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Abstract:

Chandrasekhar method of two coupled oscillators was successfully used for the
interpretation of the crystalline optical activity in the past. The optical activity
dispersion relations were obtained in the direction of the optic axis and also in the
direction perpendicular to the optic axis. But Chandrasekhar solution method
is based on a mistake in the calculations. This mistake does not influence on
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proved by solution of the coupled oscillators model using the Condon relations, but
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the optic axis. For that reason, the solution of more complicated model of coupled
oscillators, which better corresponds to the structure of real crystals, using the
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multiplicative factor. But in this paper derived form of this factor differs from the
Chandrasekhar factor. It is shown on example of atomic crystal of tellurium that
the form of Chandrasekhar factor seems to be incorrect and the mistakes in its
derivation are presented.
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1. Uvod
1.1 Opticka aktivita

Pojmem opticka aktivita je oznacovan jev, ktery souvisi s rozdilnou reakci pro-
stfedi na sifeni vpravo a vlevo kruhové polarizovanych vin, na které je rozlozena
dopadajici linearné polarizovana vlna. Kruhové polarizované viny se opticky ak-
tivnim prostfedim Sif{ rtiznou fazovou rychlosti a mohou byt také (v ur¢itém inter-
valu frekvenci ¢ vlnovych délek) rozdilné absorbovany. V ptipadé neabsorbujiciho
prostiedi se na vystupu z latky skladaji fazové posunuté kruhové polarizované
vlny se stejnou amplitudou, ¢imz vznikd opét linearné polarizovana vlna, avSak
se stocenou polarizacni rovinou vzhledem k dopadajici viné. Zavislost tohoto jevu
na frekvenci ¢i vinové délce prochazejici viny je oznacovana jako disperze rotacni
polarizace. Pokud jsou vsak kruhové polarizované viny také rozdilné absorbovany,
sklddaji se na vystupu z opticky aktivniho prostiedi kruhové polarizované viny s
riznymi amplitudami. Vysledkem pak neni linedrné polarizovana vina, ale vina
polarizovand mirn€é elipticky. Tento jev je zndm jako kruhovy dichroismus. Ro-
tacni polarizace je v tomto pfipadé dana pootocenim hlavni osy elipsy vzhledem
k roviné polarizace dopadajici linearné polarizované vliny.

Opticky aktivni prostiedi tak mutze byt charakterizovano komplexnimi indexy
lomu 7; a n, pro vlevo a vpravo kruhové polarizované viny. S vyuzitim téchto
indext1 lomu pak muze byt jev optické aktivity popsan komplexni rotacni polarizaci
p, ktera je definovana vztahem

p=p+io = (=) = o [(n = n) +i(r = )] (1)

2c 2c

kde p je disperze rotac¢ni polarizace, o je kruhovy dichroismus, ¢ znac¢i rychlost
svétla ve vakuu a n,., n;, k., k; jsou readlné a imaginarni slozky komplexnich indext
lomu, jedna se tedy o indexy lomu a indexy absorbce prostiedi pro kruhové pola-
rizované viny. Pro dplnost je nutno poznamenat, ze disperze rotac¢ni polarizace a
kruhovy dichroismus jako readlna a imaginarni slozka jednoho jevu, souvisejiciho
s interakci zafeni a latky, jsou vzajemné vazany Kramersovymi - Kronigovymi
relacemi [1].

1.2 Opticka aktivita jednoosych krystalu

Popsany jev optické aktivity mutze byt také pozorovan u jednoosych opticky
aktivnich krystali ve sméru optické osy. V ostatnich smérech je situace ponékud
komplikovanéjsi, protoze se kromé optické aktivity zacind projevovat i klasicky
linedrni dvojlom. Jev linedrniho dvojlomu je obecné silnéjsi nez opticka aktivita
[2] a jeho projevy rostou s tthlem, ktery svird uvazovany smér $ifeni vln s optickou
osou krystalu. Ve smérech, které nejsou totozné s optickou osou krystalu se pak
Sif1 riznymi fazovymi rychlostmi dvé mirné elipticky polarizované viny se stejnou
elipticitou. Hlavni osy elips jsou na sebe kolmé a splyvaji se sméry polarizaci fadné
a mimofadné vlny, které by se krystalem Ssitily pfi absenci optické aktivity. V



pripadé neabsorbujicich krystalii miize byt elipticita téchto vin znacena e popsana
vztahem [3]
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kde n; a ny jsou koreny Fresnelovy rovnice bez zahrnuti jevu optické aktivity.
Parametr G zavisi na sméru sifeni vln krystalem, ktery je jednoznacné popsan
smérovymi kosiny s,, s,, s,. Parametr G je kvadratickou funkeci téchto kosint, tj.

G = gns’+ 922832, + 3357 + 2012825, + 2G135:5: + 20235,z (3)

pficemz g;;, i,7 = 1,2, 3, jsou maticové elementy gyracniho tenzoru, ktery popi-
suje optickou aktivitu krystalt. Parametr GG souvisi s disperzi rota¢ni polarizace
vztahem [3]

2nG
p= T (4)
A(ng + ng)
Pouzijeme-li vztah 0 = 27“ (ng —ny) pro fazovy rozdil vztazeny na jednotku

délky, zptisobeny samotnym dvojlomem (fazovy rozdil mezi fadnou a mimorad-
nou vlnou), je mozno definovat fazovy rozdil A vztazeny na jednotku délky pro
elipticky polarizované viny [3]

2 2 1672G?
A = $ H (n2—n1)} b0 824 (5)

A2 (ng +n1)

Vztah (2) pro elipticitu vln pak muze byt napsdn v jednodussi formé

p
c=5 (6)
V intervalu frekvenci ¢i vlnovych délek, kde se projevuje absorbce krystalu,
jsou p a d obecné komplexni veli¢iny. Z tohoto divodu je ve smérech, které nejsou
rovnobézné s optickou osou krystalu, mozné pozorovat ctyfi efekty - mimo jiz
zminény linearni dvojlom také linearni dichroismus, definovany jako imaginarni
slozka komplexniho fazového rozdilu vztazeného na jednotku délky, ktery sou-
visi s linearnim dvojlomem, disperzi rotacni polarizace a kruhovy dichroismus. Je
ziejmé, ze experimentalni separace téchto jevi je velice obtizna, coz je také du-
vodem skutecnosti, ze pocet experimentalnich dat optické aktivity krystalt pro
smeéry, které nejsou rovnobézné s optickou osou, je pomérné maly. Experimentalni
metody pro méfeni disperze rotacni polarizace a kruhového dichroismu i v téchto
smérech se vSak neustale vyvijeji [4, 5], a proto i teoretické feseni optické aktivity
krystaltl v téchto smérech ma stale vétsi vyznam. Z teorie jednoosych krystali je
dale evidentni, Ze nejvyznamnéjsi z téchto sméri je smér kolmy k optické ose.

1.3 Ptivod optické aktivity

Opticka aktivita krystald miize mit sviij ptivod ve dvou mechanismech. Jednak
mize byt zpusobena strukturou krystalu, kdy strukturni elementy (atomy, mole-
kuly) jsou rozmistény na Sroubovicich, jejichz osy jsou rovnobézné s optickou osou



krystalu [6]. Druhou moznosti je, ze opticka aktivita je dtsledkem optické aktivity
samotnych strukturnich elementt - molekul. Oba tyto prispévky k vysledné op-
tické aktivité (pokud se soucasné vyskytuji) mohou byt studovany oddélené. Proto
se mizeme omezit pouze na studium optické aktivity, ktera souvisi se strukturou
krystalu. Tento typ optické aktivity vyplyva z prostorové grupy symetrie krystalu.
patii nejvyznemné;jsi opticky aktivni krystaly jako « - kiemen (oznacovany za eta-
lon optické aktivity), atomarni krystaly jako telur nebo selen a dale kafr, rumélka
¢i benzil.

1.4 ResSeni optické aktivity

Z metod umoznujicich odvozeni disperznich relaci pro veli¢iny popisujici optic-
kou aktivitu krystalického ptivodu ve sméru kolmém k optické ose stoji za zminéni
teorie excitont [7] nebo feseni modelu dvou spfazenych oscilatort [8, 9, 10]. Mo-
dely sprazenych oscilatort poskytuji obecnéjsi vysledky nez jiné metody, maji tu
vyhodu, Ze je mozné relativné jednoduse vytvorit a vyfesit model, ktery korespon-
duje se strukturou realného krystalu a pomoci vazeb mezi oscilatory zahrnout do
tohoto modelu chemické vazby piisobici v realném prostiedi. Timto zptisobem je
mozné ziskat specifické disperzni relace pro konkrétni grupy symetrie krystali. Re-
nou strukturou krystalu nez zakladni model dvou sprazenych oscilatorti, umoznily
lepsi popis disperze rota¢ni polarizace teluru ¢ bezilu [11, 12, 13] ve sméru optické
modelu také ve sméru kolmém k optické ose.

Na tomto misté lze pripomenout, Ze i moderni a velmi komplikované témeér ab
initio kvantové mechanické metody Feseni disperze rotacni polarizace krystalic-
kého puvodu [14, 15] stale vyuzivaji vysledky nejjednodussiho modelu spfazenych
oscilatorii (Chandrasekharova modelu dvou sptazenych oscilatort [8]) k ovéfovani
spravnosti ziskanych vysledkti. Tyto metody byly pouzity k popisu disperze rotac¢ni
polarizace « - kfemene a trigonalniho selenu mimo oblasti dichroickych frekvenci.
Avsak tyto vysledky se od experimentéalnich hodnot zatim pomérné lisi (asi o 30%
v pfipadé a-kifemene a asi o 50 % v pripadé selenu [15]). Na druhé strané, po-
mér komponent gyra¢niho tenzoru gi1/gss, ktery je soucésti feSeni téchto praci,
odpovida experimentalnim datim pro tyto krystaly.

Chandrasekhar pomoci modelu dvou sptfazenych oscilatori odvodil disperzni
relaci pro rotac¢ni polarizaci ve sméru optické osy a ve sméru kolmém k optické
ose mimo oblast dichroickych frekvenci [8]. Tvar téchto relaci

Kuw?
W)= ——""5 7
) = g
je shodny pro oba sméry siteni prochazejici viny. Z toho vyplyva, ze teoreticka data
pro disperzi rotacni polarizace se pro smér optické osy a smér kolmy k optické ose
lisi jen konstantnim faktorem K. Chandrasekhar odvodil vztah pro faktor K a
vysledky ispésné aplikoval na krystal a - kiemene.



1.5 Cil prace

Zakladni myslenkou modelu sprazenych oscilatori v optické aktivité krystalt
je predstava, ze valencni elektrony atomi nebo molekul, které jsou soucasti struk-
tury krystalti, modelujeme linearnimi harmonickymi oscildtory rozmisténymi na
sroubovicich. Chandrasekhar ve svém modelu dvou spiazenych oscilatort uvazoval
pouze vazby mezi sousednimi oscilatory na Sroubovici a tyto vazby povazoval za
nezavislé. Tato predstava je o¢ividné zjednodusend, nebot druhy oscilator jednoho
paru je soucasné prvnim oscilatorem nasledujiciho paru atd. Zaroven pro mnoho
praktickych pripadd plati, zZe rozméry Sroubovic jsou srovnatelné se vzdalenosti
mezi sousednimi oscilatory, z toho diivodu je nutné uvazovat také vazby mezi dal-
ve kterém zlstanou zachvany principy zakladniho Chadrasekharova modelu. Pro
piipad krystali nalezicich k prostorovym grupdm symetrie Dj a DS se jako vhodny
ukazal model tii spfazenych oscilatori, v némz jsou zahrnuty vSechny podstatné
vazby mezi oscilatory ve struktufe krystalu [16]. Pouzitim tlumenych oscilatort
muzeme také popsat efekt kruhového dichroismu.

Hlavni motivaci k provedeni této prace je vsak fakt, ze podrobnym studiem
Chanrasekharova postupu bylo dokazano, ze Chandrasekharovo feseni je zalozeno
na chybé ve vypoctech [17]. Analyzou této chyby a alternativnim FeSenim modelu
sprazenych oscilatort optické aktivity krystalického ptivodu ve sméru optické osy
se zabyva prace [18]. Je v ni dokazano, Ze navzdory uvedené chybé je tvar disperz-
nich relaci pro disperzi rotacni polarizace odvozeny Chandrasekharem spravny.
Nasim cilem bude provést obdobné vypocty pro smér kolmy k optické ose a ovérit
Chandrasekharovy vysledky také pro tento smér sifeni elektromagnetické viny.

V této praci bude fesen semiklasicky model t¥i tlumenych spfazenych osci-
latort. Jak jiz bylo zminéno, tento model je vhodny pro popis optické aktivity
krystalového ptivodu, pro krystaly patfici k prostorovym grupdm symetrie Dj a
DS. Resenti je zalozeno na pouziti Condonovych relaci [1, 19]

F=N [ue () £ - P VOB (®)
M:N[Mm(w)éﬂ““c(@%f : (9)

kde P a M jsou vektory polarizace a magnetizace latky indukované prochazejici
line4drné polarizovanou vlnou, F a B jsou vektory elektrické intenzity a magnetické
indukce efektivniho elektromagnetického pole, p. znaci elektrickou susceptibilitu,
It magnetickou susceptibilitu a pu,, opticky rota¢ni parametr, ktery ma pirimy
vztah k obecné komlexni rota¢ni polarizaci. N je pocet jednotlivych oscilatort v
objemové jednotce opticky aktivniho krystalu.

Z blizsiho pohledu na vztahy (8, 9) je zfejmé, Ze v praci nebudeme pouzivat
jednotek SI, nybrz systému jednotek CSG. Cinime tak z diivodu, aby bylo dosazeno
lepsi korespondence s dalsimi pracemi zabyvajicimi se tématem optické aktivity.

Ziskané vysledky budou aplikovany na atomarni krystal teluru.



2. Teorie

2.1 Model t¥i sprazenych oscilatoru

Zakladni myslenkou modelu sprazenych oscilatorti v optické aktivité krystala
je predstava, ze valenc¢ni elektrony atomii nebo molekul, které jsou soucasti struk-
tury krystali, modelujeme linedrnimi harmonickymi oscilatory rozmisténymi na
sroubovicich. Tyto sroubovice lze nalézt na vSech krystalech, které se vyznacuji
projevy optické aktivity krystalového ptivodu [6]. Osy Sroubovic jsou rovnobézné s
optickou osou krystalu. Smér optické osy krystalu ztotoznime se smérem souradné
oSy 2.

Kazdy oscilator je popsan svou polohou (souradnicemi své rovnovazné polohy)
a slozkami jednotkového vektoru (smérovymi kosiny) ve sméru svych vibraci.
Vychézime-li pfi popisu struktury krystalu od urcitého oscilatoru (oscilator ¢. 1 -
viz obr. 1), polohu a smér vibraci nasledujiciho oscilatoru na sroubovici (oscilator
¢. 2) ziskdme posunutim oscilatoru ¢. 1 podél osy sroubovice a jeho naslednym po-
oto¢enim kolem této osy. Posun d a tihel pootoceni 6 jsou dany grupou symetrie
krystalu. U jiz zminénych grup symetrie D3 a DS je d tietinou vysky elementarni
bunky a 6 je 4+ 120°.

Za vazané se povazuji pouze oscilatory lezici na jedné sroubovici. Oscilatory
lezici na riznych sroubovicich se povazuji za nezavislé, protoze vzdalenosti mezi
oscilatory, které se nachazi na sousednich sroubovicich jsou vétsi, nez napt. vzdale-
nost sousednich oscilatorti na jedné sroubovici. Predpoklada se tedy, Ze jednotlivé
Sroubovice ve struktufe krystalu pfispivaji k optické aktivité nezavisle [6].

Vlastnosti modelu t¥i sprazenych oscilatori byly diskutovany v [16]. Zavede-
nim vhodnych konstant mtzeme do modelu zahrnout jak vazby mezi sousednimi
oscilatory na jedné Sroubovici tak i vazby mezi lichymi (mezi oscilatory ¢. 1 a ¢.
3) nebo sudymi oscilatory (oscilatory & 2 a €. 4) na Sroubovici s piesnosti na 3,
u3, kde g1y a o jsou konstanty vazeb mezi sousednimi oscilatory a mezi lichjmi
¢i sudymi oscilatory. Jelikoz hodnotu téchto vazebnich konstant povazujeme za
malou, je uvedend presnost dostacujici. Vazby mezi dalsimi oscilatory nepfispivaji
k optické aktivite. .

Kazdy oscilator je popsan polohovym vektorem své rovnovazné polohy R a
jednotkovym vektorem urcujicim smér vibraci b_é; ¢ = 1,2,3. Pocatek zvoleného
soufadnicového systému stotoznime s elektrickym stfedem skupiny tii spfazenych
oscilatori a souradnicova osa z odpovida ose Sroubovice. Polomér sroubovice ozna-
¢ime R. Polohové vektory rovnovaznych poloh jednotlivych oscilatori miizeme
psat ve tvaru

Ry = (Riz,Riy, R1.) = (Rcosypcosf+ Rsinpsinb,
Rsinpcosf — Rcospsinf, —d) ,
Ry = (Ras, Ry, R2.) = (Rcosy, Rsing,0), (10)
R3 = (Rsy, Rsy, Rs.) = (Rcospcosf — Rsingsind,
Rsinycosf + Rcospsinb, d)

a jednotkové vektory urcujici smér vibraci oscilatoru maji nasledujici podobu:
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Obr. 1
Schéma opticky aktivniho krystalu, éerné kuli¢ky symbolizuji
jednotlivé harmonické oscilatory rozloZzené na Sroubovici, osa z
je totozna s optickou osou krystalu.

b1 = (big, b1y, b1.) = (acosf+ (sinf, fcosh — asinb,v),

b2 - (b2$762y7b2z) = (05’67 7)7 (11>
bs = (bsy,bsy,b3,) = (acost — Bsind, fcosl + asinb, ).

2.2 Hamiltonian soustavy tri sprazenych oscilatoru v poli
elektromagnetickych vin

Hamiltonian kvantového systému v poli prochéazejici elektromagnetické viny je

o {ﬁ— A, t)r +U(R), (12)

2m

kde 1%' je operator hybnosti vSech ¢asti systému, A operator vektorového potencialu
elektromagnetického pole, ¢ je elektricky naboj systému a U je operator poten-
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cidlni energie; vektor R zahrnuje soufadnice vSech komponent daného systému.
Tento hamiltonian lze vyjadrit ve formé souctu

H=Hy+ Hyy (1), (13)

kde H, je hamiltonian systému bez zapocitani ptisobeni vnéjsiho elektromagnetic-
kého pole a H;y; je interakéni hamiltonian systému s vnéjsim polem. Hamiltonian
Hy je dan vztahem

Hy = 2%” +0U () (14)

a interak¢ni hamiltonian mtze byt v pripadé ptisobeni slabého elektromagnetic-
kého pole vyjadren ve tvaru

2 R
Jestlize vektor elektrické intenzity rovinné monochromatické viny je

E= Eoe_i(“’t_g‘r) a plati E=— a‘?, miize byt operator vektorového potencialu A
zapsan v klasické formeé
. i
A= LEei(et=F) Ly e (16)
w

kde zkratka h.c. znaci komplexné sdruzenou cast.

Uvazovany systém tii spfazenych oscilatorti interaguje s linearné polarizova-
nymi elektromagnetickymi vinami, které se $ifi napf. ve sméru soufadné osy =x.
Mimoiadné vlna je polarizovana ve smeru optické osy krystalu, vektor elektrické
intenzity lze tedy zapsat jako E = Eok:e Wt Vektor magnetické indukce této viny
pak je B= —Byje . Radna vlna je polarizovana ve sméru osy v, Vektory elek-
trické intenzity a magnetické indukce této vlny jsou E = Eyje it a B = Boke !,
Vyrazy Eokr, Ey7, —Bog a Bok maji vyznam komplexnich amplitud vektoru elek-
trické intenzity a vektoru magnetické indukce. Sifeni obou téchto vln modelovym
krystalem budou v nasledujicim textu vysSetfovana.

Pro hamiltonidan soustavy tii sprazenych oscilatori v poli téchto vin potom
plati

mw% ’ 2
Z Z re + [Nl (7"17“2 + 7“27’3) + ,U27"17“3]
(3r§ 2 =
3
(& — — . “
— Y b Eo (§) e ' pe +hec. |, (17)

kde 71, 72 a r3 jsou vychylky oscilatort z rovnovaznych poloh, wy je charakteristicka
frekvence oscilatoru, vyraz p; (r17re + rers) + pior1r3 urcuje potencialni energii vza-
jemné interakce mezi oscilatory, m je hmotnost jednoho oscilatoru, e elektricky
naboj oscilatoru, bz je jednotkovy vektor ve sméru vibraci oscilatoru, o (&) je
amplituda vektoru elektrické intenzity v pozici daného oscilatoru a p¢ je operéator
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hybnosti jednoho oscilatoru, 7, je maly kladny parametr, ktery umoznuje adia-
batickou interakci elektromagnetického pole se systémem sprazenych oscilatoria v
¢ase t = —oo. Zahrnutim tohoto parametru lze forméalné popsat tlumeni oscilator,
vyplyvajici z koneéné doby Zivota oscilatorti v excitovanych stavech [20]. Skalarni
soudiny typu 55 L Ey (&) = Ee, £ = 1,2,3 maji vyznam projekce amplitudy vek-
tortd elektrické intenzity linearné polarizovanych vin do sméri vibraci oscilatori a
mohou byt napsany ve formé

B Bol0) = [ (5 3) Ba0)+ (5 -5) (- 9) 2B

oz |’
By =by- Ey(3) = [(b?, +7) Eo (0) + (bs - J) (R - 7) ang(O)'
pro rfadnou vinu a ve tvaru
Ep:a-EBﬂ):-(Q-QI%HD+(Q-E>@a'ﬂaéigy,
By=by By (2) = | (b2 k) Eo (0) + (b2 ) (R - 7) afg)gfo) . a9

6 6. 550

pro vinu mimofadnou, kde Ejy (0) je velikost amplitudy vektoru elektrické intenzity
v pocatku souradné soustavy, Eo (1) je amplituda vektoru elektrické intenzity v
pozici prvniho oscilatoru, Ej (2) v pozici druhého oscilatoru a E, (3) v pozici
tfetiho oscilatoru.

Nejjednodussim zptisobem feSeni Schroedingerovy rovnice s hamiltonianem
(17) je zavedeni normélovych soufadnic. V naSem piipadé, kde uvazujeme mo-
del tii spfazenych oscilatorti zavedeme norméalové soutradnice vztahy

G = \/217(7“1 + Airg + 7“3),
_'_
: 1
@ = ﬁ(ﬁ - 7”3), (20)

Q3 = #(T1+A3T2+T3>»

V2 + A}
A_—m+w@%ﬁ
L=

241

kde

bl
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—p2 =\ 113 + 8u
Ay = . (21)
241
Po jejich dosazeni hamiltonian prechazi na tvar

qo- s meg
2m77:18q77 2

3
1
Doy = (st + pags + pnAag)
n=1

ie 1 . 1 .
*‘{{(E1+‘AJEE4‘E%)pm‘+(El—‘E%)P@

ol oy 2 V2

+ (B + AsE, + E3) ﬁ%]ei‘"H%t + h.c} (22)

1
V2 + A3
a poté lze osamostatnit normalové slozky hamiltonianu

- 02 mw? o,

a, = -+
“ 2m8q%+ o &

Y

ie 1 .
+ [ —_— (El + A1E2 + Eg) ﬁqleilwpr’yot + h.c.

. B2 92 mw?
H - = 2 2

® 2m 0q3 Ty

|2 (B = By pe O £ hc (23)
mW\/§ 1 3 q2 el

- B2 02 mw?
A, = -9 e

q3 2m 0q3 * o s

ie 1 .
+ [ e (El + A3E2 + Eg) ﬁqgeilwpr’yot + h.c.

me ot A2

Vidime, zZe vlastni frekvence oscilatort wy je rozstépena na tii frekvence nor-
malovych moédu vibraci, pro které plati

) o mAs  ,  H2tp3+8ud
wi = Wy — =wy + ,
m 2m
2 2 M2
_ _ 24
Wo Wo m’ ( )
2 2
s o M2 —\/Hy +8u
ws = — =w
3 0 m ot 2m
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2.3 Urceni stfednich hodnot vychylek oscilatort z
rovnovaznych poloh

Vyrazy pro stfedni hodnoty vybranych fyzikalnich veli¢in systému popsaného
hamiltoniany (23) je nyni mozné uré¢it pomoci Kuboova teorému [20]. Pro stfedni
hodnoty vychylek oscilatorti z rovnovaznych poloh lze v norméalovych soufadnicich
odvodit vyrazy

2 1 . wi, | (Lelq1|1o) |?
R E A E E iwt+vyot ko
<QI> h /2 I A2 ( 1 + 2 + ; wlk _ wz _ 21/_}%0&}

2 1 wa,, | (2k]g2]20) |2

= E —1wt+'yot 25
(q2) VG (Ey — ; T g (25)
2 1 3 3
<Q3> = . <E1 + AsEs + E e~ iwttot Z w3ko k|Q3| 0> |

h /2 + A2 w3k — w? — 2w’
kde sc¢itdme pres excitované stavy systému, w,, jsou frekvence pfechodu norma-
lovych médu ze zakladnich stavii |ng) do excitovanych stavi |nx), n = 1,2, 3, ko
je tlumici konstanta.

Daéle zavedeme veli¢inu nazvanou sila oscilatoru

_ 2mwy,, | (gl gy |m0)

fqmm - h ’ (26)
vyrazy (25) poté miZeme zapsat ve tvaru
e 1 I
= ———— (B + A\ Ey + B3) el Zk0
<QI> 2+A2 ( 1+ 2 T Zk:wlk _W2_2i’7kow’
€ 1 —iwt+ot fq2k0
_ iw 27
(q3) = 371 (E1 + AsEs + E3) ﬂwHVotZ fq3ko
3 2 1 A2 ! a2 5 w3, — w? — 200w
Pouzijeme-li inverzni vztahy k vzorctim (20)
1
r =
\/ \/_ R Srat
9 = (28>
\/2 = A2 ,/2 + A2

" ,/2+A2 \/_ ,/2+A2

dostaneme vyrazy pro stfedni hodnoty vychylek jednotlivych oscilatort z rovno-
vaznych poloh v ptivodnich souradnicich
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fqlko

w? — 2ivw

€ iwttet Ey+ A By + E3

r —e€

< 1> m [ 2+ A% zk;: w%ko B
FEy — E3 fazy,

+ 2 Z 2 -

2 ;
o W3, — W — 21w

Ey + Asbs + Ej Z fas,,,
2 + A2 2 ’

Wy, — w? = 2w

€ ottt Ay (BEy + A By + Es) fq1k0
<T2> = %6 2+A2 Zw2 BT Tr—
1 k 1ko ’yko
Ay (By + Ay B + Ey) fas. ”
2 Z 2,2 o 9 ( )
2+ As Wy —w 2iYkow
e —iw El + A1E2 + E3 fq1 °
<T3> = %e t+Vot[ 21 A2 Z w2 — w2 k_ 2% w
1 k 1k'o ’)/kO
_El — E3 fqzko

= o

2 .
Wy, — w? — 21w

By + A3Ey + Es > Jas,,
2+ A2 2 '

5 .
w3, — W — 20w

Ted jiz muzeme spocitat vektory polarizace a magnetizace modelového pro-
stfedi indukované prochéazejici vinou podle vztahii

P = 6N’{£ZE<T5>} : (30)

M = ;V{Z Exbg@} : (31)

kde N’ je pocet slozenych oscildtori v objemové jednotce a index av znaci, Ze
vysledek musime zprimeérovat vzhledem k vSem moznym orientacim soustavy tii
sprazenych oscilatori vici optické ose krystalu. Tento krok probereme podrobnéji
pozdéji. Casova zavislost vychylky r je spjata pouze s exponencialnim faktorem
e~ ! Potom tedy plati

(Fe) = —iw (re) . (32)

Ziskané vztahy pro vektory polarizace a magnetizace musime usporadat do

struktury korespondujici s Condonovymi vztahy (8) a (9). Reseni bude provedeno

pro pripad fadné i mimoradné vlny, ¢imz také budou ziskany hodnoty optického

rotacniho parametru pro tyto viny. Paremetr optické aktivity primo souvisi s ko-
plexni rotacni polarizaci vztahem

A N'w?
2

p(w) foa(w)- (33)
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3. Reseni

3.1 Vypocet vektoru polarizace a magnetizace

Nyni mizeme vysledky (29) dosadit do vztahi (30) a (31) pro indukované vek-
tory polarizace a magnetizace prostiedi. Pro tyto vektory pak dostaneme vyrazy

fay Jas
A2 —k'o_ A2 —ko_
€ 2472

o 1k07 + 3k07
om 2+ A2 2+ A3
fqlko fq2ko fq3ko
N (b_,E N b_,E ) zk: w%ko —w? —2ivgow N zk: w%ko —w? —2iygow n zk: wgko—w2—2i7kow
EEERG 2+ A? 2 2+ A2

fa, fag, faz,
b_,E b_,E %: w%k —w2k—2i'y;ww Zk’: w%k —w2k—2i'ykow Zk:: w%k —w2k—2i'ykow
+ (b B+ g - T
(0B + b ) 2+ A2 2 2+ A2

+ (B2B1 + BBy + b1 By + by Ep)

ftn qu
Al 2 koi. A 2 . 95 o . ko .
( Zk: Wi, —w?2 —2iyow 3 % Wi, —w?2 —2iygow > }
)
av

34
2+ A * 2+ A3 (34)
— 1 2N/ . — —
M :-JMZEWHW{GQX@)&
2cm
AQZ fqlko A2Z quko
1 A w%k07w272i'ykow N 3 A w%k07w272i'ykow
X
2+ A} 2+ A3
+|: (él X 51> E1 + (R{; X gg) E3:|
Z # # %
" 3 w%ko—wQ—inkow N 3 w%ko—wz—inkow N 3 w%ko—w2—21'ykow
2+ A2 2 2+ A3
—|—|: (él X 51> E3 + (ég X gg) E1:|
fq1 o fqz o fq3 °
" % w%ko—w2k—2i'ykow % w%ko—wzk—mfykow n % wgko—wzk—%fykow
2+ A2 2 2+ A3
—1—{ (ﬁz X 52) Ey + (ﬁz X 52) Es + (ﬁ1 X 51) Ey + (ﬁs X 53) EQ}
f f
ALy % EDY $
Wt w20k n o ws,, ~w 20k (35>
2+ Aj 2+ A3 .

Ziskané vysledky musi byt zprimérovany vzhledem ke vSem moznym orienta-
cim skupiny sprazenych oscilatori vzhledem k optické ose krystalu. Na zakladé
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rozboru vztahi (34), (35) je zfejmé, ze musi byt zprimérovany soudiny typu
bn (b - 3), b (b - 3) (B - 7), b (b - ), b (b %) (B 7), (B X b)) (b - 3),
(B % bn) (b - %), (B % b0) (b - 7) (B - 7), (B % ba) (b - K) (B - 7),
kde n, m =1, 2, 3.

Postup zprimeérovani bude nastinén na soucinu by (b; . f) (R} . T), ktery mi-
zeme rozepsat nasledujicim zptisobem

R () = (06 (B e (79 (5 ()7

+ (b1 k) (b2 3) (Ba ) k. (36)
Ke zpriimérovani bude pouzito ortogonalni transformacni matice rotace kolem
oSy 2
aipr aip 0 cosp singp 0
T=| a1 ax 0 | =| —sinp cosp 0 |. (37)
0 0 1 0 0 1

Radky a sloupce matice T' jsou slozky ortogonalnich jednotkovych vektort. U
krystalii s grupou symetrie D3 a DS mize thel ¢ nabyvat hodnot, které jsou
nasobky hodnoty 120° . Pro zprimérované hodnoty prvki matice 7" potom plati

{asaz},, = —Aajast,, = {cos2 gp}av = {sin2 go}lw =3
{asait,, = {awast,, ={Esinpcosp},, =0,
@), = {a}, = {eoste}, = {snte}, =5
{aity, = {aijl,, ={cose},, ={£sinp}, =0
(), = )~ et} ~ i), (it}
= {djea},, ={ahas},, = {abas},, = {asasaid,
= A{ayajjai;},, = {cos3 gp}av = {i sin® gp}av = {i cos® psin gp}av
= {:I: sin? o cos go} =0; 4,j=1,2; i#]. (38)

av

Zprumérované hodnoty slozek vektoru na pravé strané rovnice (36) vyjadiime
ve tvaru

{(51 . T) (52 j) (ﬁg . T)}av = {(a11b1z + a12b1y) (ag1b2y + az2bsy)

X (a11 Ry + a12R2y)}aU )
{(51 f) (gz f) (ﬁz . 7) }av = {(a2biz + asbiy) (a21b2y + a22bay)

X (a11Ray + a12R2y)}m} ) (39)
{(51 : E) (52 f) (éz : 7)}av = {b1z (a21bay + anabyy) (a11 Ry + a12Rzy) ¥, -

Vyrazy (39) nasledné prevedeme do podoby
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{(51 : 7) (52 f) <ﬁ2 : 7) }av = {a11a12a21b1x62zR2y + a11a12a2161yb2xR2$
+a11a22a1201yboy Roy + a11a22a1201,02y Ray
+a%1a22b1xb2yR2z + a%1a21b1xb2xp'«2:v
+a%2a22blyb2yR2y + a%2a21b1yb2xR2y}ava

{(51 f) (52 f) (éz : 7) }Cw = {a11a22a21b1xb2yR2x + a11a22a21b1yb2xR2x
+a12021 2201202 Royy + a12a2102201, b2, Ray
+a§1a1lb1xb2zR2x + aglamblszmRzy
+a35a1101ybay Ray + a3501201b2, Ray b, (40)

{(51 : E) (52 j) (Ez : 7) }(w = {a21allblzb2xR2x + a21a12blzb2xR2y
+a22a1101,b2y Roy + a22a1201,b2y Roy 0

Pouzijeme-li vlastnosti prvku transformacni matice (38) k tpravé vztahi (40),
tak pro zprimeérovanou hodnotu soucinu b: (b; j) (P:Q . 7) dostaneme

(B0 (5o ) (R )}, = 5 (asbay o — bisbac ) F. (41)

Obdobnym zptisobem postupujeme i ptipadech ostatnich vypocti, zpriméro-
vané hodnoty jednotlivych vyrazi pak jsou

(b (5D, = S 0h+)7

(m(-9), = 5(8+1)

(5 (52}, = 5(8+03)5

()}, = 5 (usbay — buboa) T4 5 (baabae + by .
(55 )}, = 5 (usbay — buybsa) T4 3 (baabie + by, .
(i)}, = 5 (acbuy — bagbua) T 5 (basbre + bagby) .
(5}, = 5 (Babay — babsa) T4 5 (baabie + b 7.
(51 )}, = 5 (uabuy — bybua) T 3 (bsabre + by .
{ _?: (b; ' j)}av = ; (b3mb2y - b3y62x) Z_)—i_ ; (b3xb2w + b3yb2y>j;
{or (b k)},, = WLE

{2 (%K)}, = Wk

{ba(bs-K)},, = WLE:

{00 (bs-E)} = biboak,
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S
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(blzbllea: - blzblley) Ea
(bazbay Ray — bozbos Roy) F,
(b3zb3yR3J: - b3zb3xR3y) E?

(blszyR2z - blszxR2y) E?

kol

(blzb3yR3:1: - blzbe RSy)

(szbllezc - b22b1xR1y> Ev

=~

(b2z b3yR3:Jc - b2z b3x RSy)

k)

(b3:b1y Ry — 3,01, Ryy)

(bszbay Rop — bssboeRay) K,

—~

blzbllem + blzblley) v

(blzbllex - blzblley) j;

—~ —
= |

92020 oy + szb2szy) v

(b2zb2yR2:1: - b2zb2zR2y) j;

—~ DN | —

b32b3$R3m + b3zb3yR3y) v

(b3zb3yR3:Jc - b3zb3mR3y) j;

—~ N | —

b2zb1xR2$ + bQZblyRQy) v

(b2zb1yR2x - b2zblzR2y) j;

NN

—~

b3zblxR3:c + b3zb1yR3y) v

4+ NI 4+ NI 4 N= 4+ NIE 4 N E N EREND RN RN RN RN RN RN =N

DN | —

(b3zb1yR3z - b3zb1:cR3y) j?



(< 5) (5

(< 5) (5

(<) (5

(x5 (5

(x5 (5

(7 5) (-

(blszlex + blzb2yR1y) v

1 5
3 (b12boy R1z — b12boy Ray) 7,

b3,boy R3y + b3zb2yR3y) v

(
1 o
5 (bBZbeRBx - b3zb2xR3y) Js
(blzb?ler + blzb?)ley) v

1 o
5 (blzbSleaz - blzbSIRly) Js
1

(b22b3$R2x + b2zb3yR2y) 7

+ NI 4+ N 4+ NE 4 N

5 (b2zb3yR2:p - b2zb3mR2y) j;

(blyblley + blxbllex) v

(b1$b12R1y - blybllew) j;

DO |

~—~

b2yb2zR2y + b2mb22R2z) v

(bZIbZZRZy - b2yb2zR2x) j;

—~ [\3\)_\

bsybs. Ry + bsypbs. R3,) 7

(b3xb3zR3y - bSyb3zR3x) j;

—~ [\_’)\)_\

boyb1R1y + bogbi.Ri) 7

(b2zblzR1y - b2yb1zR1x) j;

—~ —
S ™|

3yblzR1y + b3mblzR1J1) v

<b3mblzR1y - b3yblzR1x) j;

—~ [\_'J‘}—A

blyb2zR2y + bl:cb?zR2:c) v

(blszzR2y - blyb22R2m) j;

—~ M‘}—l

b3yb2zR2y + b3;tb2zR2x) v

(b3acb2z R2y - bSbeZRZx) j;

N L T e O e N N B N N e e e i T Ca CR
Do | =

(blyb3zR3y + blzb3zR3x) v
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1 —

5 (b2yb3zR3y + b2mb3zR3J1) ?

1 —

+§ <b2mb3zR3y - b2yb3zR3x) Js

(b1:b1y Raz — bizbia Ray)
(b2:b2y Roy — bazbay Ray)
(b3:b3y I3z — b3:bsaLty)
(bazbryRiz — b2:b1,Ryy)
(b3:b1y R1y — b3zb1,Ryy)
(b12boy Roy — b12bor Ray)
(b32b2y Rox — b3:b2, Ray)
(b12b3y B3z — b12b3. R3,)
(b22b3y Ray — ba.bsy RR3y)

FTOFTLOFILOTIOTOTO T I T

(b%zR%y + b%yR%m - 2b1$b1yR1ley) E7
(bgcz:ng + bgngx - 2b2xb2yR2xR2y) Igv

bg;thy + bgsz%x - 2b3xb3yR3zR3y) E,

NI RN RN RN

(RyzRozbiybay + RyyRoybisbay
— R Roybiybsy — RiyRogbighay) K,
5 (RuaRabiybay + Bay Raybrabsc
— Ry Raybiybs, — RiyRagbighs,) k,
; (R1zR2:b1yb2y + R1yRoyb1boy
— R Roybiybay — RiyRogbishay) K,
; (Roy Rsgbaybsy + RoyRaybogbss
— Ry Raybaybs, — RoyRaybaybs,) K,
; (RyzRszbiybsy, + RyyRaybipbsy
— Ry, Raybiybs, — RiyRagbiabs,) K,
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dolnimi indexy vy, z jsme oznacili sméry polarizaci fadné a mimoradné vlny ve
zvoleném souradném systému.

Dosadime-li pak za jednotlivé slozky polohovych vektort oscilatoru (10) a jed-
notkovych vektorii ve smérech vibraci oscilatorii (11), ziskdme pro vektory pola-
rizace a magnetizace vyrazy
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3.2 Uprava vztahti pro vektory polarizace a magnetizace
do podoby korespondujici s Condonovymi relacemi

Jak jiz bylo zminéno, pro vektor elektrické intenzity fadné viny plati
E = Egje . (52)
Pro c¢asovou derivaci vektoru elektrické intenzity plati
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Pouzijeme-li Maxwellovu rovnici
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7 tohoto vyrazu a faktu, ze ¢asova derivace magnetické indukce se vypocita

obdobné jako u elektrické intenzity
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Stejné vypocty provedeme pro mimoiradnou vinu, ¢imz ziskdme vyrazy
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Pouzijeme-li tyto vysledky k tipravam vztaht (48), (49), (50) a (51), dostaneme
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coz jsou jiz vztahy vhodné pro porovnani s Condonovymi relacemi (8), (9).
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3.3 Relace pro latkové parametry opticky aktivniho
krystalu, disperzni relace optické aktivity

Elektrické susceptibility prostfedi pro fadnou a mimoradnou vlnu jsou

2 2
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Nas vsak nejvic zajima parametr souvisejici s optickou aktivitou. Porovnanim
s Condonovymi vztahy ziskame
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vyjdeme-li ze vztahii pro indukovanou polarizaci a
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vyjdeme-li ze vztaht pro indukovanou magnetizaci. V obou pripadech ma konec¢na
podoba parametru optické aktivity tvar
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Ze ziskaného optického rotacniho parametru mizeme ze vztahu (33) urcit kom-
plexni rotacni polarizaci
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V pripadé modelu t¥i sprazenych oscilatortu je pocet jednotlivych oscilatori v
objemové jednotce N = 2N’, kde N’ je pocet sloZenych oscilatort v objemové jed-
notce [18]. Stejny vysledek byl odvozen pouzitim modifikovanych Rosenfeldovych
relaci [21], tento zptisob feSeni spoc¢iva v pfimém vypoctu rotacnich sil normélo-
vych médi vibraci [22].
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4. Diskuze

4.1 Uprava vztaht pro disperzi rota¢ni polarizace a
kruhovy dichroismus

Disperzi rotacni polarizace a kruhovy dichroismus ziskame jako realnou a ima-
ginarni ¢ast vysledku (70)
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Nyni mizeme vysledky pro disperzi rota¢ni polarizace a kruhovy dichroismus
prevést do vyhodnéjsiho tvaru. Budeme-li uvazovat pouze jednu frekvenci pre-
chodu wyg souvisejici s prechodem ze zakladniho do prvniho excitovaného stavu,
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muzeme finalni vztahy napsat ve formé souctu zlomki, které ve jmenovateli obsa-
huji rostouci mocniny vyrazu (w2, — w?)” + 442 w?, pFicemz deny nasobené 3, i,
u3 a pj zanedbadme. Vztahy pro disperzi rotaéni polarizace a kruhovy dichroismus
jsou poté

’ 2)’ 2
/ Klg(l)) w? (wip — w?) KIE:O) w? [(WI%O —w?) - 47130“)2}
plw) = C'> . 2 e . :
w | (Wio — w?)” + 4w [(w,%o —w?)" + 4%%0“)2}
3) 2
Klgo) w? (wip — w?) {(W%O —w?) - 12’)’130“’2} (74)
[(WI%O —w?)? + 471%0012}
1)’ 2)/
ow) = 20 K’EO) Z’“Owg 2K1§;o) Yrow? (Wip — W2)2
20— w?)” + 4yE w2 2 2\2 2 92
P (Wi —w Vo (Wiy — w?)" + 4w
3)’ 2
Klgo) Yrow® [3 (Who —w?)" = 47,3()@()2] (75)

3
|(wBo — w?)? + 4y2w?]

Pokud se omezime pouze na disperzi rotac¢ni polarizace mimo oblast dichroic-
kych frekvenci, plati ptiblizeni 72 w? << (wi, —w?)?. Disperzni relace pro disperzi
rota¢ni polarizace (74) pak nabude tvaru

K(l)' 2 K(Q)' 2 K(3)/ 2
p(w)zC"Z ko W ko W ko W

k wry — w2 (wio — W2)2 (wio — w?)

3| (76)

Prvni ¢len na pravé strané rovnice (76) je zndm jako Drudiv ¢len, druhy je
Chandrasekhariiv ¢len (7) a tieti ¢len je diisledek pouziti modelu t¥i sprazenych
oscilatort.

4.2 Porovnani vysledkii dosazenych pro smér kolmy k
optické ose a pro smér optické osy

Nésledujici upravy disperznich relaci provedeme proto, abychom nami ziskané
Podivame-li se na oba vysledky, zjistime, ze diperzni relace pro veli¢iny popisujici
optickou aktivitu se pro smér optické osy a pro smeér kolmy k optické ose nelisi, co
se tyce zavislosti na frekvenci. Rozdilné jsou jen konstantni faktory vyskytujici se v

disperznich relacich. Z tohoto divodu musime tedy urcit pomeéry C'K, ,gé)/ /(CK ,E;(l))),

'K /(cK®), 'KE )(CKD), kde konstanty C, K\, K2 a K& pro vinu
Sifici se ve sméru optické osy byly definovany v [18].

Hodnoceni téchto pomért se odviji od pouzité aproximace pro sily oscilatort
normalovych médu vibraci. V klasické aproximaci jsou sily oscilatortt normalovych

moédu stejné, plati tedy fi,, = fo,, = f3.0 = fro, kde fio je sila jednoduchého
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oscilatoru. V tom ptipade, K ,ié) =K ,%)/ = 0 a prvni ¢len na pravé strané disperzni
relace (76) odpadne. Pro ostatni poméry konstant jsou vysledky nésledujici:

C’K,%)/ _ 20" pa A p2 (1 4+ cosb)

CKY? C 1 + 2419 cos f

C’K,E,?O’)/ _ 20" py (24 cosb) (77)
CKIS’)) C g+ 2uycosf

Na druhé strané, kvantové mechanickd aproximace pouzivajici k vypoctim sil
oscilatorti poruchovou teorii vede k rovnicim [23]

J1ro _ Joro _ JE — @ (78)

Wigo W20 W30 Wko

a pouzijeme-li relace pro frekvence normalovych médu vibraci (24), tak sily osci-
latortt normalovych médt mohou byt vypocteny takto

+ /13 + 8ui
f = e (1 L e \/u22 m) |
dmwi
H2
= 1— 79
fio — \/ 13 + 8ui
f3k0 = fko 1 + P} .
dmwiy,

P1i pouziti této aproximace nemusi byt Drudtv ¢len nulovy, ale jeho hodnota
je velmi mala. S vyuzitim vysledkt (79) ziskdme pro poméry konstant vyrazy

C’K,%)/ 20" pg A+ pp (14 cos )

CK’%) - C 1 + 29 cos 6

C”K,%)/ _ 20" pa A p2 (1 4+ cosb) (80)
CK? C p1 + 2z cosf

C’K,gg)/ _ 20" i (24 cosb)

CK® — C py+2umcost

Nyni je vidét, Ze poméry konstant nezavisi na pouzité aproximaci. Cleny v re-
lacich pro disperzi rotac¢ni polarizace a kruhovy dichroismus obsahujici konstanty
K ,5‘3) a K ,gi?' se nevyskytuji ve vysledcich modelu dvou sprazenych oscilatorti. Tyto
¢leny vSak maji vyznam mirné korekce vyplyvajici z pouziti modelu tii sprazenych
oscilatort, proto mizeme v limité pouziti modelu dvou sprazenych oscilatort po-
tvrdit Chandrasekharovy zavéry, které tikaji, ze vztahy pro disperzi rotac¢ni pola-
rizace a kruhovy dichroismus pro smér optické osy a pro smér kolmy k optické ose
jsou shodné, co se tyce zavislosti na frekvenci, lisi pouze konstantnim clenem.
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Obr. 2

Znazornéni krystalu teluru, $edé jsou oznatena atomova jadra a
¢erné valencni elektrony reprezentované linearnimi
harmonickymi oscilatory.

V praktickych pripadech plati, ze vazby mezi sudymi nebo lichymi oscilatory
jsou mnohem slabsi nez vazby mezi sousednimi oscilatory. Mizeme tedy pouzit
priblizeni py << 1. Zminény konstantni faktor ma potom tvar

pt ot C”K,g?)), 20" 4R (1 —cosf) (asinp — [Fcosp)

E_H_ CK,%) T d(aQ—i—ﬁQ)sinQ

(81)

kde pt, ot a pl, ol jsou disperze rota¢ni polarizace a kruhovy dichroismus ve
sméru kolmém k optické ose respektivné ve sméru optické osy.

4.3 Aplikace vysledkti na atomarni krystal teluru

Aplikujme ziskané vysledky na krystal teluru. Jedna se o atomarni krystal, pa-
t¥ici k uvedenym prostorovym grupam symetrie D3 a DS, tzn. Ze se vyskytuje v
pravé i levé formeé - atomy Te tvori pravé i levé sroubovice pii pohledu podél op-
tické osy krystalu ve sméru sifeni svétla. Sméry maximalnich polarizaci valenénich
elektront jsou rovnobézné se sméry nejkratsich spojnic mezi atomy Te na jedné
Sroubovici [6], jsou tedy rovnobézné s tangentami ke Sroubovicim, tvofenym atomy
Te. Valenc¢ni elektrony reprezentovany linedrnimi harmonickymi oscilatory se na-
chazi mezi sousednimi atomy Te na Sroubovici, to znamené, ze valenc¢ni elektrony
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Obr. 3
Projekce oscilatorl a smér( jejich vibraci (znazornény Sipkami)
do roviny z = 0 v nami zvoleném uspofadani.

vytvari vlastni Sroubovice se stejnou vyskou, ale poloviénim polomérem oproti
Sroubovicim tvofenym atomovymi jadry (obr. 2).

Parametry Bravaisovy mtizky a parametry elementarni bunky krystalu, ob-
sahujici tii atomy Te, jsou dostateéné znadmy [24] - vzdalenost mezi osami dvou
sousednich §roubovic je a = 4,45 A, pro vysku elementarni buiiky plati ¢ = 5,95
A, vzdalenost mezi sousednimi atomy Te na Sroubovici je 2,86 A, pomér R’ /a, kde
R’ je polomér Sroubovice tvorené atomy Te, ma hodnotu 0,268. Odtud vyplyva,
ze d =c/3 =1,9833 A, thel mezi smérem maximélni polarizace a optickou osou
je 46,094° (tj. v = 0,6935) a R’ = 1,19 A. Omezme se v dalsim rozboru pouze na
levotocivou formu krystalu teluru, tj. na prostorovou grupu symetrie DS a zvolme
pozice oscilatori uvedené na obr. 3. Na tomto obrazku je znazornéna projekce
rovnovaznych poloh oscilatorti do roviny kolmé na optickou osu a projekce smeérii
jejich vibraci do této roviny. Pokud vyjdeme z tohoto usporadani, neni problém
urcit ostatni parametry vystupujici ve vztahu (81). Pro zbyvajici smérové kosiny,
definujici smér vibraci druhého oscilatoru, vychéazi hodnoty o = 0 a 3 = 0, 7205.
Pro levotocivou Sroubovici plati, ze §# = —120°, ¢ = 180° a R = R'/2 = 0,595 A.
Dosadime-li tyto hodnoty do vztahu (81), dostaneme

L 1

L% ~ 0,5 (82)

o~ ol

Tato hodnota velmi dobie koresponduje s teoretickymi zavéry prace [14] pro
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Obr. 4
Oscilatory v Chandrasekharové uspofadani, Chandrasekhar
uvazoval dvojici spfazenych oscilatord, v obrazku jim odpovidaji
oscilatory 2 a 3, soufadnice, ve kterych byl proveden nas vypodet
jsou oznadeny Carkou.

atomarni krystaly. Ve zminéné praci je pocitan pomeér slozek gyrac¢niho tenzoru
911/ g33. Disperze rota¢ni polarizace je vazana se slozkami gyra¢niho tenzoru pro
smeéry Sifeni vin ve sméru kolmém k optické ose a ve sméru optické osy vztahy

2T g1 Y33
1 I
P A(ng +ne)’ P Ang (83)

Te (a také Se) jsou v8ak pozitivni jednoosé krystaly s velmi silnym dvojlomem
[25]. Napt. pro vlnové délky v intervalu od 4 do 14 pm se hodnoty fadného indexu
lomu n, pohybuji v rozmezi od 4,929 do 4,785 a hodnoty mimoifadného indexu
lomu n. v rozmezi od 6,372 do 6,230. To znamend, ze pomeér slozek gyrac¢niho
tenzoru gi11/gs3 bude v absolutni hodnoté asi o 15% vétsi, nez uvedend hodnota
poméru rotacnich polarizaci pro smeér sifeni viny ve sméru kolmém k optické ose a
ve sméru optické osy, tedy g11/g33 = —0, 5743. Tento vysledek dobfe koresponduje
s vysledky Zhonga, i kdyz je v absolutni hodnoté o néco mensi. Na druhou stranu
je potvrzeno, Ze absolutni hodnota poméru g;1/gss je pro atomérni krystaly vétsi
nez pro « - kiemen.
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4.4 Porovnani Chandrasekharovych vysledkii s nasim
resenim

Nyni nase feSeni (81) porovname s Chandrasekharovymi vysledky [8]. Chan-
drasekhar odvodil vztah pro p*/p!l mimo oblast dichroickych frekvenci, pfi¢emz
pouzil specifické usporadani dvojice sprazenych oscilatorti. Prvni oscilator uva-
zovaného paru se nachazi v pocatku souradného systému. Soufadnice druhého
oscilatoru jsou x, y, d, kde x = y. Projekce oscilatort do roviny urcené osami x a y
je ukézana na obr. 4. Chandrasekhariv vztah pro pomér disprze rotacni polarizace
ve sméru kolmém k optické ose a ve sméru optické osy je nasledujici:

pt wloy (1 —cosf —sinb) + By (1 — cosd + sind)] (84)

pl dsinf (a2 + [52) ‘
Pro pripad, kdy polozime-li ¢ = 195°, odpovida usporadani ndmi uvazovanych
t11 oscilatort Chandrasekharovu usporadani dvojice oscilatorti. V tomto piipadé
jsou smérové kosiny druhého oscilatoru v modelu t¥i sprazenych oscilatort (tomuto

oscilatoru odpovidéa prvni oscilator v Chandrasekharové modelu dvou spfazenych
oscildtorit) a = —0,1865, # = 0,6959 a v = 0,6935, = = y = /3R a pro

levotocivou Sroubovici (d > 0) § = —120°.
Pouzijeme-li vztah (81), dostaneme opét vysledek (82). Ale pouzitim Chandra-
sekharova vztahu (84) dojdeme k vysledku p*/pll = —8,2 x 107, to by oviem

znamenalo, Ze disperze rotacni polarizace je ve sméru kolmém k optické ose témeér
rovna nule. To je vSak pro uvazovanou strukturu véazanych oscilatort zcela ne-
pravdépodobné.

Blizsim rozborem Chandrasekharovych vypoctt bylo dokazano, ze chyba je v
pouzitém soutfadném systému pii vypoctu indukovanych dipdélovych momentii.
Chandrasekhar fesil siteni elipticky polarizovanych viln krystalem, fadné a mimo-
radné, a pro kazdou z téchto vin pocital indukované elektrické dipdlové momenty
jedné dvojice sprazenych oscilatorti. S riznymi orientacemi dvojice sprazenych os-
cilatort vzhledem k optické ose krystalu se vyrovnal tak, ze vysledné indukované
dipdlové momenty hledal ve formé souc¢tu dvou nezavislych slozek - jedna slozka
vyplyvala z Siteni elipticky polarizovanych vin ve sméru osy x a druha ve sméru
kolmém, tedy ve sméru osy y; osa z je stale rovnobézna s optickou osou krystalu.
Reseni obou nezéavislych slozek je ale nutno provadét ve stejném soufadném sys-
tému. V Chandrasekharovych vypoctech toto nebylo dodrzeno, protoze Sifeni vin
ve sméru osy x propocitaval v pravotocivém a sifeni ve sméru osy y v levotoci-
vém soufadném systému. Opravou této chyby v Chandrasekharovych vypoctech
se vztah (84) zméni do podoby

pt 7z [(a—B) (1 —cosb) + (o + 3)sind)] (5)
pl 2dsinf (a2 + (3?) '
Tento vyraz poskytuje vysledky (82) obdobné jako (81) pro ¢ = 195° a k této
hodnoté odpovidajici smérové kosiny.
Na zavér je vSak nutné pripomenout, ze Chandrasekhar podle svych zavéru
tspésné aplikoval své vysledky (84) na krystal « - kiemene. Dnes je ale znamo,
ze Chandrasekharem uvazovany mechanismus optické aktivity « - kfemene neni
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spravny. Chandrasekhar jednotlivymi oscilatory reprezentoval valenc¢ni elektrony,
vibrujici podél spojnice molekul kysliku v kazdé molekule Si0;. Dnes je ale pod-
stata optické aktivity « - kfemene vysvétlovana na jinych zakladech [6], které
ve svych zavérech vedou prakticky ke stejnému mechanismu optické aktivity u
atomarnich i molekularnich krystali.
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5. Zavér

Jadrem predlozené diplomové préce je feseni optické aktivity jednoosych krys-
slozka optické aktivity souvisejici se strukturou krystalu. K vypoctim je pouzito
modelu tii sprazenych oscilatori, tento model dobfe koresponduje se strukturou
realnych krystalti. Podstatou modelu tii sprazenych oscilatort je to, ze valenc¢ni
elektrony strukturnich elementii reprezentujeme linedrnimi harmonickymi oscila-
tory rozlozenymi na sroubovicich a tyto oscilatory povazujeme za sprazené. Kazdy
z téchto oscilatorti je popsan svou rovnovaznou polohou a jednotkovym vektorem
urcujicim smér vibraci oscilatoru. Zakladem prace je vypocet elektrickych a mag-
netickych dipdélovych momenti indukovanych prochézejici linearné polarizovanou
vlnou. Je zfejmé, ze uvazujeme-li $iteni elektromagnetické viny kolmo k optické
ose krystalu, tak musime pocitat s existenci fadné a mimoradné viny. Zminované
dipdlové momenty vypocitame zvlast pro obé vilny a vysledek prevedeme do po-
doby odpovidajici tvaru Condonovych relaci. Z porovnani kone¢nych vztahi pro
polarizaci a magnetizaci s Condonovymi relacemi ziskdme hodnotu optického ro-
tacniho parametru, ten primo souvisi s komplexni rotacni polarizaci, tedy veli¢inou
popisujici optickou aktivitu.

Hlavni motivaci k provedeni této prace je fakt, Ze nejrozsirenéjsi metoda reseni
optické aktivity, Chadrasekharova metoda pouzivajici model dvou spiazenych osci-
lator1, je zalozena na chybé ve vypoctech. Tato skutecnost vedla k snaham hledat
nové zpusoby feseni optické aktivity. Reseni modelu t¥{ sprazenych oscilatori po-
uzitim Condonovych relaci je jednim z nich. Tato metoda byla tspésné pouzita
pri Teseni optické aktivity ve smeéru optické osy. Bylo dokazano, ze tvar disperz-
nich relaci optické aktivity pro smér optické osy ziskany Chadrasekharem je, az
na hodnotu konstantniho faktoru, spravny. Cilem nasi prace tedy bylo, dospét k
podobnym zavértim také pro smér kolmy k optické ose.

Ziskany tvar disperznich relaci pro disperzi rotac¢ni polarizace a kruhovy di-
chroismus pro tento smér Sifeni elektromagnetickych vin koresponduje v limité
pouziti modelu dvou sprazenych oscilatori s Chandrasekharovymi zavéry. Tyto
zavery fikaji, ze frekvencni zavislost v disperznich relacich pro rota¢ni polarizaci a
kruhovy dichroismus je stejna pro Sifeni vln ve sméru optické osy a ve sméru kol-
mém k optické ose. Odlisnost je z tohoto pohledu pouze v hodnoté konstantniho
multiplikativniho faktoru. Tento zavér se ovsem vzhledem k principiim pouzité
metody dal ocekavat, protoze stejnd chyba v Chandrasekharovych vypoctech se
tykala obou sméri sifeni vin. Vysledky této prace navic navic potvrzuji moznost
feSeni optické aktivity krystald ve sméru kolmém k optické ose s vyuzitim piimého
vypoctu rotacnich sil opticky aktivnich kvantovych prechodu [22].

Pomér konstantnich faktori v disperznich relacich pro smér siteni vln ve sméru
kolmém k optické ose a ve sméru optické osy tak ma piimo vyznam pomeéru hodnot
rotacni polarizace a pripadné i kruhového dichroismu v téchto smérech. S vyuzitim
vysledkt feseni modelu tii sprazenych oscilatorit pomoci Condonovych relaci pro
smér optické osy [18] byl vyfeSen obecny vztah pro popis tohoto poméru. Tento
vztah byl aplikovan na atomarni krystal teluru se zavérem, ze ziskané vysledky
pro pomeér rotac¢nich polarizaci ve sméru kolmém k optické ose a ve sméru optické
osy koresponduji se zavéry prace [14]. Na druhé strané je nutno uvést, ze ziskany
vztah se lisi od korespondujici relace, odvozené Chandrasekharem [8].
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Pokud na ptipad atomarniho krystalu teluru aplikujeme Chandrasekhartv vzo-
rec, obdrzime pro pomér rotacni polarizace ve sméru kolmém k optické ose a ve
sméru optické osy hodnotu velice blizkou k nule. To by ovSem mélo za nésledek,
ze telur je ve sméru kolmém k optické ose opticky neaktivni. To ovsem odpo-
ruje realité. V predlozené praci je ale dokézano, ze divodem je dalsi chyba v
Chandrasekharovych vypoctech, kterd vyplyva z nedodrzeni jednotného sourad-
ného systému v ramci celého feseni. Je dokézano, ze pokud provedeme v tomto
smyslu korekci Chandrasekharovych vypoctli, dojdeme ke specidlnimu typu na-
seho obecného vztahu pro konkrétni usporadani dvojice sprazenych oscilatori,
pouzité Chandrasekharem. Chandrasekhar uvadi, ze jeho vysledek dava spravnou
hodnotu poméru rotacni polarizace v uvedenych smérech pro krystal « - kifemene.
Dtvodem této shody bylo ovsem pouziti nespravného mechanismu ptvodu optické
aktivity « - kfemene v Chandrasekharové praci.
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