesi u Zivim organizmi-
na se odvijaju pri neprekidnoj potrosnji energije,koja je dobija
iz hrane.Zivi organizmi nisu nikada u ravnotezi.Oni se nalaze u
nestabilnom (metastabilnom) stanju.Zivot je mogué zato Zto za pre-
laz od takvog nestabilnog stanja ka stabilnom,koje odgovara potpu-
noj termodinamickoj ravnoteZi,treba dosta dugo vrijeme,

Kao sto smo vidjeli,u otvorenim sistemima entropija se moZe mije~
njati na nadin koji se razlikuje od onog za izolovane sisteme. U
takvim sistemima se mogu obrazovati i postojati sredene strukture,
~ 8 da se time ne narusSava drugi zakon termodinamike.Kada se sistem
nalazi daleko od ravnoteZe,on prelazi na novi re%im i formira se
disipativna struktura na radun procesa koji se karakteriZu produ-
keijom entropije razliditom od nule.
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Bazirajuéi se na nelinearnoj termodinamici,Ajgen je dao teoriju
dobioloSke evolucije makromolekula.U teoriji je postavljeno pita-
nje izgradnje fizikalne teorije prirodne selekcije na molekularnom
nivou.Njegova teorija ima vaZnu ulogu,kako za pravilno sagledava-
nje odnosa biologije i fizike,tako i za dalji razvoj nauke.Pogle-
'dajmo,ukratko,neke od elemenata ove teorije.

Proces,koji vodi ka pojavi prvih Zivih organizama,mo‘ée se podijeliti
na sljedeée etape:

1) Obrazovanje najvaZnijih hemijskih elemenata Zivota:nukleotida i

aminokiselina.

?) Polimerizacija ovih elemenata u razne makromolekule (polinukle-
. otidi,polipeptidi ) sa sluéejnim poretkom elemenata.

3) Samoorganizacija dobijene smjese makromolekula kroz pojavu
struktura sposobnih za reprodukciju,mutaciju i selekciju.

4) Pojava éelija.

5) Pojava primitivnih jednoéelijskih organizama.

lleorija Ajgena je posveéena tredoj etepi.Ajgen razmatra otvoreni
sistem,koji razmjenjuje sa okolinom monomere.Unutar sistema dolazi
do polimerizacije i destrukcije obrazovanih polimera.U osnovi ra-
Zvoja polimera lezi ideja hiperciklusa.UleS¢e nukleinskih kiseli-
na u procesu samoorganizaci;j.e je neophodno,jer one imaju osobinu
‘samoreplikacije,tj.,izgradnje tadnih (i pogresnih ) kopija.S dru-
ge strane,samoorganizacija je nezamisliva bez bjelandevina sa nji-
hovim strukturama i funkcionalnim moguénostima ,a naroéito sa nji-
hovim katalitidkim svojstvima.U Ajgenovom hiperciklusu katalitidke
samoreprodukcije,polinukleotidi i polipeptidi se uzimaju kao ele-
menti procesa samoreprodukcije.Hiperciklus nastaje kada nukleinska
kiselina Il,pomoéu bjelandevine-katalizatora El,gradi novu nukle-
dnsku kiselinu I,,a ova kiselina pomoéu bjelancevine By gradi novu
kiselinu I5,itd. ,i kada se lanac zatvori (bjelancevina E  ponovo
obrazuje prvobitnu kiselinu).Ovakav hiperciklus ima osobine samo-
‘reprodukcije,mutacije i obezbjeduje visoku tadnost obnavljanja.
Ajgen uvodi pojam selekcione sposobnosti.Za interpreteciju biolo-
Ekih pojava nije dovoljna teorija informacija.Obim informacija Jje
komplementaran entropiji.Prema tome,teorija informacija ne moie
dati viSe od termodinamike u klasidnoj formi, a da se ne razmatra
kinetika obrazovanja disipativnih struktura.

%a interpretaciju bioloSkih pojava neophodno je istraZzivati nasta-
informacija,instruktivnog i programirajuéeg dejstva molekula-




me i nadmolekularne informacije,tj.,izulavati kvalitet informa-
cija,a ne samo kolidinu.U prirodnoj selekciji najvazniji je kvali-
tet ini'ormaéionog programa.Informacija Jje molekularno svojstvo i
ocjenjuje se po sposobnosti makromolekula u reprodukeiji.

ljede¢i korak treba da se sastoji u izgradnji ,ne fenomenologke,
veé atomsko-molekularne teorije bioloske evolucije,sa ukljudiva-
njen realne strukture i osobina bioloSkih funkcionalnih molekula.

L]
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1Y SPECIFICNOSTI EKSITONSKIH SISTEMA

1 . Statistilki ekvivalent jednaline kontinuiteta za eksitone

Smatra se da u biolosZkim procesima osnovnu ulogu
imaju elektridne struje i elektridni biopotencijali.Ali odito je
da su i drugi fizikalni mehanizmi od velikog znacaja za biofizidke
procese.Na veliku ulogu eksitonskog mehanizma ukazivali su Szent
Gyorgyli i Frolich.

Zato je bilo interesantno ispitati koji efekti nastaju u eksito-
nskom sistemu usljed kvazidestidnih struja, a  mogu biti od va¥-
nosti za Zive organizme.Ova istrafivanja su provedena u radovima

/13/ i /14/.

H = %‘EEB;ZBI? , (TTT.1.1)

1 Greenovim funkcijama se ispituju struje elementarnih pobudenja
%akvog sistema.Gustina struje vjerovatnosti,u koordinatnoj repre-
zentaciji, je Jjednaka :

"
3(Ee) = --3--[§U?f,t> Ve ) -§”<¥,t>\z,¢<i’,t>7 .

2mi

N . 2.2 . - s v 0y +
Ako se 1zvrsli prelaz na operatore stvaranja i ponistavanja B ,B,

h + *
Ta(t) = -2 [Ba(t) VU Ba(t) - Ba(t)VzBa(t)] o ATTE L3
0Osobine operatora ja analiziraju se pomoéu Greenove funkcije:
’ h L4 4
Gz p(t-t7) = -l:;j___{_<<B%(t ) | VE_Bg(t)» -&Bz (%) | Vng(t D+

(IIT.1.4)

+ LB (%) | BE(+7)» - <<Vng(ﬁ'> \Bé(t)>>} :

Nakon izvrZenih Fourier transformacija dobija se:

Cp(E) = --2-3‘1-{-{<<BE]B§>>E + <<BEIBE>>_E);




a5 B- s,? e 2T gmeg,
% (III.1.5)
Gp(E) = ~AiBK_ - S S, 55s. 0
k 4Xm L E -g+ 16 E+€p+ id ) o

Sredn;]a vrijednost kvazidestidne strvje se nalazi na osnovu sSpek-
tralne teoreme:

” E
{IxD= Z/dE Re Gp(E)( ™5~ - 1)71 it K TLE6)

Konadno se za <3k)dobije:

hx _Er?
= ==== cth . 15 O (O
<Jk> o c -0 (IIT.1.%7)

Za gustinu vjerovatnost:. f(r t) = ’)0 (T, t)'% (ryt),0dnosno
JO(t) = B»(t)B»(t) se analizom Greenove funkcije

De p(t-t") = <<B;a~(t)|Bg(t')>> +& B () | Ba(t)3»  ,(III.1.8)

<§K = cth -29

Pogledajmo pod kojim uslovima vr:.aed:. Jjednadina kontinuiteta za
srednje vrijednosti operatora Jk . e

dobija :

(1IIT.19)

_____ fcr o) + div a(r £) mQ (ITT.2.30)

Poslije Fourierovih transformacija mo¥e se pisati :

_____ (K,E) - X-J(R,E) =0 . (ITT.3.32)

Statisticki ekvivalent jednadine kontinuiteta se dobije zamjenom
-t
operatora J i 9 njihovim srednjim vrijednostima

QEE,E) > Q£ , IEE) — iglen D>, B — & (1.1, 12)

) - B E) - o

e —————



ER +h _Ek . z._hl_{_.. cth oK =0
h 2 2m 26
(ITE. 113
v B kS nales
K 2m 2

Tidi se da Jje Jjednaclina lfontlnu:.teta zadovoljena samo za energi-
Jje bozona koje su jednake E.,_ ~===-= ,a ovo vrijedi samo za
ddealan gas Boze dectica. 2m

Jednadina kontinuiteta odrafava oduvanje broja ¢estica.Ako &estice
nedud jeluju,onda vrijeme njihovog Zivota postaje konadano i one
nestaju,pa jednadina kontinuiteta mora da se narusi.Medutim,i kada
cestice ne medudjeluju (kao 5to je ovdje pretpostavljeno) moZe
doéi do naruSavanja jednadine kontinuiteta.Do toga dolazi usljed
postojanja energetskog procjepa.Ako je energija kvazidestica

gdje je A\ potrebna energija za pobudivanje Jjedne molekule, je-
dnadina kontinuiteta se naruSava.To znadi da ukupan broj kvazide-
8tica nije konstantan.NeruSavanje jednac‘iine'kontinuiteta znadi
oguénost stvaranja dopunskih pobudenja u sistemu,u odnosu na ona
koja veé postoje.Takva nova pobudenja mogu da budu samo rezultat
interferencije struja poletnih pobudenja.

Postojanje i osobine interferentnih pobudenja se ispituje pomoéu
jreenove funkcije tipa struja-struja:

- —> ’
[ zzt-t) =&iz®I55¢7)»> .+ (I11.1.18)
Za Fourierove komponente Greenove funkcije se dobije:

(N-o 5 =) q q (23+X)
e b [T e .

= (Exg =iEg)
o~ = Naor = 20—
L o +1\) T REE) (IIT.1.15)
E - (E{l‘ = 6@’_1{)

CRBiatal S 55 &

je srednji broj bozona na temperaturi 8 .
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Polovi ove funkcije daju energije novih pobudenja,koja nastaju
usljed interferencije.Ovekva pobudenja mogu da nastaju samo na
temperaturi @ > 0.

Pokazuje se da za linearne zakone disperzije bozonskih pobudenja
Ei’= h v x ( fotoni i akustidki fononi ) funkeija /,:—Z(E) nema.
polova.To znaci da interferencija struja ovakvih pobudenja ne daje
nova pobudenja.Ovakav zakqu§a¥ vrijedi i u sludaju da je =zakon
disperzije oblika é}= 'ZEE- (magnoni).Za kvazidestice sa za-

konom disperzije

u sluéaju jednodimenzionalne strukture,funkcija [7 ima pol,tj.,
postoje nova pobudenja .Njihov zakon disperzije se moZe napisati
u obliku

E, = huxk " (ITI.1:16)

gdje Je u brzina prostiranja ovih pobudenja.Nova pobudenja
imaju zakon disperzije slidan fononima ili fotonima,i prema tome
bitno se razlikuju od pobudenja od kojih su nastala.

Pokazuje se da u dvodimenzionalnom i trodimenzionalnom sludaju ne
postoje polovi funkecije [ .Prema tome,ovakva pobudenja nastaju
uglavnom u sistemima sa dipol-dipol interakcijama,kao sto su
Frenkelovi eksitoni,angularni fononi i dipolni magnoni.

Analiza osobina interferentnih pobudenja pokazuje da se ova pobu-
denja pojavljuju u Jjednodimenzionalnim strukturams sa dipol-dipol
vezama.Moguée je da se interferentna pobudenja pojavljuju i u tro-
dimenzionalnim strukturama duZz njihovih pravaca anizotropije,koji
su jednodimenzionalne strukture.Pojava interferentnih pobudenja u
jednodimenzionalnim strukturama,i efekti koji su sa njima poveza-
ni,mogu imati veliki znacaj u biofizici i makromolekularnoj fizici,
jer mnoge biolosSke strukture pretstavljaju jednodimenzionalne lance
molekula.Eksitonski mehanizam je vrlo specifiian,jer eksitonska
interferentna pobudenja,u oblasti temperatura koje odgovaraju Zi-
vim organizmima,pokazuje jaku ovisnost transportnih osobina od
vrste svjetlosti sa kojom su eksitoni stvoreni.

Ako interferentna pobudenja ,nastala u eksitonskim sistemima,imaju
neku ulogu u bioloskim procesima onda se to prije svega odnosi na
' rast,razvoj i neke genetske procese koji su dugotrajnog karaktera.
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2. NeodrZanje eksitona i zahvat energije

Poznato je da u nekim fizikalnim sistemima,kao Sto su
eksitoni,feroelektrici KDP tipa,magnetni materijali sa anizotro-
pijom itd.,ukupan broj pobudenja ne komutira sa hamiltonijanom
sistema.To znadi da ukupni broj kvazilestica zavisi od vremena i
prema tome,stanja takvih sistema ne mogu se smatrati kao staciona-
me stanja.

Operatori stvaranja i ponisStavanja elementarnih pobudenja u takvim
sistemima nemaju obilnu zavisnost od vremena,koja je karakteristi-
¢na za stacionarna stanja sistema :

PP s o
a(r) e - Bt . (ITT W 2.1)

Njihova vremenska zavisnost je sloZenija ,tako da je

-%E fd55 a(F,t)a(s,t) =0
(I11.2.2)
Aenes Y A i i 3k
alr,t) = e %~ HE a(r) e™® 'Ht
Bistemi koJji ne odriavaju broj elementarnih eksitacija su anali-
zirani i ranije,ali se do sada nije uzimao u obzir uslov (III.2.2).
U standardnom postupku se u-v transformacijom prelazi na staciona-
rna stanja,tako da su nestacionarni procesi,kao i njihove poslje-
dice,sasvim izostavljeni.

Vremenska ovisnost ukuvnog broja eksitona

Vremenska ovisnost ukupnog broja eksitona moZe se naéi pomodéu
Jjednacina kretanja.Hamiltonijan se uzima u obliku

B = Zz(k’) BY(K,t)B(K,t) + -g_z Y (¥) [_B*(lz’,t)B*(-fc’,t) i

4 B(E,t)B(-i,t)} : Zle) = * r X(X) ' F (TTT.2.%)

Ovdje je korisScéena metoda pribliZne druge kvantizacije.

ith %E’ BY(%,t)B(E,t) = [B*(k,t)B(k,t),H]

CIIT.238)
ih %E' B(K,t)B(-k,t) = [B(k,t)B(-k,t),H]

Prihvaéeno za objavljivanje u Inter. Journ.of Quant. Chemistry




—4.5-
ih -%;— BY(R,t)BY(-k,t) = [B*(l‘c',t)B*(-E,t),H]
it -g.t- B*(X,t)B(K,t) = Y(k) [3*(1‘5,1:)3*(12’,«;) = Bc-'ic',t)B(i’,t)]

ih _;};.. BY (K, t)BY(-k,t) = - Y(k) - 2 z(k) B¥(Kk,t)B"(-k,t) -

- 2 Y(k) BY(%,5)B(K,t)

(I11.2.5)
it -‘-};-. B(-%,t)B(k,t) = Y(X) + 2 2(%) B(-k,t)B(k,t) +
C
+ 2 Y(K)B*(K,t)B(K,t)
Sistem (III.2.5) moZe se napisati u sljedeéem obliku:
-gi = 1.0.78' . -g—@- = - 2 :L-()-zxU
dt dt
g (I1T.2.6)
-i-- =-2i0,-2i0.8-4 i Ny
. t

d = o (Ky8) =B*(K,6)B(K,t), /B=/2(K,t) =B(-Kk,t)B(E,t)+B*(¥,t)8" (-«
¥= ¥ (¥,5) =B(E,£)B(E,¢) - BY(E, 5B (-8, Qa0 b7 )

U standardnom postupku se u-v trensformacijom prelazi na hamilto-
nijan u dijagonalnom obliku

H = H +ZE(I€) bfog , Hy = -g-z [E(i) - X(EE)] .
3 Pl (LT 2:.7)
78 rjeSavanje sistema . (III.2.6) potrebno je izabrati poletne uslov
Iz uslova da hamiltonijani (III.2.3) i (III.2.7) imaju iste srednje
vrijednosti,kao i da zamjena BY(K,t)B(X,t),BT(-k,t)B (k,t) i
B(E,6)B(~k,t) daje stacionarni hamiltonijan:

H =Z{z(i€) B (%,0)B(¥,0) +-3é- Y () B*(-'l?,o)B*(E,o)m(-’ﬁ,o)a(ﬁ,o}}
.

dobije se :
[eacs) -G 0 [aGE )] -pE0, [-‘-‘f] - 1Q@® ¥ E,0)
t=0 t=0 Atl¢ep r




fa ovim podetnim uslovima rjeSenje sistema (III.2.6) je:

d(t) =of(0) cos 232;0 + 2C sina_Q”t + i -{-}-'-’-f- ¥(0) sin 20 ¢
2Q »

]
2
g Llry 1, Dele [a<o> --%ﬁ-zoccm] 0= 0@ Vol
20, 205
A) =300) + -g:'(%fa(.(O) gl "4 {o( (0) cos 2% + 2C s:.n2ﬂ R
+ _5?5.; ¥ (0) sin 2_07;} ; (IIT.2.9)
d 1 .
x‘(t) —I})_:: -(—iEOC(t) = —;tﬁ; [ - 2_0_#(0) sSin 2-0.”t +
+4 C sinflt cosft + 1Q,8(0) cos 2.().t]
J&) = ¥(0) cos 2.t + i -—3()_-;91’[04(0) - C] sin 20t .

Operator ukupnog broja kvazidestica je Jjednak :

N(t) =Zo¢(f{,t) ; -gz-aé (i’,t) o G (I1I1.2.10)

JednaCina kontinuiteta je sada naruSena.To se i moglo odekivati
usljed neodrZanja broja kvazilestica.Veé je pokazano da za eksito-
nski sistem ne vrijedi ni statisticki ekvivalent jednacline konti-
nuiteta.

Operator o/ (fc’,t) sadrZi nehomogeni &lan.Ovaj &lan daje doprinos

i ako se uzme eksitonsko vakuum stanje.To je glavni kondenzor
syjetlosne energije.Ova energija se ne emituje luminescencijom i
ostaje u sistemu. .

frednja vrijednost operatora of (}—c’,t),za vakuum stanje i za mole-
kularni lanac ,je jednaka:

Mt) -<o[N(t)l 0) = Z ---p--- si 2_()_”(1{) t « (ITT.2.%1)

Prelaskom sa sume na. integral, i sa sljedeéim aproksimacijama :

-3
a : 2
___{2;_.’.’.__ = A1 cos®ak s 1 u aproksimaciji
L, () VA :




=l m
malih valnih vektora Xk

ﬂu(k) fuh'l(A+ 2 X cos ak ) h’l (A 4. 2% = X a2k2 Yo (TTTiE1D)

dobija se :
w 9
JV(t) = —ﬁI\IF};-{ fd} cos‘2§ -~ | 4% cos¥ cos 2.(2”(3)1: s ATIT2:1%)
=5 -3

Treba razlikovati dva sludaja,kada je efektivna eksitonska masa
vozitivna ,i kada Jje negativna :

MRS =il 058 LT S0 0

(+) -
Q=11 (& v 2mm1) A0=11 (a - 21x1 )
Q=% )x . (III.2.14)
Za negativnu efektivnu masu je :
+) R ) (+) ~ .
J 2 -Eggzgzzgz-‘(‘d"lcos ,,Zz i sn.n_2 _Q:t g d,z sin'zz =
vEET, A
- -0
1 /T ) . “+)
—5— —E-}z: (COS 2—(-)-°t + Sin 25).017 ) (III.2.15)
7= sV w0 coseg > cos® -—Z--- = .

@ ¥

N _§ 1 - _’g’_ _%2_[ i_ 4@t )+ j_(2.Q.L:’t'_‘)B n<o
X T W >

./Vft) - (III.2.16

2 =)
Y o - e
N-Z,-&l wil - [J_i(2-0-°t) - 3-_;, (2-0.017)]} 5 m >0

gdje su Jj,» Besselove funkecije :
Cate |
- o2 Bl % . .,l/_?'_ _cos_X_

2
Ln M) = BI- ~ 0~ - 1072y ¥ = 10* - 10°
+-» 00 N

(TIT1.20
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Znaci ,sistem zahvata i odrZava ].OI+ do 106 elementarnih eksi-
tacija.Ako svako pobudenje ima energiju od oko 5 eV,ukupna zahva-

¢ena energija je
E =A%im M‘b) ~ 50 KeV - 5 MeV . (I11.2.18)
- 00

-
Operator ol (k,t) moZe da kreira parove eksitona sa suprotnim
impulsima.Vjerovatnost ovog procesa proporcionalna je velicini

- - 2
W(k,t) = ,<ll-{71_1-{’lo((l{,t)] OR’O_E>\ (I1T.2.19)
Q0 @) 0.6
- < k k -
R R sin®Q (Dt + ~—2-z-_sin®2Q (D)t
2#3‘) L4 L (),
ks (1 20 (%) t) (III.2.20)
et - cos k oy
2 A % -

Vierovatnost za stvaranje jednog para Jje jednaka :

1 -
PlE) moma 7(k,
(t) S E W(k,t)

Fig

KoriSéenjem istih aproksimacija kao i za  (t),dobije se :

=3l
_2.2._{ 1- _’_3'_-)/_—__([})'3_[ 3 1(21):17) + j_-z_(2_().@:t)]} m& O

2 2 A
B(t) = pous 25)
22 [ 4 - e BN @ R) ¢ 3, (20T >0
At 2 —-()-& % e 2 e
y2 -4 _2
lim P(t) = —Z-E_- ~ 10 - 10 s CXITa2:2L1)
t = o0

U sistemu se neprekidno stvaraju i uniStavaju parovi eksitona.
Jedan par se stvori (unifti) za svakih 102 eksitona.
%a malo t , J(t) i P(t),su jednaki :

JV Y2 +) Y2 (t)

(t) = N -=¢ (L = cos 20 t) , P(t) = === (1 - cos 210 %),
= = (ITT.2.22)

§to znadi da su,za malo t, A (t) i P(t) periodidne funkcije

yremena.lloZe se zakljuditi da ée,poslije osvjetljavanja,u sistemu

doéi do difuzionih procesa.Eksitacije ée difundirati u sistem i

iz sistema.Za +t »o0u sistemu postoji konstantan broj eksitacija
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(104 - 106), u sluéaju jednodimenzionalne strukture.Odgovarajuéa
energija ( 50 KeV - 5 MeV ) ostaje permanentno u sistemu i pret-
postavlja se da ima vazinu ulogu u fotosintezi.U sistemu se nepre-
kidno stvaraju i unistavaju parovi eksitona sa suprotnim impulsima.

3.Parne korelacije eksitona i disipativnost | /55/

Vidjeli smo da ukupan broj eksitona zavisi od vremena.
To je vodilo na ideju da se analiziraju funkcije gustine,i drugi
efekti,koristeéi nestacionarne oneratore gustine,keo i nestacio-
narne operatore stvaranja i ponisStavanja parova.
U literaturi se do sada eksitonska dinamika analiziresla pomoéu
stacionarnog hamiltonijana,koji je dobijen u-v transformacijom.
U prethodnom paragrafu je odredena vremenska ovisnost ukupnog
broja eksitona.

Bi(t)Bp(t) =of + of By (0)Bp(0) +«B_3(0)Bg(0) +-C:BE(O)B;-3(Q)

-+ -
B_p(t)B(t) =3 + /3 By (0)B, (0) + 72B_1 (0)B,.(0) + 3B, (0)B_, (0)
By (£)B} (%) =/3:;!-g:B;(O)Bk(O) +,8, B (0)BY, (0) +,4 B_, (0)B, (0)

T ITI.3.1
o, ==.(’(k,t) = -5-—5-2(1 - cos 2.0%) ( 3.1)

¢ X
o= o(z(l?ot) =1 + {-)'({- (1 - cos 2.02%t) ﬁ1= = 0(5

E

2,0 o4 ) -
063 = -57-'--22 (1 - cos 20t) + i —51_5- sin 20t ; A2 2=/j’2(k,t)=2ﬁ1

2 Q
5: — --——2 -— -—-——--—-(;-2—- cOS 2.Qt - i—.a:z sin 2'Q-.b
2

By=olys 2= 0202 , 00,0, v7l2(®), 20711 .

Transformacija (Ir.3.2)

Br(0) = u(k)ap(0) + v(k) A%5:(0) , BR(0)=u(k)Az{0)+v(kK)A_;(0)
D> g 8 L2z 2., 1. .0 2 Gt BERRPEC).
u-(k) = -5- ( e +1) , v ('k)=-§-(fff -1), u(k)vik)= - "5'::';‘ )

dijagonalizira stacionarni hamiltonijan (III.2.8)

—— o o —— — >

—
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Ha=H, + h%.()_(a:) A:-]:—-(O)Aa(o) s By = -—EEQ(a) _Q(q)l s CITT 6543

fanjenom operatora BE(O) i BE(O) sa operatorima (III.3.2) dobije
s

£, ..(2.

BR(8BZ() = = X - S AE(O)AR(0) + -5_ (i Sy

e~ 2 ikt A_p(0)Ap(0) + —3-(fF 1) egl’“‘tA;{-(O)A *=(0)
BECEBYR(E) = = 557 - S5 AEO)AR(0) + —2-(<3F - 1) ¢TEAE
A_7(0)A7(0) + _é-( _:(Q_l-‘ + 1) 23T abc0)at(0), (IIT.3.4)
BEOB £(8) = 2-(RE - 1)+ L2 afoIg(0) - L

2N :
A_S(0)AX0) - iX_ e2LBT ptioyptao)
~k\9 5k A KO ¢

.
Iz ovih relacija se vidi da su nestacionarni broj eksitona i nesta-
‘cionarni operatori kreiranja i uniStavanja parova,funkcije vremena
i stacionarnih eksitonskih operatora.

Jlestacionarne parne korelacije u eksitonskom sistemu se mogu ana-
lizirati pomocu Greenove funkcije

- oo
[7 1@t =Ko p(e)epe)] b0 0)3>  , (III.3.5)
‘a nestacionarne fluktuacije pomoéu Greenove funkcije

55(1?,t) =<<b£—(t)bi’(t)} bE{0)b3(0) > « (IIT.346)

. . + . . s e
Operatori Db i Db su u Heisenbergovo] reprezentacijl :

Ht

_HS
DH(H)bp(t) = e7TF BR(E)Bp(t) €T TFR  (rr1 3 py

Gy (K, 5) =Ka_p(t)ag(s) | af(0)alp(0)>>,  (III.3.8)



P
za stacionarne parne korelacije,i

F(k,t) =< ab(t)ag(t) | af(0)ep(0) >  (11I.3.9)

za. stacionarne fluktuacije gustine.

Ht Ht

- - aTRE A - ey Ht Ht
( ap(t) =e Ag(0) e ® af(t) = e™EF AB(0) ™ TEE )

Hamiltonijan eksitonskog sistema,u Heisenbergovoj slici,je jednak:

_Et - -I;It =] +
H(t) = e He™ "7F = H +h Z___Q(é’) ag(t)ag(t) .(III.3.10)
&

Potrazimo prvo Greenovu funkciju Gy stacionarnih parnih korela-
cijae

Jd d -2, s 5
i =S 6 (t) - 14 (6 { [a_l-;(o)al;(O),a;:{.(o)a_i(oi‘ S

. [a_l-{‘(t)al‘{‘(t) JH| ap(0)al3(0)>> (II1.3.11)

<[ (O)ak Q)5 a-{O)a (O)]> = (l‘+gk’ )Y(1+ 2<a~a,-

+ ..T_l:.Q_(.}_{_ =il
Lapa> = AfATY = (67778 - 1)
1 h
Kl = (1 + 51{ o)(l + 2 ~-:§-_mzr---- ) = (1 +§R’,o) cth "5"‘
e ¥ -1
Poslije Fourierovih treansformacija
<0 oo

24

- <o
-

Gy (K, t) = fdel(E,w) gade, g(t w e [dexariest
(=]
dobije se
iKy 2

G (Rl Y = s ) 1I1.3.12
1 (ky@ ) TR S L ( )

Greenove funkcije ,koje imaju korelatore jednake nuli,i same su

jednake nuli (radunaju se sa dijagonalnim hamiltonijanom).To znadi
da je Greenova funkcija F(f,t),koja odgovara stacionarnim fluktu-
acijama gustine,jednaka nuli.Prema tome,u eksitonskom sistemu nema

stacionarnih fluktuacija gustine.
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PotrZimo sada Greenovu funkciju nestacionarnih parnih korelacija.
d el :
i e fl(k,t.) = 14\(1:)<[b_l-{'(o)bl-{-(o),bI'%(O)b:E(O)]> +
-y - -—F' +—D
S AR Ol QRO O

2
pce [l R wym whw) -:_%:z- By Wi iap) Bt bg, ()
L 7%& ngi - 1)2 g2t Go (I, t)

Go (K, ) =Laf(t)alp(t) | a_p(0)ap(0)>,  (II1.3.13)

Oe

/71(1?.17) /ZIU/Z(I?,(,.J) o 14T ’ e210t _ 44 f_(l::’,w) el
e d oo - Ow
£ (K, 0) = -]-;\-’-[dt it - 20) g(w - 20)
2 J |
£,(k,0) = ﬁ‘»‘f at o1V 20 L (g 4 2.0)
s :

Go(ly @ ) = = G(k,w)

Konadan rezultat za Greenovu funkeciju [: je

- i K 2
(7 (Fw).= _.‘._-;_{;@_z_ B 2 1 LA
2T 2N W 8. W - 40
2
- --(-'9'-‘-5-‘@2- ——————— } . (II1.3.14)
8.n W+ 4N

5 ik afd

3 y 1 4
55 K W) ® meemme ar=ly (meeSeae—- LS B L A 3 e ETTY.5.15)
( ) oOR 8J12 ( () L N 4 13 W o+ 4 0

Iz snalize dobijenih Greenovih funkcija se vidi da nestacionarne
parne korelacije daju pol sa dvostrukom energijom.Prva posljedica
nestacionarnosti je dvostruka vrijednost energije elementarnih
eksitacija,u procesu parnih korelacija.Drugi zakljucak je da se

u eksitonskom sistemu pojavljuju nestacionarne fluktuacije gustine,
praéene izmjenom eksitacija energije 4 h_a ,dok se stacionarne flu-
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ktuacije gustine ne pojavljuju.

Nestacionarne korelacione funkcije

Ucilju da se podrobnije analiziraju procesi parnih korelacija i
fluktuacija gustine,analiziraéemo korelacione funkecije koje odgova-
raju ovim procesima.

Greenova funkcija nestacionarnih parnih korelacija se moZe napisa-
ti u sljedeéem obliku :

----- =0, s =19295'
(TTT+3:285)

U ovoj situvaciji,kada postoji pol W = O,korelaciona funkcija se
ne moze odrediti standardnim nalinom,tj.,primjenom Dirakove rela-
cije

Sstandardni postupak se bazirao na primjeni relacije koja povezuje
retardiranu Greenovu funkciju G(w ) i njehu spektralnu intenzi-
vnost J(W)*

oo ‘ew’
G(w) = '5%:' f 4 'Zog“:(;%- 3« LA =hTP Inw>0
N i - :
S (III.3.17)

Teorema BogolJjubova-Parasiuka dokazuje da Je retardirana Greenova
funkeija analitidna u gornjoj polovini kompleksne s’ ravni.MoZe
se pokazati da vrijedi ( /zz/ strana 226 ) :

e :§ )
(e =-1) (W) = G(w+ i ) - Glw=-10) (ITE4D:18)
oA
Ako je Greenova fu:' -ija sastavljena od operatora E A
<9
~ Pa) -w
G(w) = 53_‘;fdt<<A(t)}B(t)> gL F . (III.3.19)
]
- Q0

odgovarajuéa korelaciona funkcija je jednaka :
o®

(IIT.5.20)

:fratenab s ous abyiiz won 4
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Za Greenovu funkciju

G = —-.- ------ . 0 -————
s 2T w-w, w20 2w ot
yrijedi
G+ 18) - 6@=-18) =« EE [ 216 (w -w,)] =xd @)
20
kS (w-w,
J(w) = -_;/;3.--;__2 . (III.3.21)

C(t) = ==5-Ceioen e (III.3.22)

Primjenjena procedura ne vrijedi u sludaju da Greenova funkcija
ima pol @ = O,'t;j.,ako je ona jednaka

G6(w) = 53- K . (III.3.23)

i za korelacionu funkciju se dobije beskonalna vrijednost.

Opisaéemo op¥tiji metod,razvijen od strane B.S.ToSiéa /55/,pomo-

¢u koga se moZe nadi spektralna intenzivnost korelacione funkcije.
Fontura integriranja se deformira du? realne ose u (III.3.17) tako
da se zatvori u donjoj poluravni w’ i prolazi kroz @ u gornju
polovinu.Tadka w = O je izvan konture.Tada je

1 SR
G(w) = == <§ T i, = 2 R [ v (ITI.3.24)
- 2% i 4

L
gije je L opisana kontura.Poincare-Bertrandova formula pokazuje

da je kvadrat singularnog integrala

1 dw

2 w -
L
jediniéni operator,Primjenom tog operatora ,sa lijeve strane,na

(I1T.3.24) dobije se
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"l"T" d_ul_Ggw DI (e/'w -1) J(w) «(IIT . 5.25)

na osnovu opSte teorije integrala Cauchy tipa,dobije se za spe-
ktralnu intenzivnost sljedeéi izraz:

TOU) e oieBe - 1 s
o - 1w -w,)

a za korelacionu funkeciju:

6% - _gfg_% PSR st 1
; (6™~ 1)(w - w)
i - (ITTI.3:.256)
-iw :
s - —-3K_ i Res 2. WO S Sl -l
9 (6™ -~ 1)(w -wo)

lla taj naéin se vidi da ovekav metod vodi na isti rezultat kao i
standardni postupek.

Ako je Greenova funkcija oblika C(w) = S ul ,kontura se
zatvara kao i prije u donjoj poluravni,a u gornjoj prolazi kroz
tacku W .Sada se W =0 nalazi u konturi:

i X q
FEwY =By >
& (e2® ~1)®
< - iwt =it
L gt ST gy i BSTHE s
@ Ao W2y |
C(t) = - K (-g- + i -6'5- el (II1.3.27)

Postupak se moZe primjeniti i u sluéaju da Greenova funkcija ima
pol n-tog reda 2za W = O:

o(w) = e 1




C(t)= - -%IS- iJ Res - -
(® - 1w
; n -iWt
i 1. Lim -5 n( __QZE ______ ) : (II1.3.28)
n! dw & i

letod vrijedi i za polove n-tog reda W =&, .U tom sludaju
kontura sadrzi taiku ), ,& ne obuhvata w = 0,
Na osnovu (III.3.28) se za korelacionu funkciju dobije :

-'OJt -iW,t
* Ay &0 Ao+
Cg(kgt) B - Al( : + lte) -‘-EE ----- - --5 x - .. o(III.!Z”
| et e Yo

c (k,t) -<br€(0)b z(0)b_gz(£)by (t)>= Re c +1ImCp (III.3.30)

K
Re c . - --']'.' (l + COS 4—Qt - ——z.t-% coSs L',ﬂt cth ___ s % (—a)
4 200,
K 2t 8 Aten - (IIT.3.31)
i . aid: H BT R : I 2ha >
In C, = ( y = sin4nt + sin4.at cth 2%"-) )

Kao 5to je poznato,imaginarni dio korelacione funkcije karakteri-
§¢ disipativnu sposobnost sredine.Iz formule za Im C, vidi se da,
u sluéaju nestacionarnih parnih korelacija,disipativﬁa sposobnost
sredine raste linearno proporcionalno vremenu,Sto je takode inte-
resantna osobina nestacionarnih procesa u odnosu na stacionarne.
kod stacionarnih procesa imaginarni dio korelacione funkcije je
periodiéna funkcija vremena,pa je i disperzija,u srednjem,konsta-
ntna.,

Dobijeni rezultat o disipativnosti sistema,koja poslije duzih
yremenskih intervala postaje dominantan efekat,svakako da ima
znadaj sa bioloskog aspekta,jer kao sto je poznato (Prigozin,
llikolis ) biosistemi su karakterisani visokom disipativnoséu.
Iksitonska disipativnost,do koje smo do$li,samo potvrduje ¢inje-
nicu da bio-objekti imaju izvanrednu sposobnost za apsorbovanje

gvjetlosti.
7a korelacionu funkeciju,koja odgovara Greenovoj funkciji/: ,dobije

561
Cpp (Bat) = {o_g(OIbR(OIDE(EI](6)) = "SB -0) - 1Peay)
(1II.3.32)

a za stacionarnu korelacionu funkeciju:
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cG‘ (E,t) =<ap(0)alp(0)a_p(t)ap(t)> = Re Cg, + 1 1ImGCp

K, cos2.0t /
. 1
e S S e
e & -~ 1
(III.3.33)
K4 sin2.2. %t ¥
i Ml e = PR
e 7] - 1

Avensovana stacionarna korelaciona funkcija je jednaka :
v / v
G, (538) = <o _p(0)ag(O)ap(t)alpn(t)> = -P(-a) + 1P (-0)
(III.3.34)

Za eksitone je LDy tj., D20, hn >0  tako da je

sa ovim aproksimacijama,i za t-> 0 ,je

” =<b1“f{.('o)bf§(q)b_§(o)bg(o)>~ it

2 - b_g(O)bp(OIOR(OIbY=(0) > = -4 . (III.3.35)

Srednje vrijednosti,koje odgovaraju funkeiji G,su :

+ + - §§£L
{ap(0)a’pz(0)a_p(0)ap(0)> > K, e~ 76

{a_p(0)e(0)ap(0)a’(0)> = Kl' . (II1.3.26)

Cq je mnogo veée od odgovarajuée stacionarne vrijednosti,dok su
stacionarne i nestacionarne avansovene korelacije istog reda veli-
¢ine za t =0. .

frednja vrijednost ( b}:-(o)bjg(o)bl—{(o)b_i{»(o)} je jednaka

%39 Re qc,(E:t) »1 kao 3to se vidi ,negativna je.S druge strane,
realni dio korelacione funkcije,koja opisuje proces rasprsenja,
je proporcionalna izvodu presjeka rasprsenja u odnosu na energiju.
Slijedi da je negativan znak % posljedica smanjivanja presjeka
rasprsSenja sa energijom.
legativne vrijednosti korelacione funkcije ,za t = 0, nisu neobi-
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¢ne.U eksperimentu Brockhousa i Popea,kod neutronskog rasprsenja
na teénom 6lovu,nadena je negativna vrijednost korelacione funkcije
za fluktuacije gustine kristala pri t=0.

Disipacija,opisana imaginarnim dijelom korelacionih funkeija,je
takode razlicéita za stacionarne parne korelacije u odnosu na sta-
cionarne,

U slu¢aju nestacionarnih parnih korelacija moZe se zakljuliti da
se disipacija poveéava,dok je kod stacionarnih procesa periodiéna
funkcija vremena.Ovo je veé ranije prokomentarisano i moZe da po-
sluzi kao objasnjenje za visoku apsorpcionu moé,u odnosu na svje-
tlost,koju posjeduju bioloski objekti,u prvom redu biljke.

Kao 8to je prije bilo pokazano,u eksitonskom sistemu postoje samo
nestacionarne fluktuacije.Korelacione funkcije su u tom slucaju
Jjednake :

Cg (K,t) = { b(0)by:(0)b(0)bz(0)> = Re Cy + i Im Oy

K z
Re Gy = -—2- 2% cos 4.0t cth 2af
8N 02 8
o III.3.
Byuldio | (II1.3.37)
ImC, = —===-% sin 4.0t
Pue LBl

Uz veé navedene aproksimacije,i za t—> 0, Jje :

*'Cyof

1 2
¢ bE(0)DE(0)bE(0)b(0)> = L -2-;-) . (III.3.38)

. Dobijene srednje vrijednosti za nestacionarne fluktuacije gustine
su za pet do Sest puta manje od srednjih nestacionarnih parnih ko-
relacija.Prema tome,nestacionarne parne korelacije su vazniji

| efekat u eksitonskom sistemu, :

Korisno je izradunati korelacione funkcije preko relacije

C(B,t) = -2= Y € (K,t) e ; (11I.3.39)
N8

gije je N broj atoma u kristalu.Koriste se sljedeée aproksimacije:

hn>0e , cth _%._O_ =~ 1 (IT1.3.40)
z 2 4 4.
fbé%éé%— o] + 0(-¥¢) 5 5L g 1+ w53 # 0(-X-¢)




cos 450(k) & cos 4.0% , sin 45.0(t) ,0xh K ~ 5107

Op () = - -1+ 122 [0z + e ) YGE-EY]

-

C. (R,t) = -l-[l + 2 costht + 21 (-8 . sinl!-.flot)][
7 4. . H

[ﬁ,o ¥ ____:Z Y(ﬁ:m)yc&l‘)] (III.3.41)
n

- % > i} - =
= N/ e e =
C¢(n,t) (cos 40t + i sin 4.4.%) SAEZ Y(a-m) Y(m) .
Za. stacionarni sludaj korelacione funkecije,u konfiguracionom pro-
storu i sa istim aproksimacijama,su jednake :

- 210t IIT.3.42
Cp (Hy6) = e -‘-»ﬂo(yﬁ:o (III.3.42)

MoZe se zaklju€iti da korelacione funkcije,za parne korelacije (
stacionarpe i nestacionarne ),imaju tendenciju lokalizacije na

. Jjednom EvoriStu.S druge strane yfluktuacije gustine nemaju tu osobi-
.
Takode se moze analizirati funkeija Sirenja, i izvrSiti uporediva-
nje sa odgovarajudéim analognim sludajem.Ako se uzme ponrecnl pre-

sjek rasprsenja S u Gaussovom modelu , S e 25— yfunkeija
firenja se moZe odrediti prema relaciji :

i B 2 =
Gp(t) = -7-1%11 cg(n,t)] ‘ (III.3.43)
Frema (IIT.3.41) i (III.3.42) dobije se
2,2
s 40t |
¥ 1+ e |
G(t) 3 a --Z;‘- { hz |
..,2 -
Gl(t) =3 a -Z--]ﬁl + 2 CObLI-_Qt>2 4(.%13_ 4 SinLl-_Q.ot)2
o2 1
Gy () = 3 a2 -E; ’ 6“(1;) =G () =0 .  (III.3.48)

Koriséena Je aproksimaclja najbliZih susjeda,gdje Jje a~5:10"° cm |
konstanta reSetke,a e matriéni element dipol-dipol interakei je
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izmedu najbliZih susjeda.Funkcije Sirenja G},. - 4 G;;_ pribliZno
‘odgovaraju tzv,., kristalnom modelu.,Nestacionarne parne korelacije
imaju osobine analogne osobinama kod kristala u kome se deSavaju
fluktuacije gustine usljed bliskog sporog prolaska neutrona,

4, Entropija eksitonskog sistema

Hamiltonijan eksitonskog sistema,u harmonijskoj aproksi-
naciji,ima oblik :

=

H = ZX(k) BY (K, t)B(k,t) + -E-Z Y(E) [B(-k £)B(IC,t) +

K
+ BHE, 0BT (E, )] . (IIT.4.1)

Kada se zamijene izrazi za operatore B+(l?,t)B(l?,t) ,B(-—l?,t)B(iE,t)
i BY(-k,t)B*(X,t) ,preko operatora B*(K,0)B(X,0) , B*(-¥,0)B*(i,0),
B(-k,0)B(¥,0),dobije se stacionarni hamiltonijan

K

— +, > e l - ; - -»
H =Y X(¥) 8°(K,0)B(K,0) + -E-; Y(k)[B(-k,O)B(k,O) £

P BJE-I_E,O)B"'(;,O)] ; (III.4.2)

Ovaj hamiltonijan se moZe dijagonalizirati u-v transformacijom

H=§ _1‘_3&152-2_".(."2 + § EE) b*(K,00b(K,0) . (III.4.3)
g K

U daljem razmatranju ée se koristiti hamiltonijan (III.4.2),ali
te bazis svojstvenih funkcija biti odabran tako da hamiltonijan
(ITI 4.2) ima iste kvantno-mehanilke srednje vrijednosti kao
(11 .4.3).
vojstvene vrijednosti operatora B"'(-lE,O)B(l?,O) oznac¢iéemo sa
nK.Ako se za bazisne funkcije odabere skup

| #>= | mnpeeingeey = [{ngHn gl o (ZIT.44)

tada djelovanje (III.%4.2) na /%) daje > X(E) ng |¥>.
F>

fvojstvene vrijednosti su X(k) N .
[ahtijeva se da .srednje kvanfno-mehanidke vrijednosti hamiltonija-




na budu 3" Epng .0d seta JA/> preéi éemo na novi set /X),defi-
nisan na sljedeéi nadin :

[ Xy= A )] {2y 8 O I{ng - 1g}{ng - 22}> +
| + ¥\ oy + 11-5}{:;_1? + 125 (III.4.5)
Realne i parne funkcije o , ,» 1 ¥ zadovoljavaju uslov
L2®) + B2E + yPE =1 3
{nﬁ} = (nl,nz,...,nf{,...) - ny=n_r>

Srednje vrijednosti hamiltonijana (III.4.2) ,na setu (III.4.5),
su i

(HaTne) Xy T x@® [¥2@® - £®) + v ('13)5’(1?)} +
54
o Y {xdE@ + vdL ) [AE) +¥d?>]} g
K

(III.4.6)
%a = 1
2y o A EE) :_}_csﬁz] } *
(k) = === 1+V1-2 —
. 1/2—{ {- YD (IIX.4.7)
1 (B — eRjl :
- R O, T | . W B TR R = ¥k
Ve Ol 75 { V [ ) ] } (k)

srednje vrijednosti (Y )H(III.4.2)|X> postaju

(X IEIITA )= 5 _E(k) - X(Ek) + Y BEX) np

12 o ) {ngffoz}> + A (){mg- p}{n g1} > +
+ | fnp + lE}{n_f{’*‘ l_i{} >) .

Srednje vrijednosti operatora Jylci(t) ,1 ovoj bazi ,su

AR IR s CEE IR OES- ol S T

E(X)
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1

= Qo+ L) np + i (III.4.8)

5 g - -ﬁ.(@-:-l‘KEZ_[_HI_")_:_EQ_Q].-[1 g A _Q_(i}’)] & A
CES(R)

U literaturi su podijeljena mi3ljenja o tome da 1li je hemijski.
potencijal kvazilestiénog sistema jednak nuli ili ne.,Zbog toga
8¢ ne moze koristiti formalizam kanonskog ili velikog kanonskog
ansambla,veé se mora iéi na prebrojavanje stanja koja odgovaraju
datom makro-stanju.

Ako dio faznog prostora sadrzi gﬁ'elementarnih faznih éelija i
JVi(t) bozona,onda je statistilka vjerovatnoéa (broj mikro stanja
koja odgovaraju datom makro stanju ) data sa :

(p-L+f/2(0)) ! (epf (!
~ = >
(gp-1) I p(6)! ! 5!

R R £t . (III.4.9)

Poito se radi o vjerovatnoéama nezavisnih dogadaja mo¥e se uvesti
pojam statistidke vjerovatnoéi na jednu elementarnu faznu éeliju

EaeY s ety 9%

P(t) = Tpe) TR oove T2t
Bj= puta

(IIT.4.10)

Entropija sistema se definiSe kao logaritam proizvoda 'gTiﬁt)
po svim vrijednostima valnog vektora X.

S(t)= 1n T;lfl‘{;(t) =5 sfgl{ Bic +JV1';(1=)} In(gp+ SMp(t) -
-gplngy - ./Vf;(t) 1n ./VE(t) . (IIT.4.11)

Vjerovatnoéa da se Cestica nade u stanju sa zadanim impulsom E}Je

Wpct) = YoKC st




iko se u S izvrEi ova zamjena,dobije se :
Bew) = Zfa Wg(t)) In(lip(t) - Wp(t) 1n Teo)} . (111.4.12)
Kvantno-mehanic¢ke srednje vrijednosti hamiltonijena sistema su:
H = 8, + 3 B Mg
K
a unutrasnja energija sistema :

U=mH,+ Y Epipo) . (IIT.4.13)
3

Znak ~~ oznalava vjerovatnoée,i ostale velidine,u bilo kom ostanju,
a ne u stanju najverovatnije raspodjele. Najvjerovatnija raspodje-
la se dobije kada se izjednaci sa nulom varijacija velidine

A=S(t) - 2T . (IIT.4.14)

~~ ~
Verijacija se moze vrsiti po vjerovatnolama \'IE(t) ,ili po wl-{-(o).
Veza izmedu ovih vjerovatnoéa se nalazi iz relacije

- - - 1 -
1{(t) = (l + fk,t) / 1{(0) G . -5- fk’t .

Foslije dijeljenja sa gp dobija se :

Wg(t) 1 2.t

V]‘"(O) = - -
k 1+ f7 ¢ 2 epi v gy - (III.4.15)

X (%) -X_ {a + Tee) 10 @ + Wpw)) = Tp(s) 1n W) -

UN UG EvER % . ety e a1 W
1+ fk & wk(t) /3% | 2gk(l + fk ‘b> }
ﬁ»(t) A El'; ,‘v 2
(S‘A(t) Z{ TR =185 S P } ka(u)

Ako se izjednadi izraz u velikoJ zagradi sa nulom,dobije se vje-
rovatnoéa koja definiSe najvjerovatniju raspodjelu.
_@. Ex_ =3
W(t) = (e Whaa Wy (M.4.46)




AEp
- -1 0,5 £
V(O i menbaerr (4P g™ | (DN ;
1+ fp ,t gp(l + fl—c’,t)
Entropija najvjerovatnije raspodjele je Jjednaka : .
AEY f ABER
/3 Er B . = K
5(6) =y {-i--‘—‘-f----- (e Tt ~1)) _1n -6 T
= + -
Kt (III.4.17)

AE
Boe X B £ w nlsiatp o
o -y [EE L XL t] 5 B (T 1
o 2 2 gl-g(l+fk’t) - 1+fl?,t
(ITI.4,18)

: 3 % %2 1 STt
Posto je fk,t« l,mozZe se izvrsiti razvo] T:_‘Et 2 T & "fk,t‘

U ovoj aproksimaciji moZe se pisati :
Ex = (RO

{-E“ o i b B 1) oI s

(IT1.4,19)

P o) 2 g, - LB X0 Led) - 2@ T, cosmt]@ﬁ.

E(K)

( ) ___:Al.'i&)

U(t) = -——Z{Ek = Xp f‘_lﬁ--..} Z (B -Myp(t)) (e ¢ -1)
(I1T.,4,20)

Efekat nekonzervacije kvazidestica vodi ka vremenski ovisnoj entro-

piji,koja je kvaziperiodiéna funkcija vremena.
Isti rezultati se mogu dobiti za kanonski ansambl ;koJji ima hami-

ltonijan

Hoq = Ho +Y E(K) BY(K,0)B(k,0) .

statistilki operator ovog ansambla se definira kao :

(I11.4.21)

P = 99.4(F"Hca)
tako da je njegova statistilka suma (trag je uzet preko stanja
N(k,0 :
[{ ¥(x,00} > i e o0
Q(t) = Sp (e'eHei) e 3ﬂ[ - e v ]
)




i slobodna energija

F(t) = = @ 1n Q(%) = U, *92 ln[l - ""e"“]
3 (III.%4.22)

s--%-g- v U=F- 68={H, >

Uvedeni ekvivalentni kanonski ansambl se moZe koristiti umjesto
nikrokanonskog ansambla,koji je do sada analiziran.

Lkvivalentni kanonski ansambl ima,u nekim elementima,sliénosti
sa velikim kanonskim ansamblom sa energijom E(k,t) i "hemijskim
potencijalom" M(f{’,t).Veli(‘iina Vs (Tc),t) stoji na mjestu gdje
se pojavljuje konstantni hemijski potencijal za veliki kanonski
ansambl.

 Izradunavanie entropije za strukture raznih dimenzionalnosti

Frilikom izradunavanja entropije koriste se neke aproksimacije,
koje su opravdane ako se radi o eksitonskom sistemu.Prije svega,
Boze raspodjela se zamJenjuje Boltzmenovom.

E(K) ~ A ~ 5 eV ~ 40,000 Xk

B
%a sve realne temperature PE( O ky - 1000 kB) je
Eo A
o O Ak P O Sad (III.4.23)
B(k)_- MG E(k) - 00 E-gt £

e . -1’~"e- @ ;lnEL-e ém]z-e_é.

'ada izraz za entropiju (III.4.19) postaje :

\ - E(®) ...":':ﬁ“_f’
()2 ¥ eg(l + 0 (EE) - M(K1))e ? . L
X
Za t =0, ME,t) = 0,pa je : " __%kz_
5(0) = Y eg [0 B « 1] e : (IIT.4.25)
3

Dalje se pretpostavlja da Je —-M—-(k-ltl & 1l.Na osnovu (ITI.%4.19)

iy ~ BB

» - - - . - 0
i posto je Y(E)~ 1072A ,slijedi da je n(i,t) ~ 10"A~L ky .




-

Znac¢i da je 3 kB«G ,pa moZemo, u intervalu

0> 1 ky~ (10 - 1000 ) kg , (1L 4.26)
uzeti M_(‘k t)
e ) a L4 @ AES) . ew

Koristeéi ovu aproksimaciju moZemo konadno pisati :

a
S(t) = S(0) + s(t) + O( —%—'i—)
: - JEE)

3(0) = ng'* [1 + B E(k)] e

= " (IIT.4.27)

: - E(k)
- e K~ . ->
s(t) =06 Z?E(k)[-‘-(k.t) e B X
Energija E(X) i hemijski potencijal ‘U-(E',t) uzimaju se u aproksi-
maciji najblizih susjeda ,i malih valnih vektora.U kvadratnoj
aproksimaciji je,za pozitivnu eksitonsku efektivnu masu ( &sm= [Zol)

2.2 2
e 2.2 2 4%y 2dy
E(k) = EO + Ma k ’ EOE‘A - 2d IZO\- ----A_-— 9 M-,ZO, + --—K—
N(k) =0+ 08k, O =h"1E . Qh"IM, E_S>M M~10"2E
o o "a k] °= o’ ". ] °>) ’ o
MES) = - Ve k® - (u-»a"k?) cos 2t.0(K) (III.4.28)
] 2d¥2 2dy2
/‘ol —-—A- ’ yﬂ ——E—
) "2 % -4 o 41
E,~5 6V , M ~1072E, , M~10T'E , Y~10"*E, .

Ovije je a konstanta,d dimenzionalnost ,a Eo i X, matriéni
elementi dipol-dipol interakcije za najbliZe susjede u prostoj
kubnoj resetki,

U onim dijelovima izraza' za entropiju,koji ne sadrZe &lan propor-
cionalan a2k2,treba uzeti

Ec(iz) - E(i(’) e -ié--lzoiz(aiki)u

Za razne strukture je :

a
E(aiki)gal .a4k4, Z(aiki)gs.? = a4k4(coszgo + sinzlf )
i <=1

i (a. k. )4 = a4k4(cosu¢ sinu'e + sinb'tf sin49 - cos4

I R
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Izradunajmo prvo S(0)

za sve tri dimenzije,tj.,ravnoteZnu
entropiju :
a Eb‘ +Ma2k2- 41 Ma4k4 5 o
) N,a P é"'& ------ E, +Ma“k ]
5 = m————— e i IR S ——— "
* 2 W [ g
-
" (III.4.29)
Izradunavanje ovih integrala dato je u dodatku I.
E
N - 52 E
3 MT (o] - —— 4 E° = R
8, (0) = ==== @ e (=2~ -2 + =22) ¥+ 0(T*
- AT nE e M e
T -2, wn~acB (III.4.30)
M
Za dvije dimenzije
a& Eo
2 MTT £ A . E, .
0) & weeSe e ——fe (== 2 4+ 2 —_—
02( ) m j-l-i- { M 2 ( ™ )T + T
i za tri
| 5 JE%E' £’ ik ZE g, 5.,
5:(0) = =—Z=e e = B Sl S R 1 T i S s
5( ) % { M 2' 2\ oM S)T*+ +
’
2 24
< Ead
+ 00 Z%) 2 N5 10

. (IIT.4.31)
Ako se uvedu oznake

Eo 2
T R~10

, N~10% ,onda se opdti izraz
za entropiju (za sve tri dimenzije ) moZe napisati u obliku
|

R d d
. P g = 1 d a ~a T
84(0) = (-EV?{.—) e :.[R?: + ( -igR + g + 1)C +

d
——— + (¢
% ot ] e BT

ovisan dio entropije je jednak :

s CTTTH 32)
Vremenski

oty 2

?&Z gR(d) (1 - C’~'.13L21<2)[1 - cos(2£°t+2_g7‘t‘;a2k2)].
ol " 5
_E()+MakC-_ matetE

e

~ __ @ g -1
- Z'd=-2-3_-y:<'17, Ty~(2d) T .

(III.4.33)
Dio sd(t) se moZe razdijeliti na dva dijela :

L ~
E(0) +Mak® - % Ma'k"
4 : -1 2,2\ _~
Soa™ 3o D BRI - d7lak5) o ¢
i =
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By(t) = - -.2.3%_‘.3 Y eg@@ - a7e%®) cos(20f + 2.0,$a%7) -
¢ 7 _B(0) + MaPKP- SmatkiEy
1 o : (III.4.35)

84(t) = 8,4 + Fy(b)

fa veé navedenim aproksimacijama moZe se pisati :

2.2
- Lo i e - Ma'k
sod = -Elz-?:‘e e {;gﬁ(d) (1+ _%2 _P_ilg._él_(_sé ) e Ca -
_ _Ma?k? }
- 2 ei(d) ata%k® o 4 (I1I.4,36)
I
bo 4 4
3 oo/ 1l Ma'k g
B;(t) = = —==== e { EAHA) (] & ==e o=ttt ) coB(2.0.t +
d ot z‘? g(a)( 12 o ) Q,
| _ _Mafk?
- ATIEEL T I R S e(@) a7a%k? cos(2.0,8 + 2.0, 5a%")
_ _Mafk®
- ] 5 } . (11104057)
: R d d d
g e d + +2
1 z N 2 d - 8 2 2
Byg = ===z~ (===== ) (T° + —===== ) +.0(Z" )
% - Lot 2 o7 e ¢
(IITI.4.37)
o B, d d d +
Fa(t) &=~ o T (o) dpf SoRlBA N e
2 % 2 e a Dags
éﬁ[l cos(2,t +(g +1) arctg2-L,7T t)
2 ST WA ) ae 1)

g'+l
+ O(T ) (ITI.4.38)

A A I g NN 2. £

d cos(2 2.t +(g+2)arctg 2.:2,;:1:) -}
16 (1ehee 7 t9)2 (5 +1)

R d d
A vl S £ P e k.

7 g+1[ T cos(2.a,t + (5+1)arctg2.0,Tt)
>

(1 + BT t°) 3(5+1)




cos(2n,t +(d +2)arctg 2 2.7t) d.o
.oty - - g e 2% + 0(172+ )

(IIT.4.39)

Entropija sistema,za date uslove,je periodidna funkeija vremena

sa faktorom prigusenja,koji ovisi o dimenzionalnosti. Za %

ukupna entropija tezi ka svojoj asimptotskoj vrijednosti,koja je
nesto veéa od standardne entropije,tako da ukupan efekat nekonze-
rvagigg vodi gg poveéanju entropije.Usljed prisustva faktora

& B o~ Yol ,entropija sistema je vrlo mala velidina.

Kod feroelektriénih eksitacija,kao i kod dipolnih magnona,ona je
znatno veéa.Moglo bi se zakljuditi da bi sistemi dipolnih magnona
i feroelektriénih eksitacija bili efikasniji kao izvori i prijemni-
ci informacija.Medutim,to ne znadi da treba zanemariti ulogu eksi-
tona zato Sto je kvalitet informacija vaZniji od njihovog kvanti-
teta u procesu samoorganizacije.

Ako se pretpostavi da je entropija ukupnog sistema,lestice plus
kvazicestice,konstantna u vremenu,onda porast kvazidestidne entro-
pije odgovara smanjenju desticdne entropije,Sto znali da je sistem
cestica primio informacioni impuls.

Kona¢ni efekat poveclanja kvazilestiéne entropije ,za t —> oo ,0dgo-
vara smanjenju éestidne entropije za isti iinos,odnosno povedanje
informacije u sistemu estica.

Zalkljuéujuéi analize,koje su izvrSene u ovom paragrafu,moZemo
konstatovati da eksitoni,a takode i feroelektriéna pobudenja,ima-
Ju svoje mjesto i ulogu u bioloskim procesima.Kao S$to smo vidjeli,
sa stanovista statistike,oba tipa eksitacija mogu da napajaju de-
stiéni sistem periodicénom informacijom.Ovo ujedno sluzi kao jedna
od potvrda ideja 3zent Gyorgy-ja ,koji Jje uvijek isticao znada]
elksitona kako u nastanku Zive materije,tako i u njenom razvoju .
Za razvoj biomaterije znadajniji su efekti nepovratne apsorpcije

i visoke disipacije,koji su u ovoJj glavi takode konstatovani.

Sto se tide problema nastanka Zivota,prema naSim analizama,osnovna
uloga eksitona sastoji se u tome Sto sredinu,u kojoj su nastali,
snabdijevaju periodidnim informacionim impulsima i time pomaZu
nastanak samoorganizacije u ovoj sredini,

Sto se tide feroelektrilnih eksitacija (njihovu ulogu u biosiste-
mima su isticali Crick i Watson ),rezultati koji su ovdje do-
bijeni pokazuju da i one pretstavljaju izvor koji predaje infor-

maciju materijalnim sredinama u kojim su nastale.Rezultati takode
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pokazuju da feroelektridne eksitacije pretstavljaju jadi izvor
informacija nego eksitoni,i to zato 3to su njihove energije manje
od eksitonskih,

Ovo ne mora da bude presudno,jer kao 8to se zna,za nastanak auto-
katalize bitniji je kvalitet informacija nego njena kolidina (
Volkenstein /¢g/ ).Znadajnija je,po nafem miZljenju,&injenica da
proteini i aminokiseline,koji pretstavljaju osnovne supstance u
kojima dolazi do samoorganizacije,sadrZe u sebi OHO i NHN bondove
u kojima,kao Sto je poznato,nastaju pobudenja feroelektriénog tipa.
5 obzirom na ovo,a takode i na &injenicu da feroelektriéna pobude-
nja mogu da se izazovu toplotnim kvantima,moZe se izvuéi zakljudak
da su feroelektri¢na pobudenja uvijek prisutna u smjesi proteina

i aminokiselina i da zbog toga pretstavljaju stalni izvor informa-
cija.bto se tice eksitona,njihova uloga moZe da bude samo kratko-
trajna,jer kao Sto je poznato ,oni luminescencijom gube iz sre-
dine,i to za interval vremena od oko 10~ Ss.
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5.NeodrZanje polaritona i zahvat energije

Kao 8to je veé napomenuto,polaritoni su stvarniji model
opti¢kih pobudenja,tako da Je interesantno promotriti problem
zahvata energije preko ovakvih eksitacija.To se moZe postiéi na-
lazenjem vremenske zavisnosti ukupnog broja polaritona.

Lksitonski i fotonski operatori se mogu u-v transformacijom izra-
ziti preko polaritonskih operatora :

Bk, t) =f [l () ’5‘ (%,0) o~1 )T | Ve (-K) E;(-E,m ei"-s(l?)t]

a(i,t) é‘[ () %, (K,0) o=i ()t vf*(-ié) ‘5;(_12,0) emfo})t]
(IIT.5.1)

Ovdje indeks £ oznadava eksitonski doprinos,a f fotonski.

Obratna transformacija je

~§.?(1_«?,O) = u;?)z) B(k,0) —v; (-12) B+(-E,O) - ui?fc)a(lzzo) -\.r:'(-iz)a'{'—f:,o)
(ZTT+5:2)

Na taj nadin se brojevi eksitona s0dnosno fotona mogu izraziti
preko operatora u trenutku +=0.Konadan izraz Jje dosta glomazan,
pa Ce se navesti samo &lanovi koji nas. interesuju.To su nehomopge-
ni ¢lanovi,odnosno &lanovi bez operatora :

[s*(ﬁ,t)s(f{’,t)]ng %[v;(-ﬂ) v;f &) Sf,ée'i“y(i” + 10,05

b Q" @ug, () + v (VT EN ¢ F (v (1) + vE v LR
oA () E-10g(I)E _ e (.ié)u;,(ﬁ)u;*(-i)v;, By o1 0B 104N _
- Ve (-k)uf, oyl (v s, () ot as()E - 1AL

cu @ v vy (s (<F) o)t 1) s (vl ()

v} (-k)u £, (%) ol (Dt + lﬂf(k)t] (IIT.5: 35)

E‘ ) 5)a(%,8)] ;= 2 [rvi @ i@ + i@

(g vy, (B + VI v f el ) + v @)
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o1 () b+ ing(i)t _ (u;*(.i’c)v;,(.’i) + ujf‘(-i)vg’ff-i))-
vf<-§)uﬁ(i) il ()t - ing()e AT AR (vy (Yu () +
‘ -2 = —
+ V;’(i)ui.(l_c’)) ol LK) t+ile(k)t ]

funkecije u i v,za koje éemo pretpostaviti da su realne i parne,

mogu Se odrediti iz sistema jednadina ( Ef(k) -fotonska energija,
E€ (¥)-eksitonska energija, E(k)-polam.tonska energija) :

[ - §ao] wh@) + oy [uf(l—() - vj(ié)] -0

[5°G) + 6] v, ve (k) - (1] [u"d{) + vi-i0)] =0

[Lf( ) - E(k) ug (k) - |7 [u (k) -V ek)] -Eﬂi[r(kﬂv (-k)] =0

(III.5.4)

[Ef(l'(,) + §(1.c’)]- \.r;‘(i:’) - |7 [u;(l?) - v;(-i)] ----- [u (k)+v (-k%so

P § €212 2] 2 - )
[uf(k)J - [vf(k)] + [uj(ki - [vr (k)l .
Rjesenje ovog sistema je sljedeéde :

€ > EG) - ()

& ~ 'ﬁw‘
T N R iR S et N k) = |
v:( ‘ E (k) + E&(E) ur( 4 7 2ke
k% o0 (€ 2(%) - E5 (i) (85 ) - &) +F) -2m3 e())
£ 7] (&L (®) - E(K) + 2.5:)(:}(12’) Y EED)) S
(III 5.5)

———————————— :-i-:--:—--- S ui (I(’)

U daljem razmatranju ée se

koristiti sljedele aproksimacije za
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oblast rezonancije :

(IIT.5.6)

3

-3 &
Tada je, u'pn w21, pal,2, 4 vi(¥) = _'.2.2&1.._ Vo - -é%-

f 2 1 T (T .
k B e k 2 e e .
Vl( ) > ’ 2( ) 5

Na osnovu ovih aproksimacija,ze eksitonsku i fotonsku apsorpciju
energije se dobiju sljedeédi izrazi

A(EE) = NA {_I?.\z [l - cos 20t - cos 20t - -:-"--cos(_n.-_n.)t %
A 4 2 2 A =

T
+ 2 cos(.n.,‘ +0,)t - —E-z— [cos2_0{c + cos2.ﬂ.}: -2 cos(.(l4 +,0;_)t]}

(XIT.5.7)

= _— 1
AE™) = NA{J. - -E-[ cos_(),4t + cos_()ut - 2 cos (_(‘1.4 + )t +

) [l - cos 2fLt - cos 20t - cos(.2 -N,)t +2cos(n, -..J),)t]}

Ako se uzme da Je

Q) =Ny +0r , 0, -0-0,0- 2 a. l%‘l , >0

i

za apsorbovane energije se dobije :

€ |m| 2 1
| A(E ) = NA{--K;-[l - 2 cOo8 2.03’0 cosz.ﬂ-rt - -5- cosE_QTt +

|
+2 cos 2.0.‘\1;] - -I&- cosz.Qat cos2.f)$ - cos 2.(53:]}

(ITT.5.8)
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A(Ef) = NA{]. - -g—[2coleAt cosflt - cos 2.0.;:] +

2
i
+ -5-&;[ l-2cos,t cosfl.t + 2 cos Q,t = cos 2-fL_rt]} .

U trenutku t = 0 je :

2.
At=0(Ef) o _l_ NA ' At‘:o(EE) = _1'_ Jg‘. NA ’ (1110509)
2 2o A

odnosno ukupna apsorpcija je jednaka

2
At=0 - _l_ _:_l‘.... .lgl- ‘e 8./ 0
-n .2 = N| A (III.5.10)

Kao 5to se vidi iz dobijenih rezultata,polaritonski mehanizam
dovodi do pojaCane apsorpcije u odnosu na &isto eksitonski meha-
nizam (vidi drugi paragraf ove glave ). .

U trenutku t = O,viSe od polovine atoma refetke nepovratno Jje
apsorbovalo svjetlostnu energiju (u sludaju eksitona svjetlosnu
energiju apsorbuje samo svaki desethiljaditi atom).Takode se vidi
da se dominantno apsorbuju transverzalni vakuumski. fotoni,dok je
procenat apsorbovanih eksitona pribliZno isti kao i u sludaju kada
nema retardovane interakcije.lz izloZenih analiza vidi se da do-
winantni mehanizam neodrzanja fotona potide od kvadrata vekbor-
potencijala'(prisustvo plazmonske frekvencije ).Da bi se postigla
stabilnost sistema potrebno je ,kao Sto se vidi,da polovina atoma
apsorbuje po jedan foton.lreba ipak naglasiti da energiju,po svoj
prilici,ne apsorbuje svaki drugi atom sistema,nego mnogo manji
broj atoma,jer su izrazi za apsorbovane energije dobijeni u apro-
ksimaciji koja vazi za relativno uzan domen vrijednosti talasnog
vektora.IskoriSéene aproksimacije su dobre u domenu koji pretsta-
vlja stoti dio ukupne Sirine Brillouinove zone,pa bi dobijene
rezultate (III.5.7) trebalo korigovati tako Sto bi se oni mnozili
obrezujuéim faktorom reda veliline 10~ .

takl juéujuéi ovaj paragraf moZemo konstatovati da prelaz na reali-
sti¢niju,polaritonsku sliku,ukazuje na to da je efekat nepovratne
apsorpcije svjetlosne energije daleko izrazeniji nego kada se ko-
risti idealizovana eksitonska Sema. '

-
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IV BIOLOSKI ASPEKTI EKSITONSKIH PROCESA

1. Fksitonsko modeliranje autokatalize

U fenomenoloskim i polufenomenolofkim teorijama Prigozina,
Ajgena i Glensdorfa se postulira da je periodidna (ili kvaziperi-
odiéna ) promjena entropije sa vremenom osnova za razvoj auto-
katalize i za samoorganizaciju u sistemu bioloSki potrebnih mate-
rija.Prigozin je razvio fenomenolofku teoriju otvorenih termodi-
namic¢kih sistema i pokazao da,pri izvjesnim uslovima,entropija si-
stema moZe biti periodiéna funkcija vremena,Zto sa svoje strane
uzrokuje pojavu samoorganizacije.
Prema idejama B.S.ToSile,trebalo je naéi neki mikroteorijski meha-
nizam koji uslovljava vremenski periodidnu promjenu entropije,kako
bi ove fenomenoloSke teorije imale svoju mikroteorijsku osnovu.
Hlemijske reakeije su karakterisane sa neodrZanjem podetnog broja
cestica u smjesi,jer se pri procesima mogu stvarati nove supstance.
Hemijske reakcije su uslovljene nekom aktivacionom energijom,koja
se treba predati molekulama da bi one reagovale.Sa druge strane,
neki sistemi,kao Sto su eksitoni,dipolni magnoni,itd.,imaju analo-
gne osobine.Oni ne odrzavaju broj kvazilestica i potrebna je neka
energija da se Cestice pogjave.
Pojavila, se ideja da bi fenomen neodrZanja &estica (kvazidestica )
trebao da igra neku ulogu u kondicioniranju sistema za autokatali-
ZlU,
Vidjeli smo da se entropija eksitonskog sistema upravo ovako pona-—
Sa.Periodiéna promjena entropije je dobijena kao rezultat neodria-
nja kvazicestica u sistemu.Na osnovu ovog mo¥e se formulirati opZti
hamiltonijan,koji vodi na periodiénu promjenu entropije u vremenu.
Navedeni hamiltonijan moZe da posluZi kao model za definisanje
odgovarajuéeg hamiltonijana Cestidnog sistema.
Prema idejama Szent Gyorgyi-a ,eksitonski procesi su jedan od osno-
vnih mehanizama u razvoju Zive materije.Kod eksitona,a i kod nekih
drugih sistema,broj kvazilestica se ne odrZava i jedna od uloga
ovakvih sistema u bioprocesima bi mogla da bude da sluZe kao izvo-
ri i prijemnici oscilatorne entropije.
Ovdje ée se razmatrati promjene entropije u vremenu,sa ciljem da
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se rezultati uporede sa osnovama teorije autokatalitidkih reakci-
ja.U ovim teorijama (PrigoZin,Ajgen,Glensdorf) bitnu ulogu ima
produkcija entropije G ,koja se mode napisati u obliku

G“ Z by 'ji ’ (IV.l.l)_

gdje su p; generalisane silé,a J; e@eneralisane brzine.Velidina
G je uvijek pozitivna,ili veéa od nule blizu ravnoteze.U ravno-
teznom stanju je Gf= O. “
RjeSenja jednalina za generalisane brzine ji su eksponencijalne
funkcije tipa Sl (a>0),8t0 slijedi iz Onzagerovih relaci ja
uzajamnosti.Ova ¢injenica,tj.,da za brzine ne postoje ni periodi-
tna rjesenja ni rjeSenja tipa et sukazuje na to da odabiranje i
egvolucija ne mogu da se deSavaju u ravnoteZnim sistemima ili siste-
mima blizu ravnoteZe.Ukoliko se desi da promjene brzina di :
odgovarajuée promjene sila P4 imaju suprotne znake,onda nastupaju
nestacionarnosti,koje su sa svoje strane neophodan uslov za sele-
ktivan rast i evoluciju.
Ove osnove termodinamilke teorije evolucije i autokatalize razma-
trace se na primjeru entropije,koja dolazi ﬁsljed unutrasnjih ne-
stacionarnosti.U cilju da se uspostavi veza izmedu ovih fenomeno-
loskih teorija i rezultata koji su do sada dobijeni,ispitaée se
generalisane sile koje djeluju u posmatranom sistemu kvazidestica,
U ovom sluaju,kada vanjska djelovanja nisu ukljudena,generalisana
sila je ustvari pritisak u sistemu (kada se uspostavi kvazistati-
¢no stanje ).Ispitaée se takode i odgovarajuéi fluks entropije.
Za analizu generalisanih sila Py i brzina ji koriste se formule
za ekvivalentni veliki kanonski ansambl:

¢(E,8) - E@]

e

%(t) = Hy + 62 ln[l - e
K

; Z {_1;3 @2_;—}_{ S R P e!:‘ﬁkﬁlé.:-gﬁl—ﬂ]}

2 E(K) - (o) o
sw>=-%fﬁz.g{gﬁagﬂwﬁz[é et 4]1_

(E,t) = E(k)
9 ” (TV:ile2)

-ln[l-e
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. TG = x@® [x@® - @I T, _
MK, t) s [1 cos 2J1(k)t]

P(t) = - 2(t)_ =ye® , Q@ =tlEE .
2V “

Do eksplicitnih izraza za p(X) mo¥e se dodi diferenciranjem fz)(f)
po zapremini.Izvod hemijskog potencijala po zapremini Jjednak je
- nuli,jer su to nezavisne varijable velikog ansambla {6 s [~ ,V} .

B(t) = _?;_ésw {1_[}_'@&52_ - SHB]

2V
i _...gk.ztz -_E_{k)_
+6___9...%E§%2 _e o 6: ________ (IV.1.3)
Tk, Z___EIEZ i
e -1

~ Ako uzmemo X(l?)’-s E(l_:) :
ECk) - c"-gk t)_

P(t) = - Z -_-ﬁkl [ e = 1]-1'

K (IV.1.4)

dok je parcijalni pritisak

: E(k) - kot
| k) %rsw [ S 1]‘1
\'
| (IV.1.5)
Velidinu %—-QS) mo%emo nedi na osnovu formule
dH(p,a) [ e 5%
---} ‘-?’- - —-3-.; :;L\?.',nfl g H(—A—,qi\.)] : (IV.1.6)
| Za zapreminu moZemo pisati V = (Na)d ,pa je :
} Ed(k) ) B 1; Y, . b he)
S -3_6_2' e Lin [?i E(-i—)] . (V.57
d \
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U kvadratnoj aproksimaciji je :

* 2
E(R) = E, + Ma°k® , 11i E(p) = Bl % ol 5o
h

2 2
5 3 Na_  p’
E( A) LO + ‘le A.’

)Ec'?\") 2 Ma® _2 2_ Ma2i2
Y ety i o R

31‘9_‘.2 }Ed(k) =2 _ Ma2k? = fv (k)

e _3-\7;- (1a)3d

Konatan izraz za generalisane sile glasi :

2.2 » -BE) - M,t) 1
- Li (Iv.1.8)

By () o BN [e-- KoLk

Potrazimo sada izvod entropije po vremenu :

™ 85(t) 3 Ve _Eﬁgl-:ﬁﬁgzﬁl_ X1
G)d(t) ~ -:S-';-—- = Z{- --e-- -e-%-:-Z[ e -] +
EE) - tﬂgﬁz_[e_lﬁilﬂ_gﬁikzﬁl : 1] _2. 01‘_3952_5&_(1&33’_ 3 pin)
o - 0 2t
AR, ) -E(K) ->
1 R 1') k,t -
tTTTIIEUETEE 5 SRS
| Z-—E gl:c‘l__-__&ﬁl_—g; £ e.@ﬁklz{g‘fﬁfﬂil [ e-@.(‘.sl:bl';ﬁlfﬁl_ X 1]2 D e, )
;‘ Y 7 t
(IV.1.9)

Posto je E_(.f) ‘u-{}.{, £)
' BN E A dad T B -1 - =1
[e k) 1] LS [-.56152] ,

moze se pisati




V84 (%)
=t = 6y (8) }: Pa(k) 34 Ck,t)

a.d(k 8) = - -2c RORY e ‘3 16 }_4%@_}32_

o o

JPTKz_ pos A 0.
% (IV.1.10)
VUGS . o0y L2E = xE @ - 2@ L o
1k - OO
B(k) - m(k,1
P (k) _gll@Eé{E [e -(—-———---g 5 Z - ]-1 2 O, _}_EC_”.(.I:Z__ =0
(Na)“a Dt
(ma)%a  [e(x %, 63 Y2 0)-x (&) [ x(k)-5 (&) i
sl = (%, [2G- 0, Ji_ ) e 2EE) a0 o0

1l =€

Faktor ispred sin 2t.ﬂ(ﬁ5 je uvijek pozitivan, tako da znak Ja ﬂr*)
zavisi od znaka oscilirajuée funkcije sin 2aﬂ(k) te Generallouvu
sile i generallsane brzine su suprotno usmjerene u intervalima gdje
funkei ja 31n2t11(k) ima negatlvan znak,tje

% Nl onmem _.___ Y b n=1,2 cun .
( 5 ) (k) ’ A CK)] 1243,

Kao Sto se vidi,u eksitonskim sistemima je,u izvjesnim vremensitim

intervalima,ispunjen kriterij za nastanak samoorganizaci je.

Ovdje se ne moZe govoriti o selektivnom razvoju u biolofkom smislu,

ali treba imati u vidu moguénost formiranja eksitonskih kapliji i

veéih kvazi€esti&nih konglomerata,kao fizidkih analoga bioloZkog

rasta.

lla osnovu ovog se,za sisteme sposobne za samoorganizovanje,moZe

formulirati eksitonski model samoorgenizacije :

1) Postoji smjesa supstenci,koje su numerisane sa ¥ , ‘Ee(l,2,...w)
Broju molekula svake od supstanci Y (¥,t) korespondira se
broj eksitona sa talasnim vektorom k,tj.,broj :

NE,6) = CUBHE 6)BE )| 2> -t + 2@ n)] acE,0

korespondira se broju

Y(Es) =[1 +25,0)[V(E,0 .

2) Eksitonskom hamiltonijanu
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i =% ix(l-;)B"(lE,.O)B(l—(',O) + -é- v(e) | B*(-k,0)8* (,0) +B(_i£p)13(i£,o)]

>

¥
korespondira se hamiltonijan

h {{x(}— )b*(§,0)b(F,0) + ‘%‘ y(j)[b(-}.0)b<§.0>+b*(-5.0>b*<5.03_\
§ea

3) Setu funkcija
|X >= oL (1) [{n (i, 00}{ n(-¥,00§y + B0 [{n(K,0) - 1(¥,0)}{n(-K,0)-
- 1(-%,0}> + 2 (L’)[{n(k’,o) N 1('12,0)}{11(-12,0) + 1(-k,0)§ >

korespondira se set
| >=L BY{Y G0 ENF, 01> +43) | §(5,0) - 13,00 3{»(-F,0) -
- 1-F0Y) +4 )] {¥E,0) + 1G,0RY-F,0) + 15,003 >
VEE0) = V3,00, L8 = {1 o)1 - 2 [EELKE] }

2 1 e - xc1* [
AB(E) = TS{ 1 -{1 % [___-_g_(.ﬁ__] }

EE®) =Yxm-9® , w® =tle®

Generalisane sile i brzine smjese supstanci date su sa :

DEE L i DED

DV ZYraa>4 D X

L) - - ks _ﬁﬁl_:_zﬁgI(I;sgil_:_éﬁl_[1 - cos 2w(¥)t] -

5) Entropija i termodinamidki potencijal :

m . Y.« ELS
F(t) gi {..E_QQ_:_E,(SQ +01n [l - e-—gﬁ-g---g-z-]}
F=a
f.Sfl_:aE.(szZ a 3]-—1 %

a(t) Z (£ ). [

F=1




_gssgcg -<(¥)

]

6) Velidine x(¥) i y(3) se odreduju iz eksperimenata.

-ln[l—e

U svemu ostalom koristi se izloZena teorija.

Promjena totalne entropije u vremenu

Izradunaéemo funkeiju G'd(t) za clo sistem.PosSto je

&, - 28 TP

—— — o e e o e N

Pt Dt

ostaje da se izvod funkeije Fd(t),po vremenu ,integrira po svim
valnim vektorima.

Eo
- e
v 1 M Lhe
00 5 B TR, O go(d) (L + === === e’k g, cos(2nt +
& 2 Tu {g % 12 O < T
_ _Ma%x? _ meAx®
+2_ﬂ"a2k2t) e ° - Zgl-g(d) d-lazkzcos(&flot +2_Q.Ma2k2t)e @ }
K
By _ (IVo 1)
2 Py (t) 6) o 2 1M s
------- 26(8) = 2r={ e (@) @+ A I 2R
R & Ta Z:t i 1ke 8 E
Jl e
(1+ ==4a°K%) sin(2ng + 20p%%) o © "
b - et }
- ge(a) e lePP - 7%a%K%) sin(28,t + anefr’ey o O
K

U skladu sa ranijim aproksimacijema zanemaruvje se proizvod

2 M .5:14]:{“'gd—'g'-'-'1 2%x%t

2 | & o
PR . e
Loe % Ly 22 1 1l 4.4~
Ga(t) = R %81{(;);1 + :(—L:-éc h g ARy )
a k
~ v h 0
.sin(20f + 20a%K%t) e - 5 g () atalKP (1 - S a5iP).
_ P
«sin( 20t + 2.(l~a2k2t) e z } 5 (m.1.43)

U dodatku II je izradunata velidina GJd(t) za sve tri dimenzije,
koo i opSti oblik :
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R
Gty « oo = K )d{ 5 _sin(2Rp + § avctg2nys
8 eem——— cmm e (————— - Ao
a 3 Ve QR
d i d
, 4 g2t ...sir_{g:nl‘f i (2+2>amtg§_ "'_'Z_.E} . :@z
16 (1 + 4.07, T - ) (5+2) 2
d 3 d
+1 s8in |20t + (5+1) arctg2.9 Tt +2 =
R _-___[._:n_“_----‘?_-g_ e, St FOo(T® ) . (WAM)
(1 + 48 57 “t%) 5(5+1) i

Kao 5to se vidi,totalna funkeija promjene entropije u vremenu pret-
stavlja funkeiju vremena,koja se prigusuje sa porastom t.Pri. t-—» <o

G’d(t)_’ 0 .

2. Tksitonski mikroteorijski model za nelinearnu termodinemilm
PrigoZzina

Model smjese neinteragujuéih gasova

U prethodnom razmatranju je bilo pokazano da kvazite-
stiéni podsistem,nastao u destidnoj smjesi,moZe da vpreda informa-
ciju ovoj smjesi tako da poveda svoju entropiju.

Sada ée se analizirati entropija smjese Cestica u kojoj se defava-
Ju hemijske reakcije.Usljed ovih reakcije broj &estica pojednih
komponenti se ne odrZava,tako da se susreéemo sa istim efektima
kao i u sludaju kvazidestilnog sistema.

MoZe se konstruisati modelni hamiltonijan smjese na bazi eksito-
nskog hamiltonijana,koji odgovara multinivoskoj Semi.

= T s l_- - --» -
+ B (k)B '(-k)]} (a(u,é(l,Z,...,m) (Iv.2.1)

Operator %;(E) kreira jedan eksiton tipa C“' sa valnim vektorom k.

Matriéni elementi %ﬁfxis 1 %ﬁf<k) su istog reda velidine.
Ovekav hamiltonijan se koristi da se konstruiSe modelni hamiltoni-
Jan smjese bioloSki potrebnih materija,ali sa sljedeéim modifika-
cijama i pojednostavljenjima :
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1) Boze operatori BT (k) i B (k) zamjenjuju se Boze operatorima
}(k) i B (k) kOJl stvaraju i unistavaju molekule,gdje ¥
oznaava tip supstance Treba istaéi da se ovi operatori mogu
tretirati kao Boze operatori samo u prvoj aproksimaciji.

2) Interakeija izmedu molekula raznih supstanci se zanemaruje:

r Vo0 , = /
inte T d 4 sre?
%ﬁ#-a»xg(k) 5 %ﬂﬁck) - yt(k) .

Na taj nadin se za modelni hamiltonijan dobije :
~» Foi2d - 1 we -2 -2
H, 2; {x}(k) BL ()8, () + == % (k)[ B (-K)B(K) +
K
" B;(-k)za;;(k)n : (1V.2.2)

gdje §€ A,B,C,... ,0znadava sve komponente smjese.

3) Generalisana sila komponente Jje data sa :

P (t) (K, t) Kyt) £y (K, 2 (k-t)
¥ - ZK PE ’ ’ PE( . --l-&-é_:sl-l --éé:;)-- ---3 V;—_-- ’

dok je generalisani fluks entropije,komponente sJednak :

2 Ek,t)
E ) o i st
J.g(t) = iz;jz(k,t) : ,jg(k,t) 5 S, o (T 243)
V
Promjena entropije u vremenu 2za smjesu Je :
Yo . ¢ Ey (K, 6)
== = t) = P (t J t . k t) & e e
N (+) zlm (8)  E(k,t) TR

Na sobnim temperaturama @ ~ 300 k; 4 @ _jb-f (k,t).Ovo je kri-
terij za odabiranje reda velidina funkecija x (k) . K Ty (k) Za
funkecije x (k) se pretpostavlja da su sume klnetlcklh energija

molekula -Jgﬁr ( ME' molekularna masa supstance ¥ ) i aktiva =~
cionih energlga} Ay .
2,2
x.‘(k) = A} + —E—I'E"— . (IV.2.5)
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1h2)2 -
A!»-El‘?l-- , Ay < 300 Xkp , Ay~ 30 Xy
Za funkecije ys(i) Se uzima da su proporcionalne kinetidkoj energi-
Jas
= H22
yi(k) = G}(Ag) -Eﬁ;; . Gsn-l o (IV¥.2.6)

Ako je masa molekula komponente %, M, ,reda veliline 10™22 8,1
maksimalna vrijednost valnog vektora kau108 cm':L sonda je kine-
ticka energija ovakvih molekula

------- -~ -'"—"--:-:22"— ~ 10-16 erg ~o ;i § kB .
Prema tome,ove energije zadovoljavaju navedeni kriterij.
Za 0 §>£§(k,t) , formule (IV.2.3) nprelaze u sljedede izraze :

N e EE )

£ ~ Dt

Po(t) = =D __l:r__ s N A . I (t)=p R )

3 = f.s(k,t) ’}VE 3 = :3__3:1;(3.
(IV.2.7)

Za ovakav izbor funkeija xz(ﬁ) i y‘(is ,moZe se pisati :

- 2,2 2 2,2 2 2.9
E}(k) = V(A_S-!- _Y_I_E_) - (/ﬁg_lf_ ) =~ A_ + _E’__l_f =
M

.- =B “chg h21<:‘2
[1 # f}(k,t)] = 1 - £(kt) , E§(k,t) = A+ _5_;{; x

Posto je formiran izraz za EE(E:t) moZemo naéi izvode po vreme-
nu i zapremini :
TVE_(K,t) ¢, hok2 2 2 2 2.2
N S T N AN T e R 1 B7Xy
2 M, Ay 2My h 2My

o/
ot
B
=




.}._6.‘_ Ay S N € (-1.5-,1;) | {Iv.2.9)

2.2 2.9
1 122 NirA G. k" 2 y . G HEEE 2

k ¥
E(-52t) = A+ =5 =2 - 2 ( )+ ===k
i PN amy AY T 2 My 14(2M‘)

1 heP
cos -gp-(A+ -3x -mp=-)t
2 A‘
k
ShOT LB R b i SRERT
A A’ o2m A7 Ay T2 My
2.2
2.2 2 1 _h%k
o GBIk E paeptlad e cpgr) b
5
A% 2 My 2t
2 . h%2 £ pAP 2 1 pPEe
$ S (G ) B aRete sinB-Se () + o ~2ELY % .
27 Y 2 My nAy 2 M, h AT 2 M,
2 2,2 8.2
DHED e aBR o GRS R g anh
2.2 2 422 3 2 2
cos -g-(Ax + -E-E- 1 <5 53 (4@_5_ ) sin —g-(A + ;b-k-)t
2 M, h A 2w B e
(IV.2.10)

Analizom izraza (IV.2.10) moZe se odrediti karakteristidno vri-
jeme ,u odnosu na koje mogu rezultirati razliditi graniéni sluda-

Jjevi
2,2
e e G . h"k™ 2
-I—J-l-{- ~10"16erg 9 -3'--(--}----) ~ '10'17erg
2 My Ay 2wy
(IV.2,11)
S A ) v ($-107°) erg
A 2 My
Vidi se da pri t=10'1°s s¢lan 3_539-{2 Jima isti red velidi-
t
ne kao i ostali &lanovi u izrazu ’D—:-V-- . S druge strane,neriod
oscilovanje je : >
g .10~27..
g o= XA X207 10712 5 (qy.2.12)




Kao karakteristidno vrijeme,za analizu razlidéitih sludejeva,se
moze uzeti

e
P 210 &8 - 100 £~ 10710 .
i A'§ °3

Pri. t > '1'.5'\'10':Lo s,moZe se pribli¥no . pisati -

2 £.(k,t) - 2.2
(...?._P_qé_z) :?.._}__:..._ = -g-‘.‘}- sin ---(A; + _-§_5_.. D i -
G}h k ’DV, SVt 2 My
(IV.2.13)
. -11
a pri t<K TS ~ 10 s
At g 452
"OV; 3Vy 2 M 3
Tzradunavanje entropije (0 > &)
Na visokim temperaturama vai fﬁﬂgit)<; l,pa se moZe pisati
& (i, 1)
+ -X\E V) -
& [2] ~ 1 + ?siéa.ﬁ_ 5
e
Tada je entropija : A
€3 (x,1) S (K, 8)

8 (6) = Z,{EE%S;Q [e ] . 1]"1 - [1 L Pl '-é-’-"}}

Jjednaka
€1 (X, t) .
S (t) = 2[1 - In —=2iZa¥) (IV.2.14)
3 9?>A~;I? e
2.2 2 2,22 2D
R = i F I A 1
g A, em, 2 e om,
& (k. t) Ee(x,t)
- = g 2R = o e AT AP
84(t) 2[1 1n > N Zln =
Kk E
g -3 -
= N - _YLZ jﬁk k2 1n S‘_r_(l_&E) = = _le L k? in _.E_Q_‘.zJE)
kh
£ f Gk & e deqiys)_ * (IV.2.15)
61 €&y adx

o
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Izradunavanje entropije za dva sludaja , t>T i t<«< T , je
dato u dodatku III,a konaéni rezultati su :

5.(6) = 8,0(6) + Bp(8) , b« T

3
A 2 u
s h h 2
B (B) v N o N{ln i gl - ___2_2.}_.[1 + 265 -
5 0 uAVE  BAMEVE
2 e 2
- G?cos-iE(A{ + _@_!&LE )
2 M;
hoy.. * %Ev'é > 2 oA, &
S];(t) - Nf ———ee ] - 223 (1 + EG, - G_cos ===%2) -
54 I L4A,yM, ¥
Yy
5h262 t v=_3 24.%  5n*GR t2y=2
- -----1-2--92— 8N wmede = momm=deee-0F gos SRt (IV.2.16)
12 A M h 49 AyMy® h

Za t >> 'l‘}
8.(6) = Sy (8) + Spe(t)

2 2 B - 2 R
d hev:l? 5h (l+2GS )VO}" 225h G} V(’))
b2.‘(t) = Nj-—-=2X-. [1 - Emmem———————— N A . .
SA; M, 14 A M, 128 AM,
7
At 2A_t v
x -Ml)z(cos i B R )} S oy 2 --—12-
2  ht 1 3 exen,

(1V,2,17)

U oblasti t & Ty ,entropija je kombinacija periodién%p funkcija,
dok se za t >>Ty pojavljuje priguSujuéi faktor t~
Takode se primjecuje da za A = O,periodiéki karakter entropije

i

z -2 .
. se praktiéno gubi ( faktor —--2%3;1 je mali tako da se moZe
uzeti - 2 . e = A
v.. 3 hv” S h v 3
cos s 2 1 1 sin S ~ 2 Yo
To znadi da u smjesi molekula,koje nisu aktivirane,entropija nije

periodicna.

Ako se odredi standardna entropija (dodatak IV ),tj.,entrovija koja
ne ukljuéuje varijacije sa vremenom (dobijena sa {x(kwo) umjesto
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‘e;(f;t) ) tada se moZe zakljuditi da je

lim [Ssta.nd. = (Spy(t) + 'Sé‘(t))'] = 0 . (IV.2.18)
oo

t—>

Periodiéne funkcije su ovdje zamijenjene srednjim vrijednostima

za period T} .

To znaci da poslije beskonadno dugog vremena,entropija smjese do-
stize poletnu vrijednost i da nema povedanja informacija u smjesi.
Na osnovu svega Sto je do sada releno,mo¥e se zakljuditi da do
porasta informacija u smjesi moZe da dode samo kada je formiran
kvazicestifni podsistem,koji sluZi kao izvor i prijemnik informaci-
HEN

Analizirajmo sada generalissne sile i generalisane flukseve u smie=
8l .

St G (%) S_(t)
P_(t) = B—memZmmes . Js(t) - e o G;J(t)=k;}i_2____
Ve Pg(t) +

PE 5 0 5 § Su pritisak ,generalisani fluks entropije i pro-
dukcija entropije respektivno.
Produkcija entrovpije,na visokim temperaturama,je jednaka :

Kyt
G.(t) = 2?3_(.1_;) . .Z..--..’_.’;’ 0K . | (IV.2.20)
Y on4y 2 & &U@Et) 2t

Dalji postupak kod izradunavanja G’ Jje prikazan u dodatku V.
Konaéni rezultati su sljedeéi :

2%73 '
3G6S h’N A A
G. t = ...._:__ ..}.. { i 2.._}1-; 7 ht cos 2__.! t

5 0»Ay 28A M7V 9 v‘§
-6«1'; 3 Y0 " Yoy (IV.2.21)
2 -
(;(t) = _légx_zﬁh(_MS)z + 2 (sin g_él B sd dos z_éxt)
¥ O»A; 64 Ay 2Th bol h
é»T}
Pritisak ¥ -te komponente je odreden relacijama (dodatak VI) :
2
-
Dongs S shv>_3 2A %
P_(t<cTy) = -E-Q-gzl-f- 1 sl ot {1 2(:,:2F - G2cos —-i- ) -
k4 30 XA My 1A My ¥ pil




wfif

m
% 42 D o5
5h76 Vo3 3 on 2hat ShUGS t7voS oAt
= =m=——lewe—i. gin -iﬁ R ey 008 ‘wiwiis ]
12 A Mg b A M2 h
2. %8 5h2(1+262)v= % >
P,s(t>>T ) = _Y_I_Q_‘Er'll.__{l e s 0 - 1 _.2- -_g’.l_ l
300 AM, 14 AyMg 3 1+2r',0
2 = = 2
- hevg‘B 5ﬁ5G§ tvoip ( hgvo?’ ;
co8 ==2a + m———— i in S=(A, + —=-200 —-) -
: (21 12 A M2 } e BN
225 565 v, [ My 3 2hyt 28, %
S i em——— O L (====) ( cos —-2- + sin ——%_ )L (IV.2.22)
128 AyMg 2 ht f h

MoZe se vidjeti da je R;(t’>'TI) nula za neke vrijednosti 4.

To znaéi da vremenski ovisna entropija moZe imati ekstremne vrije-
dnosti,zavisno od volumene.Ovo vodi na singularnosti generalisanog
fluksa entropije,Sto je ujedno novi zakljudak u odnosu na moguée
posljedice nekonzervacije.lulte vrijednosti pritiska i odgovara-—
Juée singularnosti generalisanog fluksa entropije su vjerovatno
vosljedica harmoni jske aproksimacije,a takode i zanemarivangja.
medumolekularne interakeije.Ako bi se uvkljucila interakcija,dobile
bi se neke minimalne vrijednosti za pritiske ,a fluks bi imao oftre
pikove.Ovakav zakljudak se moZe opravdati poredenjem sa analognim
sluCajem.Kod idealnog gasa pritisalk mo¥e.biti nula,dok kxod Van der
Vlaalsovog gasa moZe imati neku minimalnu vrijednost,u zavisnosti
od interakcije,

Bez obzira na ove argumente,smatramo da ove specificéne vrijednosti
entropije,pritiska i generalisanog fluksa,treba da se analiziraju,
kao i da se sagledaju moguée biofizikalne posljedice ovakvih spe-
cifi¢nih vrijednosti.Pritisak onada na nulu zbog treéeg ¢lana u
izrazu za Py (t>>Ts).a on je posljedica disipacije energije u
sistemu.Imaginarni dio korelacione funkeije,u sistemima koji ne
odrzavaju broj kvazilestica,je proporcionalan izrazu + sin wt,
tako da navedeni zakljudeci ,o0 znadenju ¢injenice da pritisak opada
na nulu,mogu da posluZe kao moguée objasnjenje uloge disivativnih
procesa u samoorganizaciji materije.

Za generalisane flukseve entgopije se dobije ( dodatak VIT )

4502 G2ty 24, ¢ Thtv= F 2 ¢

3 o L | N ——— O e
J&(t) = Ny Kn ( sin 4 cos )

£, 14 M5 6 h 9 My gl
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i 2
J M V e M
J (%) = N3 - ﬁ( A} °’1B ‘é_"; (____!)2

¥ 4»T.' 8 t 6 + ht
cos -2%1t - sin -Z#It
e --_"--2-:-5_'-" . (IV.2024')
sin gE- ( AI + _t‘_‘_’-_x_’__
h 2 My

Analiza izraza (IV.2.22),(IV.2.23) i (IV.2.24) pokazuje da gene-
ralisani fluksevi i generalisane sile,u smjesi supstanci,mogu ima-
ti suprotne znake za neke intervale vremena,Sto znadi da su u smje-
51 postignuti uslovi za nastanak autokatalize i samoorganizacije.

3. Moguénosti generalizacije izlo¥enih ideja

U prethodnom paragrafu ove glave ispitano je termodina-
miéko ponaSanje smjese suvnstanci,pri demu je prilikom izbora mode-
Inog hamiltonijana smjese koriSéen eksitonski hamiltonijan za mu-
ltinivosku Semu,iz koga su izvladeni &lanovi koji karakterifu inte-
rakciju razlic¢itih tipova eksitona.Ovaj upro$éeni model,koji se
moZe nazvati modelom smjese neiteragujuéih gasova,dao je niz kva-
litativnih rezultata koji ukazuju na to da u procesima neodrZanja
cestica treba traZiti preduslove za nastanak samoorganizacije.
Odigledno je da se model smjese neinteragujuéih gasova moZe zamije-
niti realistiénijim modelom,koji bi u sebi sadrZao i interakcije
cestica razlicdite vrste.Ovdje ée,samo Sematski,biti izloZen nadin
kako se model moZe uopStiti u ukazanom smislu.Ovo ée biti demonst-
rirano na primjeru multinivoskog sistema eksitona,u &ijem ée hami-
ltonijanu biti zadrZani i ¢lanovi koji karakteriSu interakciju
razliéitih tipova eksitona.

Sema ,koja ée dalje biti izloZena.,mo%e se direktno primjeniti na
smjesu Cestica i time uop3titi razmatranja koja su izvrSena u dru-
gom paragrafu ove glave.

Hamiltonijan multinivoske eksitonske Seme ima Obllk x

B =Y [[Keal® BEEB,. @) + - Y .0 B, (-)B (@) +

. ’
K'S,$=4

t BE&)B;'(“?)]} (IV.3.1)
X, - () = Ag J’s,s, B T Lok T ()
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*

> —>
Zss'('k) = Zss,(k)
Pretpostavidéemo da su Y i 7 realne i simetridne veli&ine
* — ->. -y —
Zsslck) = ZSS'<k> " ZSS'<k) = ZS'S(k)
¥ > > - =
YSS'(k) = Yssf(k) - YSS'(k) = YS'S<k)

Osnovna velidina koaa ¢e nas u daljenm interesovati, je overaton
broja eksitona B (k t)B (k,t) kao funkeija vremena.

Vremenska zav1snost ovog operatora mogla bi se nadéi rjesSavaniem
sistema diferencijalnih Jednadina,kao Zto Je to ulinjeno u drurom
paragrafu treée glave.Pofto u ovonm slucajiu imamo w tipova eksitona,
sistem jednadina bi bio veoma sloZen,pa éemo zato za nala Zzenje
vremenske zavisnosti operatora »n' (k t)B (x, t) diskoristiti ideie
koje su koriSéene u petom naragrafu trece glave.

Od operatora B preéi éemo na nove operatore A putem transforma-
cije

- w/ e > . A - S
B, (%, 6) ’;4[‘18&(1‘) LES) 4 v, @ aF )] v
Uslovi kanonidénosti ove transformacije su
Z uSB(k) ug. (k) = VS&(E) vs,cb(k)] = J‘SS,
5 ! (IV.3.3)
i [us (k) vséﬁ(f{’) = Mg (k) vsc‘(k) ] =0 .

Inverzna transformacija ima oblilk -

— -
A Ew) =Y [ag P B 8D = ve, () BR8] L (1v.3.0)
$=4
i ona je moguéa ako su ispunjeni sljedeéi uslovi 5

u (k) ug (K) - v 0£k) Yy ,(x) /
sZ [ 2 (2 ] (IV.3.5)
z‘fusf,gk) vs#,(k) - U (B). v, (k)] =0
S=A

Transformacija (IV.3.2) svodi hamiltonijan (IV.3.1) na dijago-
nalnu formu :

H = -Z hﬂtgi’) V) + % YO0 AL (1v.3.6)

Km §
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PosSto je hamiltonijan (IV.3.6) dijagonalan,vremenska zavisnost
operatora A je odéigledno :

Aﬁoc Wt) = A (k 0) e_l'n((k)t, At (k 8) = A,Jk ,0) et (K)t
(I%3.7)

Na osnovu (IV.3.7) i (IV.3.2) moZemo pisati
\J - -2
+,2 _ - R i (X)t T 3% ~iq (k)t
BY (K, %) Z"'[usé‘gk) AL(K,0) o1 RLRT V) A (K,00e7H

Bar (K1) 5 iy LR,0) LI o g (@K (F 00008 ]
(IV.3.8)

Ako u formuli (IV.3.8) operatore A,koji djeluju u trenutku t=0,
izrazimo preko operatora B,koji djeluju u istom trenutku vremena,

tie,

*(X,0) = k,0) BY(K,0) - v, (&) B (-K,
A(“( ) ;Z[us‘“(k 01 Balks0) . = Vi L) By lk 2] (IV.3.9)

A‘J(I?,O) =SZ [us,c;(fé) B+ (k,0) - "s'g(l—") B;.(-l?,O)],

onda kao konadni rezultat dobijamo oneratore B (k,t)"% B (k t)

u funkci;ji operatora BT (k 0) i B (k 0)e. Mnozen,jem operatora B (k %)
iB (k t) moZemo dobltl vrernensku zavisnost razliditih pro:.zvoda
ov1h operatora.Formule su veoma glomazne,pa ih neéemo sve navoditi.
Eksplicitno éemo navesti onu koja je najvaZnija za termodinamidka
razmatranja,a to je formula za vremensku ovisnost operatora
B;(l_c),t)Bs(l‘c',t) .Ova formula glasi :

[Bg(ﬁ)BS(E)]t = F(s,k,t) + 555&(’5,1;.1:) B} (i,0)B,.(K,0) +

7

,5‘-4 »* -
Z‘ [¢ (s,K,t) B,.(-¥,0)B (K,0) + '}f;,(s,k,t) B;(l-{,,O)B;,(—k,oﬂ ,

7’
’

G | (IV.3.10)

gdje su koefici;jenti dati sa

F(s,k,t) 2 ) i {[ (B vy (B + vy () v, (k]

v 5 foa
vy (K) vy, ,(k) cos [.ﬂc{k) =0 (k)] - 2 ug () uy () -

: Vs,.'(k) vs}(k). cos [_Q{(k) + .(L‘“,(l?)]t (IV.3.11)
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P e ga(s Ert) .Z“{[us ) ug @ + v, (B vsé@][gs;b(;)us% (B +
' ‘ !

+ Vg ,(k)v “ (k)] cos [.nék) -_Q.(k)] - us{..d{,) VSZ"(E). l
[us?‘, (%) vs?(k) + us?‘(}) vs,&(%]cos[_qt(k) & _Qf,_(l?)]t
(IV.5.12)

'}bs,sﬂ(s,i{’,t) = -‘“Zw' [ /'_(k) Uy ,(k) - : (k) v /(k)J
(k) V /(k) cos _fl(l?) -n, (1\)]1: +Z By (k) vs[' (k)-{

A

{us;“(f;) u /(k) it [ + o@D | S{“_(k)v v ! (B -

Jit[ 00 + 04G)] } . i

Relacija (IV.3.10) pruZa moguénost da se ispitaju termodinamidke
karakteristike sistema.Kao i u detvrtom varagrafu treée glave,
postavlja se pitanje izbora bazisa za hamiltonijan (IV.3.l),u
kome ¢e on imati iste svojstvene vrijednosti kao i hamiltonijan
(IV.3.6) u bazisu koji &ine funkcije /J’ }.gdae su J7° svojstve-~
ne vrijednosti operatora A€~A

Ako traZene bazisne funkcije oznaEimo sa | N),onda naprijed pome-
nuti zahtjev moZemo formulirati na sljedeéi nadin

<N')I‘I‘N) = A +{n| (BN, ﬁ(B)cl n> (IV.3.14)
A oL,
E = (Eic%.) ; (X )p = (ohel,..olw) . (el)g = («»:)

A
gdje je H dato formulom (IV.3.l1).
Bazisne funkcije |N) ,s obzirom na uslov (IV.3.14) ,dobijaju

se tako Sto na vektore 5

Bq nf = L 8
Blghn> = (By) |mnp..eny = ;fln - 1> g
By nw |, -1 >

lns - l>:]nln2...ns—l..nw> (IV.3.15) ’




Ot

-3 —s
gdje su n svojstvene vrijednosti operatora B;(k,O)Bs(k,O),
djeluju kombinacije matrica koje dijagonaliziraju hamiltonijan H,
Hamiltonijan (IV.3.1) dijagonalizuje se transformacijom

(B)g = U(A) g + V(A (IV.3.16)

gdje matriéni elementi matrica U i V 2zadovoljavaju uslove (IV.3.3)
i (IV.3.5) .S obzirom na (IV.3.15),0éigledno je da su bazisni
vektori ) N> dati sa

[NS = U(B).ln> + \;(B"') >
> ¢ itk (IV.3.17)

>

<N =<n1(B+)Rﬁ +<n) B}y V

ili eksplicitno
1

1
| N> =(Z[uss,n;,[n , =1 ,> - vss,(n o+ 1 ,)2|n ,+1 '>>C

< N| = (Z'[ss.n fng.= 1) + vss,(n +1 o)2< ng.+lg.| g

54
(IV.3.18)
Velidina
N | (BLE, B (K, 6) | N> = N(k,8) (IV.3.19)

gdje je (B;(ﬁ:t)Bs(ﬁ,t)) matrica formirana od elemenata,ko;ji su
dati formulom (IV.3.10),moZe da posluZi za iznalaZenje entropije
razmatranog sistema ,i to procedurom slic¢noj onoj koja je izlozZe-
na u cetvrtom paragrafu treée glave.

Dalji racdun neéemo izvoditi jer je za opsSti sludaj,koji Je ovdje
izloZen,veoma komplikovana.Mnogo je prakticnije ograniditi se na
neke konkretne slulajeve sa dvije ili tri vrste eksitona u sistemu,
ili sto je isto,za dvo ili tro-komponentnu smjesu supstanci.

Ono Sto Jje iz dobijenih op&tih izraza odigledno i bez detaljhih
raduna je ¢injenica da se izmedu vremenski zavisnih i vremenski
nezavisnih brojeva eksitona,dobija sloZena nelinearna veza,tako
da ovakav pristup moZe laksSe da se uskladi sa nelinearnom termo-
dinamikom PrigoZina.
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ZAKLJUCAK

Osnovni zakljudak ove disertacije mogao bi se formuli-
sati na sljedeéi nadin: fenomen neodrzanja (bilo &estica ili kvazi-
cestica) sadrzi u sebi ditav niz specificnosti,koje su u prvom
redu znacajne sa aspekta biofizike.Ovakav zakljucak je sam po sebi
razumljiv, jer je odigledno da se i u fazi nastanka zivota i u fazi
zivljenja,vrse transformacije u kojima se jedni tipovi &estica
gube a druge nastaju.Trebalo Je samo izvrSiti teorijsku analizu
procesa neodrzanja i izvr3iti selekciju ovih posljedica neodrzanja,
koje bi bile od znadaja za nastanak i razvoj biomaterije.

Kao model za teorijsku analizu navedenog tipa posluZili su TFre-
nkelovi eksitoni.Tipidne posljedice neodrZanja eksitona su visoka
disipativnost svjetlosne energije,nepovratna apsorpcija ove energi-
Jje i1 oscilatorna entropija.Pojava nepovratne apsorpcije svjetlosti
vjerovatno ima znadaj za objasnjenje procesa fotosinteze i hloro-
filne asimilacije kod biljeka.Disipativnost je jedna od bitnih
karakteristika bioorganizama,pa se disipativnoséu eksitonskog si-
stema vjerovatno moZe objasniti,ili direktno ili kao modelom,citav
niz pojava u Zivoj materiji.Oscilatorna entropija sa prigusSenjem,
koju posjeduje eksitonski sistem,pretstavlja,prema opite priznatim
kriterijima,preduslov za nastanak Samoorganizacije i ,u krajnjoj
konsekvenci,preduslov za nastanak Zivota.

Nema sumnje da dobijeni rezultati,u vezi sa eksitonima,mogu naéi
primjenu i u &isto fizikalnim istraZivanjima,ali to nije bio pri-
marni c¢ilj ove disertacije.

Eksitoni su takode iskoriféeni kao model za formulisanje teorije
mikroprocesa u smjesi hemijskih supstanci.Rezultati,koji su dobi-
Jeni u okviru prili&no grubog modela smjese neinteragujuéih gasova,
nedvosmisleno ukazuju na to da objasnjenje nastanka autokatalize
najvjerovatnije treba traZiti u neodrzanju podetne srazmjere su-
pstanci u hemijskoj smjesi.

Ovaj zakljuCak,kao i izloZena prosta teorija,pretstavljaju osnovu
za povezivanje mikroteorije sa veé razvijenim polufenomenolofkim
prilazima PrigoZina i Ajgena.

Pored navedenih osnovnih rezultata istraZzivanja dobijeni su i
izvjesni sporedni (ne po znadaju veé u odnosu na opti trend)

:
:
1
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{
!
rezultati od kojih je svakako najznalajniji onaj koji ukazuje na !
¢injenicu da bi feroelektridna nobudenja mogla da pretstavl jaju
konstantan izvor informacija za smjesu proteina i aminokiselina,
Takode je od znadaja i zakl juéak da plazmene oscilacije bitno
pojadavaju proces nepovratne apsorpcije svjetlosne energije od
strane kondenzovane sredine.
Rezultati do kojih se Joslo mogli bi,po nasem misljenju,da poslufe
kao pouzdana osnova za razvijanje mikroteorije predbiolofke faze.
Treba ipak naglasiti da od ovih rezultata pa do formulisanja pome-
nute mikroteorije treba izvriiti &itav niz dopunskih istraZivanja,
koja bi obuhvatala korelacije spoljnih uticaja sa fenomenima ne-
odrZanja,zatim kinetiku hemijskih procesa sa vremenski zavisnin
hemijskim potencijalom i konadéno,kriterijume o tome koji tipovi
samoorganizacije dovode do prelaska ne¥ive materije u Zivu.
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DODATAK I

Tzradunavanje entropije za strukiture raznih dimenzionalnosti.
S E + Mak® — T%-Ma“k“ 5
N, a - ————— G ————— E +Mak
8)0) = —==—o g dk e [1+ ------- ] -
2 - 9
-8
Eo X M _2 M 4 It 2 M
N, = =% - =tex“+ o0l X d - X4 R
-_;-'J-'e 6 {fdxe ® 29 + ED|dx e 1
21 %
=Jd
< 5 = M 2
+M9fdxx e . Mz(Zo] 4 x=ka
"-772 P o0 2 ¥
fdx o= X -/5? . jdxe-(x%?) oL V7, |dxxle= (X ®) ‘l-d—?\/j?
- oo - o0
-0 <o ¥
2 _g 2 _ 15 =%
fdx xLl-e—(xV-T) —é—o( Vo dxx6e'cxw) 'g"d Var
- o0 —co
Eo 4 l
N = e T 3 5
5,(0) = e Mz S R A -, _g_ 2 _1_234 0(22)
2 Vi M 1% M 16
: 3 . M 4 n
Za dvije dimenzije : DD o et g~(P) a'k
J 0 2 A E+ Ma“k 10 Wor . =5
L 2 e e o s
54(0) = eeCaaaa d fdk ke
o _ _E?_ 2T a M 2
M 22 Hoe @ et
(L + =32+ —ak) = -2 _____ | qyplak x e (
4 Jr A . Eo
= TMT
N, e
1. M 4 Sl ie T R L {
(1 + J SZ(q) L gl g ) 4 5
{__E.e v (A Ea gy + kit ]
M 8 M 8
Za tri dimenzije : : 2.2 1 M 44
TIe 1; o3 Sor Ly v rpt MRS S ~g 83(fKa
85(0) = --§_3_- d?fchrsinv dx X° e @ f
A 81 o o o E '
: Ny G % B
.[1+ OE_ + _P.f-aaka] B i ﬁ.‘(’f dvsin® dx x2e e ¢ [
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.[(l + -g‘ﬂ)(l + ig— -g- gB(‘? V) x4)+ —g- x2] -

Nz e °F { s dae . Wix (3. E2 , 5y
e Sl BN ey ok p 3N B
n ¢ 3> 8 Iy

s
z

Ml

= S
+ ==-7 + 0(T7T)
16 .

Na analogan nadin se radunaju vremenski ovisni i vremenski neovi-
ani dio entropije za ove tri strukture.

Pravila za izralunavanje funkcija x= 2.0,T¢t
_ =k
C, = cos(-J-‘-- arctgx) = [1 + tge(-g’é-arctgx)] 2
'y &
2

i !
By = sin(-g-arctgx) = tg(-"\--arctgx)[ 1+ tga(-z--arctgx)] Z
2

L]

= tg(L-aretgx) , ) =2 T) =tg(arctgx) =x

X =4, T, = tg(2arctgx) = -2tglarctex) ____ _ =

1 - tg"(arctgx) l-x

A =6 , T3 = tg(3arctex) = --L6(28rctex) + tg(arctgx)  _ Ma+x _
1 - tg(2arctgx) tg(arctgx) . l-x’l‘2

Za neparne M je

A =1, tg(arctgx) = -SZELX_ =R e
l ~ tg (-; arctgx)

Ty = tg(-{--—arctgx) =';/l—— tg“e(arctgx) - tg’l(arctgx) =

=-/l et . x s A= 3, tg(-é-arctgx) e e R

Joe %P,
g
L1
e IS [1 r ’1‘2]
-3

™ wadat T, 2y =Txt T5
ST B A e B S £ 1-T,1y

|
2
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DODATAK II

e
R L.
N &
Gty = 2208 a L2, 4 4 b~y
d( ) ’?’;;’ { ng( ) (1+ —n-oa k™ + rrallc ak gd)
2k2
s L
sin (2Rt + 2_(L"a2k2t) gl e -Z‘ gk(d) d°1a2k2(l- '%—1'_'1&21{2) sin(
o
K
re's
20t + 2002°%%6) o ¢ }
Za slucaj jedne dimenzije :
_R z
. -ﬂoe'Na{“ Dy B2 gl
G)l(t) --_;i':?'-- -;JT_— _édk <l+ —_?-2-0-8. k= + —4—2— --,2:-8. k ) sin (
_e%® 7
(2nt + 2Jz”a2k2t) e - |dXk (a2k2 - :_aa'la4k4) sin(2 .t +
et °
_ 8% P 1 ;
" 2_{1_321(21;) e £ = __._°..._.e._T__ .._N_... ?‘ 2 _sigggﬁf_i_:i:’cﬁﬂf)
n T 2y A 2=
) J] 1+ (29 7+t)
e N - Ly
16 2 2_ (l o>

sin(2a,t + -3- arctg 2.0,2+)

-'i/[; v (2a,2t)°)3

laveSéemo jos samo sludaj kada imamo +tri dimenzije :
) - 3 7

| N.e N % 47 2 Ly 2 7 3 4
S A i 1(T"i‘ TR LT A g TR,

; >
S sin(2% —-——agrcte 2 t I
i g ?'; --i—'_ﬁ:-:;.-.::t {' i —§—-iz:'—z--) - -Z—')’—i/] - 3%’-)
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sin(22t + -‘{- arc§2.!z”?‘.'t)

DODATAK IIX

Izradunavanje entropije ( @ > & C""')>

D;(t> o —25}_ 3 f ‘f ek} 2 sin ¥ |dk k [ - 1l e,—mem————
K
& (k,t e d &, (k,t)
5 AT L L fdk L N N
;MQ_, o Es(k,t) dk i 6IN
\ o
So}(b) e 4;}‘*)
ESELt
1n ——Sfe---z = In ==X + In(1 + S) .

2 2 2 2,2 2,2
g = -2‘._ . _tl__. = -gé (..I_l_lf_ )[l - 1 cos ..._- (A o+ ..:5'_1_{_ )]
A; 2Mz Ay 2 M 2 h

2 & < 18T (i ) +S)=g- -g—y

€ (k,t) 2:2 2
P R A PN R - i ._2<-§--->[1 ‘262 -
6 Ay 2My 247 2y
2,2
- G2 cos —--(A‘ —?-1—]—{—)] + O(A%)
j h 2M,
2 4
A 1 '’; h 2
t) = N-N1n 22 - Nqese enBeg o cacppaf1 + 262 -
Yoy (¥ 6 { Ay 2uy> 8A2M2vs[ 4

- G?‘ cos g—-(A ———-----) j

h 2M ‘V
he o e i L B
5} (k,t) Ay 2My A
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2.4
2 GSh 2.2
4 E; (k,t) = bk __1_2- k5[1 L ks waB gf_(A + Rk )] -
a2 n2xo A 2.0
- --5---3-- sin S=2-(A + —=-=- )
A MY h 21
2, 4. 3
1 d &(x,t) 122 [ n?  Ghk
-------------- 222 =41 - S NAE LD
E(kyt)  dk 2my A ) 1, A, MS A
63 n* ¥ e 122 G2tk 5 e
+ —=2=m==s CcOS -Z-(A + ==—=a P - 2 sin S==(A + —=-=o )
2 M A L Y 4AS MZ h 2M
Koy %,
. }h2 1 n* 6 2
012}(1';) = N Vo {X-I\-/I fdk k' - —E—AEI\—/IE- dk k [l + 2G) -
3% o 5% St
K
2.8 G“h7t o 5 8
- &2 conZiqage Xy ATF [ 48 aynzby o B0 }
h 2My 4 AMG 2 % omg
Za t<<Ty 8105 (8) = Sy, (%)
2,2 2
cos gz_(A;.p _}_1..1_{_) ~ coSs _EE"_‘*‘_ - _EE_E.. sin.gzé\
2My My h
2.
sin 25 (A + BXD) o sin -2EAy | 2y
2M h

Nakon uvrstavanja
(IVe2.16) .

k ’_Y_IE = X
My

ovih relacija dobije se kao rezultat relacija

2.5 2 2 2.2

5, (t) = _5.33521_.H{1 _oh~(1+2G¢) k2 4 2h Gy k:5 co8 SRU .

5 SAylg 14 AN, 2 ApM; h

K,, K, 3 o
Jax's® cos Bto 32 . gin .24F J‘d.k x° sin t—“—’-—k‘g]- 228355 [

M My A, M5
1]
(+] 0 K"
3.2
.{?in géz.[dk x® cos -BE x° _EB_QLE_ k:?‘{dk x® sin Lll7-k2cosz’“‘L
% My HAy MY 4 My g

sy k- Ky X =»xoo( t veliko )

=z
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2 2 5

3
2at [5n%65 ;  _ _sh%¢% ;| _ _vey MxyTgyp2at[on%e®
h [ 2a,M, B8 2 nt h

Konadan rezultat je relacija (IV.2.17).

DODATAK IV

Proradun standardne entropije

By -Z[l + W) In(L +Wp ) - Wpln wl-(-] =Z{1n(1+wﬁ‘)+wl-<~1n(1+wl‘§) j
K &

E-»
x| S
Wi? by e e T
e "é“' -1
K, Kn
Sg -2{1 - 1n -33-3- -Y-;ifkedk . f x°dk 1n-=F j. -
2 23
o °
Ko
= N {1 - In wosil -%-J.dk P il | AHLE)
3 E(k) dk
2
2: 2 2 hig.o o
E(K) = A <BF o Lo Bip B
oy, DgEATy ¥ oon
RS N S WE e
E(k) dk AyMy 205 A

2

- 2,2 - - - =

Bk ) o A 1 * b7k ..9*-(_13_1.‘.) ) . 1n(1+% ):S- & _E-S

0 & BAM;  2ASH, 2u, 2
V

=
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2, 2 4 4 2
1n A, BXp_ BE (6D - g, Eted
AN 8A M3 )
2,2 4. 2\ 4
Sgtang, = N{1 - In - - B, B QGE Y
SR 56 AR M

2. T
. A 1) on'*x
S - N {1 - 1n AL _ 3hksy | Ob’k, G = VT
Sgtde e 104 (M, 56A§M?} :

2.5
2% X“h
2l 3 = cosS=p=(A_+ =mr=-
S(t) = N-Na1in -2 -y 2. . bhky N[ _________ 5-5.&---21& "
3 tooo 0 10 A Mg 8
_ 3 | mhet
14 Az; M%
2,2
2t h“Xk
4 4 - coS=Sg=(A + —mp—-—
8(6) =8 =58 =nBKa 33 B oamy) s s
1 BYAnC AS Mg 8 14 58
Vg v g R L N m e g W 1 e
max 'KE"E e L el | e T D i
3 My 2 14 56 8 A X MX
§ s, .N_ggig__g__ﬁ_%__L_%ig
min
asms (4 14 56 8 A Mg
-2
2t h<k
F e i (NN T, 2D } -
A ug L s 8 14 56
4. P A
= N —221-{-—2 {— -l— + —l— Sin2—i'_—(z'\x.t+ _.:[_1_}_{_) f = 0
AS M 8 4 & 2M
Rl
DODATAK V
Izradunavanje produkcije entropije G;-
D 8 (t =4
Cuoy = 2%®) < 1 2&d.s)
5 Dt 4 E(Et) Dt
D E(K,t) 2.0 8 245
Ldocin ¥R Y, - i Gyh kK~ sin 2. (A+§—34)t

& (k) T2t hoA 2 My h oo,
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122
t < T ta«0 |, === << A
£" Y ¥
2,2
sin -g-(A - ..-f-l-l-{- Y&~ sing'ﬁ_ + -EE- k2 cos 2A; . t
h 5 2uy h My mil iy
2hl Ky &
6"(#:) -1 Gl “‘2 {fdk 16 sin 285 ¢ 4 BE (ax 1Beos2AL (.
hay 4y h My h
o [
5 %
. 3eonlng &sin_gﬂs_ S e R
28 AKM'( Vo-"*1 h 9 Iy Vo:- h
£
2 o 2
Gj(t) ! s O g -- s ngéz dk k cos(k -9—- ) +
hA; 4 My
+ cos gf_\E dk x© sin(k ht ) g 2k LBE, o
My 7 My
Ay’ 7
6)(1:) GLY!— —-(-Mi =) % 2 (singél: - cos-ét) .
% 64 A, 25h h h
DODATAK VI
Izradunavanje generalisane sile (pritisak).
S (t) D8 _(t)v '
Poy = O Py (00T, 5 oy 0, _>_..- 1n-2£-0
Y RV, TG 0V, oV,
o =
6N, Ve EX Ny
s 2 2 &
2 2.T% : F
T -11-29--9--—-{1 - _?.1_.‘_’0 1+ 2G$ - G2cos -gE(A + A% 3
Yoy (t) T g Ay 2Ay My ¥ {6 AR oy

2 2 '3
- _92.?.125 sin === (AY ______ .5_ )
4A 1 2Ml’
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t << T}
5 s e
> 3
P__(t) = _ﬁ_‘_’gz__e_ i ot a (1 + 262 - G2 cos 2ALy _
% 183 A_M 2 AM ? £ h
Iy g
- & -2
3.2 4 2 2
- _éé-gdzé_i_ sin gél’ = _?..1..91.3_%_._ cos géE }
4 A2 h 4 A MY h
5 >
Py (t) = 9.:PL§13£EE . _;Efge_i-_lil - -QEEYQ_E_ (1 + 26° -
3 DV, 455A M, 7A4M ;
3 -2 =2
a2 en BNy JLSE Gty T O vl | SaidteSy ' r oot
’ * 4 AMS h 2 A!M§ h
2 s :
3 2.7 3
P (t) = Poz(t) + PlS(t) = _tl..ngz._- {]_ _ Sh%ve 7 _ (
sty fOJ\, AyMy 14 A M,
Dl & 4 2.2 =2
(1 + 262 - 62 cos2hty . BEOGitY T gyn2at _ _shitow cos2ht ]
3 . % i 12 A,MS b bl M3
V8ox (1) Vox (£) DV
Pp(t) = AT I B <- dw o
? Vy DB i Ve
_ S >
B Ch Yy ) = _?_1392&_2__{ _ hiQeee®) -3, _e7shiet
3 t» Ty 45T A My 7 My P 256 A M,
- 7
P 2A% 2A%
== (==Y)“(cos === + n===)
s )
t 5
Patcn 3 2 2 2
Po(E) m P (F) o+ Poslt)e e Lo wg ° o 7S _§§_ﬁligg_)v"i
3° Tgpm, OF 3 3084 M, Yk B 0
Zz
2 2" 3 3 .2 n
7 G 2t hev, ShGot " L,
] % ol il 008 SEA(AINE balBes) - mCOSkis wTZ LY 2%
a2 4 ; 27 "o 7 sin -==(
[ 3 1;2"1 h 2My 12A,M5 h
3 o ey - 2
(A‘-{- _E.YL....) = _ggé_é_gl_ .J.l_(_yl)z v (cosgé§ e sa.ng_A.‘E)
2M, 128 A,M, 2 ht @ H. h
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DODATAK VII

Izradunavanje generalisanog fluksa entropije,

I () = —mlom- -25(t)

3 PL(t) 0%
Procjena ¢lanova izraza za P‘(t) (t « TI) :
A= 310712 erg , M - 107%%g, = 3.207 erg/ x
1 %2, 0 1 % % - R | 23
~E= mmeefee = =2- v 7 = 20100 cm”T, N =6-10°7.
.A..f 2 My . 30
2 F
drugi &lan (=) w0 TSR 1 !
14AM, 42
4
5.2 —5
treéi &lan (=) _22_93232____ T M
124, M 180
B DD D
getvrti &lan (=) _22-913331_ et et
uy A M7 1650

Na osnovu izraza za G;(iz) (t K T}), je

sty = 4sTiehN vy o gooav 7 Gty * 28t
Pt 14 My B i 9 M, H

Procjena ¢lanova relacije za P;(t) (t>>T})

2
2 Sn W8
drugi élan (=) _Sh7 (142G )v, o i & )
14 A M, 7
4
308¢x 2
treé¢i ¢lan (=) _§§_§1§Y§__ - 5.109 +

12 AMS

B
2

225
Setvrti dlan (=) -22907G5Ye /I ( Myy2 _ 3 5.0 4
128 AN, 2. Jh%

Za t }?'T7 ,tablo'ss,QPminantan je treéi ¢lan ,pa moZemo pisati (

samo za 1§E(A,+ -ggf:i) # nJj )
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2
5629 v=3 B2
O el skt BRI S8 B 1 G
bom oy 720 AT h 2M,

: 3 7
2 <%
B 152 _légL.YLt<..M e t z(sj_n2At = cosgét)

Dt 6UA 2t h
. A, 2
1 ey = ol 2R sesTPumet [E (May2,
5 Py (t) Dt gh® 0+ 2 Bt
t>)’l‘}
bl cos -2h% - sin2ht
--------------- B ) e -
2t hevg, 3
sin-c=(A, + =—=-Re—e
A% o,

DODATAK VIII

Exvivalentni kanonski ansambl

,a data razmatranja se moZe uvesti ekvivalentni kanonski ansambl,

sa statisticékim operatorom

5 R oK -
P=e O, Qf=2E) B*(E,08B(,0) .
Slobodna energija se odreduje iz uslova : Spf = 1.
Viastite vrijednosti B¥(K,0)B(k,0) su Jf (k,0).
N AR - - gea,nfa,0)
Sp () = 5p( e )=Ze e} .
Hmor Nezp) - SVCE 0

- 3= E(2,5) N(2,t) - L- e (K,8) Mk,b)
e ¥ Ve an S see =
¥ 8 e 5 F _Ed8)1
B esmze = & (k,t) ) (x,0) _ e"[][l = b ) ] s
I Niwo)
O B(EE)
F(t) = BZIn[l - e ° ]
F

ECEE) b - Blee) -
PR Ty ?_% s B (R
-l_‘>

006




-108~

-'ln[l-e %5 J}

UnutraSnja energija je jednaka :

A ELEL) ]
W=7 +0s =3 EED]e -1] :
p) EED 44
P(t) = - 2E(E) _zéaﬁ_ﬁz [ %X
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v
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-1 2V
Za visoke temperature se moZe pisati :
“OF (k,t 1 DE(KR,t
o(B) = - gk DE) | 25y m wgFemcbn DEED)
9>>€(|H:)96(k t) oV Zé(k t) 2V
EGot) e
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L RE )
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Primjena ekvivalentnog ansambla daje iste rezultate kod visokih
revnatamna ran 9 nreathodni DOStU.'D?Bk.
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