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Cilj ovoga rada Jje da se ispitaju posledice neodrzanja
broja kvazicestica u sistemu polaritona. Kao 5to je poznato,
ni hamiltonijan IFrenkelovih eksitona, ni hamiltonijan polari-
tona ne komubtiraju sa operatorom totalnog broja kvazidestica,
a to znadi da osnovno stanje sistema nije dobro definisano.
Problem neodrZanja, ako se iskljuéi Hajzenbergov feromagnetik,
prisutan je kod svih tipova clementarnih eksitacija u krista-
lima.

Takodje je pokazano da u slucaju kada se broj kvazices-
tica ne odriava,metod pribliZne druge kvantizacije / P.D.K./,
koji Je predloéio N. N. Bogoljubov, daje nekorektan spektar
cak i u harmonijskim aproksimacijama. Radi se o tome da korex-
cije u harmonijski spektar, u ovom sludaju, unose i anharmonij-—
ski ¢lanovi hamiltonijana sistma.

Ako posmatramo sistem Frenkelovih eksitona, onda se pro-
blem harmonijskog spektra moZe reSiti zahvaljujuci cinjenici
da je energija eksitacije izolovanog molekula daleko veéa od
Sirine eksitonke zone, pa se odnos ove dve velicine pojavlju-
je kao mali parameta® ove teorije.

U sistemu polaritona ovakav prirodan mali paramtar se ne
pojavljujs pa Jje zato problem harmonijskdg spektra polaritona
parcijalan i resSava se od slucaja do slucaja.

Nas cilj je da u oblasti rezonance /ona oblast inpulsa
u kojoj se eksitonska i fotonska energija presecaju/ nadjemo

korektan harmonijski polaritonski spektar.
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I. § 1. Rezultati metode P.D.K. u teoriji eksitona

Molekulski kristali se odlikuju malom energijom veze u
odnosu na jonske i kovalentne kristale. Kod ovih kristala uz-
rok kristalizaciji je,takodje, Kulonova elektrostatidka sila
privlacenja, s tim $to je veza u kristalnoj reSeteci dipol-dipo-
lnog tipa a ne unipolnog kao kod Jjonskih kristala. Kod ovih
kristala ne postoje sile razmene jer su molekuli,_koji ¢ine re-
Setku,potpuno zatvoreni sistemf. U takve kristale spadaju ple-
meniti gasovi ali i jedinjenja‘kao Sto su naftalin i benzol u
cvrstom stanju. Dakle, za energiju veze kod ovih kristala je
odgovorna potencijalna energija dipola u pojju dipola, koja se

moZe prikazati izrazom:

- —> 2 (> = g Uy
\/z> ot Y-V 70 [ (R-)) [ (A -] 1.1
Mm: — — 13 - T— par= 3 e jo
1A- wi | | R -]
=~y = ; -9 -
gde su e = Pz i Rr&=T7 dipolni momenti molekula sa vek-
torom poloéajé'ﬁ'i . Ovde je md efekbtivana dusina dipola &to

se vidi na slici /jedan/ 1.

Vidimo‘u izrazu l.l. da velidina dipol-dipolne interakcije
zavisi kako od intenziteta dipolnih momenata, tako i od ugla ko=

, 2 -9
ji ovi dipoli zaklapaju sa medjusobnim radijusom (Qb“UA) P TYT



Podjimo od toza da svojstveni problem hamiltonijana bilo

kog molekula mora dati energetski spektar, tJj.:

ﬂ,{—;,‘f#(f’) "'“'E:"\r(?") gde je f - oznaka nivoa
Ali, kada imamo &vrsto stanje materije ne moZemo da redimo isti
svojstvenl problem jer ne znamo analitidlki izraz talasne funkci-
Je kristala. Zato se koristi metod sekundarne kvantizacije koji
nam omogucava da bez poznavanja talasne funkcije dodjemo do ener-

getskog spektra.
Hamiltonijan naSeg kristala ¢e sadrzati zbir hamiltonija-

na svih molekula i zbir svih medjusobnih dipol-dipolnih inter—
akcija,tje:
-~ A A .
32
Tror = 2 tz +2 4 Vag 1.2
) Uy . .
U reprezentaciji druge kvantizacije hamilﬁonijan T*&l "

koji daje svojstvene energije molekula, ima oblik:

A

- N 4 A

Tz = ‘E.«Zg Qg Qry.
a operator interakcije:

A

, A A A A
+ +

\/X;’,ﬁl = V&G (i« :fe.ffs £4> ani_g,a%a:ﬁ 5(1«1,}24

gde je fidzg‘ svojstvena energija posmatranog stanja /f/,

< i i : :
uodenog molekula na poloZaju /n/, i gde je \éﬁj: -

matriéni element interakcije dva molekula sa raznim nivoima

/EE8E/ s T3 ‘
2= Y2 Vaa Y ¥ Az 0 B
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Ovde se integracija vrsi po oblastima Hilbertovog prostora ?S&t
oko évoralﬁli Z;ﬁ\ oko évora]EL Energija interakcije se krede
od o,0l do Qlféﬁ, dok svojstvene vrednosti encrzgije molekula

uzimaju vrednosti od 3 do 5 ev. Zato moZemo smatrati da Je:

Eag 7 VRE (4idadeds)

Dakle hamiltonijan kristala mozemo predstaviti sa:

ﬂ'row’ %'E%: &Eg&«ﬁg 4l o 1.3,

+ 5 2 Vi (haded) Oy, Gy, G, Qg
&1&45‘?‘*
At

Cku*krea01on1 operator, kreima elektron u stanju f,
Ckmianlhlla0102} operator, unistava elektron u stanju f
Operatori Om{_ L O;‘“_su fermi operatori jer ceo sistem cine realne
Cestice sa spinom s =JQ: &

Da bi kristal bio u osnovnom stanju posmatrajmo ga na
temperaturi ‘F=CYKL Kada obasjamo takav kristal snopom monohro-
matske svetlosti, dovoljne energije da podigne elektron na vi-
$i nivo, nastaje eksiton - pobudjen molekul. Po isteku vremena
Zivota ovog pobudjenog stanja dolazi do deeksitacije uz emisi-
ju fotona odredjene energije. Decksitacija moze da da”™ i vise
fotona niZih energija ukoliko Je pobudjen nivo bio visSi od pr-
vog. Tada ovaj foton moze da izvrsi novu eksitaciju nekog dru-
gog molekula. Ovaj, pak, opet posle izvesnog vremena deeksitova-

njem daje novi foton sposoban za novu eksitaciju. Dakle, proces



I

se nastavlja u vidu prostiranja pobudjenog stanja Kroz kristal.
Ovaj talas jeste eksitonski talas, a pobudjeni molekul - eksiton.
Kada eksiton prodje kroz kristal, na kraju daje fluorescentnu
emisiju svetlbsti;kao proces konacne deeksitacije kristala.

Sada éemo metodom pribliZne druge kvantizacije potraziti
spektar eksitona. Radi jednostavnosti posmatrajmo samo dva nivoa
koje oznacimo sa Q za osnovno stanje 1 ;@ pobudjeno stanje.
Izvr3imo smenu indeksa

_f” S £fodsfu — 9,9, 55 Sy

u jednacini l.%. tJje.:

A s A+ A .1. A g A A A
T\ = %Eq‘& Oquas+ z;\/m alasqa':‘,:s,. O&ms;aas,‘

I
S5 %4
i pogledajmo koja su moguéa stanja nekog n-tog molekula, sto

vazi za svaki &vor resSetke.

!C>°<>¥:> prazna stanja

Q

l()o‘1£>> eksiton - pobudjeni molekul

O += O

jedan elektron u osnovnom i

!
O +o

|1

jedan elektron u pobudjenom

stanju
I 4°C1$>' osnovno stanje molekula

O 4o

b

/elektron na osnovnom nivou/

. ~ A . - € 4. . . = - —
Radi lakseg plisanja necemo stavlaatl.c') na indeksima n 1

podrazumevajuéi ih kao vektore poloZaja uocenih molekula.
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A
Moguée kombinacije nivoa za matricni element\émpperatora b&ww

su:

SﬂofFOOoqufiooo4f;fo{iS{

Szooﬁo,o¥ooi¥oif<)ii5£

s|ololo|f|olo|f|o|2|o|£|f|2| ]|+ |5

5|o|o|o|o olo|£|lol£|4|o|L|£|L|H|S
K—/Y\.J B e
Yy =0 et

U¢inimo sledece preéﬁostavke:

1. Neka molekul ima centar inverzije i neka se on poklapa sa
centrom inverzije kristala.

2. Neka su osnovni nivoi nedegenerisani.

%3, Neka su talasne funkcije za sve Cvorove u osnovnom stanju

realne.
Tada su Viam (5-\ 5055 Sq) =0 za naznaene kombinacije,

Pa jednadina 1l.3. u razvijenom obliku glasi: T4

/Sume prim oznadavaju sumiranje po svim &vorovima sem slucaja

" n-n, jer ne intereaguje cvor sam sa sobom/.




g - A

k. 2\: [E:L d:xodmo+ —Ef\- Q«j"—‘-f— d'm£] -+
/

+3 2 Vo (0,0,00) Bl Gume Como

24

3

% 2 Vawm (£:£,0,0) Cumg Gl Qg Qo+
J i = R )
T :& Z— \/rmm (O\QHE ﬁ\,‘af—v*\—o @:oaw_fa%ﬁ T

l Z \/m’m(‘fo\£o> Q:oal’lm#amo +

104.

tr % 2 \//Y\/m (O\_g O\J?) &.j;to éﬂ;:?drum dﬂa.ﬁ_{_
\/frvm (aﬁ 0,0 ﬁ) C(,h_(_OA&WoO&,WO amﬁ =+
v Z Vo (00,£.0) Ctisie Comp e +

+ 3 2 Vo (£,4,4,£) O G Cmg Bum

Matric¢ni elementi Vmem ££ O O) Vorvm (O OHE f) kao i Vam (f_Ofl@
\/mrm 0 \_@ kao i Ymm tg\O _f,) Vi (OH’Z _ﬁ'O) su jednaki ukoli-
ko promenimo u jednom od njih mesto posmatranja, a to znaci u

sumi izvrsimo smenu indeksa M=<=7\L .
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Uvedimo oznake Ql,wm= o (£\0)£\0> ’ /bmrm =vnm4 (%ﬁlOIO)
i Emow=VYmm (%0,0 | f)

He 2 el t EL G Al I +

=K ; | A 4N A A
by ;2: \Ahww (CN(%C)§?><:1jkocjbét><:LNWO Amo

- T Sew

! %' % Oéwm (if \O|’-€\O> [a_;‘ﬁat"a’“‘p’"{falaif af""Q“‘gl.s.

S Tat At A A AT Ar oA A
+ 0 (%“60\% <£|£\0|O> \_Q'Mﬁaw\{QMOaMo_foWoafnoam_fam_f]

ah N D e AR

+7 ,%“ Srevm ( gﬁ\o\o,f)@gaz.oQma%ﬁal;‘,a:f_am@ Qm]

+"i;’\/~m<%f.£.@ [WQM@M@&M&

Sledeée uproséenje vrsimo standardnim prelazom na kvazipauli
operatore, radi cega nam trebaju komutacione relacije fermi-

. =operatora, koje glasde:

é:;_@ ij\g + d«m‘{’&jnﬁ e cﬁq’

A A

Qm£%£’+&wg'&m4=0 | va:f\g= atff =0 1.6.

dﬂkf;\_ﬁ&t_gl’{' drm_f ’&m_ﬁ =)

A

Z d_:\ﬁam_ﬁf: &§&£+&i CAQ = "\ USLOV NORMIRANIA
£
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Kvazi-pauli-operatore uvodimo smenom:
A

A A 2 ~
D& =COmCime Frg= e Og
A 1.7.
g( mp = ng amgamﬁ ——fYL_-@
gde Je L%o&upac1on1 broj ovih operatora koji daje broj ¢vorova

u stanju f.

>

,1.. A
Mo%e se pokazati delovanjem pauli-operatora ~m Fq“ﬁ

da su oni jednaki O u delu Hilbertovog prostora koji ¢ine stanja

loo Of>\><ﬂ ) !/\o /\_\f > . Ali, u delm H. prostora ,’\ao:f.>
lO ° /l_f > daju nova stanjae

\6;42 \/\oOﬂe>=drM£dmo =\O° ’Ii> |

‘Oo/‘_ﬁ> = O

Pug |10p> =k Qag [1.0p > =O
Pfy\ﬁ\ O°4-F> o a_n‘:\,odm_f \Oo /\_ﬁ>= ‘/]OO_f>

Tako upravo pauli-operatori ?%ﬁ kreiraju eksitone, a qui
ih anihiliraju na tekuéim dvorovima/fkoji su pobudjeni/.
Komutacione relacije kvazi-pauli-operatora se mogu dobiti na

osnovu 1l.6. i 1.7., tJ,:

sz?: \Oq:f':O p’Y\TérvT%‘(va?- =1 Le8s
P Pu= Qg Qp=MF =012 .. oo

INDEKS i NE P\SEMO DALDE KOD | MTDM JER IMAMO SAMO
JEDNO VISE- STARDE - £ |



VR -
52 4 A _.[3 A4 oA
Pokazimo sada da prvi c¢lan iz 1l.5. daje Z EEmaMoa’Mo—f_E“a’“_(&“J:

DE Y (BEE)65 Ony = NEL+ S EA-ELRIRL

Smena operatora i u ostalim ¢lanovima 1l.5. daje hamiltonijan u

pauli slici:

fe Al + 2 AR A 2 Olna BT,
W
'f%i /6mw(’ JEK%$¥ MJQK> i 1.9.
Mnmwy
/ AL A A
—ﬂ_ :
% Z me ”\T ﬂ«j/D’MTD’V\
M

A=EE-E - 2 Vau (0,000) ~ B-5€VY,
Woran = Yo (00,00} Vi (44,4, £)=28oms ~ O V. L.1o.

Ol o B s Qi SO B Y,

PokaZimo jos da /\ ne zavisi od n.

Z \/Mfw\ (O\O\O\O): z-\/’ﬂ—“" (O\O\OP): Z v£ (Olo‘olo)
o ‘ 7 Mm-w=4 <
U= m-4,

ALES S 2_ V¢ (00,0,0)
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Hamiltonijan nije dijagonalan zbog operatora uz £5m~n tj. nije

ermitski pa da bi ga lakSe dijagonalizovali preéi éemo na boze-

-operatore smenama:

fr-tn I3 GnRrer]™

A ALA , .
O [ (1+V)'E>w %Mj 1.11.
Ph@n Z e e

(V)| Q)

B - kreacioni boze-operatori,
B - anihilacioni boze-operatori.

Za nglh vaze komutacione rela01ge 1. 12.

%fv\ %'m - %’\M %’V\ = O %’V\ %W\ %‘M%Y\ =

BBl Bl ~ O B E,=Ne=0123,4.. ... 0

l.12.
gde je ﬁaoperator broja bozeovih kvazidestica tj. bozonski
okupécioni broj. Razvijanjem izraza l.1l. u red i odbacivanjem
boze—opgratora viseg reda od treéeg dobijamo; za nasSa razmatra-

nja, dovoljno tadne smene za pauli-operatore,oblika:

N @ 10130




T

Ako zamenimo operatore /l.l%./ u izraz 1l.9. i ako odbacimo
boze-operatore viseg, od detvrtog reda, svodjenjem na normal-

ne produkte dobijamo hamiltonijan u boze-reprezentaciji:

-TTTCN‘ZZ.TTo'F#*QI*WTA 1.1%.

gde Jje:

= T ABB+ Z ol BrBrot % 2 B [B1 B 4B
- 2ABn B BrBn -2 Lo (Br BB Bnbr B)1.15.
1122/ [”+“fﬂ+? S+ 244+ 54+ 4 Sta s A A 2
Al 1 Lo K)’Wm %'n%m%'mgm_,‘— ™M W%’ME’N+ m%m%mg‘n-‘- %/m%ﬂn%m%'n]+

4 </ A LA A A
2 2 W | B B B )
m .
Po‘Petodi P.D.K. odbacujemo anharmonijski deo‘Pémiltoni—
Jana tj._ﬂﬁ pa zatim dijagonalizujemo hamiltonijan +{2 . Ovo
je potrebno zato $to ni harmonijski deo hamiltonijana tj. ﬁane
komutira sa operatorom totalnog broja kvazicdestica, pa hamilto-
nijan nije ermitski,a broj kvazi-Cestica nije konstanta kreta-

nja /ne odrzava se/. [ﬁ%,*lél =+ O

U tom cilju izvrsSimo Furije transformacije ravnim talasom, ti-

pa:
A4 B 5 ikm 1.16.
A -+ KM E; - A4 }iE; o .
= = e K
VN 2? EBK € IN %
gde je N kao i ranije totalni broj molekula. Ovde uvodimo smenu

—~Lkl

olim S0y € L7, Be=S 2,87
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1 dobijamo:

4 S 1 | B S A A
'3
Dijagonalizaciju vrsSimo standardnim transformacijamé:

é{——— Uy\é\;d‘ \/K él éﬁl = UKég + Vi é—K 1.19.

gde su q; 6{takodje boze-operatori,koji moraju zadovoljavati

iste komutacione relacije, odakle sledi uslov:

Tl o Ve 5 Ut SV =V i
Tako dobijemo:
{fﬁ—g_s Z [AK (U:+\/:>+ Q@K UK\/J @ék +
25 Ve 53 {0t HCelr e O Co )
y |
w2k

+ 2 T80k + /U]

SISITE o A D

POPRAV.

ove uvAzi U Te T page e

Iz zahteva da funkcija ispred nedijagonalnog operatora bude
jednaka nuli dobijamo nepoznate transformacione funkcije,koris-

¢enjem izraza l.20.

A | NS AK _1
il ve-ilgsmtl e

Treba napomenuti da su funkcije U, V parne i realne kao §to

su i OGLiﬁbg_} Ovim hamiltonijan postaje dijagonalan:

Lae%,

H=1" 4 Z | A2_ o @ CADK D= AN+



N .

Ay A
Posto qpnnije nista drugo do N, - okupacioni broj to direktno

citamo zakon disperzije za eksitone:
Ty =Vox —/b
s ZCSK —Vébk

Ovako dobijena energija eksitona sadrzi popravku drugog

1.24.

reda. Medjutim,moze se pokazati da ova popravka nije dovoljna
A
jer iz anharmonijskog hemiltonijana H, moZemo dobiti kontribu-

e . 2
ciju dstog reda velicine kao Sto Jje ,A5k. .




o Tl

I. §2. Korekcija spektra dobijena metodom P.D.K.

Prvo vrsimo aproksimaciju izraza za energiju i funkecije
Ugi Vi kako bi izbegli stepen % Sto mnogo olaksava rad,a ne Ci-
-ni veliku greSku. Razvijanjem izraza l.22. i l.24. u red, i

uvodjenjem simbola za male parametre:

Moo S i 2l 2.1.
PR S U 7S
dobijamo: ; .

UK= 14 jQ \)Q_QK \/K < —VZK+ 2 \JZK\)’H(

2‘.2 .

Eik_=.zls+C%K:—/@m<\)QK

Ovde smo i8li samo do prvog i drugog reda velidine po malim pa-
rametrima \A(i \UQK ;

A
Vratimo se na anharmonijski hamiltonijan H,

= — Z A%m rnE Z O mam (E;l_é:"%"“g”"+é_:‘g_’:‘é”ém>+
22 \>94nwn ( ' AN)I—— R

_géﬁm(gmgm e %m&m%m%m%m% i+ BB

Pre svega,i ovde moramo izvrsSiti Furije transformacije 1.16.

H&d = Z QW(K 28 Ers

Sto smo i ranlae koristili pri sredalvanau operatora posle tran-

Lako je proveriti da je

sformacije 1.16. Na taj nalin dobijamo anharmonijski ham. Hq,
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koji je pogodan za transformaciju 1.19.

R S At
ﬁ4="ﬁz AN >N %KS%K.WKQ.-KZ, =

8 P i ' A+ A+ A o
H Z <O<K4+CXK5— Q_WK,'—Ks) %Kv\%kq_%l('_s%%\*‘(z'Ks + 2.5.

K ke Kz
iy e
+ 7N Voo Kq E?K,, %kq_ %Ks %K1+K9_+K5+ E>K1+K¢+Ks 6k3%Kz %k,,)
o A9
Operatoru BZELQQBQKV{S odgovara dogadjaj kreacije dva bozona

sa inpulsima P, i B, i anihilacije dva bozona sa impulsima Py i
(E+R;E%vidimo da i za ostale operatore ovog tipa vazZe zakona

odrzanja impulsa7éto opravdava naziv elementarnih eksitacija -

- kvazidestice.,

Uvrstavanjem transformacionih funkcija 2.2. u izraz 1l.19.

dobijemo:

ET(,\ = <1+% \)29;(1) éL-* /("" vQK'\ +2\)4m Vm)é-m

%:2= (’l + :&V2:2>é:q, 5 (“ Voro + Qvflmvzmj é’KQ
‘ 2.6.

| %l&: (’H—"& Vgis) éz;ﬁ‘ (‘ V2K5+2V4K5\)2zs> Gj(s
é)m = ( ’l+:‘z\)9?.—m> ékﬁ“ (*szﬁ QV«&%@) éTKA

Kqy =KitKo Kz Ke=Xi+Ka+Xs T

L ]
; EVe R

»a ako odbacimo male parametre drugog reda, dobijamo:

é§:== éiz:-\%y<éi-K E;K==éik")hu<<§fk

2.7
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Prvi ¢lan hanm. ﬁQ je proporcionalan A te ¢emo njegov opera-
tor transformisati sa tadno$éu malih parametra drugog.reda\lﬁv
~o l&KLQK. U ostalim ¢lanovima dovoljno je izvr$iti transforma-
ciju 2.7. jer svi oni operatori deluju na matridne g&lemente inte-
rakcije tj. na /5K10%K i W/, koji su mali.

Na ovaj nadin se u nagSem hamilﬁonijanu §4 javljaju operatori 6«
cetvrtog reda,koji svodjenjem preko komutacionih relacija l.1l2.,
na normalne produkte daju operatore éndrugog reda. Posle sredji-
vanja operatora po talasnim vektorima K;KoKz1 odbacivanja opera-
tora Cetvrtog reda svedenih na normalne produkte, dobijamo hamil-.
tonijan koji odigledno daje prinos totalnom broju kvazigestica -

- eksitona .

—

T b T
N 2 28V 62 Gt T (2B Vhea-220,2, )Gk G
o ) A
8 2 2 Ve, G Crs +

4 ‘ S+ A4 2.8.
L 2 (28 Vg = T Wheot b Gy CE, +

Z (O(K,,;—QA\/,,K,‘ o jf WK,-—KS) Vzaq éks C)—Ks

1

I indeks 2 ozhadava da je to samo deo anharmonijskog ham. Lako

Jje pokazati da su poslednja dva ¢lana zanemarljiva.
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. . 4
Smenom indeksa u prvom d¢lanu /KrK? dobijamo isti ¢lan kao drugi)
ali sa suprotnim znakom. Ukoliko u preostalom, treéem ¢lanu, izvr-

A
gimo smenu indeksa K,~K 1 K—>q, konadno dobijamo®H,

2 A A
"%;%ZCZCK 2.9.

Ako sada pripojimo totalnom hamiltonijanufﬁ; , na prvi pogled
ovaj rezultat /2f9./ nam se d&ini nebitan,jer se ceo izraz deli

sa N koje je reda Avogadrovog broja. Ali,uolimo razliku u indeks-
ima izmedju jednadine 1l.23. i jednadine 2.9. Sto nam omogucava
drukéije tretiranje matricnoz elementa /Qg .

: )
Pravilo prelaska sume po dvintegral dato je izrazom

e (23\35“9

Setimo se da smo sa K zamenili indekse koji su oznadavali ¢voro-

ve m i ny sada tu ulogu igra q, pa suma mora obuhvatiti sve ¢vo-
rove u kristalnoj resetki. Dimenzionost mora biti.odréana)pa ako
integraciju vrdimo po celoj zapremini prve briluelove zone i po

svim évordvima,ispred integrala ¢emo imati faktor:

Na® = N Q — PARAME TAR ELEM. CELIOE
(2@)>  (@1)®

gde jé ' zapremina kristala. Dakle:

1 fA8
N % A (20?)5 MA 5/‘22’3 e

IzvrSimo smenu l.l17., gde je sad l=nm-—-/M :

ﬁ)’,@: Z_/ém_,m /QLK(%‘/M) ' 2.10.

PoSto za prostu kubnu strukturu vazi uslov centrosimetriénosti,
6 : .

e e S
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NaSe /4p u aproksimaciji najbliZih suseda moZe da se napile kao

/B0 = /P 2 (CooKx Q.+ COSKYQL ook a0 JE 2.11.

Sto smo .dobili Ojlerovin.transformacijama,

te je kY

— Y 3o, Tk
2 3
% 2 '% = (g_%)s {‘iA;‘ ;/QS /a/\)',hz_ (CO()%(CH‘ Cas KYa-l- COSKQCL)ZO(K,(O({(?(OZK&
KO =X KOs KQ=Z _".soﬁxoﬁro(%=d+<xoﬁ+<ro[zf
bTou I
A s _ o
N ;'Zf TR gi (cos x+cosy+cose) olxolyalz
LIt R,
ass - Z - =
1= 12J
ANV B /54 | 2.712.,
N ; PR e A . | ‘
2,7 I R , ATED) |
H4~ €3 Ck 2,15,

65/3}1)020<1K<3K. ‘5 1)Qo:=:'l§%??

|
_’M AN/

Napomenimo,na'kraju,da odbacdeni deo H, sadrZi i jedan Clan pro-
procionalan A koje Jje veliko>té ¢emo ga napisati radi kasnijeg
koriséenja. L

max1ﬁg - _-——‘ZE:— <1K1 Csz <3ks(jkq 2.14,

&K 3




- 19 -

Ostali dlanovi odbadenog dela H4 pogodnim presumiranjem ili da-
Ju 0,1li pak zanemarljivo male velicine.
Kao $to vidimo totalnu energiju kristala sada moZemo pred-

staviti sa:
A

e S AR R fr 0
i na osnovu 2.2.sledi
a ; A A 6 A A
2 2 \aEsk CiCut G/2a 75 2 GeCr
K PoP @ s A .
™= 2 (arel—/te G +6 K ) Cerce

odakle &itamo korektan zakon disperzije za eksitone

2+dD4

exs.
E;;K_::_ZCX—FCRLK—VQBK\)QK'%QB/ESOTXZZO
Na kraju treba napomenuti da Jje /gohéﬁlﬁbK , zbog toga 3to

[Sbopada sa treéim stepenom rastojanjaj smatrajué¢i da uzimanjem
u obzir interakciju uodenog n-tog molekula,sa najblizim susedi-

ma . ne ¢inimo bitnu gresSku. Grafidki prikaz zakona disperzije za

)
eksitone izgleda ovako:

V)

U
ﬁ\EK /J{L_’O
Y

EKSITORN

V&Y



GLAVA II

KOREKTAN POLARITONSKI SPEKTAR U OBLASTI REZONANCE

§3 Metod P.D.K. u teoriji polaritona
§4 Korektan polaritonski spektar



20 =

L. §15. Metod P.D.K. u teoriji polaritona

Ako bi bilo ostvarljivo frenutno prekidanje snopa monohro-—
matske svetlosti, dobijeni rezultat u predhodnoj glavi bi imao
punu vafnost.: Medjutim, eksitoni, nastali dejstvom svetlosti,
se kreéu u polju fotona koji stalno nailaze zbog nemoguénosti
trenutnog iskljucenja izvora monohromatskog.zraéenja. Eksperi-
menti pokazuju da eksitonski zakon disperzije ima visSe teoret-
skog znacaja. Naime, pri snimsnju spektara ovakvih eksitacija
pojavljuje se josS jedna grana u zakonu disperzije. Uzrok tome je
sto u kristalu egzistira smesa dve kvazicestice - eksitona i
fotona. Ove kvazicestice medjusobno intereaguju svojim poljima.
SmesSd energije eksitona, fotona i interakdije /eks,,fot./ nazva-
¢emo harmonijska energija. Ovoj energiji odgovara nova kvazile-
stica koja se zove polariton. Eksiton ima sve karakteristike ja-
kog dipola,te njegov dipolni momenat intereaguje sa vektorskim
potencijalom elektromagnetnog polja fotona i daje nam kvazice-
sticu - polariton. Dakle, hamiltonijan kristala kao sistema u

ovom sludaju glasi

A A & A A A A
Hor = ot roarmona = Ho+Texs T ror+ Hivmer. 5.1.

: _ﬁ-egs = %E: éK+éK -1:\-:0'\'2‘ % &C;e x OA:e
ﬁ)w: &COQ

3.2

Napomenimo da posmatramo samo jednu fotonsku granu. Iz klasicéne

elektro dinamike imamo izraz za impuls elektrona: /u polju/
pe = TD"'CA

gde je.K vektorski potencijal elektro magnetnog polja,a_ﬁ impuls
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elektrona pre dejstva fotonskog polja./Posmatramo elektron po-
budjenog molekula/. Tada se kineticka energija ovakvog elektro-
na moze pokazati sa izrazom:

B ;JDQ 43 T
Tunw = Ome ™ chzZi “Dcle FA

Za razmatranje prvi deo nije bitan jer ulazi u H,, a drugi ¢lan

moZemo odbaciti mereéi od njega enérgiju fotona. Pa Jje
A A 35
—,—-, L L]

HNTEQ“‘ZE [OA -

Operator impulsa u kvantnoa mehanici glasi

R= v

éto u reprezentaciji druge kvantizacije dbbija oblik

TD/VL Z [S »O;f ( &»Vrm> ﬂsz(SV} Q’“’L—f O””f—?— 2
gde Jje =5 ]:
\P £, L Z \f_j, K V/%' ‘ O-FAKTOR Mo&MiQAHDA
- 5 L e
354

:£1\ﬂgz'j;<€{t‘7fh:><2
T_—— Z{(_& ,702, >f:fz LF_(K’-K.')Z%-}—Q’

553
—

Ovde je P dipolni ‘momenat eksitovanog molekula

3
Al
6\14
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Smenom u 3.3. imamo

ﬁ*WHEQ. AMeC ét_zz__ C]Jng FD/th //L{&__ ét

'Y\._r,:c Q/)’ne,c

Kao Sto je poznato boks-kvantizacija fotona daae sledeéi opera-

tor vektorskog potencijala

AP)= ;0@53‘ ng [O“jf ,@f”_k Ojg’f &—é&?’ ] 3.6,

/Zig - vektor polarizacije za fotone.
éaég - faktor normiranja koJji u naSem slucaju jedne grane foto-

na unutar kristala glasi:

4 gffesa 2. - -
D=\ Nog = T8

te Je
AP)-2 -8z Gz [0z 8¥ 0@ %]

/‘fs >

The= 242 Z TDO@,E @ (a/mﬁ@m&)(@.ﬁ af) BW‘
podrazumevagu01 pod q talasnl vektor, a 7 radlgus uocenog mole-
kula. Bilo koji molekul,u nasem sluca3u7kao i ran13e7moze imati

samo dva stanja

4& o|O|f | £ 3
;E,L & i & 4 ]/IQO_]Q> [ lOo/[_-ﬁ>

Zamenom kvazi-pauli-operatora posle razvoja 3.7. po svim stanji-

ma dobijamo

_ 'Hmz- = —v%_— Z Q/{BE@EQ} (1+ of, :W)(d,c—Fé_f)Eé'm
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Uvedimo oznsku za matriéni element eksiton-fotonske interakcije
ay ->

= Y — =i

TE=2 MO L3

Napomenimo bitnu c¢injenicu da je Bozavisno od ugla izmedju dipo-

3.8.

la molekula i vektora polarizacija fotona. Dalje je
INTER.

flar =~ 2 Te(PrrB)@erdly) €+ 1,

™ I Te (el J %= 0

i ) Bl o A7 Sy
F i =Hur= — —@_; Te (BB et %™

3.9.

Da bi mogli izraziti 3.9. preko istih operatora - bozeovih ko-

ristimo ponovo relacije l.lB.,ali paralelno vrSimo Furije trans-

formacije
5.10.
A WA ; 2 ) %
EpARTS g ;Z_ FDﬁ-ﬁz‘bKﬂm ‘TD =] -tk
P = L  Terars ui
n m‘ - K N Z_ K’Q)
" .

_ . I : A Em(L-k)
—kthf=- %}Ljf ‘ggi_zé Qbkc"f:CI;Q)2§i(*%:4-F2&>;Z;.ﬁz

H OCQ‘&’—‘- ; eth@—K)

konaéno
A —_— At A A L N A & A
Hur.= -; \,E [TD.erg +Q£P@+TQ£ Q:E + 1% GL:@]

5-11-
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Koriséenjem 3.lo. i pogodnim izborom K-ova u l.1l6. posle kra-

éeg raCuna dobijamo %.12.

o = B ——*Z B, %m %oé"‘er‘K«

A L e 1 AL % 2
(?Q T %"P— N Z;q_%f\{l—‘(ﬂ %KA %Kz s
yi|
§to smenom u 3.1ll. daje

A
e

Tier= z Tc [% Q¢@+Q¢g E£+é§d_;+5lﬁé,e]

n

H]HT g _‘—'— ZT£ [ & Qof +Q£@kq_%l<1g@+<r¥1

Se 13.

£+k¢ K, %’41 %KL %to_ %K/\ %,e+«;—k, Q_,@j

*W\HT *ﬂ[ur4-**&wT

A
o

Metod P.D.K.,kao i ranije?zanemaruje kompletan ham.. ,Hj

?
PotraZimo spektar polaritona, na osnovu 3.l., 3.2. i 3.15 sledi

A

NS A ~v A
éttwwm.::fHEKS%‘_H?DT'+bﬁ%ﬂﬂ%w,::'%¥POMR.

S B0 BTG AT B Gi e +
K
| s Bl
R
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Uvedlmo oznake za ove dve vrste boze—operatora

IR Rl

EKSI TORSK( FOTORSK!
A —ZI A + o~ - +2 Al Ay A A :
—Hman. g ;Z:— [%— 4Mss' é& @s' +% Z4HSS' (@s Gs' + @s’@s) S5,
= Ss'=

$to je indentidno sa jednadinom 3.l4., ako pogodno izaberemo

pa

Mgy N B3

Mq»\rE_Ke MQ9_=EKF Miz=Mzq =Tk
Nu=0O Ngo = O Naz= Neq = Tk

Ovaj hamiltonijan bi mogli dijagonalizwvati na isti nacin kao 1
ranije7ali bi nas to odvelo do reSavanja sistema od osam jedna-
dina. Zato éemo iskoristiti Hajzembergove jednaéin%kretanja i
izvr8iti dijagonalizaciju po Tjablikovu, koja direktno daje za-
kon disperzije polaritona.

Hajzenbergova jednalina kretanja /ekvivalent Sredingero-
voj jednacini/ za ma koji ermit%ki‘operator neke fizicdke veli-

¢ine glasi

c& = [ £, 4]
kod nas 'EéS:['é:-,)ﬂj - | 3.16.

u sistemu /ﬁ,-: 1 . Potrazimo komutatore [ék,ﬂj _>
[’@A) ba s | = B¢ Sas+ 636rGs —sbosr G = s O s
. i o A I\+ A g A - . L) R i . - )
H)A) (;; 165] = G? ’CgAsi- @f; @A @:— @g @; O = &#JAS“‘ @;J/\s’-k

A A 4 A A ~ A A A
+ @—g"gés’ on —«?:15 bs' tn = 6;7 Oxs +&' Ias’
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géhéi§‘£5“'%gsfégséé; =0 I:é;\/éiﬁ é;i]::()

(b )= 2 Mo on 6T +3 3 e f [0 63600+
+£@A,%@s’ g -

A
Primenimo ove komutatore na,H,1i dobijemo

[%s, a_{ttm]: ; (Mss’és’ +Ués' é;’)

Time smo uveli nad hamiltonijanu Hajzenbergove jednaline kreta-

3¢17.

A A A
nja. PoSto <€5> nije konstanta kretanja,nije ni [@;SH}-O . Zbog
toga uvodimo smenu boze-operatora ekvivalentnu smeni 1.19., s
tim 8to ova mora sadrzati kako operatore ﬁeksitona",tako i opera-

tofe "fotona"
A 2 .
A —l'. ,t A .
4,5(@ = Z [Usa s - \/:; B 2k
0 (0 [ug 8 S5\ & ]

a’

3.18.

A
~

ustvari boze-operatori S 4 éj su polaritonski operatori. Ukoli-
ko njih smenimo u Hajzenbergovu jednadinu 3.16., E ¢e biti ener-

gija polaritona. Diferenciranjem 3-.18. po vremenu dobijamo .

A 2 - ~f
{bs = Z{\ £ [Usoaso(e Et—_.— \/s,x Sok 8(2{:

a to je drugi deo relacije 3,16., koju sada mozZemo napisati u

obliku

Z E[uso@e
T Z[Z MSS \/Sm+)'\]55 s’-(_]SoL

A=A

(Et

—\/soc So( @L Etl" i. [Z_(Mss Usict Hs'vsé(?}ié&t

LEt
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Izjednacavanjem koeficijenata,uz odgovarajuée7operatore dobijamo

2

JE_ USOL'-—— Z_ (Mss’ Us’x 'H\lss' \/5&)

'=1

¥ E\/si = 52_7\ (Mss’ VSTL‘+NSS' Ut’&)

éto7s obzirom na realnost energije E)kao i realnost transforma-
W i I o * * *
cionih funkcija Ug i Vo/ Us=Ux ')VsoL=Vsi)° Meg'= Mss's Nsy=Nsg/ 7/

Konacéno CLASI ¢

2
EUsx= ; (Mss' Ugoﬁ“ss' VS’oL)
3.19.

' E\/&L= SZ (M ss’ \ék’*‘“ss’ Us'oc)‘

$to u razvijenom obliku glasi
‘ 'S= 1 EU1O(= M’l’\U'\ok-}_ qu_UQ.L-‘— [\L\—\\Aod' f\qu\/zcc
- E.\/,M = M’H \/»‘,L‘i“M/\Q \/QDL P H'n U4ok.+ H’VP_U‘ZOL

Qe Ely & M9_401°L+NQ.QUQP(+HQ4\/\O(+ H‘ZQ Vau
| o E\/ro = MQ_') \//ww“ Mzz \/29( +J\121U’I°L+ UQ’Z UQ.O(

radi jednostavnosti pisimo dadje:

)(: U'b(. _ Y—'f- UQo(, Z= V’loL W':" vzoL

zatim | >
qu": 7A\ M9_2_= E) I\J'\’l =:‘,{HQ.’L= O 5.20
M’\'Lz Mz»\ = H'\Q_'-'-' L\(Q_q = TK:T
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te,posle sredjivanja sistema 5.19.)sledi:

(E-A)X-TY-0Z-TW=0

~Tx +(E-B)Y-Tz —OX/=0
OX+ TY+ (E+A)z + TW=0

Tx+ Oy +Tz+ (E+&)W=0

Hell s

da bi ovaj sistem imao resSenja po X,y,z 1 w,razliéita odg nule,

moramo determinantu izjednaciti sa O-om. tj.:

(o) = E G =T
-T (E® -T O |
O Tl ERAY. =10y

o QR e

éije je resSenje

E (A2 ) E24 (AR - 4ART 2 )=0
Snizimo red smenom E%=H te imamo

Hyy= '%Efj (AQ;_@Q) + 4 ABT® 3.22.

odnosno

E\sne £ 220 [(EEFAET = €

Poito energija mora biti pozitivna velidina dobijamo kao konacno
redenje zakon disperzije polaritona /3.23./. Oligledno, pojavile

su se dve vrednosti energije za svaki talasni vektok i;/ A% B ﬂD/
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su takodje funkcije talasnog vektora.

Ac+Be” | [/ Ak 2 _
61= \/—-“—i—— +\/<—‘<QJ )+4AKBKTV. =E

Be2%i

0o\ -\ T

Dakle, energija polaritona se cepa na dve grane Sto se mozZe
shvatiti kao pozitivna, odnosno, negativna interferéncija

fotonskog i eksitonskog talasa,

Grafi¢ki prikaz zakona disperzije.

AE
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II. § 4. Korektan polaritonski spektar

Videli smo da koriSéenje Hajzenbergovih jednadina kretanja
omogucéava nalazenje energije eksitona i bez poznavanja analitid-
kog izraza transformacionih funkéija },i Vsq u izrazu 3.18..
Ipak, da bi pokazali da je hamiltonijan moguée dijagonalizova-
ti istim transformacijama 3A8.stavimo da je t = 0 i [5kqd izvedi-
mo dopunske uslove koje moraju zadovoljavati transformacione
funkcije. To su uslovi kanonicnosti transformacionih funkecija

& A
"1 mogu se izvesti iz komutatoralqﬁbslTransformacije sada glase:?
A 1 A ML
hs= z (USOLS)L + Ve So<>
=1 !
4.1.

é);' —_—%1((}:&' é;' + Vex: éx')

TraZeni uslovi se lako dobiju zamenom u pomenutom komutatoru i

to su
é\ss'-:_ Z(USOLU;‘; “VsiVﬁ)
OF 2 (UMY U ) F Ll

o ; < U;kot\/s’o( = \/SoLU%OL)

Prost racun pokazuje da)ako vaze ovi uslovi,postoji inverzna

A A
transformacija operatora S u bséime je ispunjen uslov kanonic-
nosti. Ovi uslovi omoguéavaju i resavanje sistema 3.21. DO

transformacionim funkcijama.
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A . A

Na taj nacin,odredjeni izrazi za smenu operatora b, u operator 8 S -
'ako se primenc¢ na harmonijski hamiltonijanqﬁmgn postaje ermitski.
Ovo je tzv. dijagonalizacija po Tjablikovu.

Dakle, potrazimo sada naSe funkcije %ﬂi E& Iz prvog uslo-
va 4.2. dobijamo uslov normiranja oblika:

D n
W, Ve g 4.3,

Uvedemo 1li oznake

X ccink I L
P’\‘W P”-‘ W/ ST oW 4.4,
Naw

Pl f-Ux Qe

i ako razvijemo 4.3. u indeksu s /s=1, s=2/, sledi:
(E-A)p —C& -C=0

e +(E-B)-CPs = O
C Qo + (E+A)Ps +C=0

Cga +c§02+(5+é) o
GDE OE E=%t =72

4.5

2 2 2 g
U1¢+Ufzo¢—\/10a—\/qo¢=’\ S - r
gde jo C=Tk
ReSenja sistema 4.5. su

'_Li";___C[EcM“%) 1] ohalny '_,l__ Cut B

e

Vox, 50‘-6 (8& A) § AT Sl By

Vit e Tt (9, (w)'i(v«d i

eu g ) nek V@*
\Ah* CutB (ZK /&>
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Algebarska reSenja dobijenog sistma jednacina daju vrlo kompli-

kovane izraze za funkcije Qﬂl %& Zato Cemo se,u daljem razmatraﬁnau

ograniciti na oblast rezonancije u kojoj su EnEF

%» ol a 4.8,

pa dodavangem malog parametra T u polaritonske energije dobijamo

priblizno:
812 A'ﬁ"T E,,Z.:\/AQ— 2AT+ -TQ = A—T 4,9,
A= /\ 0(.'-:2 ;
tako izrazi 4.7. prelaze u
il St gl ~( ot A >

4.10.

Via s - 5.,¢+A

\4&x 5&
Ako izvriimo zamene indeksa alfa dajuéi im konkretne vrednosti 1,2
i reSimo sistem #4.lo. aprosimaktivno,u oba sludaja, zadrzavajuci |
se na kvadratnim ¢lanovima u uslovima normiranja)dobijamo_kao

pribliZna reSenja transformacione funkcije g,i 3

olL="1 g ol=10
U«'=—-\F——_Q_(4-—12<s) = (1)

UQ,\—:—jVa(’\Je—"icS) Urm=%—_—<’\—-%)

Vo = Vo= et ‘ 4.11.

Voa- & | S LN

S
z
- d
VRl | 2 DA

Vo =
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Razvojem 4.1. pé svim indeksima dobijamo

b=~ (1-4) 8 o) §+ £ S-S &,

b= % (1S (ng) 8, + 2 & L &
4,12,

8y - - (+L) S+ =L (1-§)81+4 &, A

é%z (1) 8+ 3 - dr L 8142 5,

5 ()34 ) 7 s £S

>

BT R N & & o niay
%-o. - r(/l ) T \pj_ﬁ Q)S-Q"T@Sq '*'%;._SQ
iddeks k se podrazumeva kod svakog operatora

Ako zamenimo 4.12. u razvijeni oblik jednadine 3.15. koji glasi:

Hue= 2 A (816,7618,)+ T(816 4818, £16548.2)

A A~
‘i sredjivanjem koeficienata uz operatore § 1 %:/smatrajuci da

4.13-

je'hamiltonijan dijagonalan sa tadnoséu do cgz//dobijamo

fioe= 3 @5%026)+ 7 {ALROAI 000 ]

\DE v

+T[%<q"4 1543 Pl R 3}%54 +

+Z{ [j Fra0-4 )+ g’ Omjﬁ[’—(ﬂ 4%)-9-1(1- JQ)JQﬂi}}éé

Z



o, 0

odakle sledi

€1=A+T—%<lg> 3 8 = A T__ - ;;:' b.14,

Ovo je,u stvari,joé uvek rezultat koji daje metod P.D.K. s tim

Sto vazi u oblasti rezonancije.
/\

U jednacini 3.14. nema anharmonijskog dela hamlltonJ.,;laLnaZ*H‘NT
A
kao ni anharmonijskog dela eksitonskog hamiltonijana-H..
Sada ¢emo pokazati da se ovi delovi ne mogu u potpunosti zanema-

riti. MoZemo napisati da je

A A A A fl\\l f’t/ A
HﬂAQH.:T\-PoLA = H£K5+ HFOT ‘*‘o_ﬁlm 'bHin o HZ

4,15,

A Pob. > " A A A

H,\\ARM. S Q:‘J(.HAQ."‘_ M‘Z. S j'\}\m.: ﬁz\ +4Hlkﬂ‘.
Pogodnim presumiranjem izraz 4Eimmoéemo prikazati sa
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IzvrSimo prelaz u ovoj jednadini na eksitonske operatore pomow
éu 2.7. moie se pokazati da komutiranjem ne dobijamo operatore
drugog reda,‘te ¢emo zadrZati samo eksitonske operatore propor-
U, A: .
cionalne Jjedinici sobzirom d;:ﬁlgiguriée veC mala velicCina qzq
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Ovde ¢emo primeniti transformacije 4.12. s tim $to sada moramo

voditi raduna o talasnim vektorima jer su oni razliditi.
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¢iji produkt daje posle odbacivanja malih parametara viSeg od

drugog reda i odbacivanjem operatora éetvrtog reda 2
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Sliénim postupkom sa operatorima u drugom ¢lanu jednadine 4.18.
/u kome zadrZavamo samo male parametre prvog reda, jer je T, vel
A

mJ
malo/ i sredjivanjem koeficijenata uz iste operatore dobijamo,H ..
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Ako bi napisali,Hyeu razvijenom obliku sa polaritonskim operato-
rima smatrajuéi ga dijagonalizovaninm )videli bi da se sabiranjem
sa jednadinom 4.21. /i skupljanjem koeficijenata uz iste opera-

toref (videli bi da se)popravljeni harmonijski hamiltonijan
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moze predstaviti jednadinom istog oblika kao i jednadina 3.15.
samo Jje sada
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ovaj hamiltonijan nije dijagonalan7ali ga mozemo dijagonalizova-
ti potpuno istim postupkom kao i pre. Na njega moZemo primeniti
il Hajzeﬁbergove jednaéine)te za njega vazi 3.19. uz izmenu odgo-
varajuéih funkcija. Jednadina 3.19. u razvijenom obliku izgleda

ovako
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¢ija deterainanta mora biti jednaka nuli da bi x,y,z,w bili

razlidéiti od nule.




- 4o -
te posle kradeg skredivanja determinanta glasi
E-R -@ -D -D
¢ oD~ S
D D (E+R) Q
Ty el el (e

ako je razvijemo dobijemo:

F4y (4= 28=R=P*) E? + PP 2pPPQ % +
(@] o
4,23,

*MQQH PQ ~oRP-PLAG-2PZ R? | p/‘ =0
@)

S obzirom na 4.20. 1 4.22. D2 Jje proporcionalno Cetvrtom stepe-
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Konadno dobijamo popravljen zakon disperzije za polaritone:
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Na kraju, posle razvijanja oba korena u red, zakon disper-

zije 4.24., glasi
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U radu je‘ispitan spektar polaritona u harmonijskoj apro-
ksimaciji u oblasti eksiton-foton rezonance. Mali parametar teo-
rije je odnos konstante eksiton-foton, interakcije i energije
eksitoné /fotona/. Treba.napomenuti da je pomenuti mali para-
metar zaista mali samo u onim sludajevima kada su vektor pola-
rizacije fotona i vektor dipolnog momenta prelaza u molekulu
pribliZno ortogonalni i leZe u istoj ravni. Kao Sto je poznato,
ovakav sludaj se praktidno realizuje u kristalima naftalina i
~ évrstog benzola.

Za pomenuti sludaj nadjene su korekcije polaritonskog S-—
pektra, koji se dobija primenom metode P.D.K. i konstatovano je
da ove korekcije prodiruju energetski gep izmedju dve polariton-
ske grane i istovremeno vr3e paralelni pomeraj spektra ka ni-

7im energijama.
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