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Cilj ovog diplomskog rada je dvojak i to:

a) da se na osnovu nekih specifi¢nosti u sistemu Frenkelo-

~vih eksitona otkrije kakvu ulogu u bioloskim procesima
mogu da odigraju eksitoni. Ovu idejﬁ o znataju eksitonskog bio-
sistema u fizici veé godinama propagira poznati madjarski bio-
log Albert Szent Gydrgyi.

b) da se analizom éigikééﬁgﬁbg sistema i njegove entropije
nadju osnove za formulisanje modela za sme3u bioloski
nuznih supstanci u kojima mozZe da nastupi pojava autokatalize
hemijskih reakcija. Na osnovu ideje PrigoZzina neophodan uslov
za nastanak katalize ;u periodiéni fluksevi entropije i supro-
tan znak (bar u nekom intervalu vremena) Za generalisane sile i1 gene-

ralisane flukseve entropije.



GLAVA 15,

STANDARADNI TRETMAN ENTROPIJE I BIOFIZIKA

1.1. 0 PROBLEMU SAMOORGANIZACIJE B10SISTEMA

Poslednje dve decenije karakterise veoma opSirna
diskusija o odnosu biologije i fizike. Postoji viSe shvatanja o
tome u kojoj meri zakoni fizike mogu da se uklope u bioloske
procese i u kojoj meri mogu da ih objasne. Postoje vitalisticka
shvatanja, po kojima za bio-materiju fizicki zakoni ne vaze, te
da bi u ovom domenu trebalo da se formuliSe nekakva nova fizika.
Nedto povoljniju ideju pofiziku zastupao je Vigner, ali je on,
na osnovu rezonovanja koje proizlazi iz zakona ravnoteZne termo-
dinamike, dosao do zakljucka da primena fizickih zakonitosti na
problem nastanka Zivota i razvoja materije dovodi do sistema je-
dnaéina u kojima je byoj nepoznatih daleko veéi od samog broja
jednac¢ina. Izveo je na osnovu ovoga zakljucak da metodi fizike
ne mogu da se primenjuju u biologiji bez "fitovanja" velikog
broja parametara. Po njemu bi fizicka teorija bioloSkih procesa
predstavlijala jednu nedovoljno konzistentnu teoriju.

Savremena shvatanja o moguénosti objasnjenja biolo-
Skih procesa na osnovu zakona fizike su takva da pomenuti zako-
ni mogu da objasne sve bioloSke procese i da isti svakako leZe
u osnovi svih bioloskih procesa. Osnovna misao, kojom se ovde
operisSe, jeste ideja o postojanju vremenski zavisne entropije
koja dovodi do usmeravanja ravnotezZne haotic¢nosti procesa i pri-
vilegije za neke ‘od ovih procesa. Samim tim, pojava privilegova-
nih procesa predstavlija pocCetak autokatalize ili samoorganizaci-
je u neZzivoj materiji. Ukoliko neziva materija ima potrebne kom-
ponente (belanevine, deoksiribonukleinska kiselina) dugotrajna samoor-
ganizacija u sme$i ovakvih materija dovodi do pojave Zivota, tj.
do takve materije koja sama sebi diktira dalje struktuiranje.

Entropija i informacija su dve komplementarne veli-
¢ine - smanjenje entropije dovodi do povecdanja informacije i o-
brnuto. Poveéanje informacije znaci, grubo govorecé¢i, zavodjenje
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reda u haotiénim procesima, bilo da se ono sastoji u struktur-
nom uredjivanju, bilo u izdvajanju nekih odredjenih reakcija

(u ovoj fazi najEeice hemijskih). U svetlu pojave vigka informacije
otpada Vignerov zakljucak o tome da biolo3ki problemi ne mogu
da se rede konzistentno, jer se svode na problem sistema jedna-
¢ina gde je broj nepoznatih veci od broja jednacina.

U ravnoteznim sistemima u kojima entropija raste,
a informacija opada Vignerov zakljucak je ispravan, ali ako je
sistem neravnoteZan, tj. ako ne tezi spontano ka maksimumu hao-
sa, tada u Vignerovom sistemu jednalina, usled dopunskih uslova
vezanih za porast informacije, broj jedna€¢ina raste i problem
postaje konzistentan, tj. broJ jednac¢ina i broj nepoznatih se
izjednacuje.

Mi cemo ostati na stanovidtu da u osnovi bioloskih
procesa leze iskljucCivo fizicki zakoni i da za biologiju nije
potrebno da se stvarg neka nova fizika. Pri tome, naravno, po-
trebno da se uzme u obzir da su biolod3ke strukture veoma sloze-
ne i da usled matematickih te3koéa ne moZe da se napravi stroga
mikro-teorija bio-materije i njenog razvoja. Moguce je, medju-
tim, da se odaberu izvesne specificnosti fizickog sistema, od
kojih neke ne moraju da budu opservabilne (dostupmaekspeﬁnwntal—
nom merenju), koje leze u osnovi biofizickih procesa, pa da se
na osnovu ovoga obrazuju modeli koji “rade" u biofizickim prob-
lemima. Jedna osnova za ovakav model izloZena je u ovom radu.
Konkretnije, poku$acemo da na osnovu izvesnih specificnosti ek-
sitona formulidemo vremenski zavisnu,oscilatornu entropiju, ko-
ja bi posluzila kao model za samoorganizaciju u smesi bioloski
potrebnih materija.
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1.2. ENTROPIJA STACIONARNIH | NESTACIONARNIH SISTEMA

Gibsova definicija entropije. Uzimajuéi u obzir da je funkcija ras-

podele multiplikatorna, takodje je i matematicki pogodnije, uvo-
di se fazni eksponent n koji predstavlja negativni logaritam
funkcije raspodele

nlp(t).q(t),tl=-Lnflp(t),a(t),t] (1.2.1)

Po svojim fizic¢kim karakteristikama n je isto toliko dobra ka-
rakteristika ansambla kao i njegova funkcija raspodele f . S
obzirom na &injenicu da je =e™" i 31"/2)5i=(an/agi)e“n ocigled-
no je da fazni eksponent takodje zadovoljava jednacinu Liuvilo-
vog tipa

an _ W (aH on _ 9H 9n (1.2.2)

at asl 3gq 9Py 9Pa 99q

pa je, prema tome, fizicki potpuno ekvivalentan funkciji raspo-
dele. U stanju statisticke ravnoteze je 9n/dt=0 i {H,n}=0, ta-
ko da u ravnoteznim ansamblima fazni eksponent predstavlja inte-
gral kretanja i kao takav zavisi samo od ostalih integrala kre-
tanja i parametara koji karakterisu spoljasnje makroskopske us-
love u kojima se ansambl nalazi

Entropiju S koja predstavlja jednu od fundamen-
talnih velicina u statistickoj fizici, Gibs je definisao kao
srednju vrednost faznog eksponenta, tj.

S = —Jdr flp(t),g(t)t] enflp(t),q(t)t] ‘ (1.2.3)

Ostajuc¢i, za sada, samo na formalnoj definiciji entropije(1.2.3)
potrebno je da se ukaze na izvesne te&koce koje iz ove definici-
je proisticCu.

7a neravnotezne ansamble, u kojima funkcija raspo-
dele zavisi eksplicitno od vremena, entropije u dva proizvoljna
trentka vremena t i t' date su sa

s(t) = -[ BPLIAE) ¢rpiey qt)tienfip(t).a(t)st]
230\1



stt') = - dp(t')da(t") £(p(tty, ('), t')enf(p(t)a(t )st')
230\

a odavde se s obzirom na

F(p(t)sq(t)st) = Fp(t+r),q(t+r),t+r)
dp(t)dq(t) = dp(t')dq(t') ,

;
s ledi :
ity = S(t") (1.2.4)

ne emtropija
Sto znaci da se i kodiravnoteznih ansambalaVne"menja u vremenu.

Kako se opisivanje ireverzibilnih termodinamickih procesa zasni-
va na analizi vremenske zavisnosti entropije, oCigledno je da
Gibsova definicija entropije ne zadovoljava potrebe neravnotez-
ne termodinamike.

Analogno pojmu faznog eksponenta, u kvantnoj stati-
stici se uvodi pojam operatora entropije

S(t) = -enp(t) (1.2.5) .

a entropija se definide kao statisticka srednja vrednost opera-
tora S Ly P
S = -S,(B(t) Lnd(t)) (1.2.6)

Definicija (1.2.6) analogna je Gibsovo] definiciji entropije za
klasicne ansamble i pati od istog nedostatka, tj; entropija ne
zavisi od vremena bez obzira na to da 1i statisti¢ki operator
zavisi od vremena ili ne. Ovo moZe lako da se demonstrira na taj
nain 3to se operator entropije gﬁn = -fnp(t) razvije u red po
stepenima statistickog operatora Lnp(t) =;}an&ﬂt) i uzme u ob-
zir €injenica da su operatori E(t) i p povezani relacijom
5(t) = G(t)p 071(t) , gde je unitarni operator f{(t) dat sa

a(t) = B/

Kako je p%(t) = G(t)p*G"(t) , operator entropije moZe da se napi-
Se u obliku N i . o
-S(t) = u(t) & ap uTt(t) = u(t)lemplu~i(t) ,
n
§to zamenom u (1.2.6) posle cikli¢ne permutacije operatora daje

rezultat i . e
S = -Sp(b(t) £np(t)) = -Sp(p £np) (1.2,7)



U dosadadnjem razmatranju videlo se da entropija predstavlja je-
dan od fundamentalnih pojmova statisticke fizike, ali njen fizi-
¢ki sadrzaj do sada nije bio analiziran. Na osnovu Gibsove funk-
cije moglo je da se.dodje do zakljucka da je sadrzaj pojma en-
tropije blisko povezan sa procesom merenja, jer u svim izrazima
za entropiju figuridSu verovatnoce da u aktu merenja sistem bude
registrovan u datom stanju, pa od toga zakljucka potrebno je i
da se podje prilikom razjasSnjavanja suStine pojma entropije.

Vezu izmedju entropije i procesa merenja (sakuplja-
nja informacija o sistemu) uoc¢io je Senon. U teoriji informacija ova
se veliCina naziva Senonovom entropijom i definisana je kao:

n
S; = - ) Mdnhy (1.2.8)
k=1

gde su [l verovatnoce odigravanja dogadjaja iz diskretnog sku-
pa & = €1, 25 s 5 Ky ess 5 0} Ukoliko su sve verovatnofe iz sku-
pa 4 ravne nuli, osjm jedne, recimo [k, koja je ravna jedi-
nici, tada je informacija o dogadjajima iz skupa uvek ista i ‘.
glasi: odigrao se dogadjaj k . S druge strane, ovakvoj maksi-
malno odredjenoj informaciji odgovara, prema (1.2.8), nulta vred-
nost informacione entropije. Ako su svi dogadjaji iz skupa 4
podjednako verovatni: [l = % , informacije o skupu dogadjaja po-
staju maksimalno neodredjene, a informaciona entropija dostizZe
svoju maksimalnu vrednost S; =4£nn. Prema tome, informaciona
entropija predstavlija meru odredjenosti(odnomu:neodrmﬁenostn in-
formacije. Kako fizicka merenja predstavljaju specificCan slucCaj
sakupljanja informacija, oligledno je da izmedju statisticke en-

tropije S i informacione entropije S; postoji ne samo formal
na ve¢ i suStinska povezanost. Otuda se statistiCka entropija
cesto definiSe kao mera odredjenosti rezultata koji se dobijaju
prilikom merenja fizickih karakteristika sistema. Kako odredje-
nost ili neodredjenost rezultata merenja zavisi od stepena ure-
djenosti fizickog sistema, entropija moZe da se definise kao me-
ra uredjenosti fizickog sistema, pri Cemu maksimalnoj uredjeno-
sti odgovara minimalna entropija i obratno.

Na osnovu ovakvih razmatranja dos$lo se na ideju da
se entropija koristi kao kontrola objektivnosti informacije ko-



ja moze-da se dobije u aktu fizickog merenja i da se statisti-
¢ke raspodele odredjuju iz zahteva maksimuma objektivnosti in-
formacije pri merenju. Da bi smisao prethodne fraze postao jas-
niji potrebno je pre svega da se konstatuje da neodredjenost in-
formacije pri merenju bitno odredjuju makroskopski uslovi u ko-
jima se sistem nalazi. Ukoliko su ovi uslovi strozi, tj. namecu
vece restrikcije na dozvoljena stanja sistema, utoliko je rezul -
tat merenja odredjeniji i obratno. Entropija, kao mera odredje-
nosti. rezultata merenja, nuzno prati sve restrikcije koje spo-
1jasnji makroskopski uslovi namecu na spektar dozvoljenih sta-
nja sistema, pa se pomocu nje moZe kontrolisati objektivnost in-
formacije za slucaj ovakvih ili onakvih spoljasnjih spoljasnjih
restrikcija. Najobjektivnija informacija u sebi mora da sadrzi
maksimum neodredjenosti koji u datom slucaju dozvoljavaju spo-
1jadnji uslovi, a ovakvom najobjektivnijem informisanju odgova-
ra maksimum entropije. Uslov maksimalnosti entropije, Ssa svoje

strane, daje najverovatniju raspodelu pri zadatim restrikcijama

na dozvoljena stanja sistema. Poznate statisticCke raspodele se,
zbog toga, za razlicite tipove ansambla veoma lako dobijaju va-
riranjem entropije pri spolja diktiranim uslovima konzervacije

i izjednaCavanjem varijacije sa nulom.

)



1.3. STANDARDNA ENTROP IJA EKSITONSKOG SISTEMA

Frenkelovi eksitoni predstavljaju opticka pobudje-
nja u molekularnim kristalima. Molekularni kristali su najcesce
organskog porekla i to su antracen, naftalin, naftacen, benzol
u évrstom stanju itd. Proces nastajanja Frenkelovih eksitona o-
vako moze da se zamisli: kvant svetlosti pobudi jedan molekul u
kristalu (najée3cée prebaci elektron iz osnovnog u neko pobudjeno stanje) i
ovo pobudJenJe poéne da se prenosi sa molekula na molekul, jer
su oni povezani silama koje su najcesce Van der Waalsov%kog ti-
pa. Nastali talas prebacivanja pobudjenja sa molekula na mole-

kul naziva se eksiton.

Osnove teorije eksitona izloZene su podrobno u knji-
zi V.M. Agranovica "Teorija eksitona", pa se na ovome necemo za-
drzavati. Potrebno je da se kaze da su operatori koji kreiraju
i anihiliraju eksitone Pauli-operatori i da oni u harmonijsko]
aproksimaciji mogu da se zamene Boze-operatorima. Takodje Jje ti-
piéno za eksitonski sistem da operator broja eksitona ne komut1-.
ra hamiltonijanom sistema, 3to po kvantno- -mehanickim pravilima
konzervacije znaci da operator broja eksitona nije integral kre-
tanja, i1i kako se to prostije kaZe, ne odrzava se. U slucaju
kada je moguce da se svetlosnim kvantima molekul ekscitira samo
na jedan nacéin hamiltonijan eksitonskog sistema moze da se napi-
Se u obliku

o Y(E)[B(-E)B(i)-fB+(k)B+(-I)]} (1.3.1)

Ovaj oblik predstavlja harmonijsku aproksimaciju 1 operatori

-3

.
B i g* anihiliraju i kreiraju eksitone u stanju sa talasnim

=¥
vektorom K . Pretpostavicemo da su X(k) 1 Y(k) realne i par-
ne funkcije. Funkcija X(i) data je slede¢im izrazom

X(K) = & + Z(K) (1.3.2)

gde velic¢ina A predstavlja energiju izolovanog molekula, dok
je Z(ﬁ) kao i funkcija Y(Q) Furije 1ik matriénih elemenata
Van der Waalsove (dipol-dipolne) interakcije. Po redu veliCine A
je oko 5eV, dok su Z i Y deset-sto puta manje. Hamiltoni-
jan (1.3.1) se u okviru standardne procedure dijagonalizuje me-



' todom wu -v transformacija Bogoljubova. Metod se sastoji u to-
me Sto se od Boze-operatora B i Bt predje na nove Boze-ope-

. + C o . & .
ratore b 1 b kanonickom transformacijom oblika

> > o > -

> “r - £ 2
B(K) =u(k)b(k) +v(K)b*(-k) 5 B*(K)=u(K)b*(K) +v(K)b(-k)  (1.3.3)
gde realne i parne funkcije u i v zadovoljavaju uslov
=BT ) =¥ .
u2(k) - v2(k) =1 (1.3.4)

Posle zamene (1.3.3) u (1.3.1) funkcije wu i v odrede se tako

+

da hamiltonijan u novim operatorima b i b bude dijagonalan,

tj. da ne sadrzi parove kreacionih i anihilacionih operatora.

Kao rezultat izlozene procedure hamiltonijan obli-
ka (1.3.1) svodi se na dblik

K)b(K) (1.3.5)

| =

(E(K) - X(K)} + J E(Kb™(
k

Y o

&

gde je

- /,) > =
E(k) = /X=(k) -~ Y2 (k) (1.3.6)
energija eksitona. Pri tome funkcije wu 1 v imaju sledeci ob-
Tik _ :
’ . ’ » . N > \ N ; _ >
wriky =4 (KR4} vy =) {»X-('f-) - 15 u(k)v(k) - - (k) (1.3.7)
E(k) 2E(k)
Kako su eksitoni kvazicestice, za njih je hemijski potencijal
ravan nuli, pa statisticke osobine eksitonskog sistema mogu da
se analiziraju formalizmom kanonickog ansambla. Statisticki ope-
rator kanonickog ansambla za hamiltonijan tipa (1.3.5) definise

se kao

p=eflF) . g1 (1.3.8)

ade je 0O temperatura u energetskim jedinicama. Bazisne funkci-

je po kojima se uzima Spur statistickog operatora su stanja za-
- -

data brojevima n(k), gde su n(k) svojstvene vrednosti opera-

tora b+dab(ﬁ). Ove bazisne funkcije mogu da se napiSu u obliku

11n(K)}> = [n(T)n(2)--n(k)---> (1.3.9)

Ovakve funkcije dovode do multidimenzionih matrica, pa Se suma
dijagonalnih elemenata dobija tako 3to se sumira po svim broje-



vima n(Z), znaci o - R X
F-Hy F Hy E(Mn(1) E@)n(2)  E(k)n(k)
S;\({A)') S},{e ) ]_ eU B 0] (0] 0 0 _
n()n(3)«n (k)

FH,  _E(Dn()  _E(@)n() CE(K)n(K)

=e % Je °© J e e i =
n(1) n(2) n (k)

EE CE(K)n (K)

4eg® 0 Fe: P (1.3.10)
K n(lz)

Sa H oznacena je velicina

Q

LT OIEG) - x(0)]
2
k
Kako je re¢ o Boze-Cesticama, broj n(E) uzima vrednosti
By ¥5 2y e.e @, tada je
CEW)n (K) _E(R) 71 .
N S {1 e 8 ] 1.3.11)
n (K)
kao suma geometrijske progresije i konacno se dobija
F-H,, CE(R))
Sp(h) = eV U[1 .l (1.3.12)

Kako je Sp(p)=1, izjednaCavajuc¢i (1.3.12) sa 1, dobija se re-

zultat _E_ _i —w LY
e?=eg 9 nlt-e © (1.3.13)
K
a posle logaritmovanja izraz za slobodnu energiju sistema glasi
_EW)
5 §
F=H, +0}) tn(l-e J (1.3.14)
s
k

Kako je u kanonickom ansamblu entropija jednaka negativnom izvo-
du slobodne energije po temperaturi, moZemo da napisSemo

>

ey [ EK) et CE®)
{77—'e() -1 -Z gl }
, J In(l - e Cl.3.15)

30

¥
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Lao §to se vidi, standardna entropija eksitonskog sistema ne za-
visi od vremena i raste sa porastom temperature. To znacCi da u
sistemu postoji permanentno opadanje informacije i permanentno
narastanje haosa koji o¢igledno ne moZe da dovede do pojave au-
tokatalize, tj. do pojave privilegovanja pojedinih reakcija. Sa
ovog stanoviita sistem eksitona ne predstavlja nista Sto bi bi-
1o pogodno za modeliranje biofizicke samoorganizacije. Potrebno
je, medjutim, da se naglasi da su unitarnom transformacijom
(1.3.3) sacuvane svojstvene vrednosti hamiltonijana sistema, ali
su zato ispusSteni izvesni bitni fazni odnosi koji su prisutni u
hamiltonijanu (1.3.1). Drugim rec¢ima,necdrzanje eksitona koje je
prisutno u hamiltonijanu (1.3.1) izgubljeno je u procesu unitar-
ne transformacije hamiltonijana (1.3.1) u hamiltonijan (1.3.5).
Kako €to ce se u sledecoj glavi videti, ovi fazni odhosi, koji
za energiju sistema nisu bitni, postaju veoma bitni za njegovu

entropiju.
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GLAVA 2s
UNUTRASNJE NESTACIONARNOSTI I ENTROPIJA

2.1. PROMENA BROJA EKSITONA U VREMENU

Da bismo analizirali vremensku zavisnost operatora
broja eksitona moramo da podjemo od hamiltonijana (I1.3.1), tj. da
ispitamo ponasanje operatora broja eksitona

N = ¥ BY(k)B(K) (2,110
K

u sistemu sa hamiltenijanom

H=] {X(TZ)B*(’E)B(TI) + % Y(K)IB(-K)B(K) +B+(K)B+(-'k’)1} | (2.1.2)

k
Koriscenjem Heisenbergove jednacCine kretanja

gl e
ih gz 5 LA HI i

za operatore B+(E)B(E), B(—K)B(E) i B+(§)B+(?§) dobija se slede-
¢i sistem diferencijalnih jednalina

d/\ e B . dﬁ' _ _o.» = <] R dﬁ" . Al

T ./SZYR % . . 2/.(9\], +ZQYR +S?.XR ) SOOE -ZngR T g S

R -R(K,t) =B (K, t)B(K,t)

R'ZR' (K, t) = B(-k,t)B(k,t) -B*(k,t)B (-k,t) (2.1.5)
R=R"(K,t) = B(-k,t)B(k,t) + B (K,t)B*(-k,t)

Q, =2, (k) = ATIX(K) 5 @y =y (K) = A1V (K)

Osnovni problem koji se javlja pri reSavanju sistema (2.1.4) Jje-
su pocetni uslovi. Potrebno je da se odaberu tako da bez obzira
na to Sto operatori BB, BB 1 B'B" zavise od vremena, hamil-
tonijan ostane nezavisan od vremena. Na taj su nacin odrzane ek-
sitonskevenergije E(Q) koje su date formulom (1.3.6) i koje su
eksperimentom proverene. U skladu sa ovim zahtevom uzimaju se

sledec¢i pocCetni uslovi
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R(K,0) = B¥(k,0)B(K,0)

R'(k,0) = B(-'IZ,O)B(TIZ,O) . +(}:,O)B+(_j|;,0)

R"(K,0) = B(-K,0)B(K,0) +B*(K,0)B*(-k.0) (2.1.6)
~R'—d(-§—’—)} = “2710, (K) + 20, (OR(K,0) +2, (KIR" (K,0) ] )

Redavanjem sistema jednacina (2.1.4), sa poCetnim uslovima (2.1 .6),
za operatore B+B, BB i B'B* dobijaju se slede¢i izrazi:

B (1, )8 (K, t) = oy (i, 1) +ay (K, 0)BT (%,0)B(K,0) +a5(K,t)B(-K,0)8(Kk,0) +
| rak(K,1)87(K,0)87(-k,0)
B(-K,L)B(K,t)=e,1(1z,t)+62(E,c)3+(ﬁ,o)e('i,o) +B84(k,t)B(-K,0)B(K,0) +
B, (K,0)B(K,008" (-k,0)
8 (K, )8 (<%, ) = 87 (%, 1) + 85 (K, )87 (K, 008 (K,0) +83 (K, 1)B" (K,0)B(-K,0) +
+e,;’f(k,t)s(-1‘£,o)e(i,o) (2.1.7
gde su funkcije a 1 B date na sledecé¢i nacCin
T Q%(—) =0
ay (k,t) = — o1 - cos20(k)t]
202 (k)
2 >
. Qv (k - !
a, (K,t) = 1+ Y(j [1-cos2a(k)t]
‘ Q% (k)
> Q EQ i: » ‘).’ —iz >
\1;(k,t) - _Xl_%,¥£~l.|l -coa2a(k)el + 7 SY()) AAn26 (k) t
207 (k) 262(k) L (2.1.8)
B (6,0 = ma, (K1) 5 B, (K,t) = 28, (K,t)
2 P =¥ W o
s sy (k) Q7 (k) + 85 (k " Qy (K -
Hﬂ(k,t) = - %(f) + ( )’ %K( ) cos2i(k)t -2 x (k) 54120 (k) t
202 (k) 207 (k) sz(k)
b = w605 (k) = B X () - v2 (R) )

Kao $to se vidi, operator broja eksitona predstavlja slozenu
funkciju vremena koja se periodic¢no ponavlja sa periodom
T=n/0(K) v 10715 s . Zamenom (2.1.7) u hamiltonijan (2.1.2) dobija se
rezultat

= {x(té) ¥ (,0)8(K,0) +v(K)1B(-k,0)B(K,0) +a+(IZ,o)B+(—IZ,o)]} (2.1.9)

Sto znaéi da iako operator broja Cestica varira u vremenu, ha-
miltonijan ostaje nepromenjen i izrazen je preko stacionarnih
operatora u trenutku t=0.
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- 2.2. STVARNA ENTROPIJA EKSITONSKOG SISTEMA

Kao $to se iz rezultata prethodnog paragrafa vidi,
hamiltonijan eksitonskog sistema je invarijantan u vremenu, ali
je operator broja eksitona periodi¢na funkcija vremena. Ova c¢i-
njenica, kao ¢e biti pokazano, dovodi do vremenski zavisne en-
tropije sistema. Da bismo pre3li na formalizam kvantne statisti-
ke, potrebno je da se izracunaju kvantno-mehanicke srednje vred-

A

nosti operatora H koji ima oblik

H = y{x(,\ (k,0)B (;Z,o)+Y(K)|B(-1Z,o)s(i€,o)+B+<i,o)s+(—'ﬁ,u)|} (2.2.1)
k

~

i operatora N koji Jje dat sa

N(t) = {al(ﬁ,t) +a, (k,t)B" (k,0)8(k,0) +
K

vy (K, 0)B(-K,0)B(K,0) +o} (,6)87 (k,087(-K,0) - (2,2.2)

S tim u vezi postavljpa se pitanje izborakorektnog bazisa. Bazis,
treba da bude takav da kvantno-mehanicke srednje vrednosti ope-

~

ratora H budu jednake onima koje su vecC eksperimentalno pro-

verene, a to znaci:

-X(k)

A= Hy+ Y ER®INGEK,0) ; _z (2.2.3)
>
k

gde su N(k,0) svojstvene vrednosti operatora B+(kJnB(k,0).Ako
se odabere bazis

s = | [N(&,0)}{N(-K,0)}> = (T,0) e oN(K,0) e o oN(=T,0) s aN(-K,0) =+ o> (2.2.4)
tada je
<p|H|p> = Hy + § X(K)N(K,0) (2.2.5)

Kk
Ovo oéigledno daje nepravilne kvantno-mehanicke srednje vredno-
sti za energiju. Prelazimo, zbog toga, na novi ortonormirani

bazis définisan na sledeci nacin

{N(k,O)HN('ﬁ,O)}‘/+b(l£)[HN(IZ,O) -1 (K, 0) F{N(-K,0) - 1(~K,0)}>+
. g{N(IZ,o)+1(1€,0)HN(-12,0)+1(-Ié,o)}>j (2.2.6)

gde realne i parne funkcije usled ortonormiranosti moraju da

zadovolje uslov
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a2 (k) + 2b2(k) = 1 (2.2.7

Funkcije a(k) i b(k) se odrede tako da se u bazisu |x> dobi-
je korektna kvantno-mehanicka srednja vrednost, tj.

x> = Ho + ) E(KIN(K,0) (2.2.8)
K |
Odredjene iz prethodnog uslova funkcije a i b imaju slede-
¢i oblik
. T T\ 2
a2 (%) =%{1 N J] _2‘[E(k) )X(k)} }
LY (k)
(2.2.9)
. Ty T\ 2
b? (k) =%{1 - \[1 —2{——————““) +X(k)1 } J
Y (k) =
Kvantno-mehanicke srednje vrednosti operatora ﬁ t) su date sa
< [N(E) x> = f {-;—f(-l:,t) L1+ F(K,E)IN(K } (2.2.10)

gde je funkcija f(k,t) data izrazom

5 g > > _ e )
f(K,t) = ¥~ (k) X(k)ix(k) E(k)Jll —coqu(ﬁ)tJ €2.2.11)
E2 (k) :
i periodicna je sa periodom n/92(k) . Na osnovu (2.2.10) moZe da

se napiSe da susvojstvene vrednosti operatora B+(K,UB(K,U , koje
se oznacavaju sa NGZt), date izrazom

N(k,t) = 2 F(k,t) +[1 +f(k,t)IN(k,0) €2.2.12)

Buduci da su kvantno-mehanic¢ke srednje vrednosti (2.2.8) i (2.2.12)
koje su bitne za izracunavanje entropije sistema poznate, potre-
bno je da da se ova entropija i odredi. S obzirom da u formali-
zmu kvantno-statistic¢kog ansambla ostaje otvoreno pitanje veli-
¢ine hemijskog potencijala za kvazi-cestice, isti formalizam ne
bi ovde mogao da se koristi bez uvodjenja nekih dopunskih pret-
postavki. Entropija se, zbog toga, odredjuje preko statisticke

verovatnoce koja predstavlja broj mikrostanja pomocu kojih se

dato makroskopsko stanje realizuje. Ako deo faznog prostora sa-
drzi g(k) elementarnih faznih celija i u njemu se nalazi N(K,t)

Boze-Cestica tada je broj mikrostanja koji odgovara ovom makro-
¥
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stanju dat sa

Pt} =[g(E) -1+N(K_,}t)]! _ Lg(®) +E(‘|Z,t)-,g(k):w<k,u) Pk
lg(k) - § 11 N(k;t)! g(K)g(k) N(—l:,t)N(k’t)

Na osnovu prethodne analize, kao i na osnovu Cinjenice da se ra-
di o nezavisnim dogadjajima, moZe da se uvede statisticka vero-
vatnoca po jednoj elementarnoj faznoj celiji, koja je data kao

() = P (1)1 (2.2, 14

Ova je definicija jasna, jer ako se velicCine ﬂK(U izmnoze me-
djusobno’ g(K) puta one taino daju statisticku verovatnocu P(t)
dela fazne zapremine koji sadrzi g(K) elementarnih faznih celi-
ja. Entropija se tada definise kao logaritam proizvoda verovat-
noca wy(t) po svim talasnim vektorima K

o <3

S(t) =Lnilmr(t) = yg(k)"l{lg('ﬁ) +N(K, t) nlg(K) +N(K,t) ] -

- g(kK)tng (k) - N(K,t)znn(ﬁ,t)} (2.2.15)

Ako se uvede verovatnoéa da se Cestica nadje u stanju sa zada-

tim kK koja je ocigledno

wik,t) = (2.2.16)

tada izraz za entropiju moZze da se napiSe u obliku

s(t) =7 {[1 +W(K,t) 1enl1 +W (K, t)] -W(K,t)znm"k,t)} (2.2.17)
k

Srednja energija sistema u datom sluCaju mora da se odrzava

(uslov kanonié&kog ansambla). Ova srednja energija kao matematicko o-

¢ekivanje moze s obzirom na (2.2.8) i1 (2.2.16) da se napise kao

U=Hy+ T ERW(K,0) (2.2.18)
4
S obzircm na (2.2.12) i (2.2.16), verovatnoce W(k,t) i W(k,0) su pove-

zane relacijom



Wk, = 2 8 e @ 0 TR, 0)
g(k) 1
Y . (2.2.19)
i(k,0) - Mkt 1__T{&0)
1+ f(k,t) g(k)[1+ f(k,t)]

Zamenom (2.2.19) u (2.2.18) izraz za srednju energiju postaje

U= ) {E(k) ;_X(k) +%_ = f(k,t)_) } + ] ____%_)___Q(f:’t) ! (2.2.20)
2 g ()11 + £ (%,0)]

e 1 +f(l€,t)

Najverovatnija raspodela se dobija varijacijom po verovatnocCama

w(ﬁnj funkcije
1

A=S -BU; B=75 : (2.2.21)

i izjednacenjem varijacije sa nulom. Neodredjeni Lagrangeev mno-
7itelj B predstavlja reciproCnu temperaturu u energetskim je-
dinicama. Kada se ovo ucini, dobija se slede€a raspodela vero-

vatnoca

E(¥) -1
Wil e} = (b LTy (2.2.22)

Ako se (2.2.22) uvrsti u izraz (2.2.17), za entropiju se konacno
dobija

{ RE (K) -1 [ _ BE(K) }
('y'b(."?)_ 'io“l.“:’l) -1 - (’ui} - @ HI'(‘:’l)

SEN =) (2.2.23)

;\:ll+|(li,l)t- -
\

Kao $to se vidi, entropija eksitonskog sistema zavisi od vreme-
na i to preko periodicne funkcije f(K,U . Kako je f(K,U‘«l, mo-
5e da se uzme da je pribliZno 1/(1+f) = 1-f, pa izraz za entro-

piju (2.2.23) postaje tada

-1

IR E(K) -u(k,e) ] (K, 0) - E(®)7)
s(e) = § (£ _O”(k’t) g -1J -Ln|1-e @ Jl[ (2.2.24)
>

‘gde je u(k,t) data sa

®,0) = @R = Y20 X RIXK) - 0]y - aoszn()t) (2.2.25)

>

E(k)
i formalno igra ulogu nekakvog hemijskog potencijala u velikom

kanonskom ansamblu, pri cemu taj hemijski potencijal zavisi od

> .
talasnog vektora k 1 vremena.
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U ovoj aproksimaciji, tJ.

E(K) - u(k,t) -
Wik, t) = |e © - (2.2.26)

11k

U(t) =) {5(—'1%3(—("—) 3 %“——(k—})—} +} Eik)_"‘f"t) : (2.2.27)
p o) 7 7 E(R) -u(k.t
e 9 = 1

Jos je potrebno da se napomene da bi se isti rezultati za entro-
piju i unutrasdnju energiju dobili 1 u slucaju da se velicina A
normira po verovatnocCama Q(K,O) . Moguce je, na kraju ovog iz-
laganja, da se konstatuje da, pri korektnom jzraCunavanju neo-
drzanja broja eksitona, sistem ima vremenski zavisnu entropiju

i vremenski zavisnu unutradnju energiju. Ovo moze da posluzi

kao osnova za objasnjenje samoorganizacije u bio-materiji, jer
kad se pod dejstvom svet]osn1h kvanata u smedi biolodki nuZnih
materijala stvori eks1tonsk1 podsistem, on prema dobijenim re-
ziltatima deluje kao periodicki odasiljac entropije, odnosno in-
formacije i moZe da da impuls za autokatalizu. U ovom smislu bi
se dobilo mikro-teorijsko objasnjenje za fundamentalnu ulogu ek-
sitona u bioloskim procesima, koju je u svojim radovima predvi-
djao Albert Szent-Gydrgyi.
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2.3. EKSITONSKI MODEL SAMOORGANIZAC I JE

U radovima Eigena, Prigozina i Glansdorfa postav-
ljen je kriterijum koji uslovljava pocetak autokatalize ili sa-
moorganizacije. Ne upustajuci sa u detalje moze se rec¢i da kri-
terijum za pocCetak autokatalize moie da se formulide ovako: au-
tokataliza moze da nastane samo tada ako generalisani fluksevi
entropije imaju periodicnu il1i kvaziperiodicnu zavisnost od vre-
mena i ako pri tome, bar u izvesnim vremenskim intervalima, ima-
ju suprotan znak od generalisanih sila. Generalisane sile i ge-
neralisani fluksevi entropije se pojavljuju u izrazu za izvod

entropije po vremenu, koji moze da se napiSe kao

35(t) _ ¥ p(k,t)j(K,t) . (2.3.1)

~
L4
—_
+
~
]
i
v

U izrazu (2.3.1) velicCine p(ﬁﬁﬂ predstavljaju generalisane si-
le, dok su velicCine j(ﬁ,t) generalisani fluksevi entropije. S
obzirom na rezultate *prethodnog paragrafa, u kojem je dat izraz:
(2.2.24) za entropiju, moguce je da se definisu generalisane si-
le eksitonskog sistema. One oCigledno mogu da budu samo pritis-
'ci. Kao §to je poznato, pritisak predstavlja proizvod temperatu-
re u energetskim jedinicama i izvoda entropije po zapremini

(L) = o%(v‘—) (2.3.2)
Ako se izraz (2.2.24) diferencira po zapremini i ako se izdvoji
sabirak dobijene sume koji odgovara datom k , dobija se gene-
ralisana sila p(K,t).IZPaZ za ovu silu dobijen na opisani na-

¢in glasi

p(E,t) = - E(k)(;)l‘(kzi) : SLE(K) - (K, t)] (2.3.3)
9 E(k) - nulk,t
4O sh? 50

'S druge strane, ako se jzraz (2.2.24) diferencira po vremenu dobi-

ja se
O([) - :}Sa(tt-) — ) E(k) -U(k)t-—) au(akat—) (2.3.4)
e~y > t
% up sh2 E) -ulk,t)

Poredjenjem izraza (2.3.1), (2.3.3) i (2.3.4) dolazi se do zakljuc-
ka da su generalisani fluksevi entropije dati sledecom relacijom



il ) & o (2.3.5)
5le(k)-Ldk,t)1

Postavlja se pitanje jzracunavanja velicCine g%uﬂﬁ)-;dﬁ,t)]. Na
osnovu formule iz monografije IlNeravnoteZna statisticka termodinamika'
od D.N. Zuborjeva, izvod po zapremini je dat sledecom relacijom
§ p :
BlE® -u®,t)] = = Lim -a—[a(;) (s, t}] (2.3.6)

Vv 3V, Oh

Uko]{ko ce izracGunavanje ogranic¢i na oblast malih talasnih vek-
tora, tada jJe

> w S " E. 2,2
E(k) - u(l:,t) = Eo +MaZk?={jg = Voatks) Ll - C.OAZt[——(i+ia———H \

h T
18Y5 . 6Y¢
E, = A-6|z“|——7\—‘l ; M= |Zo] + ,\) }} (2.3.7)
2 2
W = So18 SAYO H Vo = '6_22 J

gde je a konstanfa-kristalne resetke, a Zo 1 Yo , predstav-.
ljaju matricéne elemente dipol-dipolne interakcije za najbliZe

susede.
S obzirom na (2.3.6) i (2.3.7) konacno se dobija
J ’ % P 212 2021 - o E,  Ma’k’)]_
:—)Vflh(k) =ik, )] —-—3—\/{Ma k? +v,a“k tl ((1.52L[—n—+ 7 H
212 S E 2.2
- g k (u(,-\)Uazk’))SULZt{——?+Mabk ]} (2.3.8)
h‘ 1 1

U istoj ovoj aproksimaciji diferenciranje LMK,t) po vremenu da-
je slede¢i rezultat

(2.3.9)

an(ﬁ,t) _ 2[53 - MaZk2
ot

; . E 2y 2
== u _vpaZk2ysin2t _(_)+Ma X
h = (Mo - Vo )

h h

Dva poslednja izraza omogucCuju da se generalisane
sile(2.3.3) i generalisani fluksevi(2.3.4 izracunaju eksplicitno.
Takodje nije te3ko da se utvrdi da postoje neki vremenski e
vali u kojima p i j 1imaju suprotne znake, pa prema tome, za-
dovoljavaju kriterijum autokatalize. Receno je vec€ ranije da ek-
sitonski sistem koji pod dejstvom svetlosti moze da nastane u
smeéi organskih supstanci moZe da posluZzi kao periodicCni primo-
predajnik informacija i da na takav nacin dovede do samoorgani-
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zacije sistema supstanci.

Ovde cemo poku3ati da obrazujemo model za smeSu
supstanci koji je zasnovan na dobijenim rezultatima za eksitone.
Model ¢éemo da -formiramo na bazi hami]tonijéna eksitonskog siste-
ma, koji odgovara multinivoskoj Semi molekularnih pobudjenja.
Ako se pretpostavi da svetlosni kvanti mogu da pobude molekul u

stanja 1,2,3, ... , N, tada hamiltonijan eksitonskog sistema ima
ob]ik’
iad {xlm (K)BB, (K) + Y (K) [Bg (-k)B,, (K) + BJ(K)B;(-KH} (2.3.10)
ol

a,B € (1,2,...,N)

Ukoliko se u ovom hamiltonijanu zanemare mesoviti clanovi, tj.
¢lanovi gde je pg#a, dolazi se na model smeSe nezavisnih eksi-

tonskih gasova €iji je hamiltonijan
N
A > +
=73 {Xdu(k)Bu(K)Ba(

o=

K) + vy, (K) 1B (-K)B, (K) +B;(K)B:(-‘E)1} (2.3.11)
S obzirom na rezultate prethodnog paragrafa, svakom fiksiranom
o odgovara entropija S,(t) koja ima istu strukturu kao u for-

muli (2.2.24) i moze da dovede do autokatalize. Na osnovu ovoga

za smedu biologki nuznih supstanci ¢ije cemo komponente oznaci-
ti sa A,B,C, ... , moZemo da formulisSemo model koji bismo nazva-
11 modelom smedSe nezavisnih eksitonskih gasova. Osnovna postav-

ka modela je hamiltonijan oblika
H:Z {x,-,(iz)c;f(‘ﬁ)cg(‘i) #Ye () [Ce (-K) Cg (K) +cg<z)cg<-m} (2.3.12)

Ovde & po komponentama smede supstance uzima vrednos ti

5 + s == . . X o e 2 &
A,B,C, ... , a operatori Cg(k) i Cg(k) kreiraju i anihiliraju
molekule supstance oznaCene indeksom & . Funkcije Xg(ﬁ) i Ygﬂa
mogu da se uzmu iz eksperimenta, ali je najprostija aproksimaci-
ja koja gotovo uvek moZe da se koristi takva da jJe

(2 7y w2ty . h2k?
/Xg(k) Vi (k) = 2n: (2.3.13)
gde m predstavlja masu molekula od kojih je sastavljena sup-
¢

stanca)numerisana sa £. Ovo je mikro-teorijski model koji mozZe
da objasni nastanak autokatalize u sme$i bioloSki nuznih organ-
skih supstanci. Potrebno je da se napomene da je Prigozin, radi
objasnjenja procesa autokatalize razvio fenomenolosku teoriju

]
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koju je nazvao "Nelinearna termodinamika". Model koji je ovde
predloZen zasnovan je na analogiji izmedju smesSa supstanci i
smeSa "eksitonskih gasova", pri Cemu je za smeSu eksitonskih ga-
sova data stroga mikroteorija.

Z AKLEDUTAEK

Rezultati ovoga rada mogu da se rezimiraju na sle-
deé¢1 nacin:
a) Pokazano je da neodrZanje broja eksitona dovedi do vre-

manski zavisne entropije sistema.

b) Nadjen je izraz za entropiju i ispostavilo se da je ona
periodic¢na funkcija vremena.

c) Nadjeni su izrazi za generalisane sile i generalisane
flukseve entropije i pokazano je da su generalisani fluksevi pe-
riodic¢ne funkcije vrghena i da u izvesnim periodima vremena si-’
le i fluksevi imaju suprotne znake.

d) Na osnovu dobijenih rezultata moze da se izvede hipote-
za 0 tome da eksitoni u sme$i organskih supstanci mogu da delu-
ju kao primopredajnik informacije i da na taj nacCin izazovu au-
tokatalizu (samoorganizaciju) u hemijskim procesima koji se odigra-
vaju u smesi supstanci. Ovo bi predstavljalo jedno od mogucih
objasnjenja znacajne uloge eksitona u bioizici na kojoj radi
Albert Szent-Gyorgyi.

e) Dobijeni rezultati daju moguénost da se za smeSu organ-
skih supstanci formuliSe model smesle nezavisnih eksitonskih ga-
sova. U okviru ovog modela svaka komponenta smeSe ima oscilator-
nu entropiju i zbog toga je zadovoljen PrigoZinov krite?ijum za
‘nastanak samoorganizacije. Potrebno je da se naglasi da se u o-
vom sluZaju ne pretpostavlja prisustvo eksitona u smesSi, veC se
samo formuliSe hamiltonijan komponenata smeSe u onoj analiticko]

ormi koju ima smesSa nezavisnih eksitonskih gasova.

Potrebno je, na kraju, da se istakne da, osim eksi-
tona i drugi fizicki sistemi ne odrzavaju broj pobudjenja, pa
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bi 1 njihovom analizom mogli da se dobiju sli¢ni modeli koji bi
mozda bili relaniji nego predloZeni eksitonski model. Dalje usa-
vrSavanje izlozZene teorije moglo bi da se ostvari analizom eksi-
tonskog sistema u cijem hamiltonijanu ne bi bili zanemareni C¢la-
novi koji karakterisu interakcije izmedju razlic¢itih tipova ek-
sitona. Ovakav bi model svakako bio realniji od predloZenog,

Jer je ocigledno da i komponente u smeSi organskih supstanci me-
djusobno 1nteraguju.
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