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Cilj ove disertacije je analiza nekih do sada nedovoljno
razjasnjenih fenomena u molekularnim kristalima i feroelektri-
énim materijalima (viSestruki pikovi u koeficijentu apsorpcije,
anomalno Sirenje linija, meki modovi u feroelektricima itd.).

U molekularnim kristalime ispituju se prvenstveno opticke poja-
ve dok se u feroelektricima uglévnom istrazuju termodinamicdke
osobine sistema feroelektriénih pobudjenja. Opti¢ke i feroelek-
triéne pojave su naizgled dosta razlicite medjusobno, pa bi se
moglo postaviti pitanje zbog &ega se dve raznorodne oblasti
analiziraju u okviru jedne disertacije. Radi se o tome da je
kinematika optickih i -feroelektriénih pobudjenja ista, a napred
pomenuti nerazjasnjeni fenomeni ovdje se uglavnom objainjavaiju
prisustvom kinematidke interakcije, pa se otuda molekularni kri-
stali i feroelektrici ovdje paralelno tretiraju.

Kao 5to je poznato kinematicka interakecija nastaje usled
razlike u komutacionim relacijama za sﬁinske (Pauli) i Bose
operatore. Ukoliko se spinski hamiltonijan reprezentuje Bose
operatorima u njemu se pojavljuju multibozonske interakcije
koje u principu mogu da dovedu do nekih dodatnih pobudjenja u
sistemu,

U ovoj disertaciji osnovna paZnja bide posveéena ulozi ovi

dodatnih pobudjenja u razlidéitim procesima koji se odigravaju u
kristalu i njihov uticaj na dielektriéne osobine kristala , kao
$to su prelamanje 1 apsorpcija svjetlosti u molekularnim krista-

lima i permeabilnost feroelektrika, odnosno pojava razliditih

modova u feroelektricima koji definisu fazne prelaze u njima,




Ovo bi u kratkim crtama bio osnovni cilj istraZivanija
u okviru ove disertacije. Pored ovoga kao glavnog ne3to pro-
stora je posveleno eksiton-fonon interakciji i nekim njenim
posledicama i to u prvom redu Bose kondenzacija‘eksitona i

uticaju kondenzata na emisione i apsorpcione osobine kristala.
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1., O OPTICKIM POBUDJENJIMA U MOLEKULARNIM KRISTALIMA

Frenkelovi eksitoni su optidka pobudjenja koja na-
staju u molekularnim kristalima pod éjelovanjem svijetlosti.
Ako se molekularni kristali izloZe elektromagnetnom zraéenju
oni apsorbuju u ultraljubiéastoj i vidljivoj oblasti talas-
nih duzina. Apsorbovani kvant svjetlosti, u molekuli na jed-
nom ¢évoru kristalne reSetke, prebaci elektron iz osnovnog u
neko pobudjeno stanje. Usled interakcije molekula i transla-
cione simetrije kristala ovako nastalo pobudjenje na jedno]j
molekuli, prenosi se na sve ostale molekule (analogno pre-
nosu mehanic¢kih oscilacija u nizu molekula ili atoma), pa
se moze tretirati kao pobudjenje kristala u cjelini. Ove
opticke ekscitacije nazivaju se i eksitonima malog radijusa
s obzirom da je radijus pobudjenog elektrona i nastale Sup-
ljine na jednoj molekuli znatno manji od konstante kristalne
redetke., |

Osnove teorije eksitona postavili su Frenkel 1931 .g.
/1,2/ i Peierls 1932.g./3/ u okviru teorije optidkih osobina
kristala. Teorija se razvijala sa osnovnim zadatkom da obja-
sni mjenjanje energetskih stanja molekula prilikom ozradava-
nja kristala i svojstava tih kristala u odnosu na medjudjelo-

vanje sa elektromagnetnim zradenjem.




Sada cemo ukratko istaknuti osnovne specifiénosti molekular -
nih kristala sa stanovi&ta medjudjelovanija.

Tipiéni molekularni kristali su formirani od aromati&nih
molekula antracena, naftacena,pentacena, naftalina‘i benzo-
la. U odnosu na ostale tipove kristala odlikuju se izrazito
slabom energijom vezivanja $to pokazuju .eksperimentalno
odredjene, niske temperature topljenja i male toplote subli-
macije. Molekule u molekularnim kristalima povezane su van
der Waalsovim silama, pa je interakcija medju molekulima
znatno manja od interakcije izmedju podsistema molekule.

Ova ¢injenica omoguéava da se podje od pretpostavke da su
optic¢ke osobine molekularnih kristala uglavnom odredjene oso-
binama izolovanih molekula i da se medjudjelovanje moZe sma-
trati perturbacijom.

Razmatranje eksitonskih stanja provodi se na modelu
kristala izdjeljenog na elementarne Celije unutar kojih se
nalazi jedna ili viSe molekula. Za molekule se pretpostavlja
da pri pobudjivanju kristala mogu preéi iz osnovnog (£=0) u
jedno od pobudjenih stanja (f=f_) (dvonivoska energetska
Sema) 1li u F(f=1,2,3...1~") pobud jenih stanja (multinivoska
energetska Sema). Indeksom f ozna&en je skup kvantnih brojeva
koji karakteriSe dato stanje molekule. Svakako da je relativ-
no najjednostavnije razmatranje jednomolekularne elementarne
¢elije u dvonivoskoj energetskoj Semi. Ovaj model je oprav-
dan u sludaju kada je pobudjeno stanje molekule energetski

dovoljno daleko od ostalih moguéih stanja.

Frenkel je u svojim radovima proudavao kristal sa
jednom molekulom u elementarnoj éeliji, dok je A.S.Davidov /4/

prvi razmatrao sludaj viSemolekularhe' elementarne celije.




Ako se u elementarnoj ¢eliji kristala nalazi 6 jedna-
kih molekula i ako se sa N (A=1,2,...,6) oznadi polozaj d-te
molekule u éeliji odredjenoj vektorom redetke 7, tada se ha-
miltonijan molekularnog kristala, u adijabatskoj aproksima-

ciji, moZe napisati u obliku

1 /s
/‘/‘_Z: Hie + -2“_2:_’ VM,IHZ (1.1)
e e, mfd
gdje je Hx, operator energije molekule na mjestu #d, a
Vﬁa i je operator medjudjelovanja molekula A« i1 Mae. Za mo-

lekule se pretpostavlja da su neutralne, pa operator Vﬁd T
b
u prvoj aproksimaciji odredjuje dipol-dipol medjudjelovanije

molekula,

e, = T {d'{z "'zm i (dn:rﬁ'.rﬁa/ rﬁ}m)} (1.2)

a

gdje Jje aﬁ& operator dipolnog momenta molekule Tfd,

F. - Jje radijus vektor koji spaja molekule #Ha& i ifim . S
Ao, fin

obzirom da se Vﬁd, mip MoZze smatrati smetnjom, Schrddingerova
jednadina - za (1.1) rjeSavana je radunom smetnje, a takav

racun se u literaturi naziva Heitler-Londonova aproksimaciija
15,81

Ova metoda se moZe koristiti ako je medjudjelovanije molekula
slabo i ima smisla za najniZa pobudjena stanja cijelog niza

molekularnih kristala /12/. Za te kristale spektar najnizih

pobud jenih stanja malo se razlikuje' od odgovarajuéih spekta-

ra molekula u gasovitom i te&nom stanju. Postoje medjutim, mo-

lekularni kristali za koje je razlika ovih spektara bitna



§to sé svakako moZe pripisati ne tako slabom medjudjelovanju
molekula u kristalu. Za ovakve sludajeve Heitler-Londonova
aproksimativna metoda ne daje dobre rezultate. Nave&éemo jos
jedan takav primjer koji ¢e kasnije biti razmatran. U moleku-
larnim kristalima izloZenim laserskim zracima stvara se rela-
tivno visoka koncentracija eksitona, a to zna&i da se isto-
vremeno pobudjenje vise molekula. Efekti koji se pri tome
javljaju, kao posledica interakcije eksitona, ne mogu se ko-
rektno opisati Heitler-Londonovom metodom jer se u njoj uzima
u obzir pobudjenje samo jedne molekule i prenoSenje tog po-
budjenija.

Pri razmatranju kristala sa samo jednom molekulom u elemen-
tarnoj éeliji (A4 = fi), za energiju pobudjenOg stanja dobija

se lzraz

B (x) AE + D, + LT %) (1.3)

gdije je.AEf razlika izmedju energija pobudjenog i osnovnog
stanja molekula tj.AE.= ¢~&» Di Je promjena energije medju-
djelovanja jedne molekule sa ostalim molekulama pri njenom
prelazu iz osnovnog u pobudjeno stanje i matriéni elementi
Lf(i) karakteriziraju prenos pobudjenja f sa molekule Td na
molekulu mn .

Kada jednom nedegénerisanom pobudjenom stanju izolovane
molekule u kristalu, &ija svaka elementarna ¢elija ima G
molekula, odgovara G zona pobudjenih stanja (G eksitonskih
zona) takvo cijepanje energetskog nivoa naziva se Davidov-
ljevo cjepanje. Ako se kristal sa jednomolekularnim celija-
ma razmatra u multinivoskoj Semi, za nedegenerisana pobudje-

na stanja molekule dobija se F eksitonskih zona, gdje je




w B ow
F > 1 broj nadina pobudjivanja molekula. Ovakvo cjepanje na-
ziva se beteovsko. U istom sluéaju, za kristal sa ¢ molekula

u svakoj elementarnoj ¢eliji dobija se GF eksitonskih zona,
Sto znadi da dolazi i do Davidovljevog i do beteovskog cjepa-
ﬁja. U radu ée biti analizirana i sloZenost kristalne resetke
i slozenost Seme eksitonskih pobudjenija.

Za razmatranje jacdeg medjudjelovanja molekula, doprino-
sa energiji eksitona od stanja kada se viSe molekula istovre-
meno pobudjuije, interakcije eksitona sa fononima, fotonima i
sl. pogodna je metoda druge kvantizacije.

Teoriju eksitona u reprezentaciji druge kvantizacije razvio
je Agranovi& /5,8/ polazeé¢i od hamiltonijana (1.1) gdje je

n = Nd . Za operatorske funkcije /5/¢’}§bﬁfﬂ°ﬁf operator ene-
rgije kristala (1.1) u reprezentaciji druge kvantizacije ima

oblik

+ 1 * + Y
H= g Er bay bt 7 H%W;,',fﬁmg'fm) -biiz bty birg biig (1.4)
f,ﬂ:ﬁg'
gdje sumiranje se vr8i po svim vrijednostima flg,F,g,i i @m
uz n # M. Operatori b% 1h

£ inf

vaju dopunski uslov Z:b;f bﬁf = 1, 8to znadi da se pobudjuje
£

jedan elektron po molekuli. Za realne molekularne funkecije

su Fermi operatori i zadovolja-

e matriéni elementi W.. su realni i imaju sljedeéa svoj-

stva

) sl at _ N > o jor
Wan (119 4.9) = Wam (£9:7:9) = Wi (0 9#) i Vs =g . (1.9)
Hamiltonijan kao 3to je (1.4) obid&no se pudvrgava postupcima
koji treba da 5to veéi dio interakcije uklju&i u energiju

slobodnih kvazidestica da bi se na taj nadin polazni inter-




agirajuéi sistem zamjenio ekvivalentnim sistemom slobodnih

ili skoro slobodnih kvazigestica. Za sludaj dvonivoske ener-
getske Seme i mali broj pobudjenih molekula u odnosu na uku-
'pan broj molekula je u radu /8/ to uradjeno i dobijen hamil-

tonijan >

- 4
Hs By + Y E(RK) BiBg. (1.6)

.

3

Operatori B;f i Bﬁf su Bose-operatori uvedeni pribliZnim re-

lacijama :

= Dy D e (1.7)

U sludajevima kada broj zaposjednuéa bozona poprima vrijedno-

sti veée od jedan, zamjena (1.7)s obzirom na
A + +
Nip = by bity > Nig =1, %Nﬁ,-GN, 3 by b =1

dovodi do pojave '"nefizikalnih" stanja /12,13/. Zato su za
slucaj dvonivoske Seme uvedeni novi operatori kreacije i

anihilacije pobudjenija /12/

+ _ -+ = + )
Par = Par Pro> Par = Pho Par (1.89

koji se nazivaju Pauli operatori i koji zadovoljavaiju slede-

¢e komutacione relacije /9,12/:

P Procali o daeo ot
[ﬁf’ﬁf]-(lQPﬁf )J**gff,
P
AE 2 “f-] [P ﬁf]
i relaciije Pg = P* Pf P =

nf

nf? “nf ~#if




Ako se u (1.4) uvedu Pauli operatori (1.8) i izvrii sumira-

nje po f7 g7 f i g = 0,f dobije se eksitonski hamiltonijan

4
S
=l
=

S+

I, ' (1.10)

+ F
(Pﬁ Pm+PﬁP )

il

=1}
Sh

A=AEL, Xz oz = 2 Wo n(£030f), Zoo=W (££300) i 7%

b 4 =W

A (00;00) + We (fE3£F) - 2 wﬁﬁ(of;of)

nm
U (1.,10) je ispuSten indeks f 5to je uobidajeno za sludaj
dvonivoske energetske eme. Clanovi proporcionalni sa P i PPP
su izostavljeni, jer se pretpostavilo da kristal ima centap
inverzije koji se poklapa sa centrom inverzije molekula /10/
Pauli operatori (1.8) ne zadovoljavaju ni Fermi ni
Bose komutacione relacije pa se kvazidestice (u nasem sluda-
ju eksitoni) ne pokoravaju ni Fermi ni Bose statistici
(8,11) . S obzirom da za njih nije razvijena odgovarajucéa sta-
tistika ne mogu se koristiti uobi&ajene statistidke relaciije
za lzraéunavanje fizikalnih velid&ina razmatranog sistema’,
Osim toga, komutacione reakcije za Pauli operatore (1,9) ni-
su invarijantne u odnosu na uobidajenu transformaciju pro-
storne reSetke - recipro&na reSetka, &ime je onemoguéeno
da se uzme u obzir translaciona simetrija kristala, Da bi
se izbjegle ove poteskoée, bilo je potrebno naéi egzaktnu
bozonsku ili fermionsku reprezentaciju Pauli operatora da

bi se sacduvale opSte fizikalne karakteristike polaznog sis-




tema.,
7a slugaj slabo pobudjenog kristala (kada je mala koncen-
tracija eksitona) Pauli operatori mogu se direktno zamjeni-
ti Bose operatorima /8/ i eksitonski hamiltonijan moZe se
dijagonaliziréti. Ovakva aproksimacija (P=B) naziva se meto-
da pribli%ne druge kvantizacije. U okviru ove metode ¢&lano-
vi hamiltonijana Cetvrtog reda po Pauli operatorima sasvim se
odbacuju, a razlika izmedju’ Pauli i Bose komutacionih rela-
cija zanemaruje. Na taj na¢in se sa sistema pauliona prela-
2i na sistem slobodnih bozona $to je korektno ako je i po-
lazni sistem skoro slobodan., Ova metoda daje eksitonski
hamiltonijan u harmonijskoj aproksimaciji.po Bose operatori-
ma .

Za opisivanje nelinearnih ili anharmonijskih efekata
opti&ki pobudjenja, koja se javljaju kao posledica interak-
cije elementarnih pobudjenja usled njihove relativno visoke

koncentracije, nadjena je adekvatna metoda /12/ sa egzaktnom

Bose reprezentacijom Paull operatora
Ja
y +
= [Z(nv)/ B”B"] ’T[Z +v/B” '87] . (1.12)

Operator broja pauliona, koji je dat sa

A o9 r)’+1 v+

r
F=R B g:“)), 7 By (1.,43)

za stanja sa bilo kojim brojem bozona ima viastite vrijed-
nosti Lx=0, ako je taj broj paran, i L.=1, ako je taj broj
neparan .

Ova osobina operatora Lﬁ je i razlog za3dto se reprezenta-



cija (1.12 naziva egzaktna, a reprezentacija P-=By pribliz -
na jer se pri njenoj primjeni ne mogu pojaviti "nefizikalna"
stanja sa Lﬁ.> 1.

Opera tori P i P; dati sa (1.12) zadovoljavaju komutacione
relacije (1.9), jer se do Bose reprezentacije Pauli operato-
ra i do$lo na osnovu zahtjeva da reprezentacija ispunjava
(1.9) i zahtjeva da L. ima vlastite vrijednosti 0 i 1.

Do sada je razmatran eksitonski hamiltonijan u dvonivoskoj
gemi, koja vrijedi ako se pobudjeni nivo nalazi dovoljno da-
leko od ostalih pobudjenih nivoa molekula.

Teorija eksitona za slu&aj multinivoske Seme sa eg-
zaktnom Bose reprezentacijom operatora kreacije i anihila-
cije pobudjenja na molekuli razvijena je u radu /9/. Sada

u hamiltonijanu oblika (1.4) figurisu operatori<£ﬁf koiji
zadovoljavaju Fermi komutacione relacije za oba indeksa .
Operatori kreacije i anihilacije pobudjenja tipa f na mole-
kuli 1l uvedeni su na sledeéi nad&in

m sid T 4 o gt
/ﬁf . no 1f’ 'pnf R ocﬁf - no . (1.14)

Ovi operatori nazvani kvazi- Pauli operatori, predstavljaju
opStije sludaj operatora kreacije i anihilacije pobudjenija.

Za njih vrijede kvazi - Pauli komutacione relaciije

F

[Re Fin] = 9 (55 - (1- 1. B Bo)- 55 B
Q. t + Dt
[ﬂ"f, Jﬁ/‘]‘[ﬁfﬁ %;]20, j/%f 5%’/« = ﬁ{ =0, J%,-f,;/, =0 (utf)

(1.:15)



T

U sluéaju jednog, a ne F pobudjenih stanja, kvazi-Pauli ope-
ratori pnélaze u Pauli operatore, zbog Cega je i recéeno da su
kvazi - Pauli operatori opdtiji sludaj operatora kreacije i
anihilacije pobudjenja na molekulama .

U opstem slu&aju, nakon uvodjenja kvazi-Pauli operatora 1
poslije kanonske transformacije kojom se uklanjaju &lanovi
linearni po operatorima % , eksitonski hamiltonijan se moZe
napisati u obliku H,, =Hy+Ha+H, , gdje indeksi 2,3 i 4 oznacda-
vaju stepen datog &lana po kvazi-Paulil operatorima . Ako se

sa kvazi-Pauli operatora predje na Bose operatore relacijom

F oo
~ )t o Pty B
G = (1 /%}é{,;;%, Briu Biu )Xf if (1.16)
gdje je P
2 (=2) pt pp
< %ot By Bre |

dobija se hamiltonijan razvijen u red po Bose operatorima

W 4 | (4) (2n)

Hy = o7 + hp't + wee 4 h, (1.17)
i eS8 (5) (3+2n)

H, = B0 B e eaed S (1.19)

Indeksi u zagradama oznadavaju stepen datog ¢lana po Bose

operatorima. Clan héQ)

je dio ukupnog eksitonskog hamiltoni-
jana koji je identidan sa hamiltonijanom metode priblizZne

druge kvantizacije. Ostali &lanovi u (1.17) nazivaju se kinema-
tigka interakcija elementarnih pobudjenja i njihova pojava
‘iskljudivo je posledica specifiénosti komutacionih relacija

(3Y 5 . t5)
g

kvazi-Pauli operatora. Clanovi h," i predstavljaju
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dinamidku interakciju, a preostali &lanovi u (1,18) i (1,19)
dinami&ko-kinematidku interakciju elementarnih pobudjenja.Pot-
puno analogna situacija je i u dvonivoskoj $Semi kada se poja-
vljuju Pauli operatori /27,28,29/,
Korektnije opisivanje optidkih efekata u kristalima zahtijeva
“istrazivanje sistema eksitoni + fononi + transverzalni fotoni.'
PoSto su fotoni i fononi bozoni, njihova interakcija sa eksito-
nima se na najpogodniji naéin uzima u obzir ako su i eksitonski
operatori izra?eni preko Bose operatora /5,8/. Druga glava ove

disertacije biée posvelena efektima eksiton-fonon interakcije.




“ 1.9 =

2. KINEMATIGKI NIVOI U TEORIJI EKSITONA

Dyson u svom fundamentalnom radu /26/ je prvi pretpo-
stavio moguénost postejanija kinematidkih nivoa, gdje je raz-
matrao problem kinematiZke i dinamiéke interakcije izmedju
spinskih talasa u kvantnoj teoriji magnetizma, U radovima
/32/ i /33/ je razmatrana kinemati&ka interakcija spinskih
talasa i uloga kinemati&kih nivoa na fazne prelaze kod fero-
magneta .

Objasnjenje kinematiskih eksitonskih nivoa pregledno
je dao Prof .B.S,Togié u /29/, kao i u radovima /27,28 ,30,31/
gdje je uzeto u obzir i sloZenost kristalne redetke i sloje-
nost Seme eksitonskih pobudjenja. Za analizu je koristen
hamiltonijan oblika (1,10), ali bez nekonzervativnih &lanova
hamiltonijana s obzirom da je njihov doprinos energiji siste-
ma u odnosu na A -ekscitacionu energiju izolovane molekule,

vrlo mali za veéinu molekularnih kristala /14,22/ tj.

Hoc = 3 iy + 3 2 X PR +2 ) Yam B fAPr (2.0

Matri¢ni elementi rezonantne interakcide X x| Yﬁm u aprok-
simaciji najbliZih susjeda imaju vrijednost od 0,1 do 0,01

eV‘aé\zé + D~ 3 do 5 eV.

£ 50
Za razliku od problema koji je rjesSavan u kvantno teoriji
magnetizma, gdje su Pauli operatori prosto zamjenjeni Bose
operatorima, ovdje su Pauli operatori zamjenjeni svojim egzakt-

nim bozonskim reprezententima (1.12), a u beskona&nim bozon-

skim redovima zadrzava se onoliko &lanova koliko to zahtjeva



e

preciznost analize. Prvi &lanovi ovih redova u bozonskoj sli-
ci (P=B) reprodukuju hamiltonijan (2.1), a visi &lanovi iz
redova (1,12) daju dopunske &lanove u (2.1) koji karakterisu
tzv, kinematicéku interakciju u sistemu. Naziv poti&e od tuda
§to ovi dopunski &lanovi duguju svoj nastanak razlici izmedju
bozonske i paulionske kinematike tj. razlici izmedju komuta -
cionih relacija (1.9) i bozonskih komutacionih relacija .Pos-
lednji &lan u (2.1) izraZen bilo u Pauli bilo u Bose operato-
rima karakterige dinamicéku interakeiju u sistemu, jer se on
pojavljuje nezavisno od zamjene Pauli operatora bozonskim
operatorima i svoje porijeklo vodi od dinamike elektronskog
podsistema,

Osobine eksitonskog sistema ispitane su pomoéu

Greenove funkcije (GF)
_ +
/-'Eé(t) =& P ()| i)Y (2.2)

koja je izraZena preko Pauli operatora i u prostoru proste
resSetke. Analiza rjesenja za funkeiju f%é(t) u razligitim
aproksimacijama moZe da pruzi informaciju o osobinama neinter -
agirajuéih eksitona i o efektima do kojih dovode kinematié&ka

i dinamiéka interakcija. Energija eksitona je reda 5 eV a eksito
ske koncentracije proporcionalne veli&ini e -E%E koja i pri
najvisim temperaturama ne prelazi vrijednost 10_3. Imajuei

to u vidu radun za f%g(t) je izveden u linearnoj aproksimaciii
po eksitonskim koncentracijama.

U skladu s opStom teorijom GF /13,29/ komutacionih relacija

(1.9) i forme hamiltonijana (2.1), Greenova funkciija f%é(t)

zadovoljava sljededéu jednaéinu
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S Trgt) =190 Srpl1-2< B B> v a Ll +2’*% X7 [ (t)-
¢2 .32
~L Xgir « Fre) ) Ft) | B o) t2 Verr § B0 3 10) el | o)

Na osnovu aproksimativnih izraza

p=3 - B'BB, P'=8*-8*8*B, P'P=B'B-B*BBE (2.4)

koji su navedeni u (1,12) paulionske GF iz jedna&ine (2.3) iz-
razene su preko odgovarajué¢ih bozonskih GF. Ova aproksimacija
je dovoljna, ukoliko se radun vr3i sa tad&noséu do prvog stepe-
na eksitonske koncentracije. Prilikom izraZavanija paulionskih
GF preko odgovarajuéih bozonskih funkcija koristena je Wickova
teorema za bozone, a operatori su sparivani i po istim i po
razli¢itim vremenima. U skladu sa ovim, poslije zamjene (2 .4)

u (2.,2) i dekuplovanja

« Btt) Brie) Brie) BE) > = 2 Gran

& Brt)|Bit0) Bio) Bt0) = 2/ Grilt)

& Brw Bere) Briw | Bito) Bty B3(0)» = 2DFglt) Gy (t)
Gratt)=« Biw | B4o)» ; Dszlt) =« BHE)|Ba(o)»
My = & By(t) B ()%, =< Bfto) By (o), = ¢ ;ﬁw{%’-@#)"

(2:5)

gdje EO(E) oznacava energiju eksitona u nultoj aproksimaciii,

dobija se

[r7(t) = (1-4/6 )Gz g(¢) #2 Dy5(e) G75(8) + U5 ) (2.6)
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U granicama iste ovakve aproksimacije, Pauli operatori u vidim
paulionskim GF iz (2.3) zamjenjeni su Bose operatorima na li-
jevoj strani GF, dok operator na desnoj strani izrazen je u
aproksimaciji (2.4). Imajuéi to u vidu i izraze (2.6) i (2.3)

jednadina za bozonsku Greenovu funkciju Gz-(t) ima oblik

fg

,-7;,’/?. /(1—4;/”)6;;(!}+20[;/:‘}5;5@]: M) dpg(1-2< BR) +
rafl4/ )64,?5#) +2 Drg ()G iz 0)]+ 2 X7 [(1-4/0) Gz (2) +
+2Dmf(t) Gf,;;f/z/] = % [ Xzm Js Gagle) +X;r,-n'./l,’—7r,76;rg*/t} =
~Yom s Grg tt) - Yo S G g e)] + 5 2[ X Dpatt) - Yo Dwstty). 2.7
m
G75lt) Gy (2) -
£l LB 1 FE
Jl/,?"'b‘ =XZ‘Z(€T ~1) pA(F-9)
A
Nakon Fourier transformacije i korisStenjem dobro poznate rela-
clje DE(E) :-GE(’E? za Greenovu funkciju Gi (E) dobije se slje-

deé¢i izraz:

O . .
Grie)= 27 b Towrg 9% i 2

G(F) =£o(?) +M(i<’) . EO(/'(') = A+ 2’- Xz & 1
Me) =5 ;(\M’;.g ~Xg -Xg)< B85, ;< By By, = (e E ~1)

]
7 B Y =
Wk'ff) 5 %Z;:Z‘df;dEZ/[—ZS(K) "Xk’-i,{-zzf)?'g’haa)]- (2.9)
414,
Grie) G Giie) | Lbbts ) §-R547, .

Prilikom dobijanja izraza (2.8) odba&eni su svi &lanovi koji
su proporcionalni Ng i NbG3, srednja vrijednost (PTPY zamje-
njena je sa No i izvr3ena je uobi&ajena aproksimacija teorije

perturbacije 1+W ~ (1-) "%,
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Na osnovu relacije (2.8) izvrsena je analiza eksitonskih
osobina. U nultoj aproksimaciji, koja odgovara kvadratnom dijelu
hamiltonijana (2.1) izraZenom preko Bose operatora, iz (2.8)
odbageni su svi &lanovi koji su proporcionalni eksitonskoj kon-
centraciji No i uzeto je W=0, Tako se dobije GF nulte aproksima-

cije

0)_ i 1 2 g
G = e e '—""’ 0. (2 .10)
kK ~ o E-E_(K) + 18 ’

Pol GF u E-ravni predstavlja energiju eksitona u harmonijskoj

aproksimaciji
- T N - s

Za prostu kabnu reSetku, u aproksimaciji najblizih susjeda i u

oblasti malih talasnih vektora moZe se pisati

N i R
Eol®) =4~ TP o i A=A+3X (2.12)

gdje je a konstanta reSetke i X matri&ni element rezonantne in-
terakcije uzet izmedju najbliZih susjeda.Kao &to se vidi u ek-
sitonskom spektru postéji prag energije A i popravka koja do-
lazi od disperzije pobudjenja (tj. od kolektivizacije pobudje-
nja izolovanog molekula). Ova popravka ima oblik kinetid&ke ene-
rgije &gestica, samo 5to je realna masa m zamjenjena efektivnom
masom m™ koja u zavisnosti od X moZe biti pozitivna ili negativ-
na. Ako je rezonantna interakcija privlaénma tj. X< 0 tada je
m* > 0. Koncentracija eksitona (bozona) u nultoj aproksimaciji

iznosi

-1

| * £a ()
My =< B;B;’)0=N1*;(65 -1) (2.13)
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Ako se iz (2.8) zadrze svi dijelovi proporcionalni eksi-
tonskoj koncentraciji, zatim se i1 dalje uzima W=0 dobije se GF prve

aproksimacije

Gél) ='%E 1+2Nb_. xP Cas
B-El(k)

Pol GF u E - ravni

5(K)=E(K)*M(K;, M(k)=”'Z(Yo*Yx—1 -X¥ Xa><31 Bi)o
predstavlja energiju ekstiona u prv03 aproksimaciji .Popravka M(k)
dolazi i od kinematiZke i od dinamicke interakgije eksitona, jer
je proporcionalna velidinama X s preko kojih se u racdéun ukljuduije
kinematidka interakcija i velicéinama Y-, koje karakterisu dinami-
¢ka interakecija eksitona,

Iz strukture izraza (2.8) se vidi da Greenova funkciija G (E)
pored veé analiziranog pola E=E1(f) mozZe da ima i dopunske polove
u E-ravni ukoliko jedna&ina WE(E) =1 ima bilo kakva rijesenja po
E. Ukoliko bi ova rjeSenja bila realna 1 pozitivna ili kompleksna
sa pozitivnim realnim dijelom, ona bi se mogla interpretirati kao
energije nekih novih pobudjenja u molekularnom kristalu, koja
nastaju kao rezultat eksiton-eksiton interakcije. Eksplicitni
izraz za wF(E) dobija se iz (2.8) iteracionim postupkom, gdje se
za polazno rje$enje uzima GéO) (2.10) . PoSto se eksplicitna zavi-
snost funkcije W od energije tedko nalazi, izvr3ena je aproksima-
cija koja se sastoji u zamjeni funkcija Xg i YK njihovim kvadrat-
nim srednjim vrijednostima po cjelokupnom impulsnom prostoru. U
ovoj veoma gruboj aproksimaciji, otpada sumiranje po impulsima

za funkciju W(E), tako da se za energiju dobija rjesenije

5X-2Y
=
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U istoj harmonijskoj aproksimaciji energija eksitona ima oblik

E—o?.l:) =A+ V1,5 X S (2.17)
pa je jasno da rjeSenje E  ne predstavlja energiju eksitona,
veé¢ energiju nekih novih pobudjenja koja su nastala usled ek-
siton-eksiton interakcije.

O¢igledno je da ovi dopunski nivoi energije svoj nastanak
duguju kinemati&koj interakciji eksitona pa se sa razlogom mogu
nazvati kinematigkim nivoima, a sama pobudjenja kinematidkim
ekscitacijama. Radi se o tome da se uslov Wp(E) =1, koji daje
ove nivoe energije, pojavio zbog prisustva funkcije
«;BthBtlB;B;Bd»u proracunima za energije sistema, a ove fun-
kcije su kinematidkog porijekla, jer dolaze usled razlike u
komutacionim relacijama za Bose i Pauli operatore. S obzirom
na oblik funkcije((BthBtIB;B;BO»> jasno je i fizid&ko porijek-
lo kinematiékih nivoa. Oni oigledno nastaju u tro&esti&nim
eksitonskim procesima u takvim gdje se dva eksitona fuzionisu
u jedan novi, nestabilni eksiton sa od prilike dva puta veéom
energijom, koji se poslije izvjesnog vremena raspada na dva
obi¢na eksitona. Kvant energije koji se oslobadja u ovom pro-
cesu fuzija-raspad predstavlja kinematicko pobudjenje sistema.

Ova analiza koja predstavlja, ipak, samo grubu procjenu
realne situacije pokazuje da eksitoni i kinematicke ekséitaci-
je ne mogu istovremeno da egzistiraju.

Sada cemo dati pregled taénijih proraduna /27,28,31/ gdje se
pokazuje da eksitoni i kinematicki nivoi mogu istovremeno da
egzistiraju, pri Cemu je vrijeme %ivota kinematid&kih eksitaci-

ja mnogo krace od vremena zivota eksitona.
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U radu /27/ polazi se od hamiltonijana oblika (2.1),
analiza sistema vrsi se GF (2,2) i koristeéi istu proceduru do- -

lazi se do izraza za Greenovu funkciju GE (E)

1+2/%;

6'?'(5)"' 2T (E-ER)[Ur,£)+ T VIR )] prw
g 125 E-ER+Yg-52 ~XR-3+3,
dje je (fa =1t 52 . —=&
8 ©Ure=Tt 2N ;; E+€3,~E5 -CR-3)+
s (2.19)
_(1426)3r |
Ve T Do g e MGt o
%2,
5 R "fk’:?’ ffn)
gfgm-;-)(;;. | (2.21)

Koristeéi aproksimaciju najbliZih susjeda, a zatim aproksima-
ciju efektivne mase i uvodeéi nove talasne yektore HiV re-
lacijama q; - @, =V i 4, +d, = 2 funkcije U(K,E) i

V(K ,E) postaiju

V{/?,E)""}%‘! [5'+3k5+2*(1-Y/x )~ 4 k Veos b 5] (S"+ (2.22)
r¥ f-k"‘*V’*Zlchosglyg'-Zchos&Fj')

S+ 3K+ 2V3(1-Yk) - 4k Veos By

: 1
— = I
/

(2.23)
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U ovim relacijama uvedene su oznake

S “= -2;"2(}: E_-6X+6Y) , S" (E-E_); E_=A+ 3X , (2.24)

ﬁ?

Ako se u (2.23) provede integriranje po oblasti |#&l,1VI&u,
gdie je/ﬂ, grani¢ni vektor prve Brillouinove zone za funkci-

ju V(k,E) dobija se izraz

E - Ey

3
V - - (2-25)
&E) " 27T E

gdje je

9.9 2%
o Ak _ch _Y
E, = E-6(x-v) + LK -¢h/lo = g.1 (2.26)
uh e K
Es S wm 2

S obzirom da se bez numerickih proraduna ne moze dobiti
egzaktna funkcija V(k,E) za sve vrijednosti talasnog vektora
k,6F (2.18) odredjena je za dva grani&na sludaja, sludaj malih
i sludaj velikih talasnih vektora.

U slucdaju malih vrijednosti intenziteta talasnog vekto-
ra k funkecija U(k,E) radunata je u aproksimaciji

1515 kZew’+2uD cos 8uy —2K V- cos Oy , i dobijen re-

zultat

E-£
U(Kf) ’2‘ E- .,2 C N

.Ez:E ﬁ3 -/-Q(X Y {1 E)ﬁ hite

Na osnovu (2.25) i (2.27) GF(2.18) moZe se sada napisati u

obliku



Y

6{’] _ 112 E L)
RE =35 (F-B)[E*- (Bt EstibJE HEE +i Eyly) (2.28)

Polovi ove funkcije, koji za razmatrani eksitonski sistem
predstavljaju energiju kinematiékih nivoa, odredjeni su iz

uslova da je izraz u uglatoj zagradi jednak nuli

{1)

THErE (G VIRBT J AV i fEa (3 B L19) . aan
gdje je

A= (BmE)Ey  ;  B=4EJLEE)-E) .

U slu&aju velikih vrijednosti intenziteta talasnog vek-
tora K, funkeija U(K,E) radunata je u aproksimaciji

[S"+ k2]<<v2+2/uvcos Buv = 2KV €05 Buy i slijedi da je

3
¥ e (2.30)

T 2m

Ey4= E,+6(X-Y)+§§,‘-°2, (28g- 36)+ (zF—,a)

Dalje postupamo analogno kao u prethodnom slu¢aju i dobijamo

E(z) = 53254"'57?53 v Esbr
Iy e ek —YiEe s
! E—S"'Er E-s 'I'Er

/EA"Es/. (2+31)

S obzirom da se zna da je vrijeme Zivota normalnog nivoa EE

reda 10 ° s (singletnih eksitona antracena /5/), radi poredje-




_22_.
nja, procjenjeno je vrijeme Zivota oba kinematié&ka nivoa .
Za male vrijednosti k(k<ﬂub) procjenu vrsimo na osnovu (2.26),
(2,27) 1 (2.29). Kako je E ,~ % ok slijedi da je vrijeme #ivo-

ta oba nivoa reda £ ~ 10 13-q¢”1%

S . U sludaju velikih vrije-
dnosti k(k=~ w,) procjenu vrsimo na osnovu (2.26),(2.30) i (2.31)
§to nam za X< 0 i Y > 0 daje vrijeme Zivota reda T ~ 10 13-1¢” 1"
kao i u sluééju malih vrijednosti k. Prilikom procjena vremena

Zivota koristene su tipidéne vrijednosti za

ks 107 | Mo lOm /x//)//wm—oorev Fom(2%3)eV;
|§""]Y/X|"‘Q5+5

Analogan problem za sludaj multinivoske Seme (w-nivoa)
je razmatran u radu /28/, gdje je pokazano da takvi kinematicdki
nivoi za multinivosku eksitonsku Semu postoje za sve vrijednosti
talasnog vektora. Jasno je da sada u hamiltonijanu sistema figu-

risu pomenuti kvazi-Pauli operatori (1.14)

+
H H +;A v "’ 'f‘}: X v(‘m)?"g;iﬁ*z Yy 'v'(ff,l'—n.)'
0 WM vﬁ /u /Jn . ﬂv/}t*/‘/‘ (2.32)
Unjesto Pauli GF (2.2) sada je izvrSena analiza koristedi kvazi

Pauli GF

.f
Cma’,x,t)« Jf?art)lg%’t?(o)» X (2.33)

Analiza je izvr$ena u potpunoj analogiji sa veé prethodno ra zma-
tranom dvonivoskom eksitonskom Semom, s tim £to su krajnji rezul-
tati provedeni za tronivosku eksitonsku Semu (osnovni i dva po -

budjena nivoa),




“r, BB

Eksitonski spektar i eksitonske koncentracije u nultoj i apro-
ksimaciji prvog reda su takodje izradunati. KoriStena je oblast
malih talasnih vektora i aproksimacija koja zanemaruje prostor-
nu disperziju /46/.

U stanjima tronivoske Seme (a,b € 1,2) primjenjena je aproksi-
macija E,ff)lx All i 5(20;::1322 i za sludaj, npr. naftalina, mogude

je uzeti A AQQxA , tako da se dobije redukovani izraz za ki-

142
nematicéke nivoe
Kin 4 by ot "2
5'2 =A+§-{Z+K)17KZ+K) +f] (2.34)
gdje je

2 & 1/8 (SX" t X?I " 4Y1m “ Ty22 "Yuu = 221 "anz)
K= 18 (5 X 22 +X‘11 =4 Ya222 Y22 ~Yoa11 ~Yaprz "Ymﬁ)
P= 14 (Yion +Yieze + Yire *);mrzxmx}zm +Vorze +Yyrat *ﬂm‘zxm) .

Kada je '|72-K|%|¢| slijedi da je
Kin v 2
£‘1 aA'l'B/?Z'l'T(-z{;KT (2.35)
Ki 2
E, =4 +2/7K+7(—,£-1J— (2.36)

a za|Z-K|«|f] Je:
Kn

£ =A+$—(Z’+Kzf”‘) . (2.37)

Pri istoj aproksimaciji, za normalne eksitonske nivoe u nulto]

aproksimaciji, dobije se

(o) _ 1./:2
B1,2 = A ¥ (X12X21) . (2.38.)




Moguée je izvuéi generalni zakljulak da energije (2.37) i (2.38)

imaju isti red veli&ine kada je & » X, Y.
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3+ KINEMATICKI EFEKTI PRI VISOKIM KONCE‘NTRACI‘JAMA

Prije nego predjemo na analizu eksitonskog sistema vi-
sokih koncentracija ukratko éemo izloziti postupak odredjivanija
dielektricéne konstante ( E4p) metodom GF, koga su predlozili
Djalozinski i Pitajevski /39/. Naime, to sada radimo po&to éemo
vr8iti poredjenje dielektriénih osobina eksitonskog sistema vi-
sokih i niskih koncentracija. Osim toga, pomenuti metod bit ée
obilato koristen u sledeé¢im analizama dielektriénih osobina mo-
lekularnih kristala i feroelektriénih materijala.

Osnovna ideja u radu /39/ je izjednadavanje fenomeno-
loSke vrijednosti vektorskog potencijala, dobijenog iz Maxwell-
ovih jedna¢ina kada je vanjska gustina naelektrisanja jednaka
nuli, sa srednjom vrijedno$éu operatora vektorskog potencijala
kada na sistem(kristal) djeluje vanjska perturbaciija H; ¢ koja
zavisi od vremena. Ukupni hamiltonijan sistema sa vanjskom per-
turbacijom je H + H; 1+ gdie je

Hi,,t(t)a-z.f-/a’i"ﬁx(?',t)];f“(i’t) L=y (3.1)

: ; o .
operator medjudjelovanja sistema sa vanjskim poljem (vanjskim
strujama) , A‘(ﬁ,t) je operator vektorskog potencijala nesmeta-
noé sistema, a jGXt(F,t) je gustina vanjskih struja.

Ako se pretpostavi da je vanjska gustina naelektrisanja jedna-
ka nuli, kombinovanjem Maxwellovih jedna&ina za Fourier kompo-
nente vektora elektridne i magnetne indukcije, D i B, i vektora

elektriénog polja E
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kB(#w) <o % x E(k’,o)-%) B(k,w) (3.2)
k-D (% co) =0 kxB(k.w)"'a‘D(k,w)f,—-a-:f(k‘,w). _
sa materijalnom jednadinom D« (F,w)=E,, (K w)é, &k w)
uz kalibraciju EﬂEﬁ»=zhoc“n§}&u» dobija se relacija
AdR©0)= 2T Gln (R 10) 44(F
LK©)=27T Ayp(kw) 4,4k w) (3.3)
gdje je
- D? o |
A ga(k)=ks ~keks= 57 Cun (K, 60) (3.4)

Relacija (3.3) povezuje dielektri&nu konstantu sa fenomenolo-
§kim vrijednostima vektorskog potencijala. Fenomenolodka veli-
¢ina Au(Rw) izjednaava se sa neravnoteinom srednjom vrijedno-

A .
§éu operatora Ay(k®)

" :
A (K 1) = < A (K 10) Dext (3.5)

gdje "ext" oznatava da se usrednjavanje vrsi po neravnoteZnom

ansamblu.

Srednju vrijednost komponente </§"((E’,m)>e/‘Hf mozemo izradunati

iz relacije

A - A ik -0t
A7) bt = [dReld ¢ By (F,0)Yeut @ (3.6)
gdje je /48,67/
N B A A
Ay t)yent =<5 Ay t) St (3.7)

S(t) je unitarna matrica oblika

st =7A'eX/o{f ;—’;[’tw (f’)dt) ,
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T je Dysonov hronolo&ki operator, a Hy s je dato sa (3.,1). Ako
pretpostavimo da je vanjska struja slaba, tada srednju vrijed-
nost (3.7) moZemo, izraéunati u linearnoj aproksimaciji po Hint
(aproksimacija linearne reakcije) uzimajucéi da je'

AT
§tntt L [Huteyat'. 3.9)

Ako se nakon uvrs$tavanja (3.8) 1 (3.1) u (3.7) zadr3e samo &lano-

.ext

vi linearni po j (F,t) dobija se

SR % i s

(AR t) Dext ™ '{‘rfdtifd'f CAur Aty 4207 1) (3.9)
gdje je

NN e ), An Fe) D Olt-t )= yg (FF2-4) . (3.0)

GF elektromagnetnOg polja koja za prostorno homogene sredine u

stacionarnim vanjskim uslovima zavisi samo od razlike ¥ - ¥, i

1
t -ty Ovdije je G(t-tl) funkcija sa osobinom
1, t2L,
&{f'l:) ""{a, t<ly
‘Pogl ije Fourier transformacija relacija (3.9) prelazi u
g (27)? .ext LJAF Q)
Ak (R 10))est = 5o 45 (FAJ)fdQ o-woT - (3.11)

Na osnovu (3.11), (3.5) i (3,3) dobija se sledeéi izraz za

-1
tenzor Ayg(k,w)

e zv‘ kW
A,Z/&(k,ﬂo) dQ —% J\ +0 . (3.12)
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Da bi tenzor‘AIg (k,w) bio gradijentno invarijantan, umjesto
Greenove funkcije Ly, (3.10) uvodi se GF elektromagnetnog polija

Ri» izraZena preko komponenata operatora vektora elektrié&nog

polija
A i A o
R.lls(ﬁff;t-z‘,)“—((fx(".,l‘)l E/s{n,z‘,)» ; (3.13)

Pri nalaZenju veze izmedju funkcija Lup i Rus koristimo se ope-
ratorima vektorskog potencijala i elektriénog polja izrazenih

preko operatora kreacije i anihilaciije fotona /17/
7y #Ce I \r [ EFOEE TkF i O L
A(FH)";fd"??(mi)%@[o,qe " 1ate Y

i E A (5007, [oom, - 10TsE oty STFTH TR
iee) =3 Jok g (808"t fog, 7595t qp, ST

2
Ako potrazimo drugi izvod _gté; , koristimo osobinu funkecije
1

9(f) i izvrsimo Fourier transformaciju dobijamo

LJ/S(FR) ”‘?(/J(F.Q) *ﬂa ih o7 o7 d:m . (3.14)

Uvrstavanje (3.14) u (3.,12) daije

Ralkiw) ¢
A.(,e(,u)) ——Cfdf? De-o) "[:sz:(ﬁ, Jr0 | (3.15)

U standardnomprilazu odredjivanja dielektriéne konstante mogu
se, zbog analitiénosti GF /13,70/, integralne veze odmah za-
mijeniti sa algebarskim, Medjutim, u slu@aju kada GF imaiju
dopunske polove koji konadno zadiru u gornju ili donju polurav-
an (Sto je opstija pretpostavka), integrali se moraju izraé&u-

navati upotrebom teoreme o rezidiuumima .
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Komponente operatora elektri&nog polija mogu se izraziti

preko eksitonskih Bose operatora na sljedeéi nad&in (/8/, str.116)
Eqlrit) = [dE S«x)B. + 8w ) e, (3.16)

o Relacija (3.16) omoguéava da se Greenova funkcija Rup izrazi

preko eksitonskih GF (2.5)

Giz.2) =GR (8) =& BE/BE Da .
na sledeé¢i nadin
@(A(F—T.’,z‘—i) “,/;'l[&( (/—6 Ss (%) e’f(?'?”/é; /t‘l‘:)*Dk*/z‘—t,)] _ (3.18)

Ako -se u (3.18) izvrsi Fourier transformacija, zatim koristi
dobro poznata veza DE(E)=GE(—E) i izrazi (3.4) i (3.15) dobija-

mo relaciju za izradunavanje dielektridne konstante preko eksi-

tonskih GF

[k*Sgn~k k= za CY N3 ,.,)/ - ——c’s,((/() S5 (F) [42

ek(a)fé'/((-sz)
ST w,o&/s )

Na osnovu izraza (3.19) izradéunademo dielektriénu konstantu pri

(3.19)

malim koncentracijama eksitona a zatim izvr&iti analizu eksiton-
skog sistema pri visokim koncentracijama eksitona i izvrditi
poredjenje dobijenih rezultata.
GF (2.28) moZe se napisati u obliku pogodnom za izradu-
navanje dielektriéne konstante
(1) / X” R )

6Fis = 37 R-%, " %t X%

(3.20)




“ F0 =

gdje je
0 1) Q @)
.= .

Yo, Q“) P"’Q, = ,D’”Q".’.a"" (3.21)
RN -2T) (R -T)

Q=15 Rt Es; Ry=H Ey: Ryl by; Ry=h £ s Fes-(6IX1+4]Y])

Ako (3.,20) uvrstimo u (3.19) dobijamo konad&éni izraz za izradu-

navanje dielektriéne konstante:
2 (1) ax 1 1
Ao‘ﬁ f,’ C 50(('(’)5/3{1'.) 2,-{)( fgi(g IS~ 1'3)(9—3,-94.91 )‘I“
W' df 1 )} 4R
+Y RE(L-tJ-id) (5? 29 f?")"z /Q'{Q-(J_ i)
'lg-gq'" Qrﬂ")}"c?ﬁ , (3.22)

Smatrajuéi da je @ kompleksna varijabla i zatvarajuéi konturu u
R . . " . S 2

donjoj poluravni, u lzotropnoj aproksimacijl S¢ﬁ)SME)=5(E>é;m

nalazimo sledeé¢i izraz za dielektriéna konstantu pri malim vri-

jednostima intenziteta talasnog vektora

gl 2Tt SR ( xQ, Y”
%) ; O -28) " (Re1F- L [2:])7

1 zu (3.23)
(R, +F-lo- 1/5?,/) (R0 |R] )* (R0~ LO- {./g,;)}*’

.Za frekvencije daleko od eksiton-foton rezonancije [Q,-w| > 0

realni i imaginarni dio dielektricéne konstante mogu se napisati

obliku
2
Re (g')o) gzgg)f&‘%
> |24/ (3.24)
0 4 T 200%5%) [ %], e &b
Im € 0)- 222 (Ro-00)?

" Za dielektridnu konstantu u sludaju velikih vrijednosti inten-

ziteta talasnog vektora Xk koristimo veé prethodno provedenu
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aproksimaciju kod kinemati&kih novoa (2.30) i za frekvencije

daleko od eksiton-foton rezonancije dobijamo

2 77"3,21(21 -%4) Ry L.Qazf.‘& O+ 0?)

e IR & (5"~ 0") gl e Wiy
b€ty 27°Sk) (R3-R) & (R°+2:0% 09
Bﬁ 94 ¢z (Q: w!) .

Iz izraza za dielektri&na konstantu (3.24) i (3.25) vidimo da po-
stojanje kinematidke eksiton-eksiton interakcije dovodi do ap-
sorpcije. Za male vrijednosti intenziteta talasnog vektora ap-
sorpcija je manja nego za velike vrijednosti k. Obi&no se pri
razmatranju kristala u adijabatskoj aproksimaciji pretpostavlia
da za sve energije hw # h%% potpuno odsustvuje stvarna apsorpci-
ja. SloZeniji radun koji je ovdje proveden pokazuje da je gore na
vedeﬁo miZljenje u odsustvu apsorpcije za w# 2 . nepravilno
jer je bazirano na pretpostavei da eksitoni medjusobno ne in-
teragiraju. Na kraju treba napomenuti da su ovi proracduni kom-
patibilni sa mi$ljenjem Davidova koji u /6/ str.l46 tvrdi da je
pretpostavljeno odsustvo apsorpcije za w #%%, rezultat suvige

grube idealizacije.

Sada éemo analizirati eksitonski sistem pri visokim kon-
centracijama.Kao §to smo vidjeli u sludaju niskih koncentracija,
" bitne fizi&ke karakteristike sistema sa hamiltonijanom (2.1)
mogu se dobiti analizom Greenove funkecije /ﬁfé(t) (2.2) odno-

sno

Gyt =4 B2 Br )y (3.26)

.Ova nasa analiza zahtjeva ukljudivanje kompletnog bozonskog

razvoja (1.12)

A
Y,
. PILBLF" (3.27)

P
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gdje jJe
A ) v
.S 22)" g pY (3.28)
F% =2 vy B By |
Da bi se izbjegle matemati&ke tedkoée vezane sa upotrebom egzak-

tne Bose reprezentacije Pauli operatora u radu /33/, u kome su raz

matrani fazni prelazi feromagnetika, koriStena je pomoéna GF

Mgz =\/1+Brt)Brit) Pett) o1+ B3 B » (3.29)

koja se, kao 5to éemo vidjeti, moZe izraziti preko GF Gfé(t), a

takodje povezati i sa GF fkg(t).
Da bismo izradunali dielektridnu konstantu u sludaju eksitonskog
sis tema visokih koncentracija, polazimo od funkcije (3.29). Lako

se pokazuje da funkcija (3.,29) zadovoljava jedna&inu

1 GAZEL) i ([\/1+ Brit) B it) Bt), Afu\/1+Bge Bger ]) +

dt (3:30)
+84)¢(\/1+ Brt) BE) B, H) Bio/ 7+ B Bytol])

Ovdje treba napomenuti da je vlastita vrijednost operatorske

1./2

funkcije F za stanja sa neparnim brojem bozona jednaka nuli,

dok su vlastite vrijednosti za stanja sa parnim brojem bozona

1 A
jednake (1+2N) 2, Operatorska funkcija 1+87B r 172

ima vlas-
tite vrijednosti o ili 1 veé prema tome da 1i su stanja sa ne-
~parnim ili parnim brojeﬁ bozona, Moguée je napisati opsti koefici-
jent razvoija funkcije fl/z po operatorima oblika N(N=-1) ou. (N=0)

gdje je N = B*B /35,36,37/. Ova je, pak potrebno radi prelaska



= g8 =
na GF Gfg(t) koja adekvatno odrazave sadrzaj fizikalnih procesa
u molekularnim kristalima,

Prilikom trazZenja komutatora [V1+B+B P,H] izostaviéemo &lan

R(\re 8 By BB - 1+ B2 Br B )z +
H\J1+ BFBr B Fe - By + BFBF ) P

iz sledeéih razloga. Operator u prvoj zagradi ima vlastite vri-
jednosti nula za sva bozonska stanja, dok su vlastite vrijedno-
sti (koje su razli&ite od nule) operatora u drugoj zagradi jednake
V 2N+2 - V2N+1. Za velike vrijednosti N ova razlika se moZe zane-
mariti, Ovakva aproksimacija ima smisla samo pri veoma visokim
‘eksitonskim koncentracijama . Osim ovoga, u (3.30) koristicemo se

Tjablikovim dekuplovanijem /13/

<<P*PP/P*>>~’—;5<<P/P'>> (3.31)
gdie je
6=1-2<P'Py . (3.32)

Na taj nadéin jednac¢ina (3.30) prelazi u

iL A zzt)=idl drg K *(4*1:25;\?'5‘)/\??(‘) k (3.33)
+—§- ; Xzm A #F(t)

gdje je

K =((\/1+Br)Brro) Frto), PRo\/1+BymBiel)> (3.34)

Prije nego 5to predjemo sa Greenove funkcije /A na G, dacemo
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vezu izmedju funkcijaA i G na naéin kako je to uradjeno u 331
Zakljudeno je da se prelaz sa pomoéne GF A na "fizicku'" GF M vrsi

zamjenom

K=(1+2¢B'BY)6 . (3.038) °

Veza izmedju A i [ moze se na¢i na sledec¢i nac¢in.Na
osnovu onoga §to je red&eno za vlastite vrijednosti operatorske |

funkcije 1+B'B F L i &injenice da V1+B'B i F 172 komutiraju

dobija se da u cijelom bozonskom prostoru vrijedi relacija

Jisats P12 = (1+8'B) P €3 .396)

Ako (3.27), (3.28) i (3.36) uvrstimo u (3.29), i ako se koristimo

relacijom [B,Bw]z))B“,+1 dobijamo

4

Y
A’t, (t) = Z W«Hﬂj(”y) (Bp’/ﬁ B,?‘(f) /Bg (s) Bﬂ/o)» +
M2
t ( 1)« B,z‘(t) B,r '/ Bg‘(o) 53 (oJ i+

Ve 1V+1 )’4'2

+HIP)4 BF 087w/ 3?'(0) By )+ Bzw Briv]BF 1 5y o) »} S

U (3.37) vréimo dekuplovanje primjenom Wickove teoreme za bozone

na sledeéi nadin

«8'y B 73 /Bl Bly» = (1)l 1) 0 (<< Bit)/Blg) +

. (3.38)
* -2/-1,7, «B ,fg /By &Bw ! B(;J»z)

gdje je sa n oznadena srednja vrijednost ¢B*B>.

Osim toga koristimo se relacijama
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/la-———- = = M = 3_ )‘ 4” 2)7
,,Z.;( < nh’%ﬂ( 2r) (1r2n)” Z/'( TN

Na taj nadin (3.37) prelazi u

Azp)=VGrz(t) +2 WDz )67 #O(DG). (3.39)
Ovdje.je

1+4n +8n%+ 8 4n* i 2 |
Tl i W= rgmge i Drr)=¢BFO/BIoY . (3.m0)

Uvr&tavanje (3.39) u (3.33) i Fourier transformacije

6{"5’# ) = f dE & 7\,1— Z Gy @ e"?m:?)
- % (3.41)

; L +00 -‘Et
Jfé’aﬁ’;e‘ll’.ﬁz&) ’ J’(t)g —gli:‘/.d5‘81

dovode nas do izraza za Grenovu funkciju GE(E)

0. AW T
G}}‘E)n 27"(154‘57{) VNdQZ: _[dﬁdﬁé},f (ﬁ)Gz(fl)Gf-zoi(E'El 1"E") (3.42)

gdije je

1 .7( 1+2<33>26 "A'*TX}.*-—Q % s (3.43)

Iteracijom (3.42) u aproksimacijama

il .
2T (E-E¢ +1d) !

Gr(£)= 12 = (1*/7)'1+ Om®) (3.44)
(aproksimacija viSeg reda se ne more koristiti, a da se ne

; 2.3 -
uklju&i zanemareni &lan proporcionalan sa D G (3.,39) dob1ja-
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mo

L% 2WhE s [ (E-£z)dE; dEs
Ocie) 27 F-&7 (1 v/v(zrr)‘z f(f-[, ,J)(E,-E-’ﬁd")(é'-EﬁE}-é;.z*’(3 i
+id) .
Poslije integriranja po E, ! E, (3.45) poprima oblik
Gp(e) = i ?7’ ! (3.46)
P o €20 [Ugey + U]
W £-£F (3.47)
X.E)= 1+ _ o
o= 1" 7 ;;1 Ethy, - Fe A,

,,mg_w (E-5)d(E+Eg-E3~Er.7+3,) .

Pri izrad&unavanju funkc1ja U i U” matriéne elemente rezonantne

i zamjeniéemo sa e, o BX| "+ [X| k2a2 jer Eemo

praditi u aproksimaciji pozitivne efektivne eksitonske mase (X<0).

interakcije X

Tada za Ep (3.43) dobijamo

' 2
3 4 :E,«“ , E,=A—36'IXI+%€-\€; m=-6%U;’ (3.48)

Funkcije (3.47) mogu se izradunati za velike vrijednosti inten-
ziteta talasnog vektora k. Ako primjenimo istu aproksimaciju kao

u sludaju niskih koncentracija dobijamo

U(z£)=3/‘(5)?‘juﬂ‘,k-(5—£,) (3.49)

Uiz )= -3 706) S0 (E-F2

gdije je Caan /”E’/??F( 2
1 Bt 2
10)-YL | Eelrtohe g (3.50)

Na osnovu (3.49) GF (3.46) moZemo napisati u obliku

-i% R
Br(%)= ;5 28T @2 e-20 9 @-57) e
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Q"h.'E ,'S?X:cﬁ-1EF;91"ﬁ-’5; Qr"'ﬁﬂ"/zm A Ry= 4:-:;* . (3:52)

Iz jednadine §?491 + i.%;g @-%% ) = 0 sljedi dodatni, kinemati&-
S

ki eksitonski nivo

1 s QSQT . -Q’ 2o 27_9 Qr A
.SéF Q’? L QP8 3f(6) g 9;45%,? 34(6) (3.53)

Sada sa (3.51) prelazimo na oblik GE(Q) pogodan za izrad&unavanje

dielektri&ne konstante

¥ o) ) Q 7 X Y
Ore) = 3¢ (9-9}')(9~93'r)"2?(g-§;‘g-gg) (3.54)
gdje Je
EA ) ;
Q=—'———3:{(6T) ) X= 9—.@%—,—-:?(1-}? —Qg-:—-) , Y:-X : (3.55)

Dalji postupak izradunavanja dielektricne konstante je potpuno
anaibgan kao u sluaju niskih koncentracija.

Ovdje za frekvencije daleko od eksiton-foton rezonancije dobijamo

L1 27800 7 R0t 0%,

Reé‘(k’,m) 5 Q.2 3(52.’-—69‘) (3.56)
27 %; Ro*4 WD+ 0%,
/m 8(;,“’) = :;??.).1 Z;?T ’ (;}_an) .

Prilikom analize eksitonskog sistema visokih koncentracija pojavio
se‘samo jedan dodatni kinemati&ki novi (3.53). U sluéaju niskih
koncentracija dobili smo dva nivoa ., Ovo je razumljivo s obzirom
da je radun za niske koncentracije izyrSen taénije nego u slucdaju
visokih koncentracija. Da bismo u radéun ukljudili sve stepene ek-

sitonskih koncentracija, morali smo da uvedemo veéi broj aproksi-
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macija i otuda je dodlo do gubljenja jednog od nivoa.,
Za procjenu vremena Zivota kinematidkog nivoa (3.53) potrebno je
u imaginarni dio uvrstiti (3.52), (3.50), (3.43) i (3.40).

Ako to uradimo dobijamo

. 3
N o BTHek (1440 +8n%8n3+4n*) b p* i . (3 57
BT uE 16445 (142n)7 m* ! IXI a*

§ tim Sto smo G (3.32), primjenom Wickove teoreme, dobili na slje-
de¢i naéin

+V+1 Pyl

6‘1-2<PP) 1- 2(27—1-;7))7—3 B

(3,58)

% 742n

Za L, = 100" 1 ks20%-20% n™? iz relacije (3.57) slijedi da je

vrijeme Zivota za niske koncentracije (n=0 jer je n~10"°-10"0)

reda ﬁ~10—13-10—1“s, a za visoke koncentracije (n-1) reda

T~ 10, =44 10-158. Sirenje luminescentnih linija za niske koncen-
tracije moze i¢i da 500 em ', aza visoke koncentracije ovo $ire-
nje je 7,1445 puta vede.

Sto se tice koeficijenta apsorpcije (3.56), on zavisi od koncen-
tracije preko veli&ine T;(3.43) koja se za ne(0,1) kreée do 3 41,
Postoji vjerovanje da ée pomoéu impulsnih lasera biti dostignute
eks jtonske koncentracije bliske jedinici. Rezultati do kojih smo
dosli pokazuju da u tom sluaju treba odekivati $irenje linija od

3

oko 3,5 .10 cm”1 (skoro za red veliéine veée od do sada izmjere-

nog) i porast koeficijenta apsorpcije 3,24 puta.
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4, UTICAJ KINEMATICKIH EFEKATA NA DIELEKTRI(CNE KARAKTERISTIKE
'MOLEKULARNIH KRISTALA

Postojeée analize apsorpcionih fenomena u kristalima
su zasnovane na ideji da baziéni mehanizam koji karakterise
ove fenomene je eksiton-fonon interakeija /5,6/. Nesumnjivo
je da eksiton-fonon interakcija igra vazZnu ulogu katkad do-
minantnu u toku apsorpcije elektromagnetnih talasa u kristalu
ali je nase miSljenje, da postoje i drugi mehanizmi koji se
ne mogu zanemariti, narodito eksiton-eksiton interakcija.Uticaj
eksiton-eksiton interakecije na apsorpcione osobine kristala
bio je u potpunosti ignorisan i to zbog toga &to su vige eksi-
tonske GF bile dekupldvane na pogresan ndadin (prilikom dekuplova-
nja bili su sparivani samo operatori koji djeluju u istom tre-
nutku vremena i na taj naéin su izgublijeni svi imaginarni dije-
lovi GF) ,
U ovom paragrafu kao $to je pokazano u radu /4L/ vidjet Gemo
da mehanizam eksiton-eksiton interakcije igra znadajnu ulogu u
procesima apsorpecije i refrakcije elektromagnetnih talasa u
kristalu i da je njihov znadaj za ove procese u svakom sludaju
uporediv sa odgovarajué¢im znacéajem mehanizma eksiton-fonon in-
terakecije. Prilikom objasnjenja kinematiékih nivoa razmatrali
smo korektnost primjene metoda GF, a ta analiza je takodje bila
izvrSena u /27/ ali se tu ne moZe pretendovati na kompletnosti
(efekti neodrzanja eksitona bili su zanemareni, a daju bitnu
promjenu rezultata dobivenih u /27/), a koeficijent apsorpcije i
indeks prelamanja nisu radunati.

Po§to se razmatra uloga nelinearnih opticékih efekata na
apsorpcione fenomene neophodno je uzeti kompletni eksitonski

hamiltonijan (1.10), s &lanovima koji odgovaraju kreacijl i an-
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ihilaciji eksitonskih parova. Indeks prelamanja i koeficijent
apsorpcije bice izradunati.

Prilikom razmatranja dielektriénih osobina eksitonskog sistema
pri niskim i visokim koncentracijama nadjena je veza izmedju

tenzora Agé 1 GF elektromagnetnog polja (3.15)

A.(A(Fto)"" o7 [‘J:(A"""— m(k’w)] (441)

gdje je AM(EQ,) dato u (3.4), a RA(,,C?Z@). ima sledeéi oblik:

I?.::J (?143) =(2ﬁ)—‘f/‘d}’df\ﬁdﬁ{? 5{761'/93'#- 7107\; Fﬂ—»——, =Z"f',
A

A .

/?u(/&(r—r' i t)“@(f“l"KEo(("Z’)E/s (72 55(7’,%‘ LT H)),

A i & i

(t-e)= 0 Stct

Sledeca faza proraéuna dielektriéne konstante sastoji se u nala-
(c)

(q .1 ’)

Zenju veze izmedju GF elektromagnetnog polja R, 1 eksitonskih
GF. Operator elektriénog polja u kristalu E, (A) moze se, kao
jednogestiéni operator izraziti preko operatora a:(ﬁ) ia,(n)
koji kreiraju, odnosno anihiliraju elektrone na &voru @i u stanju

Y 1 to na sledeéi naéin:

Exm) Z<V/3.<(m/v)a,,(,,)av(“) YY'e(0)). (4 .2)

U ovoj formi d,p) predstavlja lokalno polje u kristalnoj ¢eliji.
Matriéni elementi <y|3,|y> uzeti su po svojstvenim stanjima Y
hamil tonijana H() izolovanog molekula, tj.

V33 ' = [dxg By (xp\Fain) B (x7)
i posto su svi mojekuli identiéni, ne zavise od indeksa &vora.
Skup unutrasnjih koordinata molekula oznaé&en je 54 X & Posto

se razmatra dvonivoska Sema molekulskih pobudijenja, indeksi v i po
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uzimaju dvije vrijednosti od kojih "o" oznadava osnovno, a "3
pobudjeno stanje. Imajuéi u vidu da H(A) i E, (7)) ne komutiraju ,
dijagonalni matridéni elementi ¢v|34|v’> sSu ravni nuli. Takodje

¢emo pretpostaviti da su funkcije Y realne. S obzirom da se Pauli

operatori kreacije i anihilacije eksitona definisu kao u (1.8),

razvijanje sume (4,2) dovodi do rezultata

“h

(7 4)=S¢ (75, f)*/?ﬁ’t)/ =<0/ 3| By =0, 17, 0) (4,3)
ﬂ..
Oty = TF O(h’)e &

gdje H predstavlja eksitonski hamiltonijan sistema .
S obzirom na (4.1”) i 4.3) dobijamo
Rua (m-7#'; ¢-2) =554 [/'('n’-ﬂ";g.z') */}:ﬁ-ﬁg Z-¢) */l(;;_;,",f‘tg "
+ A t-)
Tpasity=& Pan lPrny 5 Fia-e-r=< Pty ITge) »
A tey=& Pty IFe)»; Aoy een=« Pty [P £)» e

Sto poslije Fourier transformacija tipa:
/:27,' 7t _,;7/_ Z];,O}:-(zw)eiz(ﬁ-ﬁ') ~10(t-") (4.5)
i i
daje rezultat

R-(AC&‘,Q)‘S-(SA[[('FA;)' (% ©) *A(Eu) *A()?,u)] (4.0)
fe) V
R.(/&(Z"lo) (21[')3 /?16(1’0) 6}‘;,7 i
U formulama (4.4) i (4.6), velizine/,/, AiA predstavljaju eksi-

tonske GF,V je zapremina kristala i N broj molekula u kristalu.

Zamjena (4.6) u (4.1) konadno daje trazenu vezu izmedju eksiton-
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skih GF 1 dielektridéne konstante

A-:(/s co*{‘{(ﬂ"lf&sﬂ [[' o)*/(}m)f/l(m) +/1(‘a)]) (4.7)

Dalji i osnovni problem predstavlja korektan proraéun eksiton-
skih GF.

Ve¢ smo rekli da uzimamo kompletni eksitonski hamiltonijan (1.10)

HeaZ Bif o3 X Fi 1 20 B el 2 e 0
' ' Fr P

ﬁoéto se razratra uloga nelinearnih optidkih efekata. S obzirom
na (4.8) i u skladu sa op&tem teorijom dvovremenskih, tempera -
turskih GF /13,29/ za funkcije/ﬂ i dobija se sledeé¢i sistem
jednaéina:
b Mgty T ip,) ‘2,;:[)@525;) lim-a:0) *YiEm) A (-5;1)) =
‘=fﬁf(t)ff§/f-f< Plts) R -2 5Dz ey Fige) Ry s
(F- "')@/?fﬁi)P(f.t)’%"t)/P@ﬁ)» aﬁ'ﬁr‘)eloﬂf) i) ‘,-//P(‘;‘,a) »]
"%"A(i”-i;f) *M/‘—a'-t) 2L XipmyA-gie) Vg i-3,0/ =
i Z[ Xz & Py e Bty | R oo >t iz i) & 350) Az ) R ) [ty )
~Z-i) & Py Bty Bty [ Plioy 9,

Bitan element za dalju analizu predstavlija tretman viZih paulion-

skih GF, koje se pojavljuju na desnoj strani jednagina sistema
(4.9). Neposredno dekuplovanje viZih paulionskih GF, kao na pri-

mjer u /13/ dalo bi neznatne korekcije energija elementarnih ek-
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scitacija i beskonaéna vremena Zivota i na taj na&in bi uticaj
nelinearnih efekata na apsorpcione fenomene bio u potpunosti
ignorisan. Prema tome, dalja analiza preko Pauli operatora, koja
bi dovela do konaénih vremena Zivota, zahtjevala bi dopisivanije
novog sistema jednad¢ina za sve viSe paulionske GF, &to bi, sa
svoje strane izvanredno komplikovalo dalji raéun, Daleko ije pro -
stije da se vife paulionske GF izraze preko bozonskih GF, a ove
dalje dekupluju striktnom primjenom Wickove teoreme. U tom eilju,
Pauli operatore éemo izraziti preko Bose operatora B+iB, koriste-
¢i egzaktnu bozonsku reprezentaciju za Pauli operatore (1,12)
/12/ 1 to u aproksimaciji (2.4).

Poslije zamjene (2.4), vise Paulinske GF se dekupluju po slede-

¢oj Semi:

KBBR/AY =& ByBsB: 1B »-& Ba By B, BB Bs)=

*MhaGed Mo Gho t 1,4 T = 2 (G Ged Gt *Gl Tt Tt +

+Ged Tod Tha ;& PAPSRIPE S = & BiBiBe 184 -

~K By B{B: | BaBdBa S = MhaGoet Mo Tot + Soh Tad —

~2(Toa Tod Tt + Tia God Gog + Tt e bt ).

Gab=Giaty= € Bae) 1Blpo)» s Gos=Gagyey=$ Bt [BEDY ¢, 10
Tob= Tz gy =4 Blaty [Bl50)y; Tab 2 Tia5,0)=« Bz /B(50)»

Mab e N@3)2{ BUGe) Bayd; Mas=Ma5)=( Bl Bz

Fab = M (@-B)=<B5¢) Biaeyy;  Naa =N Maa=M; Maa= /.
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Treba napomenuti da su u (4.10) zanemareni svi &lanovi propor -
cionalni kvadratu koncentracije eksitona. Po&to je (2.4) aproksi-
mativni izraz, iz raduna su ispulteni i svi &lanovi koji sadrie
produkte za vige od tri GF.

Nakon zamjene (4.10) i (4.9) i prelaska u impulsni prostor
pomocu Fourier transformacija tipa (U, 5), sistem (4,9) postaje

) 2oy (B0 + W) J A\ (30 = ”(F)G(w) *Y%(®) Tigw) - (%,0)

(560~ Wiy iy =iy Aoy = o (1-20)- “Uie) Gz ) - (4.11)

Uz e) ltzw) s (R w).

Oznake upotrebljene u (4.11) su sledede:

Wixy=A+Xw) < Plroyfey s mup
U1(?)=TVQ' ;{[X(k')*x(;e‘)‘zlo)“Z(F—I)]W(?)"' (7) M[{)};

Uy ;([ Yo Y/ Mgyt [ Xg)- ez M)
W(F) ’WQ‘ ;{/er‘ *YQJ]JV@) +/)Q§‘; ~Z(;'_.§)]/‘7/§')],
U (%) =% (X + X1~ Z 1 W4 v
N }7:{ X0+ Xg) 2o Z 2.3 MM) + Yoy /‘7&’)]
Us(z)= 2 Z__ /""‘7 """2{/)43 1 Ze-3))61z,0)6z )6z )"

*Xg) X502 (2-2) 150 )67,0) g 00 T, ) +

* ¥y Yo I G 09 i 00 T ) * Vg o0l ;10 g}
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Bt = Z ﬁ“’"“‘( Vi) Gt )6 tawe) Gt i) +( Xz #

+X(§:)~Z/"+g)"zf.?,"§')]6/? M)G/-?:, ~l;) /af\s;m’) ¥ (4.12)
+/ )f;me]G(g, w) T8, -0.) s, w.)ffX G-Zeg )l
7(-{ @,) 7(};,-&),) 7'(3J w,)] ;fgz Wy=W-L,+0, .
U daljem radunu funkcije U iv iz (4,12) biée izpraduna-
te u harmonijskoj aproksimaciji koja odgovara zamjeni p'=p
P=B u hamiltonijanu (4.8) i odbacivanju &lana proporcionalnog

Z. U ovoj aproksimaciji je

m Rw(®) Swik) 1 1
(1"0) zrr{ [ t Q) 7 ©- Qm [ Rk J Ww+2@)[

lal )

(/:w)’G(‘/'zj-‘O)

(0 _F)  i (E) 7 7 (4.13)
TIK W) T(X-‘J) 20 2% [&)~~?(¢'\";_£«)+Qﬁr)]‘

oy Rw (%) hR(E)
My =5 (SR o e 5 2-1]

M, 11 Ry (®) FR(R) e 1 2
M= Mgy 22(%) “”5”’77;?* 4 'F;J”t}‘)

MO 7, 1 Z MY o ey ;e‘.., Re(XYZW); Qg =# VWn Vi) .

PoSto je za sve realne temperature QP »2k,T , uzeéemo

ctg hyp —%&f& ~ 1. Konaéno, ako se organi&imo aproksimacijom
8

linearnom po odnosu $irine zone i energije pobudjenja izolova-

hog molekula, formule (4.13) c=e upro3éavaju i svode na

(s) ;' - A(o) (o)
6(/“0) r - SZ(‘) 6{“0) 8 (%,~0) )

7-(oJ /o) Ry (®) /‘ ru /o;

(Rw)*® (?w) 2@ (OFw)* F“”’ (4 .14)

(0) (6)_ pqlo)_ py(o) 1) _ gt v (%)
‘/V = MO0 P Mz =Mr = 222)
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Ako se zanemari prostorna disperzija (k—0), iskoristi

poznata formula ?%Tf’ = P l - ifékw) i odbace realni dijelovi
J;o

funkcije Ug i vy, PjeSenja sistema (4.,11) mogu se napisati.u

sledeéem obliku:

[ty = rr[( G ga)-i( D, Ley
7 /‘(2 /J? ﬂ ﬂ”? (4.15)

Atw)=- 35 69/;,;‘*/,,,7) (e ,7)]

Ja =~ 9‘1’7 Q'*&A QA:EA ,7‘0)= ~0); A("’)'A(‘w)
Koeficijenti u (4,15) izraéunati su za kristal sa prostom kub-
nom strukturom u aproksimaciji najbliZih susjeda i u aproksima-
ciji malih talasnih vektora., Oni su dati sa:
6‘9$ 36 %Ry
6‘1--——-———- N czs

_ ®x 1. L x =z
) QA ! QA (1 Rx )' 03 QA (1 9)( I

4 2 - 91
Dy mpgufs o (3- 31~ 22)- 2L (5- ),

: 4 2
R 3Ry /1 A2
Dy 5575 oz~ 6),

(4.,16)
.QzG'Q( 5?: 62, 2 [PF ,, 6 (g Ray)_
DS 32'(73{2‘Q/9 Qa T 5.2 +3[ Lx s Ra (4 Rx)
_ 6y Z}
2:&‘ !
SO D

2 !y R=z .
RIP | Q> Ka NxRa Q 69x 534{1 5?)‘)]}’

Q-(61%3 Qu=1R; Re(XYZ) .

Sada se konadno mogu izradunati dielektri&na konstanta
E(w), kao i indeks prelamanja n(w) i koeficijent apsorpcije ¥ (w)

Ako se zanemari prostorna disperzija, onda je u izotropnoj

. ¢ ¢ & -ty 2 ~
aproksimaciji A,*,._,(k.w)-:—-‘ic’—z&m)cﬂ,b t 5582 Eo bt sy pa se

kombinovanjem formula (4.7) i (4.15) dolazi do rezultata



AN %
; ; W
€ =Ry tidp) | =gy

R = (11-1)2(14'“‘112*0(:) T /84 (x* 7)
N T Y e L C L AL AR AT,

n-2+3"[7+ ——1(1 6,)]~ V-2, (4.17)
oLp= 1- )’/7- 59” (1+C,)+6'QYC‘.+ /“H’
fye [0, 46%,0) + D= 68 0,]« peai e o

S obzirom na vezu n(w) 1x(w) \/E( ) za indeks prelamanja n

i koeficijent apsorpcije ¥. dobijeni su sledeci izrazi:

Ny = /(x’-!)//y/ofx) +2Z0) fP@}’/I
VZ

Pix) +3'x) (4 ,18)

Xx) = fext ’)//m p(x)]/z
a 1 ch) t2%x)

)o(x)=x"+(r~2):t“+1—¥; Jexy =8 (x21) .

Procjena koeficijenata &1,2 1@3 je izvrsena pod pretpostavkom
da 9,9y i @, su istog znaka i istog reda veli&ine.nN(x) 1¥(x)
su predstavljeni na sl.,1 za §¥= 0,5, 1 i 2. Kao Sto se vidi
eksiton-eksiton interakecija igra znaéajnu ulogu u procesima
apsorpcije i refrakcije elektromagnetnih talasa u kristalu.
Taj rezultat je zbog korektnog dekuplovanja'viéih eksitonskih
GF (4.10). Ako se zanemari sparivanje operatora u razliditgm
trenutku vremena (kako je do sada obidno radjeno), koeficijent
apsorpcije ¢e nestati dok indeks prelamanja Ce se neznatno ra:
likovati od izraza dobijenog u harmonijskoj aproksimaciiji .Nu-
meri&ki proraduni pokazuju da eksiton-eksiton interakciia ima
snazan uticaj kod slabih dielektrika (#<1), jer je apsorpcioni

maksimum u intervalu 0¢w¢ . . Treba naglasiti da su efekti



neodrzanja odredjeni funkcijom q(x) (4.18), Ako ove efekte za-
nemarimo tj. ako%y = 0 u (4.,16), tada za @,7%,,q(x) ée prakti&no
iSCeznuti i apsorpecija ¢e biti prakti&no mala .

Sada da vidimo Sta je sa kinematidkim nivoima u ovom sluéa-
ju kada imamo i efekte neodrZanja. Ako uzmemo neodranje u obzir
tada advansirana i retardirana GF imaju polove pa je broj kine-
matiékih nivoa veéi nego broj normalnih eksitonskih nivoa. .

Medjutim, ako zanemarimo neodrzanje kao $to smo do sada ra-
dili, cijeli niz procesa koji mogu uticati na kreaciju kinemati-
¢kih nivoa je izgubljen,

Polazimo od sistema (4.11) gdje éemo funkecije [ i A izrazit
preko bozonskih Greenovih funkeija 6,T,G,T. Koristeéi (2,u4) i de-

kuplovanje (4.10) dobijamo
ey =(1-48960z.y~ M Ty~ M T, 32 3%., _Zd“""""‘ (64,0)
Gz )60, 126, 0) Tg -0 T ) ).
Aoy = (1-40) T o) Mgy - M # oz 12; I 0, e [Ty 1)
o (4.,19)

Tgy,-a0) T +26(7,0) Gz - Ty, i)

G F-F13 ; 0y=W-0, 400,
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Posto sada imamo &etiri tipa bozonskih GF, sistem (4,11) je
nedovoljan pa je potrebnonapisati jednacéine za ﬁ/pl' koje se do-
biju iz (4.11) kada izvrSimo zamjenu © - -w, Tada imamo kompletn:
sistem jednadina za odredjivanje bozonske GF. Ako koristimo apro-
ksimaciju (4.14) tada se sistem cijepa u dva nezavisna para

jedna&ina, jedan za G i, a drugi za G i T. Resenje sistema u

ovoj aproksimaciji daje

By 20 Tk i
)= F ot 83w fiera] 50" i f"' @[ 1-6 ()]

5070)'6(?,-0) i T®w)-T0-0)

. ‘) 15 Ry ()
.QB('I?) = Q:(F) ~X2 (k) , 91(,‘-‘) =$2w(1:) + N N

1 s (R - Suaim1] iE)
Qz(?ﬁgr(?)*ﬁ,qz Da
29 [ 1,0) 3 (% 0]
ftzo) = Tﬁ“{aa £w) " ’g g;, X W)~ ~hl (Iu}[‘o"yw(?) “

2D X _ ], 1 By 2uE) (@1 RwE)) ]] :

W) f&,(?) D) fg'(z)
g (4.,20)
(v) WD =R (F) U i
6}"6) {U &)t T =) 1/.'(,“‘0) hl Ckw)[“?'S?W(K)
.9ym (0+=(2)) Hop (-5 )00+ (D) }
- &'ﬁ) ]+ h‘)/'-?Y(K) 9@ [F) ] /
(o) AL 0] 5" o
(Fua) = Z Jtodouf5f} G0 155 00) 12615, 0) T o).
(0)
G’:lw’)_]
( 0) ( ‘) (o) (o) fe) P~
"(""’) "—'.Z;.:[dw Woe { T g Cz—w.) 7;.9; # 26i5,0) O, )
fae )
T, o) .
Funkciije Ué‘”(;)w) i v se dobiju kada 6,T,6,T iz (4.14)

zamijenimo u (4.12),



Normalne eksitonske nivoe dobijamo iz uslova (T Inf 7 S
koji daje jedan pol: wz R . Kinematiski nivoi definisani su

sledeé¢im uslovima :

I"figwy =0 ; 1-b(gw)=0
I-fig-010;  1-b(g-w)=0

(4.,21)

gdje poslednja dva izraza slijede iz advansirane Greenove fun-
kcije 8 i T, respektivno.

Uslovi (4.21) vode do veoma komplikovanih izraza koji é&ak
nisu pristupadni ni modernim kompjuterima, a po3dto se zeli
dobiti kvalitativna slika kinemati&kih nivoa, radun ée biti iz-
veden_ za X —-0, Dobijeni rezultati bit ¢e izvrSeni za veoma na -
le talasne vektore i za prostu kubnu resetku u aproksimaciii
najblizih susjeda. Koristiéemo aproksimativni izraz WG %29,
Sto znadi da se ponaSanje kinemati&kih nivoa razmatra u okolini
rezonantne frekvencije. Realni dijelovi ¢ 16 bit ée radunati
taéno za k—0. Koristeéi gore navedene aproksimacije, za frek-

vencije kinematiékih nivoa dobijamo

2
w(g) = 5?4 *‘-S?X(O) [11"2 SPY {‘) j"l. /52:(0)/

R
R () _I8x(0)] KRya
NIEE S?,n Y 2):)/6.5?);‘3) s (4.22)
.1 Sxto . hY%
LL)[T) =9A 'fgz(d)-7 TxQ(—DM; Q(T):-' 3 -Q /GQX:D)/ QD 32 73 ¢

O¢igledno je da ti rezultati mogu biti koristeni za grubu pro-
cjenu kinematiékih nivoa. Vidimo da ukljuéivanje efekata neo-
drZzanja dovodi do vedeg broja kinematidkih nivoa. U ovom sludaju
svakom normalnom eksitonskom nivou odgovara &etiri razlisita
tipa kinematidkih ekscitacija. Vazno je navesti da svi nivoi
imaju kona&no vrijeme ¥ivota . Vede vrijeme 3ivota imaju nivoi

koji odgovaraju advansiranoj Greenovoj funkeiji G.
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Druga interesantna ¢injenica je da u procesima dve sukscesivne
eksitonske fuzije (opisano polom funkcije T), proizilaze skromne
ekscitacije (realni dio frekvencije @(T) je skoro tri puta manji o
frekvencije normalnih eksitona).

Konaéno moZzemo procjeniti vrijeme Zivota T i Sirenje linija

15 14

kindmatigkih nivoa. Za @,= 8,10 “Hz 1i%,(0) = 2y # 5% = 10" Hz

dobivene vrijednosti su:

-15 -11 15 : -1
Uo)=2310°s | Ugy=88-10'S ; Upy=92:10°s; Yry=l4 - 0's

[_(6)=22500m'7; /_(5)-0,07617!",‘ [_m=56‘0¢m",' L('f)-3750m'1.

Sirenja linija kinematiékih nivoa su reda 1000 cm_i, §to se

slaze sa eksperimentélnim vrijednostima /6/,

Kao kona&an zakljudak ovog paragrafa mozemo navesti da u komple-
tnu teoriju apsorpcionih fenomena treba uklju&iti eksiton-eksiton
i eksiton-fonon interakeciju, a to ée biti razmatrano u sledeco]

glavi ove disertacije.
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*i 4= EFEKTI EKSITON-FONON INTERAKCIJE

1. O RAZLICITIM DEFINICIJAMA OPERATORA EKSITON-FONON INTERAKCI JE

Molekule kristalne resetke osciluju oko svojih ravnote?-
nih’ polozaja, pa se kristal, u smislu njegovih oscilatornih kara-
kteristika, moZe tretirati kao sistem povezanih oscilatora, Zbog
Ove povezanosti jedan molekul pri svom oscilovanju trpi uticaj
svih ostalih molekula koji ga okruzuju i istovremeno sam uti&e na
njihovo oscilovanje, tako da svaki kvant oscilovanja u kristalu
nosi.pecat cjelokupnog kolektiva molekula i sila koje izmedju njih
djeluju. Zbog toga se u kristalima ne mose govoriti o fononima
kao pobudjenjima individualnih molekula veé o fononima koji pred-
stavljaju kvante oscilovanja cijelog kristala. Zna&i, kvantizira-
njem energija normalnih oscilacija dobija se sistem kvazicgestica-
fornona pod kojima se podrazumijevaju elementarne ekscitacije kri-
stalne redetke.

U realnom, optic&ki pobudjenom kristalu javljaju se eksitoni i
fononi koji interagiraju pa se ukupni operator energije krista-
la profiruje za operator eksiton-fonon interakcije., Do sada u 1i-
teraturi postoje dva prilaza za odredjivanije operatora eksiton-
fonon interakcije. Prvo éemo izloziti prilaz /6/ koji se naziva
Standardni (standardna definicija eksiton-fonon interakcije) .,
Polazi se od prva dva &lana eksitonskog hamiltonijana (1.10) u
aproksimaciji P=B, koji je izveden za sluéa) kada se sve moleku-
le nalaze u svojim raynoteinim poloZajima odredjenim vektorima
reSetke n, a zatim se pretpostavi da su se molekule pomjerile

tih poloZzaja, $to se matematidki moze prikazati na sledeé¢i nadin

— -
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Pomjeranje molekula,ﬁh 3 ﬂ% na niskim temperaturama mo-

Zemo smatrati kao veli&ine koje su mnogo manje od konstante kri-
stalne reSetke, pa se matri¢ni elementi dipol-dipolne interakci-
je mogu razviti u red po stepenima tih malih veli&ina. Ako sada
matriéne elemente vratimo u pocdetni eksitonski hamiltonijan, on
ée o¢igledno dobiti neke dodatne &lanove koji upravo i karakte-
riSu eksiton-fonon interakciju. Prelaskom u impulsni prostor, a
zatim, pomjerania molekula.d%, 3, &%_ izrazimo preko fononskih
operatora /17/, operator eksiton-fonon interakcije dobija slede-
¢éi oblik: ; 3 P A Lt B
Hint = —\/-N———;E J__Z’:(mgtj) /(-é-/g‘)X; *ﬂ'—g)/ij;.gfglngfj'

B}y Br g +Ci;). (1.2)

Poku$aji da se na bazi standardno definisane eksiton-
fonon interakeije (1.2) objasne neke pojave u kristalooptici po-
vezane sa interakcijom opticékih i mehani&kih ekscitacija nisu
dali dobra slaganja sa eksperimentalnim podacima., To neslaganije
je najoéiglednije u sludaju tav. Urbachovog pravila /15/, koje
daje zavisnost koeficijenta apsorpcije svjetlosti od temperature
T za datu energiju svjetlosnog kvanta Aw u eksitonskoj oblasti
spektra., U radu /15/ je pokazano da za niz kristala konstanta G
koja definiSe Sirinu apsorpcione oblasti ima vrijednost oko je-
dinice i da praktiéno ne zavisi od kristalne strukture,

Ako se za teorijsko odredjivanje konstante & koristi hamilto-
nijan (1.2), dobija se izraz /5/ &ija se vrijednost kreée od 30
do 50 u zavisnosti o kojem se . kristalu radi.

U radu /40/ je predlozen novi prilaz eksiton-fonon interakcije.
RazQijanjem matriénih elemenata i eksitonskih Bose operatora BA i
BAi u red po malim pomjerajima molekula 4z dobijen je hamiltonijan

eksiton-fonon interakcije u sledeéem obliku (za jednofononske



procese)

; f] y L " » - ’_‘ .
Fht ‘f—/;:;%(mi)e(g'@/a BoXp DX B B (1.3)

'&2;*63).
Bitna promjena u odnosu na standardno definisanje hamiltoni-
japa eksiton~-fonon interakcije je u pojavi energije pobudjenja
(A) izolovane molekule. S obzirom da se vrijednost energije A
za molekularne kristale krec¢e od 3 do 5 eV, a vrijednost matri-
&nih elemenata dipol-dipolne interakcije od 0,01 do 0,1 eV /5/,
novim prilazom poveéana je konstanta eksiton-fonon interakcije.
Kao.fiziéko opravdanje za uvodjenje energije A , u /40/ je
naveden eksperiment /18/ kojim je pokazano da se zagrijavanjem
gasa mijenja apsorpcioni spektar 3to se moZe objasniti sa (1.3),
a ne moze sa (1,2). Na osnovu glavnog dijela hamiltonijana (1.3)
za konstantu G Jje dobijena vrijednost bliska jedinici, zbog
Ctega se moze zakljuliti da je ukljuéivanje energije pobudijenia
izolovane molekule A u hamiltonijan eksiton-fonon interakecije
izgleda jedini nad¢in da se Urbachovo pravilo teorijski objasni.
Autori rada /40/ su u /41/ razmatrali glavni doprinos

(A) eksiton-fonon interakcije kao posledicu lokalne deformaci-
je eksitonskog polja zbog molekularnih oscilacija &to je u
izvjesnom smislu blisko standardnoj definiciji hamiltonijana
interakcije u aproksimaciji jake veze. Ovaj prilaz realiziran
je na sledeéi nacéin,

Dio eksitonskog hamiltonijana H, =%AB% By moze se mapisati kao
H, = A%gﬁﬁ B:\i B . Poslije prelaza A—~A+iy; ¢ Al— M+
jedino ‘funkcijaJ\ﬁﬁ.l se razvija po molekularnim pomerijama

Ay ¢ Alg . Taj razvoj daje "leading term" hamiltonijana

eksiton-fonon interakcije oblika

. e
/L/xht=J%,—‘?Z4A(2/\,/:T§) 2/4;’ '2)31;.9'35’(6‘.; *C;) (1.4)
2



.

~tj. potpuno isti kao hamiltonijan koji je koristen za objasnje-
nje Urbachovog pravila,

Ovakav naé¢in /41/ izvodijenja Hin (drugi ili novi u odnosu na

t
standardni /6/)ta¢niji je od na&ina predloZenog u /40/

s obzirom da se pri razvijanju eksitonskih operatora po pomjera-
jima 4znaruSava njihova kinematika .

MoZzemo zakljué¢iti da se ukljuéivanjem u eksiton-fonon
interakciju efekata lokalnih deformacija eksitonskog polija,
koji su nastali usled vibracija kristalne reSetke, dobija dopun-
ski €¢lan koji ima potreban red velic¢ine da bi se usaglasili
teorija i eksperiment (Urbachovo pravilo, $irina apsorpecionih

linija).



2. EKSITON-FONON INTERAKCIJA KAO UZROK BOSE-KONDENZACIJE
EKSITONA

Problem superfluidnosti Wannier-Mottovih i Frenkelovih
eksitona razmatran je u radovima /5,12,74,75,65,56,24 ,43/, koji
se mogu podijeliti u dvije grupe. Prva grupa radova zasniva se
na ideji da u sistemu eksitona moZe da dodje do Bose-Einsteinove
kondenzacije (analogno kao u tedénom Heu) i da zahvaljujuéi ovome
dolazi do superfluidnog kretanja eksitona. Pri tome u sistemu
eksitona ne moZe doéi do prenosa mase /74/ veé samo do prenosa
energije ekscitacije i impulsa. U drugoj grupi radova polazi se
od pretpostavke da je u eksitonskom sistemu moguée formiranije
eksitonskih kaplji i da njihovim raspadom- nastaju pobudjenija
koja imaju osobine superfluida. Procesi Bose kondenzacije razina-
traju sé kao posledica eksiton-eksiton interakcije do koje do-
lazi pri dovoljno visokim koncentracijama eksitona,

Stvaranje eksitonskih kaplji se takodje razmatra kao
posledica eksiton-eksiton interakeije usled virtuelne izmjene
fonona. Za ove procese nisu potrebne visoke koncentracije eksi-
tona, pa se interakcija izmedju samih eksitona moze zanemariti,

- Za razliku od superfluidnog stanja helijuma i superprovo-
dnog stanja metala i dr. superfluidno stanje eksitona ne moze
trajati beskonacno dugo veé je ograniceno vremenom ¥ivota ek-
sitona., U kristalima koji luminisciraju vrijeme Zivota eksito-
na T, veCe je od vremena uspostavljanja termodinamiéke ravnote-
Ze t; sa fononima tako da se o kolektivnim osobinama eksitona,
kada se razmatra superfluidnost, moze govoriti u vremenu koje
je veCe od T, a manje od T, . Naime, u tom vremenskom intervalu

broj eksitona ée biti konstantan, $to je i osnovni preduslov za
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nastajanje kondenzata, Uzmimo npr. /5/, za singletne eksitone

=10 =12

- do 10 s pa se o moguéno-

antracena T, = 10 S, 8@ Te =40

s
sti Bose kondenzacije moZe govoriti u vremenskom intervalu

10 11<gt < 10 5 's. Zbog ovoga se Bose kondenzacija tretira kao
statistidka fluktuacija, a ne kao stalan proces.

Analizu superfluidnosti molekularnih kristala kao posledi-
cu medjudjelovanja optiékih pobudjenja gg.fononima podeéemo sa
radom /43/. U njemu je pokazano da virtuelna izmjena fonona do-
vodi do privlaénog efektivnog eksiton-eksiton medjudjelovanija
zbog Cega dolazi do zahvata dva eksitona na jednom &voru (mole-
kuli) tj. do stvaranja eksitonskih kaplji. Raspad ovakvih konglo-
merara daje nove kvazidestice sa superfluidnim karakteristikama .

Hamiltonijan sistema eksitoni + fononi sljededeg je oblika

H <JdR€z) BE By +[dXhvk b b + /a'*c@-ﬁg)B; 387 (b +6%), (2.1)

gdje su B i bE eksitonski i fononski operatori respektivno, a

Iz
(Q —z/ﬁA/z(ff)stfg/ I(ﬁ Z"‘) Sto odgovara eksiton-fonon

interakciji u aproksimaciji jake eksiton-fonon wveze /6/, Pri
tome je uzet doprinos samo najvecéeg &lana. Energija eksitona
jednomolekularnog kristala u sluéaju dvonivoske Seme izraduna-
ta je u aproksimaciji pozitivne efektivne mase /5/. Prilikom
analize hamiltonijana (2.1) kori&ten je postupak Fr8hlicha
/54/, Jjer je hamiltonijan eksiton-fonon interakcije po SV0joj

matematicékoj strukturi sli®an hamiltonijanu elektron-fonon in-

terakcije u metalima, Nakon unitarne transformacije

: ~/L/e‘g'-"'-e—§/q6‘5’3/7/—'-/5 ij’Z[f/S H// 4 €2 .2)

gdje je S antihermitski operator obllka

F®)
S =|dFaz B ;Brbg-cc
iy EIR) -ERF)+ hTQ o
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i usrednjavanja po vakuumskom stanju fonona dobijen je efek-
tivni hamiltonijan oblika
f
Hoy i lEimy 1 )7 Bz 1)t Wi o
Gk B2 P 8T 3
+ pt
Bz, By, B B -7,

i efektivna eksiton-eksiton interakeija

1 L.
ER)-Ei) + AV IR, - K]

. ! Frw = 2
\’%3‘;“;.)"’2“/’:(4-&)/

1
+ v —r
E(F, 1% -%) ~E )+ B [k Fa | ]

su posledica eksiton-fonon intepakcije.

Stvaranje eksitonske kaplje zamiSljeno je kao sledeéi proces -
molekula "zahvata" dva eksitona sa suprotnim impulsima, Mole-
kularno stanje time postaje nestabilno pa dolazi do emisiije
dvije nove kvazidestice. Da bi se ispitao spektar ovih kvazi-
Cestica iz hamiltonijana (2.3) su izdvojeni &lanovi koji odgo-
varaju interakciji eksitona sa suprotnim impulsima, a zatim je
izvrSena dijagonalizacija "u-v" transformacijom Bg=dzCg +AzC's .

Za spektar novih kvazidestica dobijen je izraz

lz ¥
2(x)"'/—\lﬂ‘sriex X2kt peapm, (2.4)

Spektar (2,4) ima osobinu superfluida, jer je za

male vrijednosti impulsa linearan, a za velike vrijednosti impul-
sa ima tipican rotonski minimum,

Problem o superfluidnosti u sistemu optidkih pobudjenjé nije
interesantan samo sa teorijske tacke gledidta, veé je intere-
santan i za praktiénu primjenu § obzirom na ulogu koju ima ju

eksitoni (polaritoni) u mehanizmu prenosa energije elektronskih

pobudjenja u kristalima /5/.



2 B -

Bose kondenzacija Frenkelovih eksitona za multinivosku eksitonski

U prethodnom sluéaju /43/ ispitivan je molekularni kristal
sa dvonivoskom eksitonskom semom, a dobijeni rezultat je dovoljno
interesantan da bi se sli&na istrazivanja generalisala na reali-
stiéniji sludaj multinivoske eksitonske Zeme. Slededi dio rada
bi¢e posveéen pomenutoj analizi /62/.

Ako pretpostavimo da molekule, pri pobudjivanju kristala,
mogu preé¢i iz osnovnog "o" u 5=1,2,.., w. pobudjenih stanja

" (multinivoska energetska Sema), tada su eksitonski operatori
kreacije i anihilacije kvazi-Pauli operatori (I 1,14) koji zado-
voljavaju kvazi-Pauli komutacione relacije (I 1,15), Nakon uvo-
djenja kvazi-Pauli operatora za kristal sa centrom inverzije do-

bija se eksitonski hamiltonijan oblika
- —- t 1 — b . —:
Hex ‘»2;;" Fostf i) Be Be *'2‘2:;- YSS'('ﬁm)(%'S %5' '%=?m")+
{ nm
1 # t
i T;;szsswwﬁ’."ﬁl 7 *(9):' @iﬁ/z ?Iﬁy :

(2.5)

gdie je
Fs(BF)=Ass O35 +5 Xss (5 )
Ay =€) das 7‘; (Whz (50 50) - Wh (00;00) Iss' ]
Xss/(777) = 2W57 (50;08) | Yosumimy- Wz (s7;00)

Zsspar(F,75) = W7 (00;00) Iss'chy + Wi (s 59)- 2 Wi (g j03) st

Ovdje je fi = A« poloZaj molekule « u ¢eliji odredjenoj sa vek-
torom reSetke .

Za stvaranje eksitonskih kaplji nisu potrebne visoke koncentra-
cije eksitona, pa se interakcija izmedju samih eksitona moze
zanemariti. Zbog toga se hamiltonijan (2.5) moZe uzeti u harmo-
nijskoj aproksimaciji po Bose operatorima, Ako se, osim toga,

zanemare &lanovi tipa BB i B'p' zbog njihovog malog doprinosa
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ukupnoj energiji eksitona /12,19/, za eksitonski hamiltoniijan
kristala sa jednomolekularnim elementdrnim éelijama, sa kojim
¢emo razmatrati fenomen superfluidnosti optid&kih pobudjenja, do-

bijamo

sz-: r‘m)ﬁnsBmS' s ' (2.6)
Hamiltonljan eksiton-fonon interkacije moZe se dobiti ako
se u Fssjﬁ,m) = Es'(ﬁ-m) uzme (1,1), pa se zatim izvr3i razvoj

-po malim pomjerajima,dﬁ(z%), Ako tako dobivenu vrijednost uvrsti-
mo u (2,6),zatim izvrdimo Fourier razvoj operatora B

1 A
5,7577%;5;;19' G )

i vektore pomeraja ;i 4{; zamjenimo odgovarajuéim operatorima

/17/, dobijamo hamiltonijan eksitona

Hex Zi Ea'(k)ﬁ" 57:: Fa'(k) Asa""%‘xu'{k)
L (2.8)
Xsst () = 37 3 XesR)€ ROt

i hamiltonijan eksiton-fonon interakcije sledeéeg oblika

MZ' _ZZ ss’ ("2)5".2 SBKS(A-F;"'A,%?'); (2.9)
X% hid
gdje je
725(?)(“) a7 ZM/M)* ?2{(1 !‘,)F @ - {(%3)- fz;]/‘-sa (frz)} (2.10)

: . )'. -i-. . . =
Opearatori b;; i by ; su fononski operatori, ZfJ

vektori polarizacije, Wg o SU fononske frekvencije, a M je masa

su jedinié&ni

molekula kojih ima N u razmatranom kristalu. Ako uzmemo u obzip
samo efekte interakcije eksitona sa longitudinalnim fononima

¢q.f

2,) koja je, kao 8to se vidi iz (2.10) najjada i ako uzmemo
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najveéi élan funkcije Fawr )% A .., dobijamo, za razmatranja koja

sS
slede, hamiltonijan eksiton-fonon interakeije

Hint }Z;F"@)B;-E,SBFS (b "'b;'). SR
12 ls'

Ovakvo izvodjenje H je generalizacija hamiltonijana (2,1) iz

int
rada /41/ na slu&a)j multinivoske Seme.
Eksitonski hamiltonijan (2.8) dijagonaliziracemo uvodje-

njem novih Bose operatora C, i Cg‘transformacijom

W 2 , ” i ,
BX"S =fl“;asj’/;)0/—5‘¢ ,/2’7 @y;{,{f)gvl(,?')" 55’ ,s;@y(}')@y«'(}‘)'ﬂ/l' (2,12)

i dobijamo

- 4 ' o ;
ZEf,mC;),c/;}‘ (2,28)

//ex "';/m

gdje su energije L, odredjene sistemom jedna&ina
W
Ente) Bty =2 faw 01 Buutty =0 (2.11)
dobijenih iz Heisendergovih jednadina kretanja operatora B i C.

Hamiltonijan eksiton-fonon interakcije (2,9) izraZen preko novih

operatora Cw‘glasi

i v e + = L . .‘
Hont }%: /,§,9ﬂv(ﬁ,:)0;-;,ﬂ Cey (bg+b7) (2,15)
gdje je
S? - =Z"-l'( h );’Z(Q‘Za)@k - - Q’ Z' (2.16)
JV(RT) ’q“,QMva 2 -V(kﬂ) y Ass

sa osobinom



a B% =
SQu(%3) =R (€3 -3), (2,17)

Hamiltonijani (2.13) i (2,15) odredjuju ukupni hamiltonijan
sistema eksitona-optié¢kih pobudjenja i fonona-mehani&kih pobudje-

nja kristala na naéin kako slijedi

H= ;Z Gl fZé/ﬂJb:bf%’g, 20 ®H Gz Gy
x(b5 *6%).

BE(?) je energija longitudinalnih fonona, Ef(E) = h v [kl

(2.18)

Da bi smo sagledali ulogu eksiton-fonon interakcije,sa hamilto-
nijana (2.18) prelazimo na ekvivalentni hamiltonijan kanonskom
transformacijom (2.2) kojom se Frohlich koristio u teoriji super-
provodnosti /54/. Nakon usrednjavanja ekvivalentnog hamiltonija-

na po fononskom vakuumu dobijamo efektivni hamiltonijan sistema ko)

ra zind trano

W W
Hetr = (’)C' Cont sy S Z-F
o 2;4“ LA - ;hf«“ffz o 0 BT G B ) (2,19)

/ 1 L Yat AF
} Cz. G ,L‘, s CRAB-To g o
Ep ()= Lps (B 12 = g (67) Ly (545, Z)fé;-/x/;-?,)] Rope R fa R TR R

Drugi ¢lan u ovom izrazu (2.19) predstavlija efektivnu ekgiton-

eksiton interakciju uslovljenu virtuelnom izmjenom fonona,

Ako iz hamiltonijana (2.19) izdvojimo &lanove sa E1=—E2, = phg

i =, , dobijamo

4

1 w
= . J s 3 .
gdje je
Ep (709 Qo (E 505 Gor (£, 745) oo

(5 -Ev) ) = Erzz)
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Na ovaj nac¢in razmatramo procese izmedju pobudjenja sa suprotno
usmjerenim impulsima jer ovi procesi mogu dovesti do formiranja
eksitonskih kaplji. Da bismo na$li spektar elementarnih pobudje-
nja koja se pojavljuju pri dezintegraciji eksitonskih kaplji,
postupamo analogno Bogoljubljevoj proceduri u teoriji superflu-
idnosti tj. uvodimo nove Bose operatore a ,(K) i a '/f‘ (K) koristedi

se uobid&ajenom kanonskom transformacijom

Cry = 4p)agu + (B2 gy, (2.22)

- .

Funkecije ., i Vucf) su realne, simetridne na zamjenu k-—-- k i
] # , )

N 2 -~ 2, .~
povezane celacijom wu,(k) - (K)=1,

Poslije transformacije (2.22) ham iltonijan (2.,20) prelazi u

gdie Je H_ energija osnovnop stanja

ZZ /[‘/‘(t) (gﬂ(‘)] (.,'-.“ )
-

p’“" C?/“/A)

Prema tome, stanja eksiton-eksiton interakcije sa virtuelnom

izmjenom fonona su metastabilna,

Ka ko J S

H—'S—‘Z\/ﬁ‘zﬂ- ‘,Uz; 7
2_;?—/,2‘1 7’“[’””/’“(""’ { ,t‘,u (2 J25)

energetski spektar elementarnih pobudjenja koja nastaju usled

interakeije eksitona sa fononima oblika Jje

gdje Je

w~ Ju)({‘;)
ylu(") 75—2__

(2.21)

- .,Y' J= .
J’?/f—m)) U/j’]} . u=12, W




Redavanje sistema (2.27), koji Je sistem nelinearnih singula-
rnih jedna&ina, zahtijeva aproksimatiwna pojednostavljenja ako
3elimo da nadjemo njegova analiticka rijesenja. Pri izracunavanju
energija E.(K) primjenicemo aproksimaciju pozitivne efektivne

mase tj. koristiéemo se zakonom disperzije oblika:

2 2
E<E)=B(o>+l§—ﬁ—
m/u

Rt u . (2,28)

Funkcije (ﬂv(k) koje se javljaju u .Lm(@{) (2,21) preko funkcija
A, 3) (2.16) parne su t]. vaff)==Q;V(-€) . S obzirom da
su matridni elementi X ,,(K) uglevnom realni, uzecéemo da su
funkcijegby(?) takodje realne. Najveéi doprinos ovim funkcijama
daju energije E, @ pa je naSa sledeca aproksimacija Ouli)= Ouv(o)
U.sluéaju kristala tipa antracena, naftalina i dr. koji imaju
centar simetrije i po dvije jednake: molekule u svakoj elemen-
tarnoj ¢eliji vrijedi da je, na osnovu /6/ i /17/ str.340,

1K) = X, ,(k) i B () = Q0. Ako joé pretpostavimo da Je

/l y
/‘» ¥ . dobijamo pojednostavlien sistem jednacina (2.27)

2m2 <~ Gay V%fj . _
,J%F/?)*,‘,’MN e E’v!o)%:(/c;)’ Ko~ F ) é ‘ Ve

gdje je

G/, %A:As 93/«(0)6gft(0) 6:»(0) 6: 'yfo) | AS = gs go (2.30)

_2m¥  gn - ImAny /21 2,91,
Ko = ﬁ Nfom ,ﬁ»: ﬁz,/[o 0 S10m 2

10 .
/of“’oln’ .

Kako je Auy= Eu - E, (0) slijedi da je Py = 0. /0 je granidni
vektor prve Brillouinove zone za razmatrani molekularni kri-

stal.
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Jednadine (2.29) mofemo rjesiti prelaskom u konfiguracioni pros-
tor pomoéu Fourier transformacija
73 3
(ﬂ(;;):f?",.(?)e' o7
L W%, '7/ = 3P (4-3) , :
[(k—g)-(ko f}:,,)] = \r&v{r}e ar -

Ovakva procedura nas dovodi do sistema homogenih algebarskih

jednaéina
LGy e ) 2 2mtV (2.32)
ﬂm*/‘m £ o) Vo(H (=0 ; L=y ‘

Funkcije Vuy(?» , izracdunate na osnovu (2.31), jednake su

,
,kﬁ(ﬁv ,/u‘y

1 "
Vv(r)= ———— (oS ko T G Y i ) ! LN
& 4 Ca (2.33)

Sistem jednadina (2.32) ima netrivijalna rjeSenja samo kada je
odgovarajuéa sekularna jedna¢ina jednaka nuli, 0d svih vrijed-
nosti r koje zadovoljavaju taj uslov u daljim ppovaéunima'kori—
stidemo se samo najmanjom vrijednoséu (zbog oblika funkcije

Ve (r) (2.33) odnosno Juw(" ) s obzirom da je za takvu vrijed-
nost néjvjerovatnije formiranje eksitonskih kaplji.

Ako je r=R, minimalna vrijednost r tada moZemo uzeti da je

$7(77) -‘?V;m "‘Gﬁf—ﬁ’} " (2.34)

Uvrétavanjem (2.34) u (2.32)moZemo odrediti ostale funkeije
Yu(ry Sto nam omoguéava da na osnovu (2,31) i (2.26) nadjemo

o i . s
sve grane pobudjenja stvorene operatorima azﬂ .
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Konkretni proraduni provedeni su za tronivosku energet-
sku Semu.
Iz jednadine (2.14) odredjene su energije Eu k), p= 1,2, a
zatim, u saglasnosti sa (2.12) funkcije Q%(K). Matriéni elementi
dipol-dipolne interakcije .“v(k) uzeti su u aproksimaciji najb-
1i%ih susjeda i eksitoni sa pozitivnom efektivnom masom,
Numericéki prora&uni su izvrSeni sa pddacima koji odgovaraju uo-

bidajenim redovima velicine u optici:

A=31eV , A, =384 eV « Vet ~005+007€V,

Nadjeno je da sekularna jednadcina sistema (2.,32) ima resSenje

a 7 .
/?ﬂd 2% 10-m /JMV‘ZQ'
7a funkcije Wd i Y& dobijeni su izrazi

sin kR
ﬁ(z};c kR -1 (2..35)
‘7” s Y 5/0)/’!‘46;1\/"(/?)@@)_] sin kR
2{k) 7 GgVa(R) iR

gdje je C proizvoljna konstanta.

Uvritavanje (2.35) u (2.,26) daje sledeCe disperzione relacije

6'2 Sm""/\/‘&j s
1(/()— 1/0)\/7 ‘.[‘() (k/e)z (Z.Jl)

. 2 [ 1+LGu Vg (R) A1_J_ sin kR . 5 8a
Ee(2) —£2[D)\/7 ¢ / 76,y Vg (R) /{,M) (2.37)

Konstantu C odrediéemo tako da u oblasti malih talasnih vektora

zakon disperzije (2.,36) bude linearan.

Iz ovog uslova sledi da je C = E1(o), pa je
sin? kR
Exty = L \[1™ ~(kR)? (2,38)
141G, Vu(R) 100 2 gn kR .
Ez(k) ’Eg{o)\/ 1L 6,” :(x’ ! ]-—é—@-,« (2.39)
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Odfedjivanje konstante, koje je izvrSeno, zasniva se na pretpo-
stavei da energija veze para eksitona poprima kontinuirane vri-
jednosti dd 0 do 2Ei(o) €=2A) . Ova pretpostavka je prihvatlji-

va zbeg toga 3to je mehanizam koji dovodi do vezivanja fononski
a Fononi imaju kontinuiran spektar od 0 do hw, .

Ako se konstanta C traZi iz uslova minimuma slobodne energije,
5to je uslov za stabilno stanje sistema, ona dobija takvu vrijed-
nost da se zakoni disperzije &, 1 § redukuju na eksitonske Eq i
E,. Ovo, pak zna¢i da pobudjenja koja se pojavljuju zbog dezinteg:
cije eksitonskih kaplji nisu stabilna pobudjenja sistema 1 da

se mogu razmatrati samo kao statisticka fluktuacija.

Saglasno sa (2,38) i (2.39) jasno je da samo grana &, (¥)
ima pozitivni minimum fazne brzine pa se pobudjenja te grane
mogu superfluidno kretati kroz kristal. Grana 52(E) nije defi-
nisana za své vrijednosti talasnog vektora k veé je prakticno
definisana samo za k = n%/R, n=1,2,... i eksperimentalno bi se
mogla verificirati oStrim linijama sli¢nim linijama atomskog
spektra .

7Znac¢i rezultati razmatranja koje smo proveli pokazuju
da se u sistemu sa dvije vrste eksitona moZe pojaviti samo jedna
grana pobudjenja sa superfluidnim osobinama. Nedijagonalnpi ¢la-
novi iz (2.29), koji karakteriSu interakciju izmedju dvijé raz-
li¢ite vrste eksitona, ne dozvoljavaju drugu granu osim za ta-
¢no odredjene vrijednosti k.

Ako uvedemo pgeneralisani gperator struje bozonskih

pobudjenija



« B9 =

e o g »
-7 t-t) =g [Bi7 1y VeBit) -Binyy V 7 ﬁ?ﬁt')] (2.40)

i nadjemo srednju vrijednost njene Fourier komponente

( ;(?,w) re -%,— { Jgra®w® Uﬁﬁ*(f,w))

e ; ;
Jgrg (7 w) =»f< Bzt Bz eyve af | T=tt (2.41)

za hamiltonijan tipa H =2 dpBpBpe dobijamo
©

Feoy = J(%8)= TRty hyp %E # zﬁ—,/ﬁ,- Pkl ¢ K242
Moze se zaklju&iti da pravac struje pobudjenja zavisi od znaka
efektivne mase pobudjenja. Efektivna mésa eksitona zavisi od
pravca prostiranje eksitonskih talasa, ali odrzava znak za isti
pravac. Sa druge strane, znak efektivne mase pobudjenja 61(E)
savisi od vrijednosti intenziteta talasnog vektora k. Za vri-
jednost krvR“1 izraz BQ Piggffl-yJ mijenja znak i to mora do-
vesti do izmjene pravca k).

Ovaj efekt bi se mogao iskoristiti za eksperimentalnu potvrdu
postojanja pobudienja j«?).

Analogno kao u /65/, tanki film nekog opti¢ki aktivnog materi-
jala sa detektorom za pobudjenja na jednom kraju filma mogdo
bi se osvijetliti svjetlo3éu opadajucih talasnih duzina.

Ako u sistemu postoje pobudjenja tipa ﬁl(i), u saglas-
nosti sa gornjim razmatranjima, intenzitet pobudjenja regis-
trovan sa detektorom morao bi se 03tro izmijeniti u blizini
A ~550nm.Na kraju, pojava vrlo oStrih pikova u eksperimentu,

koji odgovaraju pobudjenjima &Q(E), mogla bi se takodje inter-
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pretirati kao potvrda teorijskih rezultata dobijenih u ovom
razmatranju.
Interesantno je primjetiti da A = 550 nm lezi u domenu zelene
svijetlosti (prema /64/ m;ksimum apsorpcije biljaka je u obla-
* sti A= 590 nm) 3to, sa svoje strane predstavlja jednu indirek-

tnu potvrdu postojanja razmatranih ekscitacija.

Superfluidnost Frenkelovih eksitona u molekularnim kristalima

s nekoliko podresSetki

Koristeéi metod Greenovih funkecija /67/ u radu /63/ su
ispitane neke posledice eksiton-fonon dinterakcije u moleku-
larnim kristalima sa nekoliko podreSetki. Bose kondenzaci ja
eksitona je takodje razmatrana u radovima /58,59/, a analopija
izmedju eksiton-fonon interakcije i teorije superprovodljivo-
sti je diskutovana u radu /56/.

Posmatramo molekularni kristal sa & molekula po jedno]
¢eliji u dvonivoskoj Semi, tj. svaki molekul ima samo jedno
ekscitirano stanje oznadeno sa f:ak=Ei-—£: je ekscitaciona
energija («= 1,2, ...,#), (A= 1), Elementarne ekscitacije ovog
modela su Paulionske prirode, ali za male koncentracije kvazi-
testica, one dobivaju bozonski karakter, U ovom stanju hamil-

tonijan ekscitiranog kristala ima sledeéi oblik /17/

¥
+ +
Hex “ZZ Wk B Biix ’“,Z,. X'ﬁ(,?n%‘ Br s (2.43)
n L= AL, MA
N« = 1 +fi gdje je N vektor elementarne ¢elije, a g je vektor

poloZzaja o«-te molekule u jednoj céeliji.
Totalni hamiltonijan sistema: eksitoni plus fononi

/40,41/ ima sledeéi oblik:




7 k3,8 (2.,44)

gdije je

Duw (7 7)= Wi ?-(:( ZM, m;)(f 7) Uy (7-5) Upt ).
M« je masa d-te molekule, wy= v|¢| Jje energija longitudinalnih
fonona, 1 je polarizacioni vektor longitudinalne fononske grane
ia; , aysu operatori kreacije i anihilacije odgovarajucih
fonona .

Sada se vr3i pomenuta Fr8hlichova transformacija (2,2) i
uvodi ideja o spajanju eksitona sa suprotnim impulsima u eksiton-
sku kaplju. Redukovan oblik ekvivalentnog hamiltonijana je po-
stignut zadrZavanjem samo izraza oblika

BB BB:

(0% . va(zxf)
He=Z&)()’(KB( e M(sz)w,fi
A i ; y (Qu i) - Ov)] - W'k (2.45)

Btk Bler) By Bug) .

Vidimo iz (2.45) da se fFormiranje eksitonske kaplje dogadija kada

je enrgija fonona w’ veda nego A

Kri =ld/4(K)—Lt~’y(2)

v
tj. velidine Davidovog cijepanja eksitonske zone, ili velicine
eksitonske zone za kristal sa Jjednom molekulom po elementarno]
éeliji. Energija fonona moZe se proceniti iz Debyeve temperature
molekularnih kristala, koja je reda 10“-105m_1. 8irina niZe ek~
sitonske zone, a isto tako kao Davydovo cijepanje moze biti manje
od 10”m“1 (npr. u antracenu) /5,17/. Pretpostavit cemo da uslovi

za formiranje eksitonskih kaplji su ispunjeni i hamiltonijan

(2.,45) moZze biti napisan u obliku



= 79 =

Heg =/‘Z= Du(?) Bu( %) Buik) = 2 /,\f/‘; (*%7) 5}:(’7)9’”*('7")5»(—/:) Biigy; (248
' >0,

Da bi se odredio spektar elementarnih ekscitaéija za
sistem opisan hamiltonijanom (2.46) mi éemo primjeniti metod
gubarevih GF /67/. Po&to nas zanimaju procesi kreacije kao i
anihilacije eksitonske kaplie, uvodimo dva tipa bozonskih

GF (I 2.5)
@P(ZM)‘«?#W)IB;(F)» 5 [D/‘p(/(ld)"« [—KJIB»(;:)» 2 N7
7Za jednadine kretanja u W -reprezentaciji dobijemo izraze

(e ’CQ/‘(/?)/@'«)?(/?,«)) + Ay (R) Dav(%,0) = S (
N 2.48)
- A,/"m Qﬂv(k’,w) HW *A;«(F)]Qw(ﬁ,w) =0 ) wV=12¥

gdje smo koristili definiciju "parametay koherence" /60/

pi) 32:),,\//‘”'(FJKBV(-?)BV'@’)} (2.49)

~ ~
i uveli hemijski potencijal (/L) preko relacije &)/(k‘)=/,mt—/?’.
Kada doprinose proizvoda operatora sa razliditim impulsima
zanemarimo i kada je (2.49) dijaganalan, redenje sistema (2.48)

su dijagonalne GF

o =Bl ? (0 +(0u(R) o
g/_‘/‘(/(,td)—g“{/(,w)" fﬂ 0% Z‘B‘r)*/‘}l(k)/ (2.50)
! Ar (%) (2.51)

Duu (%) = Dute0)= =2 ~58- SR 1 1A AT
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Energije elementarnih ekscitacija su odredjene iz polova GF

C)(‘k“‘):\/@f(—/;)”,lx/d(ﬁ)'z .. (;‘.{"2)

Zaklijudak za/? mo%emo izvesti iz uslova da ekscitacioni spek-
tar nema pep ti. @Am = 0, koji podrazumijeva da radcunalnd ener-

giju od dna eksitonske zone t].

j:(‘?ﬂ(o)—A/a ; {\/us%a[o) ) : (2.53)

gdje izbor znaka sledi iz &injenice da je efektivna interakei-
ja atraktivna. Kona&no, koristeéi i aproksimaciju efektivne mi-

se, dobijamo

Z Z — N
9‘((/’(’)‘ \ﬂ”g;*ﬁ/“)mj«(;?) , (2.54)

7a malo %, dobijamo fononski spektar kao u stanjima superfluid-

nog Bose gasa

"5'-’—4-&’/2—*=7)’—‘ 75K
15/{72-‘,20 (n}“) ,kl /4“(} (2.55)

gdje je brzina zvuka u sistemu elementarnih ekscitacija.
Tako zakljudujemo da elementarne ekscitaéije koje nasta-
ju usled raspada eksitonske kaplje zadovoljavaju stanje super-
fluida. Razmatran je sludaj malih eksitonskih koncentracija gdje
se moZe zanemariti eksitonska repulzija koja postaje vaina kol
visoke koncentracije eksitona i koija moZe dovesti do Bose - Lin-
steinove kondenzacije bez eksiton-fonon interakecije /5,59/.
Znadi efektivna eksiton-fonon interakcija usled virtuelne izmje-
ne fonona je atraktivna i dovodi do sparivanja dva eksitona se

suprotnim impulsima u metastabilno stanje: eksitonsgka kaplija oa



- 74 -

impulsom Ko=0 (kondenzovana faza). Kao rezultat raspada kaplie,
dobijamo elementarne ekscitacije sa energijom %ﬂi) koje zadova-
ljavaiju usldv superfluidnosti. Repulzija izmedju eksitona nije
razmatrana iz dva razloga:
a) kod malih koncentracija eksitona je eksiton-fonon inter-
akeija dominantne i
b) repulzija izmedju Frenkelovih eksitona postaje vaZna kod

rastojanja reda 10 24T a

‘reda 10_7m /38/.

m, dok su dimenzije eksitonske kaplje

Raspolozivih eksperimentalnih dokaza za postojanje kondenzova;
ne faze u sistemu Frenkelovih eksitona jo3 nema. Nekoliko ek-
gperimentalnih rezultata postoji i oni favorizuju kondenzovanu
fazu v sistemu eksitonskih molekula u CuCl (oStre linije u cwi-
sionom spektru) /58/.,
Interesantno je ispitati dielektridéne osobine molalu-

larnih kristala kada postoji eksitonski kondenzat koji smo dobi-
“1i prethodnom analizom, Tenzor dielektridéne susceptibilnosti
xﬁj ili dielektriéna konstanta Eij povezuj € polarizaciju krista-

la P i elektridno polje I u sluéaju elektromagnetnog zradenia.

P(Fw) = £ X (g E(7w) ‘60[5(20) ”’]E(k‘,w) . (2.56)

Da bi se odredio lij neophodno je izradunati elektridéni dipolni
moment indukovan vanjskim poljem, Koristeci vezu izmedju ampli-
tude potencijala i amplitude elektriénog polija E= imAO MO Z &1
hamiltonijan interakcije kristala sa elektromagnetlnim po ljem u
dipolnoj aproksimaciji izraziti preko eksitonskih operatora na

sledeé¢i nadin

Lo )
g =N 1/?_-, (L Béag Luid) Bucpr] € /r-c} (2.57)



gdje je
N NI A ,
"w"z_:wx( ) xu(F) 5 £.3=0, (2.58)
a d4=d:?<¥|263?}0) je matriéni element dipolnog momenta

molekula izmedju osnovnog stanja [0y i nedegeneriranog stanija
ekscitiranog stanja |[f> .
U reprezentaciji druge kvantizacije operator totalnog dipolnog

momenta moZe se izraziti na sledeéi naéin

A B
o= -1 o ki T e o e tAn
Py = N3 [ (%) Bugity + il ) By Je (2.59)
N 3 : . .
gdie je duky=3 0w, dod, elektriéni dipolni moment ¢elije.

1
Polarizacija (srednja vrijednost totalnog dipolnog

momenta) moze se radunati na slededi naéin

A A
— A = A
< . .
CRand=<S1t) Pie) Sy Do | (2.60)
gdje g weay je srednja vrijednost preko ravnoteznog Gibbsovap

ansambla, ? je totalni dipolni moment u reprezentaciiji in-
i, t) [ P ]

terakeije, S(t) oznadava S matricu
i
A A 1 A i .
s(t)_—.]—exp(-;"/“//{t:/dl‘/, (2.[)1)

a W(t") je operator interakeije (2.57) u reprezentaciji inter-
akeije.

U linearnoj aproksinaciji polarizacija je data sa

(P?i‘.wﬁ“—f [ ) Lpt5)Gutio) =3I Lt ) Gtz +
*Cf/: /,9)4/4(2)‘0/‘(1,‘0) /.?}4/%:)9“(“‘0)]

(2.62)

Bozonske Greenove funkcije G(¢,0) i D(g,») bile su definisanec

+ R . i
u (2.,47), dok G(7,w) i D (§,w) su definisane kao
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Grigo) = Bu (5] Butg)y, Dig0)=«Bul3) By . (2.69)

Komparirajuéi (2.56) sa (2,62) mozemo odrediti tenzor L(g,w)
ili £(¢,w) . Analiza izraza (2,62) za sve vrijednosti w i §

je tezak zadatak, zato éemo uvesti neke dodatne pretpostavke
koje se prakti&no dogadjaju. Diskutovati éemo podruéje eksiton-
foton rezonance, tj.wxw, koje bi se moglo realizirati pomocu
monohromatskih laserskih zraka., Zatim, bice razmatran samo
kristal sa dvije identidne molekule, po elementarnoj celiji
(antracen, pentacen, naftalin itd.).

Sledeéi korak je bio prezentiran u prvom dijelu ove analize

tj. odredit éemo Greenove funkcije Q;(fﬂﬂ i D;<§¢u)

i pokazati osobine G;ﬁ¢n=GMEFM) 'Im‘ﬁblzﬂﬁiw)

koje nam poma%u da pojednostavimo izraz (2.62). U podrucju

rezonance (w~wy), G/,,(Q',w) » G/u(—é',—w) tako da je konaé&ni
rezultat
o 1 2
< =t == = 2.6”
Bigopy=-L] dilaty o o0
gdje je
@”{K/w 29 -y -Eu(x) +74) 2y m-&)x+§a[,'r‘)+7'07 (2,65)
A, )= G (R = G (T=0¢) (2.66)
/‘(/(‘) 2 = . .

{,« (X)

Nas zanima samo imaginarni dio tenzora susceptibilnosti jer je
proporcionalan koeficijentu apsorpcije kristala., Razmatramo dva

sludaja i to:
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a) jedna molekula u elementarnoj ¢eliji (u= 1;w =€ -&)

3”’(1’3'“7“’)} =%?‘7‘.%L(/50?) 1) J/w-@-é}a]—ﬁm%-m&m]} (2 67

b) dvije molekule u elementarnoj éeliji

’Jm {I"J (Ew)}= Z%). {/‘{fd'faéﬂﬁd,?'*dt")/(ﬁ' {k‘/f7)J(aJ-“).(_é;[FJ)_
=My (R) -t +E, R # (@ 1ty ) [( Py (R 1) (o —fz[/'c‘))-(

2.68)
713 (R) f(to-00 €5 (%) ).

Vidimo da u oba stanja se dogadja apsorpcija (tj. kreacija ek-
sitona) na energiji
(2,69)
01=a%’*§aﬁﬂ.
Faktor f&(F>+1 u jednac¢inama (2.67) i (2.68) ukazuje da postoje
spontani i stimulisani efekti .

Stimulisana emisija (tj. anihilacija eksitona) se doga-

dja na energiji
a)z‘:(/\)’l —8“/({;) . (2 070)

Rezultati u ovom dijelu ukazuju da bi indirektni doka-
zi mogli biti zasnovani na komparaciji emisionog i ar sorpcionog
spektra molekularnih kristala.

Iz izraza (2.69) i (2.70) sledi da se apsorpcija dogadja na
frekvenci ji CO1=&%4€h(f) , dok se stimulisana emisija doga-
dja na frekvenciji a%=5é?,ﬂ(?) s

Ti rezultati mogli bi se objasniti na sledeé¢i naé&in: kada ‘foton

interagira sa eksitonskom kapljom impulsa §;=O i energije



o TR

Eorv 20y tada se kreiraju dva eksitona sa energijama
¢ (renormalizovan preko interakecije sa fononima) il); koji se ras-
pada uz emitovanje fotona energije‘xk(stimulisana emisija) . Zako-
ni konzervacije za gve procese su:
£y= Oy +0, }:=0=I*[’Z) ) Q(D ‘9‘[‘?)

Vidimo da detektovanje razlike poloZaja izmedju apsorpcione i emi-
sione linije 2€ﬂ(f3 moZe biti eksperimentalna zapreka ove teorije.
Nesreca je §to nam eksperimentalne prilike nisu naklonjene. U fo-
nonskom podrucé¢ju spektra lflﬁ107+108 m-1 i sa brzinom zvuka reda

9,(«10’ms" dobijamo da je 25}4(7)@10'53V , koja je istog reda
velidéine kao i rezolucija sadasnjih optic¢kih instrumenata. Vidimo
da je tesko otkriti stimulisanu emisiju za vrijeme postojania

kondenzovane faze.

Analogno ovom razmatranju u radu /78) posmatrali smo mole-
kularni kristal sa jednom molekulom u elementarnoj ¢eliji koja ima
1 diskretnih energetskih nivoa (myltinivoska Sema): A£¥=é}—£;

(f = 1,2,f..,1) gdje je &,energija 0Snovnog stanja ié:f je energi-
ja f-tog nivoa., Isto tako je analizirana moguénost realne egzisten-
cije eksitonske kaplje. Na osnovu /45,61/ sledi da formiranje

tih stanja je moguée pod sledeéim .uslovima

@) eksiton-eksiton interakcija mora biti atraktivna

b) eksiton-eksiton interakcija mora biti veéa od Sirine odgovara -
juée eksitonske zone,

To je moguce za vrlo uske eksitonske zone gdje je 8Sirina zone reda

10“21 J ili manja. Uslov a) je zadovoljen ako je energija fonona

(Qagveéa od Bethe cijepanja eksitonske zone'éﬂy=ékaa—£}gm Ako

energiju fonona odredimo iz Debyeve temperature{Kgn.A'ﬂy27 za

: ; -22
molekularne kristale) i A/(vf 10 ? (za tripletne eksitone /17/ ),
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vidimo da je taj uslov ispunjen. Eksiton-eksiton interakcija
2 -20 =
lwleA€f)/2M1f‘N70 ]e 10720 J, tako da je i uslov b) takodije
zadovoljen. Sve ostale analize su izvrSene u analogiji sa pret-

hodnim razmatranjem.




3. DIELEKTRICNE OSOBINE KRISTALA U PRISUSTVU RONOWNA

Apsorpcione i refrakcione osobine molekularnih kristala
teorijski se analiziraju pomoéu tenzora dielektriéne konstante .
Ovaj tenzor, koji predstavlja makroskopsku karakteristiku krista-
la, moZe se izraziti preko eksitonskih ili polaritonskih GF u
koje su ukljudene mikrofizidke osobine kristala. Procedura kojom
se povezuju pomenute velidine predlozili su prvi put Djaloginski
i Pitajevski /39/, a detalje te procedure smo izloZili u (G PR < o R
Na osnovu navedenog, jasno je da se korektan tretman dielektri&-
nih osobina kristala svodi na korektno nalaZenje eksitonske GQF
sistema u koju su ukljudeni svi mehanizmi relevantni za apsorpaeiju
i refrakeiju elektromagnetnih talasa u kristalu. U (I.u,) je po-
kazano da mehanizam eksiton-eksiton interakcije igra zna&ajnu ulo-

gu u procesima apsorpcije i refrakecije elektromagnetnih talasa u
kristalu i da je njegov znadaj za ove procese u svakom sluéajd upo:
rediv sa odgovarajuéim zna&ajem mehanizma eksiton-fonon interakciije
koji je do danas smatran kao jedini relevantni mehanizam koji de-
finiSe apsorpciona svojstva kristala.

Polaze¢i od &injenice da eksiton-fonon i eksiton-eksiton
interakcija igraju ravnopravnu ulogu u definisanju dielektrié&nih
osobina kristala, ovdje éemo izvriiti analizu pomenutih osobina
ukljudujuéi u radun kako efekte eksiton-eksiton interakecije tako
i efekte eksiton-fonon interakcije.

Radi uproséavanja raduna, hamiltonijan eksitonskog sistema
bicée uzet u krajnje idealizovaan formi, tj. pretpostaviée se
dvonivoska Sema molekulskih pobudjenja u kristalu sa prostom kulb-
nom resetkom. Efekti neodrzanja se ne uzimaju u obzir. S obzirom

na ovakva upro$éavanja na samom startu, odigledno je da od
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rezultata koji se dobiju ne treba o&ekivati vie no sto je to
kvalitativan opis dielektriénih osobina kristala. Samo zadovolja-
vajuéi kvalitativni opis u uproséenoj Semi mogao bi da opravda
veoma glomazne racdune koji bi eventualno bili izvedeni za neku od
konkretnih struktura koje se pojavljuju u kristaloopti&kim istrazi-
vanjima .

Hamiltonijan dvonivoske $eme za prostu kubnu Strukturu moze

se napisati u obliku (I 2,1)

He=a}_ Fif t) Xew B Fs 1 Yar i Fs Fa P

(3.1
Xai = XA ; Xaz=0 ; Yin = Yai ; Yar=0

Ostale detalje u vezi ovog hamiltonijana smo dali u (I 1.10).

Hamiltonijan eksiton-fonon interakcije mozemo definisati koriste-

¢i ideju lokalne deformacije elektromagnetnog polja u kristalu

koju smo dali u prvom paragrafu ove glave.

U aproksimaciji linearnoj po pomjerajima, ukazana procedura nas

dovodi do sledeéeg hamiltonijana eksiton-fonon interakcije:

g
A A P A A .
Awi=Asi ; A7 =0 5 Pir 5 ; Pew=0 (32
A A

Nii = N5 5 in = Pam 3 ©F =1y
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U izrazima (3.2) N je broj molekula u kristalu, M je masa moleku-
la, Wyl 1; su respektivno, frekvencija i polarizacioni vektor lon-

gitudinalne fononske grane, operatori C; i C, kreiraju, odnosno

?
anihiliraju longitudinalni fonon sa kvaziimpulsom §, v je brzina
longitudinalnih zvuénih talasa u kristalu i §-=19| .
Hamiltonijan interakciije (3.2) nije napisan u uobiéajenoj formi,
poSto u njemu eksitonski operatori djeluju u konfiguracionom pro-
storu, a fononski u impulsngm. Uobidajeno je da se u (3.2) sve ve-
lidine prevedu u impulsni prostor, Ovo odstupanje od uobidajene
forme nije uéinjeno sluéajno, Radi se o tome da Fourier-likovi
Pauli operatora (I.1.8) ne zadovoljavaju komutacione relaciie
(I.1.9) iz konfiguracionog prostora, pa se relacije (I.1.3) prili-
kom formiranja jednac¢ina kretanja ne bi mogle koristiti ukoliko bi
(3.2) u potpunosti bilo prevedeno u impulsni prostor.

| Hamiltonijan fononskog podsistema, u kome je uzeta u obzir

samo longitudinalna grana fonona ima oblik:

}?f, =) hopCiCe (3.3)
&

i on predstavlja poslednji neophodni element za formulisanje to-
talnog hamiltonijana sistema koji sadrzi optidka i mehanidka po-
budjenja, kao i njegovu ineterakciju.

Ovaj totalni hamiltonijan je suma do sada navedenih hamiltoniija-
na i dat je sa:

A
HezHo+#8/ +«+H ., (3.4)
e p ep

Posto je formulisan hamiltonijan sistema, dalja analiza

zahtjeva nalaZenje eksitonske GF (I 2.2)

[5-m0) =& Prtt) | Ph0)» (3.5)

ili, preciznije, njenog Fourier-lika:
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+Pe -
-.kl‘f'mt . s
e J Jotlod ™
-~

Funkeiju (3.5) potrazidemo koristeéi standardni formalizam dvo-
vremenskih temperaturskih GF, koji je u radu do sada koristen

/13 /. Na osnovu ovoga formalizma, jednadina za odredjivanje fun-

keije (3.5) ima oblik:

z‘fvc% T-ilt) = 75 i) I7im (1-2< PE Ry ) vk (P Ay 1P ). ‘o

GF na desnoj strani jednadine (3.7) sadrzi polaznu funkeiju

i slijedeée vige QF

«Fs 1) FEt) Fewe) I1P710) ) 1 & Patt) Cgt) | PE) ) 54 Reft) C 12 | Pio)»

(3.8)
&R Reto Pe) Ca) | Pio)Y; & Ry Part) FEietge) 1Pk 1))

gdje sua, b, ¢ i d indeksi ¢vorova, a q oznadava impuls,

U funkcijama tipa KPPP) P'Y se izvrsi prelaz od Pauli
operatora P i P' na Bose operatore B i B po formulama uzetim
u aproksimaciji (I 2.4).

Prilikom dekuplovanja bozonskih GF dobijenih na ovaj naéin
striktno se primenjuje Wickova teorema za Bose operatore, ali
Se zanemaruju doprinosi proporcionalni koncentraciji eksitona,

tako da je rezultat dekuplovanija slijedeéi:

& Rat)PE ) Psin| Paio)y - & B (0)BE#) Bz 1) | Bloy B Bdro) )y #
» 2 Da-d1t)G5-dt)Gz-dlt); Da-81)=« Bs ()] B (o),

a-bi) =« Bat)| By
G3 By =& Bart) Tlo)» (3.9)
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Za ostale funkcije iz (3.8) se u skladu sa procedurom

iz /13/ ispisuju slijedeée jednadine:

ih 2 & Pae) Cg ) | P o)y =& [ReCg, A I PE oy

it & Fatt)Clquol B o)y = (R Clg , A1 PE ) (3.10)

ih G & P31 R 1) Piin) Catt) | PEto)) =R R-FsCg, 1)) | P o)y

ih 2 & Pdie) Paty P51)Clgtt) | P 1oyy -« [R Ra P Cg, LI PE oy

Lanac jednaéina za funkciju/—' se zatvara na taj nadéin $to se
u jednadinama (3.10) zanemare doprinosi proporcionalni produk-

tima Ca C—= i Ci-. c’., takodje i sve GF koje u sebi sadrie vise

=4 g g2
od ¢Cetiri Pauli operatora. Poslije Fourier-transformacija tipa :

Fr-m(t)=N"2 ﬁ{‘JFﬂmeﬁm-m—?W; P,5=N"Z€;e"z; (3.11)
&t k
u (3.9) i (3.10), dobijeni rezultati se zamjene u jednadin y
(3.7), koja je prethodno takodje transformirana pomoéu (3.,11).
Na taj nac¢in se dolazi do kona&nog izraza za eksitonsku GF
/%{q)) i taj izraz je sljededi:

_. 1 1+Q1(kw)+Q(Fw)
fi(w)= 55 L0-Q(% w) ) e

Analiticéka struktura funkcija Q, Q1 3 Q2 je veoma sloZena:
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. R g 1173 ng
Q(If.tO) =A% +N ;01 (k,g)/w—zz_g-wg *w—).mpm;j

-1 % hvz -1
AT =8atSx(R); Ca=ha ; Si)=h Xz : ng=(ee -1)

S ho \2e—s P et ' (3.13)
O=ksT ; a,(%3) =(W) /Z{Q’AF"/ 5)ti 253
Q17,00 =55 ,Z; (02§, 8.) |01 40465, (0,5, (921G, (04)
141 “pe

1R 7, 0) oy 0,07 7, 007 5101 G, (02

Qz(%,7,7,) =P (Frd-3:) R0 (3-%,) 5 3=k 3,8 3 Wa= 0+l s

£, a0 s ok e 7 __ 1
A3 (%,9,3,)= 7 % (/\’,9,)07(94,9,){50-7\7;_?’_@21 O-AFg+ cog,)
(3.14)
" 8T s e o dr e
QQ(/(’DJ)=_-’—.N_3- . [04(7("'2“9“91,&)) fas(k,g',gﬂ, 3‘LO)].
14243 )

SJoo
f A, dtoy G, (€0,) 6, (c02) 07 (€03).
oS = < - 3(/-;131,5‘2,:9:)
04(k, al 9:,?5) '—bl[k:gugﬂlgﬂ)/w-bg(EZ,Z)EJ—'CO‘?_’

+ bo (21’9’1}:,33) ]
w'bz(z".?‘..%,%)*w; .

ST 1/2“_,._.»" . e - -
b1(/‘,9,,?1,93) z—ﬁ(ﬁ'a‘)—?) /(/"foz'fs)/f,a k"ﬁv*?f_pd - .
(R 13,-3,) 05 V713, B, ~(3,-9,) 07, Qe(8,5,) +(7:818) 03,205, 33).

Ruepy T YE § be(R5,7,8,) =23, R (FB,3,78.)-%x(F,).
[ —— h Wlri? = =g - - -
by (%35, ,)‘(2—“/45.95) [[{/"“ﬁ?f&)’a AF 72~ (K-2,19,2,) €7, »
. 1

$NEG A+ (R By Qv (R -B)~(F378,2,) (g 15, 25,))
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<l1eng )b (37500, G20 2507078,

s T T i oot 4 i S
4,7, 3,5, ([(Fa 2067525 -F 3R &

. %F’—é *-:?:'Z +(7;":?;'§=)Z§;S?Y(F*§a ‘?3)‘(;”51":‘(;2’2)2:(}: X

G5 ng 5L 05 -G R E g g

1 [ bs(RE %50 w) , be(K2 5,9, ) -
TR D == 7L TR = —= (A, ( X,
-OS(k.Q',Q,z ,93,60)" 2 w'2?~§1—&)z CO"R—/:-,?‘,-fCJ,?' 1( 9')

b5 (—/;1—9'1,—9.7 I_§‘5| (4)) = b?(?,?,.b;, 33)("‘*‘”",;) —Zb:, (Z'zl}:l?s) .

" a’[z_gtlzlga) .
Ct)" b‘(xlililz)-wz

ﬂ i — S

bé‘{k,Q,,Q,,g,,w) = b7 [—/;-9‘,,3,,—5,) nz - £b4[k:g,,91,9:)x

. az[/i:_i,;:,}:)
W-ba(K,5,,3., %)tz

. B B o g es T e e e s
by (%353, = (o) (F-8,47-2) 05 AV E-3 75, 2R eZ:5.)-

U5 T 45,5, 0a-2:) 58, 20(3, 3 - (B-8-3)0; (@ 5F) ).
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Mada je navedeni analitic¢ki izraz za funkciju /" veoma
slozen, ipak je moguée da se na osnovu njega izvrSe izvjesne
procjene uloge eksiton-fonon i eksiton-eksiton interakcije u
sistemu. Eksiton-fonon interakcija vr8i pomjeranje eksitonskih
nivoa (é&lan proporcionalan af u izrazu za Q) i ovo pomjeranje
je nezavisno od efekata eksiton-eksiton interakcije. Eksiton-
eksiton interakcija, nezavisno od prisustva eksiton-fonon in-
terakcije, mijenja korelator funkecije I" (&lan proporcionalan
ayu izrazu za Q) i moZe da dovede do logaritamskih singulari-
teta. Sve ostale popravke funkeije f’, koje su proporcionalne
a5,a, ik @, rezultat su kombinovanog dejstva obe pomenute
interakcije i, kao 5to se vidi, ulaze u korelator funkcije.
Zbog imenilaca zavisnih od @ ove popravke mogu da dovedu do
dopunskih singulariteta u funkciji/ﬂ , koji su zbog sumiranja
po kvaziimpulsima najvjerovatnije logaritamskog tipa.

Poznavanje funkciije [', kao Sto je naprijed receno,
dovoljno je da se procijene refrakcione i apsorpcione osobine
molekularnog kristala, jer je sa njom direktno povezan tenzor
dielektrié&ne konstante kristala. Procedura povezivanija tenzora
dielektridne konstante sa eksitonskom GF detaljno je izloZena
ranije, pa ¢emo je ovdje samo skicirati. Osnova procedure za-
sniva se na &injenici da je fenomenolodka vrijednost vektor-
skog potencijala, dobijena kombinovanjem Maxwellovih jedna &ina
sa materijalnom jednaéinom sredine, jednaka srednjoj vrijednosti
operatora vektorskog potencijala u kristalu, kada Jje ovaj per-
turbovan slabim spoljasnjim strujama, Izjednadavanje pomenutih
veligina dovodi do veze izmedju tenzora dielektrié&ne permea-
bilnosti i retardovane GF elektromagnetnog polja, koja se

sastoji od vremenski uredjenih produkata komponenata operato-
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ra elektridnog polja. Podto se operator elektrinog polija
u kristalu, kao jednodestid¢ni operator, izrazava preko ope-
ratora kreacije i anihilacije eksitona, GF elektromagnetnog
polja se direktno izraZava preko sume retardovane i avansova-
ne eksitonske GF. Kombinovanjem relacija: tenzor dielektrié&-
nog permebilnosti-GF elektromagnetnog polja i GF elektromag-
netnog polja-eksitonske GF, dolazi se do trazene veze izmediju
tenzora dielektriéne konstante i eksitonskih GF, tj, do veze
izmedju makro i mikroskopskih karakteristika sredine.

Ovdje ¢emo navesti pomenutu vezu u sludaju kada se
zanemaruje anizotropija

{5,3(7{'”)—»5(7;,”)&’,3'  JEXY ede je Eif(k w)

tenzor dielektriéne konstante)i prostorna disperzija (K—~0) .
Veza ima slijedeéi oblik:
5T
8rh

(3.16)

571” 1+8 2L [Ty +(-w)) 5 S=

)

gdje je ?;;-zapremina elementarne ¢elije kristala i Eg =

kvadrat matri¢nog elementa prijelaza u molekulu pod dejstvom
lokalnog elektri&nog polja.

Dalja analiza dielektri&nih osobina kristala, zahtije-
va &itav niz raznih upro&éavanja u izrazu (3.12) za FF‘/ﬂ
Ove uproicavanja se uglavnom svode na zanemarivanje zavisno-
sti pojedinih funkecija od talasnog vektora, jer sumiranje o
talasnim vektorime (3.12) - (3.,15) vodi na vi3estruko singular-
ne integrale, ¢ija teorija ni do danas nije u potpunosti raz-

radjena. Otuda se uzimaju slijedeée aproksimacije:




@ hlp -1
a1,b1,‘b'7 {QﬁM,;z) % ; ; Ng ~Np= (e7@ "7) (3 417)
ALop \12 1 , hWp e

W-A% COQ’ 2 ()-h, 7 (WG ml)-R0a FLJ) 5 Qy=82x(0)-S0¥ (o).

gdie jea%-Debyeva frekvencija. Treba naglasiti da su
ovdje, pored nekih oéevidnih uproscavanja, zanemarene sve
"neparalelne interakcije", tj. svi &anovi koji nisu propor-

cionalni produktu § T Takodje suRx i S zanemareni u

q
odnosu naSEA , koje je 50 do 100 puta veée. 53to se tice
bozonskih aF (3 , njih bi, strogo govoreéi, trebalo zamjeni-
ti vrijednoséu funkcije [ u nultoj aproksimaciji po eksiton-
eksiton interakciji. Ova vrijednost se dobija iz (3.12) ako
se uzmu Q1 = Q2=0. Unjesto toga, funkcije G su uzete u nultoj

aproksimaciji i po eksiton-eksiton i po eksiton-fonon inter-

akeiji, tj. u obliku:

0=C—J1_—7\—z'5fcf‘(£0—')\) A (3.18)

Poslije svih navedenih uprodéavanja Greenove funkecije I
dielektri&na konstanta se, na osnovu relacije (3.16), moZe na-

pisati u sljedeéem obliku:

E3)=Er@g)Hi€al3) ; 3o

Er(3)- 1+ [By+6-3)
: [77“%%;*/3’—;)]2*/"5‘;(3";hy'-;yz (3.19)

Eaty)- %(Y}dﬁ%‘)
[1+5; By +4- ”*@hwf -3
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Funkcijeﬁ(})i Yl(i)date su sa:

Ho) 72(}’)7‘0[6%(3)(} 1)
- Wiy redd fay) (3-1)°

(3.20)
Vs - oy 1(3)B3) (3-1) ~Js‘f(s)(3~1)
s+ Bs) (3-1)°
gdje je:
-/2 i o4 +(5 7)71;/9) ,,['7/;(9) L5 (6)
y,(f 7+ 3 1)/-(; 1)_0[12] ; 19(1) (} )(; 1+J¢';
i +(3-1)4(6) . A5 4]
fa(3)=5- MW ; ‘7’3(7)~/e 1/
- co h QO
e 305 [Oxl0)- Qr(o)]
o 32 52X (o) ’ (3.21)
£ 3% 5 [@ut0)-Rvi0)]
i3 128 P U5 R% (0) ;
o (s ($x(0) =Ry (0))
A 4Mv2Qa
hlp ﬁ&)n L
Fy=th 12 ; fte)=2+(e % -1 fgy=-fe ® 1)

hs
/f;(@) -

i f - gustina kristala.
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Na osnovu formula (3.19) - (3.,21) mogu se procjeniti
refrakcione i apsorpcione osobine kristala, koje su, respek-
tivno, opisane indeksom prelamanja R(%) i koeficijentom ap-

sorpcije X(E). Posto je
n(z)+iX(5)=€“(3) (3.22)

lako se dolazi do eksplicitnih izraza za 7 i ¥ koji su dati

sa: 5 - 1
n{§)={\/6/e(;)+6:(;)+£x@) }
2 (3.23)
_(VERB)+EL)-Ex3) \ 2
x (5)-{LEEEE )
U daljem ¢emo procjeniti ponaSanje koeficijenta apsor-
pcije X , koristeéi se formulama (3.19) - (3.23). Na osnovu

ovih formula, funkcija X je konadna kada frekvencija tO-»0 i
W—~#f . Ona ima tri nule, i to u tadkama W=a; =¥,

i tri ekstremuma, od kojih dva leZe u intervalu(Qh-{Op,ﬂ%fQLJ
a treéi u oblasti W<Pa-Wp ., Zematski prikaz ponasanja ko-

eficijenta apsorpcije dat je na sl.2.

Rezimirajuéi dobijene rezultate, moZemo zakljuéiti da
u procesima apsorpcije i refrakcije elektromagnetnih talasa
u kristalu eksiton-eksiton i eksiton-fonon interakcija igraiju
ravnopravnu ulogu, pa ih prilikom analiza pomenutih procesa
treba obe uzimati u obzir. Eksiton-fonon interakecija dominan-
tna je u frekventnom intervalu (QA‘@D,SEA +(0p ) dok pona-
Sanje u ostalom dijelu spektra uglavnom defini$e eksiton-eksiton
interakcija. Pojava dva pika u koeficijentu apsorpcije za
je posljedica kombinovanog uticaja obe interakcije. Ako bi se

zanemarila eksiton-fonon interakcija iS&ezao bi uski pik

izmed]ju Ra-0p 7 Ra . Ako bi se pak zanemarila eksiton-
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eksiton interakecija, onda bi uski pik ostao, ali bi zato u

oblasti O<Ra-Wp koeficijent apsorpeije prakti&no bio ravan

nuli, zbog ,2/3)4%‘« Qx(og)?.f?”o) . Takodje treba istadi

da, ako se iskljucde efekti eksitonskog neodrzanja (oni su
detaljno obradjeni u (I.4) onda doprinosi od eksiton-eksiton
interakcije bitno zavise od veliéine i znaka metriénih ele-
menata X—E i Y—}Z. Na kraju treba istac¢i da se pojava nula u
koeficijentu apsorpcije objasnjava &injenicom da su ovdje is-
pitivani samo tzv. longitudinalni eksitoni., U vezi sa ovim
izvrgenal je detaljna diskusija u /5, str.122 i str,145.
Indeks prelamanja M ima sli&no ponadanje kao X , s tim Sto
u intervalu (A)(QA—(OD monotono opada. Na kraju treba
naglasiti da je ponasanje X in pri W—-A iskljuéivo defini-

sano temperaturskim efektima, tj. ponadanjem funkcije Y3.
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4. UTICAJ FONONA NA SIRENJE EKSITONSKIH LINIJA

U ovom paragrafu pokuSat ¢emo teorijski objasniti ano-
malno Sirenje eksitonskih linija u molekularnim kristalima, Ek-

sperimentalno je ustanovljeno da je to $irenje reda nekoliko

stotina cm-1 ( /6/ str.,12 oko 500 cm—l).

Bilo je pokuSaja da se to &irenje objasni kao posledica
interakcije eksitona i fonona. Tako je u /6 /na bazi standard-
nog hamiltonijana eksiton-fonon interakcije (1.3) dobijeno da
S$irenje eksitonskih linija moze iéi najvise do 10 cm—l. Redefini-
sani hamiltonijan eksiton-fonon interakcije (1.4), koji uklju-
C¢uje lokalnu deformaciju elektromagnetnog polja, koriiten je

u radu /40 /i daje sledec¢i izraz za Sirenje eksitonskih 1linija
i - T e |2 o
InOwy=a2_ | Fer ) Iep-Erz - w5) (4 .1)
2

gdje je
2

. - I
fk=-§,—n; &)j‘=7//2/5¢;2,' F(”A‘ﬁ'z("—ziv)ﬁ ) 75=7/'

/
Efektivna masa eksitona je m = 1/2Xa2, da uzimajuéi da je kon-

stanta redetke a = 10—7cm im= m, = 10~27 g dobija se

Jm G{/T) ~ 200em’” . (4.2)

Treba naglasiti da su koristena stanja jake eksiton-fonon veze.
Iz izloZenog sledi da anomelno Sirenje eksitonskih linija ne
moZe se objasniti kao Sirenje normalnih eksitonskih linija.,

Na osnovu analiza kinematiékih nivoa u prvoj glavi ove diser-
tacije mi smo predpostavili da u $irenju linija veliku uloguy

imaju kinematidke interakcije samih eksitona i da se one u
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takvim razmatranjima moraju uzeti u obzir. Osim toga, u radovima
/27,28,30,31/ takodje je pokazano da osim eksitonskih nivoa po-
stoje i kinematidki nivoi. Sirina tih nivoa (bez fonona) je reda
girine zone. Pa bi se eksperimentalne vrijednosti Sirenja eksi-
tonskih linija pvije mogle objasniti preko kinematiékih nivoa ,
a ne preko normalnih eksitonskih nivoa.

Sledeéa analiza posveéena je pronalazZenju moguleg Ob-
jasnjenja eksperimentalnih rezultata., Polazimo od rezultata do-
bijenih u prethodnom paragrafu. Za GF (3,5) posmatranog sistema

(3.4)dobili smo izraz (3.12)

1L 1H0iRw)+ @ (Fw)

(4.3)

gdje su Q,Q1 i Q2 dati formulama (3.13),(3.1u) i (3.15) respek-

tivno.
Koristeéi aproksimativne izraze (I.2.4) moZemo.,GF (3.5) izrazi-

ti na sledeéi nadin
2
) =Grnl(e) 2 De) Giw () ()

gdje je

G-« By | Pao)»
Gz t)=& B3 1t) | Bi (o))
swi1) =& Bio) Bryy . | (4 .5)

Nakon Fourier transformacije tipa
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e
fae) = 7\/1‘;/: ’[ AL o) exp(tK(77-7) - 7 0t

izraz (4.,4) dobije oblik

R (w)= G,Y[w)fm; fdca a’[:),(;q (50,)6,?4(“):)6,?3(60,), : 4.7)
AP (g =0-0s+(dz ; 3= k-2t %2
Ako izraz (4,7) zamjenimo u (4,3), a pri tome integral na de-

snoj strani izraza (4,7) rjesavamo kao u prethodnom paragrafu

dobijamo aproksimativni izraz za Greenovu funkciju GE(Q))

7 A
O (w)= 27 W0-Rna A (@)t (W) (.82

gdje je

A 3 _ ix(o)—gy(o) Koo Rs 1 CJD
(@)=2 CO-RA 4Maz -4 (- -4 )? CO;

. 2np+3 " iyt f(ﬂoff)ffx{O)—yY{o)]
) -Ra-C0p BER IR A (€0 -Ra-LDp)*
, [n0-1)(xf0) - o)) }

(C-Ra +C0p)?

3T (O-R4 [52)((0) 25?\4(0)]
05( )— 29)((0)

>
o
S

X©) Yt Ao
Ra=5-  Sx(0)= 5 5 Xylo)= ﬁo), np=(€ %7 -1)

(4,9)

Treba napomenuti da su i ovdje koristene sledeCe aproksimacije:
zanemarena je prostorna disperzija, svaka fononska frekvencija
je zamjenjena sa Debyeovom frekvencijomWp, ukljulena je samo
longitudinalna eksiton-fonon interkacija("é'@’zfzﬁ‘(‘)l’/”’) ’

gdje je v brzina longitudinalnih fonona),




Ako zanemarimo eksiton-fonon kuplovanje (zamrznut kristal)

tada se eksitonska Greenove funkcije G redukuije u

Zaziaf Wi 1
@)= 28 To-ga L) +123w)

(4.,10)
Rx(0) - Ky (o)
0 -4
Dodatni pol Greenove funkcije G odredjuje kinematiéki eksiton-

Hw=3-

ski nivo eksiton-fonon sistema, a dodatni pol GF g odredijuje
kinemati&ki eksitonski nivo slobodnog eksitonskog sistema. Tako,
realni (W') i imaginarni (") dijelovi frekvencija kinematié&-
kih nivoa mogu se odrediti iz sledeéih jednadina:

L") +43 (00 +70") = 0
gf(a9f7 ) ( ) (+,11)

(K(w',.. 760") +,’{J[a)'+7'£o")=o &

Rezultati, tj. energije kao i Sirenje kinematidkih eksi-
tonskih nivoa za naftacen i benzol, su dati u tabeli 1.
Kao Sto se vidi, imamo dobro slaganje sa eksperimentalnim rezult-
atima. Konacno, trebamo reéi da rezultate dobijene na sobnim
temperaturamgrgggti sa odgovarajucom rezervom poito teorija koija
je ovdje izloZena vrijedi za niske temperature (koridtena je 1i-
nearra aproksimacija po molekularnim pomjerajima).

Kao generalni zakljudak do sada provedenih analiza u

prvoj glavi ove disertacije i u ovom paragrafu moZemo navesti

da se u eksperimentu mjeri Sirenje kinematidkih nivoa.
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Naftacen

Kinemati&ki nivo

Sirenje k.n.

Bez fonona 22 258,46 em”? 467,81 em”™?

Sa fononima -1 =4
T=0 K 22272,21 cm 604,81 cm

Sa fononima -1 = R
T=300 K 22351 ,91 com 1402 4,37 cm

-22
M=3814-10 g , w=W00mps , Lp=110"H,

R0 =4 183 10" He | Ry0)=086 10" Hz , R(0)=167-10% iz

Benzol

Kinematié&ki nivo

girenje k,.n.

Bez fonona

40426,52 cm

705,17 cm *

Sa fononima
T=0K

LOu4S, 51 cm

935,09 cm *

Sa fononima
T 00w K

40556,51 cm -

2005,06 cm

-22 8
M=Z305'70 7 w=2-10"cm/s ,

Wy =13 10",

Qa=7610"He, R .0)=152 0%, Qvioy=304-10"e
tem= 124 -107%eV .

Tabela 1.,
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IIT GLAVA

OPTICKE KARAKTERISTIKE FEROELEKTRICNIH MATERIJALA

1. O FEROELEKTRICIMA

Fenomen feroelektriciteta je danas precizno definisan i
predstavlja pojavu sponatane polarizacije (bez prisustva spolja-
Snjeg elektriénog polja) kod kristala, pri Gemu smjer polariza-
cije moZe biti preveden u suprotni dejstvom spolja3njeg elektricd-
nog polja /81,82 /., Spontana polarizacija postoji samo u izvije-
snoj oblasti temperatura, i na odredjenoj temperaturi T, dolazi
do faznog prelaza. Sa porastom temperature, kristal, iz faze
koja se karakteriSe prisustvom spontane polarizacije (tzv. fero-
elektriéna faza), prelazi u paraelektriénu fazu u kojoj bez
prisustva spoljasnjeg elektridénog polja nema polarizacije. U
teoriji faznih prelaza se velidina koja postoji u jednoj fazi,

@ u drugoj je identidki jednaka nuli, naziva parametar uredjeno-
sti. U teoriji feroelektriciteta to je najée$ée spontana polariza-

cija ili neka, njoj proporcionalna velidina .

U ovo] glavi éemo analizirati dielektridéne osobine

feroelektrika tipa KDP (ka&lijum dihidrofosfat KH PO, ) gdje su

2
njegove feroelektricéne osobine otkrili Busch i Scherer 1838 .go-
dine. Kristal KDP je jednoosni (uniaksijalni) feroelektrik kod

kojeg se 1ispod temperature TC = 122 K javlija spontana polari-

zacija u pravcu z-ose. Dielektriéna konstanta sledi zakon

Curie-Weissa £ = c/T-TO sve do 250 K iznad Tc,i vazi TC=TO.
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Osnovni podaci o strukturi kristala KDP /84/ su dobijeni di-
frakeijom X-zraka i neutrona (ovaj drhgi metod je pogodniji za
odredjivanje poloZaja atoma vodonika). Struktura na sobnoj
temperaturi kao i projekcija strukture KDP kristala na (001) ra-
van je data u /66/ str,3, i 4, Cetiri kiseonika &ine skoro pra-
vilan tetraedar u &ijem se centru nalazi fosfor. P i K joni su
naizmjenicéno rasporedjeni na razmaku Z/2 duZ pravca paralelnih
Z-osi. Izmedju kiseonika koji pripadaju susjednim tetraedrima
pomjerenim jedan u odnosu na drugi za Z/4, uspostavljaju se
vodonicne veze /86/ . Ove vodonidpne veze grade ravni normalne
na Z-osu,

Neutronska difrakcija pokazuje da su uvijek dva protona

lokalizovana bliZe jednom od tetraedara, $to je u skladu i sa

hemijskom formulom, Osim toga utvrdjeno je da vodonici imaju
dva ravnotezna polozaja duZ veze, gdje rastojanje ovih ravnote-
inih poloZaja iznosi 0,035nm,a duzina vodonié&ne veze je
0,2533+0,007nm /84/.

Kristal KDP ima dosta izomorfnih jedinjenja koja se dobi-
jaju zamjenom vodonika deuterijumom, ili pak K i P srodnim ele-
mentima,., Ova jedinjenja mogu imati feroelektriéne ili antifero-
elektriéne osobine /83,84/. Predstavnik antiferoelektrika ove
grupe je NH“HQPOH, poznat pod nazivom ADP, Karakteristika cijele
ove grupe je veliki izotopski efekt. Pri zamjeni vodonika deu-
terijumom, neke od osobina vezanih za fazni prelaz se drasticno
mjenjaju. Samare /85/ je ispitivao ponasanje kristala tipa
K, _ D J),P0 (x = 0,1) i kao zakljuéak navodi primarni znacaj
protonskog sistema za fazni prelaz. Namede se zakljudak da je
pravi parametar uredjenosti vezan za uredjivanje protona u

vezama, dok je spontana polarizacija sekundarni efekt.
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Kod KDP pravi parametar uredjenosti i spontana polarizacija
imaju istu simetriju /83/ pa nema razlike u opisivanju faznih

prelaza preko bilo koje od njih dvije.

Kod feroelektrika moZemo u principu razlikovati dva
tipa faznih prelaza, zavisno od mehanizma koji dovodi do faznog
prelaza /83,87/. Prvu grupu ¢ine tzv. fazni prelazi pomerajnog
(displacive) tipa ¢iji je tipidan primjer fazni prelcz kod
BaTiO3 /88/. Drugu grupu &¢ine fazni prelazi tipa "uredjeno-neu-
redjeno" (order-disorder), a primjer su fazni prelazi kod tri-
glicin sulfata (TGS) i KDP. Kod pomerajnog tipa, pod uticajem
anharmonijskih efekata, odredjeni optic¢ki mod oscilovanja reSet-
ke (odredjena fononska grana) postaje nestabilan tako da mu
frekvencija oscilovanja teZi nuli kada k—-0(mod se kondenzuje. Taj
mod oscilovanja naziva se "soft mode" - meki mod. Kada (O-= 0,
kristal mijenja strukturu i atomi ostaju "zamrznuti" u poloZaji-
ma koji odgovaraju pomjeranjima u mekom modu, tako da novonas-
tala struktura posjeduje dipolni moment razlic¢it od nule.

Kod prelaza tipa uredjeno-neuredjeno, sistem obiéno po-
sjeduje permanentne dipolne momente koji pod dejstvom dipol-
dipol interakcije kao i kratkodometnih sila teZe da Se urede, dok
se tome suprostavlija termicka ekscitacija. Na visSim temperatu-
rama preovladjuje neuredjenost, a na niskim tempera turama je
stabilnija faza kbja se karakteriSe spontanom polarizacijom /89/.
U /83/ je prikazano da se ova dva granic¢na slucaja mehanizma
faznog prelaza mogu veoma dobro okarakterisati oblikaom potenci-
jala u kojem se krecu joni odgovorni za fazni prelaz u datom
kristalu. Kod pomjerajnih prelaza, joni se kreéu u anharmonijskom
potencijalu sa jednim minimumom, dok se kod prelaza tipa uredje-

no-neuredjeno joni kreéu u potencijalu sa dva minimuma kao §to
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je.prikazano na sl.3.

Vi) VIQ)

(a) (b)

SL.3.

a - pomjerajnog tipa b) tipa uredjeno - neuredijeno

Po kriterijumima (vrijednost Curie-Weissove konstante,
veliéina entropije, itd.) KDP sigurno spada u feroelektrike sa
faznim prelazom tipa uredjeno-neuredjeno iako kod njega ne posto-
je permanentni dipoli veé do pojave dipolnih momenata dolazi kao
posledica uredjivanja protona. Prodirenje ideje o mekom modu na
KDP /83/ je moguée ali tada meki mod tj. ekscitacije ¢iji zakon
disperzije tezi nuli kada k-0, ne predstavljaju fononi veé
pseudo-spinska pobudjenja. U /90/ se navodi druga moguénost gdje
se posmatraju kolektivne protonske ekscitacije kuplovane sa Opti-
¢kim modom koj)i postaje mek, ali treba uoc¢iti da frekvencija tog
moda ne tezi nuli zbog anharmonijskih efekata, veé¢ zbog inter-
akcije sa protonima.

Zbog toga se poneki put govori da je fazni prelaz kod KDP mjeSo-

vitog tipa. Bez obzira koji se pristup prihvati, bitno je uoé&iti

suStinsku ulogu protona u samom mehanizmu faznog prelaza.
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Kada je nastala savremena teorija pomjerajnih faznih
prelaza /88/, medju istraZivac¢ima kristala KDP se pod uticajem
izotopskog efekta stvaralo uverenje da u tadasnjim teorijama
protonski sistem nije dobro tretiran i da bi trebalo uzeti u
obzir u kineti&ku energiju protona. Polazeéi od eksperimental -
nih podataka, Blinc je 1960. god. /91/ izneo hipotezu da se
proton unutar veze nalazi u potencijalnoj jami sa dva minimuma ,

a 5to Je jos bitnije da ima moguénost da kao laka &Gestica tunelu-
je izmedju ta dva minimuma., Ako je potencijalna borijera dovoljno
visoka, osnovno stanje je dvostruko degenerisano i odgovara
lokalizaciji &estice u lijevoj ili desnoj strani Jame. Kada proton
tuneluje kroz barijeru, tunelovanje uklanja degeneraciju i od
najniZeg stanja nastaje dublet koji &ine dva stanja sa veome
bliskim energijama. Ostala stanja Gestice imeju daleko vide ene-
rgije nego $to je razlika energija stanja u dubletu /92/.
Eksperimentalni rezultati /91,93/ ukazuju da je razmak izmedju
ova dva nivea reda veliéine 200 cm—l, dok se sledec¢i energetski
nivo nalazi na20000m-1. U takvo]j situaciji se ovaj sistem moZe

dobro aproksimirati sistemom koji ima samo dve energetska nivoa,

Isingovim modelom /94/ se opisuje klasidan dvonivoski

sistem, Obi&no se ova dva stanja predstavljaju svojstvenim

‘A z i % ;s Az L -
funkecijama operatora z-projekcije spina 1/2 - S °, Interakeija
izmedju spinova teZi da ih uredi tako da svi pokazuju u istom
smjeru, a ovome doprinosi i spoljasnje magnetno polje 0 duZ z-ose.
S druge strane termicka ekscitacija ima za posledicu da mijenje
smjer projekcije spina, U /66/ str.11-15 pregledno je iznesenc

formulisanje IMTF (Izingov model u popreénom polju). Hamiltoni-

jan sistema je izraZen na sledeéi nadéin
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A Ay 4 Ay 4, Ax x 2
Horit = -2 72: Oy ?2;;[/;7,—”' S O * L (S5 S5 +55 S )+
4 , (4.1}

t Ax Ax
* K Sn S/

gdje operatori

(1.2)

zadovoljavaju sve relacije za komponente operatora spinova
1/2, a ovako definisana velié¢ina naziva se pseudo-spin /87/.
Opera tori 31 i 35 kreiraju protone u lijevoj ili desnoj strani
jame respektivno.
S% opisuje lokalizovanje protona na jednoj od strane jame ,
Ta¢nije, on je proporcionalan razlici naseljenosti lijeve i
desne strane jame. Odatle se zakljuéuje da je dipolni moment
sistema proporcionalan <S%) . S%-0pisuje tunelovanje protona
iz jednog u drugi ravnotezni poloiaj, a S% je operator gustine
struje vjerovatnoée protona iz jedne strane jame u drugu.,
Fiziéki smisao pojedinih &lanova hamiltonijana (1.1) je sledeci:
Prvi &lan daje razliku energija u dubletu, toka da odgovara
energiji tunelovanja protona. Drugi &lan opisuje proton-proton
interakeciju u kojoj su sadrzane kako kratko dometne interakcije
tako i dipol-dipol interakcija /83/. Treci i Zetvrti &lan opisu-
- Ju uticaj tunelovanija na uredjivanje i tunelovanje drugih protona.
Kod feroelektrika tipa KDP zbog zahtjeva da sistem bude invari-
jantan na transformaciju (S%——- %, Se -~ S% ) slijedi da

mora biti L.- = 0. Kewe je mnogo manje od I.- i u aproksimaciii
L 2t J g 1 =i p ]
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u kojoj je ovaj izraz izveden i njega treba zanemariti /87/.

Pa se nadalje posmatra izraz

A A A A

H=-2T)_5; ‘21'74;]/7%5;3% .03}

gdje .za feroelektrid&no urgdjenje mora da vazi Iﬁﬁ>0 i T 0, Na-
dalje se smatra da je ovaj uslov ispunjen, Dato je i objaénje;
nje na koji nadin ovaj model moZe da opise fazni prelaz. Veé

je naglaSeno da je spontana polarizacija proporcionalna srednijoj
vrednosti £ $%) , tako da je {S* parametar uredjenosti. Inter-
akecija Iﬁﬁ tezi da sistemu da minimalnu energiju na taj nacin
Sto Ce sve spinove usmjeriti u istom smjeru, dok termiéko pobu-
djivanje i pojava tunelovanja teZe da ovu uredjenost poremete,
Zavisno od toga koji od ova dva efekta prevlada, sistem je u
paraelektriénom ili feroelektriénom rezimu, Kvantna priroda mo-
dela se manifestuje u ¢injenici da i1 na T = OK sistem nije u
potpunosti uredjen zbog efekta tunelovanja. Ovaj model moze da
objasni izotopski efekt , jer T zavisi od mase &estice koja
tuneluje, kao i od duZine veze /83/.

Naziv modela je do%ao od éinjenice da se S* ponasa kao
spoljasnje polje koje djeluje poprecno u odnosu na pravac duz
kojeg se uredjuju spinovi. U /66/ se navodi i drugi pristup
izvodjenja izraza (1.3) kao i makroskopske vrijednosti parame-

tara hamiltonijana (1.,3).
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2. EFEKTIVNI HAMILTONIJAN FEROELEKTRIKA

PoSto ¢emo u sledeé¢im paragrafima analizirati dielektri-
¢ne osobine feroelektrika tipa KDP, neophodno je da imamo
efektivni hamiltonijan koji ée nam biti potreban za pomenute
analize., Dacdemo kratak pregled formulisanja efektivnog hamil-
tonijana koji je izloZen u /66/ str.38-57,

Kristal se smatra beskona&an i idealan, &to znaéi da
nema narusSenja translacione simetrije, tada vazi Iﬁﬁ:IEJﬁzllﬁ-ﬁr
Osim toga, uzima se da su pseudo-spinovi smjeSteni samo u &vo-
rove reSetke i u svakom &voru se nalazi samo po jedan pseudo-~
spin; Sto se tipa teSetke tic¢e, poznato je /89/ da je dimenzija
reSetke od daleko vecéeg uticaja nego tip resetke.

U nadim analizama koristimo reprezentaciju druge kvanti-
zacije, tacénije formalizam Pauli-operatora i metod dvovremen-
skih, temperaturskih zavisnih funkcija Greena.Da bi se &to
korektnije primjenile ove metode, neophodno je hamiltonijan
(1.3) dovesti na pogodniji oblik., To se postiie izvodeéi dvije
unitarne transformacije hamiltonijana. U cilju dobijanja gene-
ralnih rezultata, ove transformacije su izvedene za sludaj
opSteg spina S, a tek kasnije diskutovan sluéaj S=1/2. Prvi
korak je eliminacija ¢lana linearnog po S%. To se postize
rotacijom koordinatnog sistema za ugao @ koji se odredjuje iz
navedenog uslova. Ugao koji se dobija veé je koristio de Gennes
/93/ pri svojoj konstrakeciji poluklasicnog osnovnog stanja,
keao Blinc i Svetina /98/ koji su taj ugao odredili iz varija-

cionog pristupa za nalaZenje osnovnog stanja hamiltonijana (1.3).
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Rotacija oko Y-ose za ugao @ indukuje unitarnu transofor-

maciju opisanu operatorom /99/
A A
U,=e><p/-f'¢;3}]. (2.1)

Pri ovo]j transformaciji se ne mijenja spektar hamiltonijana

A A A Ay

H=U1H U1o (2.2)
Nakon unitarne transformacije /99/ i ako se srednje vrijednosti

operatora racdunaju po k@nonskom ansamblu dobija se sledeéi

izraz za hamiltonijan H’

H':N 27S sm¢-——27—527']}o)cos”¢]- cos 95/2 TfS]}a)sv'n@/ZS;; +
7
f[S[(o)cos"gﬁ —-27'57'n¢];6;,' 2 —21~ sz‘n2¢£ Lsm S% Sz +
nm
3 ® L i
#sinpeosd S L by Op =705 ) LsiiCs6
Am hm
B 1 (B-)
/13) “% Ipm e
A A
gie Jje 65-3-55 operator koji opisuje mjeru odstu-
panja z-projekcije spina od njene maksimalne vrijednosti.

Iz (2.2) slijedi uslov za eliminaciju é&lana linearnog po Sﬁ'

2T
L SI{o)

(2.3)
gdije je
Loy =L Liw =X Ism=)_ Iz,
A m A-m
Da bi se jednostavnije preslo na bozonsku reprezentaciju, na

ovom mjestu hamiltonijan je izraZen preko operatora /13,99/

S; =S ti5% . (2.4)
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Smisao ovih operatora je sledec¢i: kada ‘djeluju na vektore stanja
A A
|S,m) koji su zajedni&ki svojstveni vektori operatora g 4 8%,

oni ih prevode u vektore |g,m + 1>. Sada se definiSe parametarx

oA g (2.45)

koji ée predstavljati mali parametar po kojem ¢e se vrditi
razvoj. Ideja o razvoju.po malom parametru X u feroelektricnoj
fazi veé je uspjedno koriscena u perturbacionom razvoju /100,101/ .
Nadalje se posmatra samo oblast ured jenog stanja, i smatra se da
je X« 1, tako da se mo%e zadrzati samo ograniéen broj &lanova

u razvoju po X , Da bi se izbjegao perturbacioni racéun izvodi

se jo& jedna unitarna transformacija sa ciljem eliminacije ¢&lana
«g*6, U /102/ je pokazano da se ova transformacija ne moie iz-
vesti egzaktno do kraja. Iz zahtjeva da se pomenuti &lan hamilto-
nijana anulira u datoj aproksimaciji, odredjena je aproksimacija
po malom parametru X u kojoj su izradunate energije sistema i
srednje vrijednosti komponenti spina. KoriStena je aproksimacija
u kojoj se zanemaruju &lanovi reda x* i visih stepena po X ,Ope-

rator unitarne transformacije ima oblik

A

U2=exp(—\>?/),' \)2/=Z;Xz;:(6;5‘,1"5;:6?) . (2.6)
2r

Ako se u svim koeficijentima zadrZe samo lzrazl reda do X bﬁ

dobija se
1 Lo+ ’2/_/. (2 7)
HUHU =Hor ) Hi . :

Svih dvanaest &lanova hamiltonijana kao i komponente totalnog

spina su dati u /66/ str. u6-49,,/126/.
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Formule (2.,7) predstavljaju osnovne formule za svaki radun iz-
veden u aproksimaciji do é&lanova reda xz. Sada se gleda sludaj

spina 1/2 kada se direktno mogu uvesti Pauli operatori /13,29/

S5 =P ; S5 =R Gs-Fihx (2.8)

koji zadovoljavaju komutacione relacije (I 1.9)

Sada se hamiltonijan (2,7) izrazi preko Pauli operatora
(2.8) i uvedu se sledeCe aproksimacije: Kao prvo zanemaruju se
svi izrazi koji sadrze proizvode vise od &etiri Pauli operatora .
Razlog je taj $to je energija raéunata u aproksimaciji linearnoj
po srednjem broju Pauli operatora N = </%;F% > a srednje
vrijednosti komponenti spina u aproksimaciji kvadratnoj po N.
Ovo je regulisano linearnim (po N) dekuplovanjem GF. U takvom deku-
plovanju ¢lanovi sa viSe od &etiri Pauli operatora ne daju dopri-
nos, Da bi se procjenio doprinos pojedinih &lanova hamiltonijana,
ponovo je koriStena teorija perturbacija. Za neperturbovani ha-

miltonijan je uzeto

4 ;
'—2" Z [(0) . (2.9)

n

Nakon dovodjenja proizvoda na forme normalnih produkata, i zane-
marivanja ¢&lanova koji daju doprinos reda veliéine xa.bw i

manji, izraz za hamiltonijan moZe se pojednostaviti

1
féa=fﬁ+fﬁd*hQn*/ﬂd+/ﬂm (2.,1:0)

gdje je
Ho =Nl (222+18) (2.11)

Houg =23 PPy (2,42)
n
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Hom = T 2. Xam F7 P (2.,13)
nm
Hoa ==L Zom BB B oy | (2.14)
nm
Hl,m:—ﬁz"? 2 e P Fn File (2.15)
, |
A =I,o,['2' +4x2+xX(o)/ (2.16)
1 3
Zﬁfn"‘"f[]""/’xx(o)/fﬁﬁ;’ (X o) +ZX/§]5, Xim (2.17)
2
. 25“’ ’X;;‘Z[?l Iy (X3m +X57) +2[77 X5 / (2.18)

Ista procedura je provedena i za komponente totalnog spina.
Dalje je uo&eno da hamiltonijan H, ¢ (2.10) komutira sa operato-
rom A&d =%; Pi P koji ima smisao operatora ukupnog
broja popunjenosti paulionskih kvazigestica, Na kraju je dato
poredjenje dobijenih rezultata sa rezultatima koji daju druge
teorije. Izraz za Hj (2.11) je rezultat za energiju osnovnog
stanja u aproksimaciji molekularnog polja /103/, a istovremeno
to je izraz za energiju osnovnog stanja do d&lanova reda X% 4
strozijoj teoriji /100/. S druge strane A(2.16) predstavlja dio
energije elementarnih ekscitacija koji ne zavisi od impulsa

/100/ . Uodeno je da se ve¢ iz opStih izraza vidi slaganje sa jedno

stavnijim pristupima.
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3. DIELEKTRICNA KONSTANTA FEROELEKTRIKA MALE KONCENTRACIJE

Kao Sto smo veé napomenuli u ‘prethodnim paragrafima
(vi&i Blinec i Zek$§ /83/) tenzor dielektriéne konstante fero-
elektridnih materijala predstavlja jednu od fundamentalnih veli-
¢ina za ispitivanje dinamike i termodinamike feroelektrika .,
Zbog tOga.éemo ovdje analizirati tenzor dielektriéne’ konstante
feroelektrika pri &¢emu éemo koristiti generalnu op$tu relaciju

Xg €T 319 Fund

-1 2 S 52 7 ;
Am(r,u)‘—fyi{d;/s’? 7h A//P/?’,w)*/?/?‘,w) /(R w) *A(?,w)/} (§L)
gdje je
2
(2\(;=—[\6~ ; Axa(z,‘,ﬁkzvf,}g-kxk/r'g')zf,m(}"'w); «/3€(xy,z)

[g-7 -ty =& Ran | Ra o) /,?"ﬁ-m,- t-2) =& Fogey | Py %
Aty =& Ra o)\ P ey A1) =« Rat) | Am )

/1,[:f: iji predstavljaju GF konstruisane od operatora kreacije
i anihilacije feroelektriénih pobudjenja. Osim toga 5&:\54
predstavlijaju komponente vektora elektriénog polja, V je zapre-
mina kristala, a N broj molekula u kristalu.

U feroelektriku postoji neodrzanje ali je ono slabo pa cemo

ga ovdje zanemariti. Greenove funkcije racunacemo za feroelek-

trik sa hamiltonijanom /111,123,126/

"
H=5 aPsFs +7;Xﬁfn'Pﬁ+Pm *}%Zﬁfﬁl%?lﬁ/ofn‘[)ﬁ? (3.2)
N m
gdije je

A~y ; Z(o)N-f(a) e Xto)~=3%0 ; [{o)=7_ﬁ; ];,-(o).
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Ovdje I.. karakterise interakeiju izmedju 0-H-0 veze, a%%o

je energija tunelovanja (h=1).

Operatori p" i P kreiraju i anihiliraju elementarne ekscita-
cije u feroelektricima, Oni zadovoljavaju Pauli komutacione
relacije (I 1,9).

Hamiltonijan (3.2) koji je izraZen preko Pauli operaotora
sadrzi vodeée &lanove u odnosu na ukupan hamiltonijan koji
smo razmatrali u prethodnom paragrafu,

Posto smo zanemarili neodrZanje, onda u relaciji (3.1) funk-
cije /\ postaju ravne nula i dolazi se do sledeeg izraza za

tenzor, dielektriéne konstante

f 0E . | o
EYEO)=7—Z 7% /Tkﬁw)*/?m—w)/. (3.3)

Rezultat (3.3) dobijen je u izotropnoj aproksimaciji
Ein=Cdun, SuSa~Es .
Funkecija /?FIJ) predstavlja Fourier lik paulionske GF
«Pﬁ(t)]fl/%(o) » i nju moZemo naéi uraéunavanjem kinema-
tidkih efekata, Na ukazanoj proceduri ne ¢emo se zadrzavati

jer je ona veé viSe puta demonstrirana u ovoj disertaciji

(I 3,4 i 173) pa éemo navesti samo krajnji rezultat

4 127 U Geke) , _ Us(xw)

Sl (3.4)
(K'LJ) 29 - Qw(?} = Qw(k) w‘gw(-k")

gdije je

T -7
Quipy 22X . -(expll 21

Uz = —,5—2; [ Xyt Xe@) -2~ Ze-31/ Mgy
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4_ r
larz) = 3z ?.Zg, :Z;’G% e, (X @)~ Z/i‘-!??)/@,é’,. w,) g, ) Ors, 0y)
2 "9 "'g = (4) "‘4) & l()z .

Ako zanemarimo prostornu disperziju (k — 0) i izvrSimo niz

aproksimacija kao u (I.4) i (II.3), moZemo kona¢no pisati

7 S E 1- 24 [S?x!o) 9:!0)][7 4/%)/
W)~ 29 (J-Rw (0] ﬁu meuz

(3..5)

§2z(0)
?yQQ&%M Sox (0) UQWJ’

Kombinujuéi izraze (3.3) i (3.5) dobijamo konaéan izraz za re-

ciproé&nu vrijednost dielektricne konstante

E( ) 7+A~A{m)+1x‘8(w) (3.6)
gdje je

B’ .

=575 %'“(e"”( ) (3.7)

Ao s 2Quio[1- ZL/Vo; ] 2/ %10 =510 ][ 4/’70)}/&32-9&(«:/ ]

@) - Q% [(0%-R% ()] \3 487

i ﬂ%m; QWMJ 0

B{wj = ‘3f/\( 3 /92 )/ S?x(a/ w{ol 3 (3.9)

2

Koristeéi se dobro poznatom relacijom n(@) i (@) Eﬁ»
kao i izrazom (3,6), za indeks prelamanja (n) i koeficijent

apsorpcije (X) pri niskim koncentracijama feroelektriénih

pobudjenja dobijamo




2 2 T,
VPw) +Qwy +Pw) ] 65163

1
M) = V2 / Plw) + Q)

X =JL[12§F§§jﬁﬂLJ” G

o V2 f’(gw)'*éz?w) .
gdje su p(@) i q(W) dati sa

pry=1t8Aw) © gu)=-¥Bu) . (3.12)

Vodeéi racuna da su koncentracije male (N(0)=0] priblizni izra-

zi za p i q mogu se napisati u obliku

¥

LYET IR —
pig=tt rgaE o 2= wr) gy L

13 : g,____@__‘
gaje je 2 QA

Velidina ){'O predstavlja odnos izmedju energije elektromagne-
tnog polja u jednoj Celijl kristala T 1 energilje feroelek~
triénih pobudjenja hQa .

S obzirom na formule (3.,10) i (3.11) analizirat éemo indeks
prelamanja i koeficijent apsorpeije za dva ekstremna sludaja,
kada j""bﬂo manje od jedan i Z"O vece od jedan.n(€) i () su
predstavljeni na sl.4. za X'O:U,S i 2. Funkcije n i % imaju
vrijednost nula za W =%4 , To se moZe objasniti éinjenicam da
Su uzete u obzir samo longitudinalne ekscitacije feroelektrika.
Funkcija ¥ Jje konaéna kada frekvencija @—=0 i W—Ffe | 73 raz-

liku od eksitonskog slucaja (31.1)¥ nema ekstremum u oblasti

niskih frekvencija D<¢%a .
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Ovaj rezultat je posledica ¢injenice da ovdje neodrzanje nije
uzeto u obzir i da matriéni elementi koji karakterisu feroelek-

trike imaju energetski mnoego niZu vrijednost i drugacéiji odnos

nego kod molekularnih kristala,
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4. ANALIZA FEROELEKTRICNIH MODOVA PRI VISOKIM KONCENTRACIJAMA
POBUDJENJA

U ovom paragrafu pokuSat éemo ispitati da 1i u feroelektri-
cima tipa KDP postoji moguénost pojavljivanja ("soft mode")
mekog moda /83/ str,20-26. Prema Blincu i Zek3u meki mod se do-

bija iz uslova
e )
£i5) (4.1)

gdje je £) dielektriéna konstanta sistema. Onaj pol ove jed-
~

naé¢ine (4.1)W =W koji ima kriti&nu zavisnost od temperature

tj. W~ (T-T ¥ ; £20 po definiciji je meki mod.

Frekvencija W Je u opStem sludaju kompleksna velidina

(QO=Rel+idnd3 =0, +ildy ; Relj=0, ; Tmi@3) =0, )

/
pa se na osnovu uzajamnog odnosa realnog i imaginarnog dijela fre-
kvencije mekog moda mozZe govoriti o tome da mod ima rezonantni
ili relaksacioni karakter,

Meki mod ima rezonantni karakter ako je [W]®[w,],
a relaksacioni karakter ako je 04/« 100, .
Neki meki modovi ne moraju obavezno biti fononskog karaktera
tj. mogu se pojaviti kod feroelektriénih pobudjenja tipa uredje-
no - neuredjeno (order-disorder). Imajuéi u vidu (4.1) potrebno
je da nadjemo dielektriénu konstantu feroelektrika ali u oblasti
temperatura bliskih temperaturama faznih prelaza kada su koncen-
tracije pobudjenja visoke.
Ovakav problem razmatrali smo u eksitonskom sludaju (1.3), a
isto tako u /63/ str,109-117, pa izvodjenja neéemo ponavljati

veC cemo iskoristiti sledeée relacije
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B B 7 t@
L1z 1) =5%(5) O, ) *S50) vlldw,dwgﬁ(g,w,)ﬁ/ﬁlw,) G5, ws) (4.2)
5%
gdje Jje
!
[fw)= Tro7 L(Rw) (4.3)
” 126 oy
I % ¢ Y ()
= 1 +45+8a%84%+47"
$2,(n)= {7+£;)Zn ‘ (4.,5)
2 = T . —
QQ(;,):: __(1+2,’7)5 i 53:/(—3, * 90 (Oy=ld-(J tl0; (4 .6)

U relacijama (4.2) i (4.3) L(Z,w) je Fourier 1ik pomocne OF

= T e iy
wwt)=€ V 1+ B Baw) Fue) | PriwogV/1+ B 1) Bio) » (4 ,7)

koju smo koristili prilikom ispitivanja dielektriénih osobina
eksitonskog sistema pri visokim koncentracijama, a /(% w) je

GF Pauli operatora

, two 4 e
[ty Z"yfz_,:fdt € Rat| P yexpl-iht rict); (4 .8)
e - 00

—

£=n-m

Osim ovih GF u izrazima se pojavljuju i bozonske GF

B s
Gz.w)= 27 gldz‘ & By | B;ﬁo’,o} » expl-ikérr0t) (4.9)
{

—

{=hA-m
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Sada éemo dati vezu izmedju srednjeg broja popunjernosti bozona

(A1) i srednjeg broja popunjenosti pauliona (N)
(1-28)(1+2R)=1 . (4,10)

Ova veza je dobijena u /66/ str. 110-111. polazeci od relacija
(I.1.12) i aproksimacije u kojoj je to radjeno.

Koristeéi harmonijsku aproksimaciju za bozonske Greenc-
ve funkcije G(k,®) u (4.2), tj.:

A fo) B 1 1 Z‘ 7 ](o)
G(K.“J) ”6(}“&))— ?]? W -Rh (%) ~ g 20 - Qa ! , Q= Dk (4,11)

gdje je Qh(j(‘) frekvencija neinteragirajuéih ekscitacija i za-
nemarujuéi prostornu disperziju u konaénim rezulta tima, dobi-

jamo sledeé¢i izraz za paulionsku Greenovu funkeciju [(w):

_z____7__ () . 28 R (A)_qr 1
[tw) = 27 G- [l-r?n . Tgeza (W Ra) 5

} .[ @ dwf 6/“ w)G@;,wa)Gfﬂ.‘%)) .

Dielektrinu konstantu, u izotropnoj aproksimaciji, moZemo

Y 412

izraziti preko /fca) po istom pravilu kao i malo prije (3.3)
;=
/ L
S = +/ 7 p
€ w) 8;7—;, [/(CU) (f«))] (4.13)

Nakon zamjenewz&)l + i(J2 u (4,13), dobijamo konaé&no

1 5 T ZOEO QAA(@) (J C‘)z QA ZOE,,
E(w) 4 b (1425)° (o2 - QQ_QA/waw T Ggh(1+20)5

25 Alg) W, @,
/ 5(6)+/ 2 07 Q‘:}eg@,‘f@?—/’

(4 ,14)
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gdije Je

Uy = 1447 185487 % 47" 57—y (4.15)

(8) = 2(1+25)2
Jr
Bg) = o7 ; (4.16)
64 (1+27)* $2x (o) ’
. i X (0) ) .. . .
i x(0) = A je frekvenclja prenosa ekscitacija u fero-
elektriku.,
Kao $to se vidi jednadinu E%—3 = 0 zadovoljavaju u pri=-
W

ncipu velidine@yi (; koje su funkecije temperature. Ako desnu
stranu (4.14) izjednadimo sa nulom dobit éemo vrlo komplikovan
sistem algebarskih jednac¢ina, koji se ne moZe rijeSiti bez upo-
trebe racunara. Zato ¢emo se ogranic¢iti aproksimacijom koju ceino

zvati rezonantnom tj. pretpostavit ¢emo da Jje

|2~ (WF +R4)| < 200,]] (4 ,17)

tada dobijamo da je

__ S Ale) \
@il ===5Bpp) gl

-1
Na osnovu (4.18) 1 jednadine E%w)=0 slijedi bikvadratna jed-

nadé¢ina za (J 1

+ 7)o 2 A%
(J:,/' _/5?:_ 4.9Th (1427)° S0 A (b) /wfz___gj_/ﬂg)_:o il 49

% Eo” Bo) 4B%e)

Prije nego $to predjemo na rjeSavanje ove jednac¢ine (4 .,19) iz~

vrEit éemo procjenu velid¢ina pojedinih &lanova
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8(6}"'7042//24 ;AT Qu~5°10"H:

(4,20)
T ~ 70-246/113 : Ef"’ 10 merg/cm’
odnosno
' 2 52
A 27,8 - s A'(8) 57114
~ 10 =L .~
SPA 7 z ) 452{6) 0 HZ
(4.,21)
LIh(1+25)° R0 AL 1042
r‘; Eoz Bz(w) :

S obzirom na ukazane vredove veli&ina, jednadinu (4,19) moZemo
reSavati u razliditim aproksimacijama,
Najgrublja bi bila da se odbaci treéi élan iz jednaline (4,19)

i tada imamo po jedno rjesenje

5
sh(1+2R)" Afs
&)1-—-94— QI(,Z\;/EOQB)?al {) ("I .22)
___AwB_, .
6)2_ 28) (4 23)
13

Kao sto se vidi Wy~5.10"" Hz, al,Jje za dva reda velitine

manje, pa usloy za meki mod

(), +1 (0,0 ' (4 .24)

mozemo svesti na

(W, #ill, # 0, =0 . (4.25)
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Ovo poslednje s obzirom na (4.4), (4.,15), (4.16),(4.20) i

(4,22) daje temperaturu prelaza

E=0192 I,y ; Ty ~ 2h%a (4.26)
Z;:BQ Ko
Prema tome u feroelektriku postoji meki mod rezonantnog tipa
I&%L»’&%' i on daje navedenu kritiénu tempearaturu
(4.26)

MoZemo razmatrati i drugi granidni slucdaj kada Je

[P -(0f +Q8) | » 20)0| . (4 .27)

U tom sludaju (4,27) dobijamo sledeéu bikvadratnu jednacinu

za&)l

_for L Qs A o % At Bl 94 )
of ~(%a GIh(1+2R)5 /o 32204 (1427) 8 0 ¢ (4279

Ova aproksimacija je dobra kada smo u oblasti frekvencija
dalekih od frekvencija feroelektriénih pobudjenjanA .

Sada ¢emo procjeniti velid&inu pojedinih ¢élanova iz (4.28)

QL %l RaAlo) 2oy
’ 4h(1+20)° 29
%ﬂﬂfA?wéﬁwaf 524/ i)
zemipigaza) 0

Analogno kao kod rijesavanja (4,19) izvrsit éemo istu aproksi-
maciju tj. odbaciti treéi &lan iz jednadine (4.28) i dobijamo

po jedno rjeSenije
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o TE A
L, o Lo Al Blo)
2 32”%%1*25)” (4 .31)

Vidimo da je opet Wy M | (e , pa vrijedi uslov za meki mod
(4.23)t5. L, tilr~=00,=0 ,
Na osnovu (4,4), (4,15), (4.16), (4,20) i (4.30) dobijamo

da je u ovom sluéaju tempearatura prelaza

G=0m1l ;  T.=87K . (4.32)

Kao zaklju&ak analize provedene u ovom paragrafu mozemo navesti
da:
a) postoji meki mod u feroelektriku tipa KDP,

L) meki mod je rezonantnog tipa [Re@ ! [In @l i

¢) kriti&na temperatura mekog moda je reda 100 K.
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ZAKLJUTCAK

Rezultati analiza provedenih u ovoj disertaciji mogu
se rezimirati na slijedeéi nadin:

a) Nadjen je izraz za tenzor dielektriéne permeabilnosti
molekularnih kristala koji se moZe koristiti pri bilo kakvim
koncentracijama eksitona. Pri dobijanju ovog izraza u raéun su
ukljuceni i normalni i kinematicéki eksitonski nivoi. Analizom
dobijenog izraza zakljuleno je da pri danas dostignutim koncen-

D iR ne treba o&ekivati nikak-

tracijama eksitona koje su 10
ve spektrakularne razlike u odnosu na slu&j iZdezavajuée malih
koncentracija. Ukoliko bi se dostigla koncentracija reda jedini-
ce onda bi Sirenje linija i koeficijent apsorpcije postali za
réd veli&ine veéi od do danas izmjerenih vrijednosti. Prema tome
ovaj dio analiza tek treba da bude podvrgnut eksperimentalnoij

provjeri ukoliko se konstruisu takvi laseri koji su u stanju da

praktiéno pobude sve molekule kristala,

b) Ispitivanje uticaja kombinovanih efekata eksiton-
-eksiton i eksiton-fonon interakcije na koeficijent apsorpecije
kristala pokazalo je da se u ovome pojavljuju dva pika, kako to
slijedi i iz eksperimentalnih podataka. Jedan pik je posljedica
eksiton-fonon interakecije dok drugi nastaje uslijed eksiton-
eksiton interakcije i pojave kinemati&kih nivoa. Ovaj drugi pik
je rezultat korektrnijeg matematidkog tretmana eksiton-eksiton
interakcije u odnosu na ono 5to se do danas &inilo jer do sada
se smatralo da se apsorpcioni pikovi pojavljuju iskljudivo

uslijed eksiton-fornon interakcije.
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o) Analizirani su kinematiéki eksitonski nivoi u pri-
sustvu fonona i postavljena je hipoteza da anomalno visoka
girenja apsorpcionih linija koja se dobijaju u eksperimentu
treba pripisati kinemati&kim nivoima, a ne normalnim eksitonskim
nivoima . Numeri&ka analiza koja je izvr$ena za naftacen i ben-
zol kao i poredjenje teorijskih rezultata sa eksperimentalnim

izgleda da potvrdjuju pravilnost postavljene hipoteze,

d) Nadjen je tenzor dielektri¢ne permeabilnosti za
feroelektrik pri niskim i pri visokim koncentracijama feroelek-
tri&nih pobudjenja uz duZno uracdunavanje kinematic¢kih efekata.
Pokazano je da kinematidéka interakecija ferocelektridénih pobudje-
nja pri niskim koncentracijama ne stvara pik u koeficijentu
apsorpcije (kao &to to biva kod eksitona).i to se mofe objasniti
specifidnim odnosom matrignih elemenata koji figurisu u hamil-
tonijanu feroelektriénog sistema. Tenzor dielektriéne permeabil -
nosti pri visokim koncentracijama bio je iskoristen za analizu
egzistencije mekih modova u feroelektriku tipa KDP. Pokazano
je da meki mod postoji, da je rezonantnog tipa i da daje tem-
peraturu prelaza 100 K $to se uklapa u eksperimentalne podatke

za feroelektrike tipa KDP.

e) Araliziran je uticaj eksiton-fonon interakcije na
fFormiranje eksitonskog kondenzata. Pokazano je da ova inter-
akeijamehanizmom virtuelne razmjene fonona moZe da dovede do
Bose kondenzacije opti&kih pobudjenja. Stvaraju se eksitonske
kaplje koje imaju superfluidni spektar, U sluéaju multinivoske
eme pored superfluidnih pobudjenja pojavljuju se pobudjenja

koja imaju kvazilinijski spektar. U sloZenoj redetci prisustvo
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kondenzata dovodi do specifiéne apsorpcije, a takodje i do
stimulisane emisije. Uslovi za stimulisanu emisiju detaljno su
analizirani.

Izvréene analize skop&ane su uglavnom sa veoma glomaznim
matemati®kim izrazima pa su prilikom procjena korisScene manje
ili vige grube aproksimacije. U izvjesnim sludajevima teorijske
procjene su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalnim podacima
pa se u ovim sludajevima i polazne pretpostavke i u&injene ap-
roksimacije mogu smatrati opravdane. Ovo se u prvom redu odnosi
na Sirenje eksitonskih linija, zatim na ponasanje koeficijenta
apsorpcije svijetlosti i kona¢no na procjenu karaktera mekih mo-
dova i temperature prelaza u feroelektricima., 3to se tide prob-
lema Bose kondenzacije eksitona i rezultata koji su ovdje
dobiveni, za sada ne postoje pouzdani eksperimenti koji bi do-
bijene teriijske zakljucke potvrdili ili opovrgli, U disertaciji
su predlozeni izvjesni eksperimenti koji bi bili u stanju da

testiraju ovaj dio teorije.
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