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U V 0 0

Gil j ove disertaci je je analiza nekih do sada nedovoljno

raz ja sn jen ih fenomena u molekularnim kristalima i f eroelektri-

cnim ma terijalima (visestruki pikovi u koef icijentu apsorpcije,

anonialno sirenje linija , ineki modovi u feroelektriciiua i t d . ) ,

U rnolekularnirn kristalima ispituju se prvenstveno opticke poja-

ve dok se u feroelektricima uglavnom istrazuju termodinamicke

osobine sistema feroelektricnih pobudjenja. Optiike i feroelek-

tricne pojave su naizirled dosta razlicite m e d j u s o b n o , pa bi se

moglo postaviti p i tan je zbog ce^a. se dve raznorodne oblasti

anal iz i ra ju u okviru jedne d iser tac i je . Radi se o tome da j e

kineiiiatika optickih i -feroelekteicnih pobud jen j a ista , a napred

pomenuti neraz jasn jen i fenomeni ovd je se uglavnoin objasnjavaju

prisustvom kinematicke interakcije, pa se otuda raolekularni kri-

stali i feroelektrici ovd je paralelno t re t i ra ju .

Kao sto je poznato kinematicka interakcija nas ta je usled

reizlike u komutacioriim relacijama za spinske (Paul i ) i Dose

opera tore. Ukoliko se spinski hamiltonijan reprezentuje Bose

operatorima u n j emu se p o j a v l j a j u multibozonske interakcije

koje u principu Jiiogu da dovedu do nekih dodatnih pobud jen j a u

sistemu .

U ovoj diser taci j i osnovna paznja bice posvecena ulozi ovi

dodatnih pobudjenja . u razlicitint procesima koj i se odigravaju u

kristalu i n j ihov ut icaj na dielektricne osobine kristala , kao

sto su prelamanje i apsorpcija svjetlosti u molekularnirn krista-

l:iina i permeabilnost feroelektrika , odnosno pojava razlicitih

modova u f eroelektricima ko j i def inisu fazne prelaze u n j irna .



•

Ovo bi u kratkim cr'tama. bio osnovni cilj istrazivanja.

u okviru ove disertaclje. Pored ovoga kao glavnog nesto pro-

stora je posveceno eksiton-fonon interakciji i nekim njenim

posledicama i to u prvom redu Bose kondenzacija eksitona i

titicaju kondenzata na emisione i apsorpcione osobine kristala .



I G L A V A

KINEMATICKA INTERAKCUA EKSITONA I NJENE POSLEDICE

1. 0 OPTISKIM POBUDJEMJIMA U MOLEKULARNIM KRISTALIMA

Frenkelovi eksitoni su opticka pobudjenja koja na-
/

staju u molekularnim kristalima pod djelovanjem svjetlosti.

Ako se molekularni kristali izlo^e elektromagnetnom zracenju

oni apsorbuju u ultraljubicastoj i vidljivoj oblasti talas-

nih duzina. Apsorbovani kvant svjetlosti, u molekuli na jed-

nom cvoru kristalne resetke, prebaci elektron iz osnovnog u

neko pobudjeno stanje. Usled interakcije molekula i transla-

cione simetrije kristala ovako nastalo pobudjenje na jednoj

molekuli, prenosi se na sve ostale molekule (analogno pre-

nosu mehanickih oscilacija u nizu molekula ill atoma), pa

se moze tretirati kao pobudjenje kristala u cjelini. Ove

opticke ekscitacije nazivaju se i eksitonima ma log radijusa

s obzirom da je radijus pobudjenog elektrona i nastale sup-

Ijine na jednoj molekuli znatno manji od konstante kristalne

resetke .

Osnove teorije eksitona postavili su Frenkel 1931.g.

/I ,27 i Peier-ls 1932.g./3/ u okviru teorije optickih osobina

kristala. Teorija se razvijala sa osnovnim zadatkom da obja-

sni mjenjanje energetskih stanja molekula prilikom ozracava-

nja kristala i svojstava tih kristala u odnosu na medjudjelo-

vanje sa elektromagnetnim zracenjem.



Sada cemo ukratko istaknuti osnovne speciflinosti molekular-

nih kristala sa stanovista medjudjelovanja.

Tipicni molekularni kristali su formirani od aromaticnih

molekula antracena , naftacena,pentacena , naftalina i benzo-

la . U odnosu na ostale tipove kristala. odlikuju se izrazito

slabom energijom vezivanja sto 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 cinjenica omogucava da se podje od pretpostavke da su

opticke 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 preci iz osnovnog (f=0) u

jedno od pobudjenih stanja (f=f ) (dvoniv.oska energetska

sema) ili u ?{f = 1,2 ,3 .. . F) pobudjenih stanja (multinivoska

energetska sema). Indeksom f oznacen je skup kvantnih brojeva

koji karakterise dato stanje molekule. Svakako da je relativ-

no na j j ednostavriij e razmatranje jednomolekularne elementarne

ce].ije u dvonivoskoj energetskoj semi. Ovaj model je oprav-

dan u slucaju kada je pobudjeno stanje molekule energetski

dovoljno daleko od ostalih rnogucih stanja .

Frenkel je u svojim radovima proucavao kristal sa

jednom molekulom u elementarnoj eeliji, dok je A.S.Davidov /4/

prvi razmatrao sluiaj visemolekular^e elementarne celije.
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Ako se u elementarnoj celiji kristala nalazi <£ jedna-

kih molekula i ako se sa n^(o<. = l ,2 , . . . ,6) oznaci polozaj oL-te

molekule u celiji odredjenoj vektorom resetke n , tada se ha -

miltonijan molekularnog kristala, u adijabatskoj aproksima-

ciji, moze napisati u obliku

//-r (1.1),
, m/2

gdje je H-. operator energije molekule na mjestu nu, a

^rU nift -^e °Per>a'to:r medjudje lovanja molekula n^. i m f t . Za mo-

lekule se pretpos tavl ja da su neutralne , pa operator V_no

u prvoj aproksimaciji od red ju je dipol-dipol medjud jelovanje

molekula .

mft

(1.2)

gdje je d- operator dipolnog momenta molekule n^, a
ii(>-

r- - je radijus vektor koji spaja molekule not i iri& . S
1 1 C"~ . 111 / 3

obzirom da se V~ - A moze smatrati smetnjom, Schrfidingerovanot. , m/b

jednacina .. za (1.1) rjesavana je racunom srnetnje, a takav

rafiun se u literaturi naziva Heitler-Londonova aproksimacija

Ova metoda se moze koristiti ako je med jud jelovanje molekula

slabo i ima smisla za najniza pobudjena stanja cijelog niza

mblekularnih kristala /12/. Za te kristale spektar najnizih

pobudjenih stanja malo se razlikuje' od odgovara jucih spekta-

ra molekula u gasovitom i tecnom stanju. Postoje medjutim, mo-

lekularni kristali za koje je razlika ovih spektara bitna
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sto se svakako moze pripisati ne tako slabom medjudje lovanju

molekula u kristalu. Za ovakve slucajeve Heitler-Londonova

aproksimativna metoda ne d a j e dobre rezultate . NaveScemo jos

jedan takav primjer koji ce kasnije biti razmatran. U moleku-

larnim kristalima izlozenim laserskim zracima stvara se rela-

tivno visoka koncentracija eksitona, a to znaci da se isto-

vremeno pobudjenje vise molekula. Efekti koji se pri tome

j a v l j a j u , kao posledica interakcije eksitona, ne mogu se ko-

rektno opisati Heitler-Londonovom metodom jer se u n j o j uzima

u obzir pobudjenje samo jedne molekule i prenosenje tog po-

b u d j e n j a .

Pri razmatranju kristala sa samo jednom molekulom u elemen-

tarnoj celiji (Ho(. = n) , za energiju pobudjenog stanja dobija

se izraz

Ef (x) =A6 f + D! + L f ( k ) (1.3)

gdje je A£ razlika izmedju energija pobudjenog i osnovnog

= 6 -£ , D~ je promjena energije medjustanja molekula tj .

djelovanja jedne molekule sa ostalim molekulama pri njenom

prelazu iz osnovnog u pobudjeno stanje i matricni element!

L'(k) karakterizira ju prenos pobudjenja f sa molekule T\<L na

molekulu m/b .

Kada jednom nedegenerisanom pobudjenom stanju izolovane

molekule u kristalu, cija svaka elementarna celija ima G1

molekula, odgovara 6" zona pobudjenih stanja ( 6" eksitonskih

zona ) takvo cijepanje energetskog nivoa naziva. se Davidov-

Ijevo cjepanje. Ako se kristal sa jednomolekularnim celija-

ma razmatra u multinivosko j semi, za nedegenerisana pobudje-

na stanja molekule dobija se F eksitonskih zona, gdje je
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F > 1 broj na cina pobudjivanja molekula . Ovakvo cjepanje na~

ziva se beteovsko. U istoin slucaju, za kristal sa tf molekula

u svakoj elementarnoj celiji dobija se <^T eksitonskih zona,

sto znaci da dolazi i do Davidovljevog i do beteovskog cjepa-

nja. U radu ce biti analizirana i slozenost kristalne resetke

i slozenost seme eksitonskih pobudjenja .

Za razmatranje jaceg rned jud jelovanja molekula, doprino'

sa energiji eksitona od stanja kada se vise molekula istovre-

meno pobudjuje, interakcije eksitona sa fononima, fotonima i

sl• pogodna je metoda druge kvantizacije .

Teoriju eksitona u reprezentaciji druge kvantizacije razvio

je Agranovic /5,8/ polazeci od hamiltonijaria (1.1) gdje je

n = nd. . Za opera torske funkcije / 5/ ̂  =Jb__ V5 - operator ene-
tf nf nf

rgije kristala (1.1) u reprezentaciji druge kvantizacije ima

oblik

n-f ntm
(1 .4)

gdje sumiranje se vr§i po svim vrij ednostima m

uz n X m. Opes»atori bL i b^_ su Fermi opera tori i zadovolja^_

vaju dopunski uslov
^ ^

= 1, sto znaci da se pobud j u j e

jedan elektron po molekuli . Za realne molekularne funkcije

y- rnatrifini element! W__ su realni i imaju sljedeca svoj-' nf nm

stva

tiam.il tonij an kao sto je (1.4) obicno se pudvrgava po stupe ima

koji treba da sto veci dio interakcije ukljuSi u energiju

slobodnih kvazicestica da bi se na taj naiin polazni inter-



agirajuci sistem zamjenio ekvivalentnim sistemoin slobodnih

ili skoro slobodnih kvazicestica . Za slucaj dvonivoske ener-

getske seme i mail bro j pobudjenih molekula u odnosu na uku-

pan broj molekula je u radu 787 to uradjeno i dobijen hamil-

tonijan s

H = K. (1.6)

Operator! B_ i B^ su Bose-operatori uvedeni pribli2nim re-

lacijama :

^_ = b b-_ ,nf no nf
_ = b , b, .

nf nf no
(1.7)

U slucajevima kada broj zapos jednuca, bozona poprirna vrijedno-

sti vece od jedan, zainjena (1.7)s obzirom na

dovodi do pojave "nef izikalnih" stanja 712, 137. Zato su za

slufiaj dvonivoske seme uvedeni novi operator! kreacije i

anihilacije pobudjenja 7127

_ ^ _ -_nf nf no' nf no nf
(1.8)

koji se nazivaju Pauli operator! i koji zadovoljavaju slede-

ce komutacione relacije 79,127:

- (1-2

«J . IP:,, (1.9)

P2 = p +2 +
nf nf* nf nf

b + h 1-P"1" P =b + bkJ _-• .-. t_/ - , ,.. ^ -L j. ^v M JL —* ,— J-* -*. XJ -*• anf nf ' nf nf no no



Ako se u (1 .4 ) uvedu Pauli operator! (1 .8 ) i izvrsi sumira-

nje po f ^ g j f i g = 0,f dobije se eksitonski hamiltonijan

H =H-E = Xex o ~ ~n n n _ -» P- P_ +n m n m
(1.10)

+ i ' Z. Y—P« P- P* P-.+ -J Z Z- -(P- Pl+P-P-)ft; nm Ft m m m ? f ^ - n m n HI n m

gdje su uvedene sljedece oznake

nm

= 2 w ff(fo;of), ZM=Wnm(ff;oo)

Wn m(ff>ff) - 2 Wnm

(1.11)

U (1.10) je ispusten indeks f sto je uobicajeno za slucaj

dvonivoske energetske seine . Clanovi pro pore ionalni sa P i PPP

su izostavljeni, jer se pretpostavilo da kristal ima centar

inverzije koji se poklapa sa centrom inverzije molekula /10/

Pauli operator! (1.8) ne zadovoljavaju ni Fermi ni

Bose komutacione relacije pa se kvazicestice (u nasem sluca-

ju eksitoni) ne pokoravaju ni Fermi ni Bose statistic!

(8,11). S obzirom da za njih nije razvijena odgovarajuca sta-

tistika ne mogu se koristiti uobicajene statisticke relacije

za izra cunavanje fizikalnih velicina razmatra.nog sistema'.

Osim toga, komutacione reakcije za Pauli operatore (1.9) ni-

su invarijantne u odnosu na uobicajenu transformaciju pro-

storne resetke - reciprocna reSetka, cime je onemoguceno

da se uzme u obzir translaciona simetrija kristala . Da bi

se izbjegle ove poteskoce, bilo je potrebno naci egzaktnu

bozonsku ili fermionsku reprezentaciju Pauli operatora da

bi se sacuvale opste fizikalne karakteristike polaznog sis-



tema .

Za slucaj slabo pobudjenog kristala (kada je mala koncen-

tracija eksitona) Pauli operator! mogu se direktno zamjeni-

ti Bose operatorima /8/ i eksitonski hamiltonijan moze se

dijagonalizirati. Ovakva aproksirnacija (P=B) naziva se meto-

da priblizne druge kvantizacije . U okviru ove metode ilano-

vi hamiltonijana cetvrtog reda po Pauli operatorima sasvim se

odbacuju, a .razlika izmedju" Pauli i Bose komutacionih rela-

cija zanemaruje . Na taj nacin se sa sistema pauliona prela-

zi na sistem slobodnih bozona. sto je korektno ako je i po-

lazni sistem skoro Slobodan. Ova metoda daje eksitonski

hamiltonijan u harmonijskoj aproksiinaci ji-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 Pauli operatora

(1.12)

Operator broja pauliona, koji je dat sa

^Jn> Off Of (1.13)

za stanja sa bilo kojim brojem bozona ima vlastite vrijed-

nosti L ^ = 0 , ako je taj broj paran, i L- = l, ako je taj broj

neparan .

Ova osobina. operatora L_ je i razlog za§to se reprezenta-



cija (,'1.12) naziva egzaktna, a reprezentacija P~ = B~ pribliz-

na jer se pri njenoj primjeni ne mogu pojaviti "nefizikalna"

stanja sa. L_ > 1 .n

Operator! P_ i P_ dati sa (1.12) zadovoljavaju komutacione

relacije. (1.9), jer se do Bose reprezentaci je Pauli operato -

ra i doslo na osnovu zahtjeva da reprezentacija ispunjava

(1.9) i zahtjeva da L- iroa. vlastite vrijednosti O i l .

Do sada je razmatran eksitonski hamiltonijan u dvonivoskoj

semi, koja vrijedi ako se pobudjeni nivo nalazi dovolj.no da-

leko od ostalih pobudjenih nivoa molekula.

Teorija eksi.tona za slucaj multinivoske seme sa eg-

zaktnom Bose reprezentacijom operatora kreacije i anihila-

cije pobudjenja na molekuli razvijena je u radu /9/. Sada

u hamiltonijanu oblika (l.LO figurisu operator! aC^ koji

zadovolJavaju Fermi komutacione relacije za oba indeksa .

Operator! kreacije i anihilacije pobudjenja tipa f na mole-

kuli n uvedeni su na sledeci nacin

f

«nf
ci

no nf ' no

Ovi operator.! nazvani kvazi - Pauli operator!, p reds t av l j a ju

opsti je slucaj operatora kreacije i an ih i l ac i j e p o b u d j e n j a .

Za n j i h vrijede kvazi - Pauli komutacione relacije

fss tit -11- £ f^ #,)-$, ̂ 7,"
(p+f)

(1 .15)
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U slucaju jednog, a ne F pobudjenih stanja , kvazi-Pauli ope-

rator! prelaze u Pauli operatore, zbog cega je i receno da su

kvci zi - Pauli operator! opstiji slucaj operatora kreacije i

anihilacije pobudjenja na molekulama .

U opstem sluoaju, nakon uvodjenja , kvazi-Pauli operatora i

poslije kanonske transformacije kojom se uklanjaju clanovi

linearni po operatorima $> , eksitonski hamiltonijan se moze

napisati u obliku H ^ = H 9 + H _ + H U , gdje indeksi 2 , 3 i 4 oznaca-
GvC £. o H

v a j u stepen datog clana po kvazi-Pauli o per a tori ma . Ako se

sa kvazi-Pauli operatora predje na Bose operatore relacijom

c ,,

Jfif G l ' ~ L\i-ji+f-)/ ®fy ®W / Xu'•%/• (1.16)

gdje je
\f

dobija se hamiltonijan razvijen u red po Bose operatorirna

- h ( 2 ) h°4 ) h ( 2 n )rl „ - n ̂  n ,) ... n „

(3 )

,
~ h

( 5 )
Q
o

( 6 )

n ( 3 + 2 n ),,
o

(m-2n)

(1 .17)

(1.18)

(1 .19)

Indeksi u zagradama oznacavaju stepen datog clana po Bose
( 2 )

operatorima . Clan h,, je dio ukupnog eksitonskog hamiltoni-

jana koji je identican sa hamiltonijanom metode priblizne

druge kvantizacije . Ostali filanovi u. (1.17) nazivaju se kinema-

ticka interakcija elementarnih pobudjenja i njihova pojava

iskljucivo je posledica specificnosti komutacionih relacija

kvazi-Pauli operatora. Clanovi h i h_ predstavljaju
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dinainicku interakciju, a preostali clanovi u (1.18) i (1.19)

dinamicko-kinematicku interakciju elementarnih pobud jenja .Pot-

puno analogna situacija je i u dvonivoskoj send, kada se poja-

v l j u j u Pauli operatori 7 2 7 , 2 8 , 2 9 7 .

Korektnije opisivanje optickih efekata u kristaliina zahtijeva

istrazivanje sistema eksitoni + fononi + transverzalni fotoni.

Posto su fotoni i fononi bozoni, njihova interakcija sa eksito-

ni ma se na najpogodniji nafiin uzima u obzir ako su i eksitonsk.l

operatori izrazeni preko Bo'se operatora 7 5 , 8 7 . Druga glava ove

disertacije bice posvecena efektima eksiton-fonon interakcije.
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2. KINEMATICKI NIVOI U TEORIJI EKSITONA

Dyson u svorn fundamentalnom radu 7 2 6 7 je prvi pretpo-

stavio mogucnost postojanja kinematickih nivoa , gdje je raz-

matrao problem kinematicke i dinamicke interakcije izmedju

spinskih talasa u kvantrioj teoriji magnetizma . U radovima

7327 i 7337 je razmatrana kinematicka interakcija spinskih

talasa i uloga kinematickih nivoa na fazne prelaze kod fero-

magneta. .

O b j a s n j e n j e kinematickih eksitonskih nivoa pregledno

je dao Prof .B.S.Tosic u / 2 9 / , kao i u radovima 7 2 7 , 2 8 , 3 0 , 3 1 7

gdje je uzeto u obzir i slozeriost kristalne resetke i sloze-

nost seme eksitonskih pobud jeri ja . Za arializu je koristen

hamiltonijan oblika ( 1 , 1 0 ) , ali bez nekonzervativnih clanova

hamiltonijana s obzirom da je njihov doprinos energiji siste-

ma u odnosu na A-ekscitacionu energiju izolovane molekule ,

vrlo mali za vecinu molekularnih kristala 7 l | 4 , 2 2 7 tj .

//« A ft ft (2 .1 )

Matricni elementi rezonantne interakcije X_ . i Y . . . u aprok-nm nm

sirnaciji najblizih susjeda imaju vrijednost od 0,1 do 0 ,01

e V ^ a A= £ - £ + D - 3 do 5 eV .

Za razliku od problema koji je rjesavan u kvantnoj teoriji

magnetizma, gdje su Pauli operator! pros to zamjenjerii Bose

operator irna, ovdje su Pauli opera tori zamjen jen i svoj im egzakt

nim bozoriskim reprezententiira (1 .12 ) , a u beskonacnim bozon-

skim redovima zadrgava se onoliko clanova koliko to zahtjeva
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preciznost analize . Prvi clanovi ovih redova u bozonskoj sli-

ci ( P = B ) reprodukuju hamiltonijan ( 2 . 1 ) , a vi§i Clanovi iz

redova (1.12) claju dopunske clanove u (2 .1) koji karakteri.su

tzv. kinematic'ku interakciju u sisternu. Naziv potice od tuda

§to ovi dopunski clanovi duguju svoj nastanak razlici izrnedju

bozonske i paulionske kineinatike t j . razlici izmedju komuta-

cionih relacija (1 .9 ) i bozonskih komutacionih relacija .Pos-

lednji Clan u (2 .1 ) izrazen bilo u Pauli bilo u Bose operato-

rima karakterise dinamicku interakciju u sis temu, jer se on

p o j a v l j u j e nezavisno od zcimjene Pauli operatora bozonskim

operatorirna i svoje porijeklo vodi ocl dinamike elektronskog

podsistema.

Osobine eksitonskog sistema ispitane su pornocu

Greenove funkcije ( G F )

(2 .2 )

koja je izrazena. preko Pauli operatora i u prostoru pi^oste

resetke . Analiza r jesenja za funkci ju A".:-(t) u razlicitim

aproksimacijama moze da. pruzi. informaciju o osobirama neinter-

agirajucih eksitona i o efektina do kojih dovode kinematifka

i dinarnifika interakcija. Energija eksitona je reda 5 eV a eksi. to
e xc_

ske koncentracije p)roporcionalne velicini e (^ koja i p t ' i

"• 'I
n a jv i s im tempera turarna ne prela. zi vri jednost 10 . Inajuci

to u vidu rcicun za /"^--(t) je izveden u linearnoj aproksimaci j i

po eksitonskim koncentraci jama. .

U skladu s opstom teorijom GF 7 1 3 , 2 9 7 komutacionih relacija

(1 .9 ) i forme harniltonijana ( 2 . 1 ) , Greenova funkci ja /"^--(t)

zadovoljava sljedecu jednacinu



«P/(t)?f(t)f>fnlt)lP$ (o) »

Na osnovu aproksimativnih izraza

BB

tn
fa(t}~

( 2 . 3 )

*9(*J&!t)fttll/fr(o)»,

( 2 . 4 )

koji su navedeni u (1.12) paulionske GF iz jednacine (2.3) iz-

razene su preko odgovarajucih bozoriskih GF . Ova aproksiiracija

je dovoljna, ukoliko se ra cun vr-si sa tacnogcu do prvog stepe-

na eksitonske koncentracije • Prilikom izrazavanja paulionskih

GF preko odgovara jucih bozonskih funked, ja. koristena je Wickova

teorema za bo zone, a operator! su sparivani i po istim i po

razli6iti.ni vremenima . U skladu sa ovim, poslije zamjene (2.1!)

u (2.2) i dekuplovanja

Bflt) Bflt)I %(•) Bfr) Bfr)» - 2DfflV Gff
(2 .5)

• — • •

gdje E ( k ) oznacava energiju eksitona u nu l to j aproksimaciji,

dobiia se

(2 .6)
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U granicaina iste ovakve aproksimacije, Pauli operator! u visim

paulionskim GF iz ( 2 . 3 ) zamjen jen i su Bose operatorima na li-

jevoj strani GF , dok operator na desnoj strani izra^en je u

aproksiiraciji ( 2 . 4 ) . Imajuci to u vidu i izraze ( 2 . 6 ) i ( 2 . 3 )

jednaiina za bozonsku Greenovu funkc i ju G = - ( t ) lira oblik
x &

*A/ll"r*"'J(yttftn2

t2Dm?tt)Gft?l

^JToGfglt)-
m

Dffffi - Vter

-1 -

( 2 . 7 )

Nakon Fourier transf ormacije i koristenjern dobro poznate rela-

cije D r ( E ) = Grr( -E) za Greenovu funkci ju G f ( E ) dobije se
K ' K . K .

deci izraz:

/ 1+2JK 1
je :

( 2 . 8 )

"

( 2 . 9 )

dobi janja izraza ( 2 . 8 ) odbafieni su svi clanovi koji

2 3 +su proporcionalni K i -NT G " , srednja vrijednost <P P> zamje-

njena je sa Jfo i izvrsena je uobicajena aproksinacija teorije

perturbacije 1+W ~ ( 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 )

odbaceni su svi filanovi koji su proporcionalni eksitonskoj kon-

centraciji J\fo i uzeto je W = 0. Tako se dobije GF nulte aproksima-

cije

. C 0 ) _ i 1 C n i- o i m. d — » + 0 . ( 2 . 1 0 )Gi
-E^ (k ) + iSo

Pol GF u E-ravni predstavlja energiju eksitona u harmonijskoj

aproksimaciji

iKl
(2.11)

Za prostu kabnu resetku, u aproksimaciji najblizih susjeda i u

oblasti rnalih talasnih vektora moze se pisati

o(K) = ( 2 . 1 2 )

gd je je a konstanta resetke i X niatricni element rezonantne in-

terakcije uzet izmedju najblizih susjeda .Kao sto se vidi u ek-

sitonskom spektru postoji prag energije A i popravka koja do-

lazi od disperzije pobudjen ja ( t j . od kolektivizacije pobudje-

nja izolovanog molekula) . Ova popravka ina oblik kineticke ene-

rgije fiestica, samo sto je realna masa m zamjen jena efektivnom.

masorn in* koja u zavisnosti od X moze biti pozitivna ili negativ

na. Ako je rezonantna interakcija privlacna tj . X ^ 0 tada je

m * > 0. Koncentracija eksitona (bozona) u nultoj aproksimaciji

iznosi

-i) ( 2 . 13 )
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Ako se iz ( 2 . 8 ) zadrze svi dijelovi proporeionalni eksi-

tonskoj koricentraci ji, zatim se i dalje uziina W = 0 dobije se GF prve

aproksimacije

(1) i (2 .14)

Pol GF u E - ravni

predstavlja energiju ekstiona u prvoj aproksiinaciji .Popravka M ( k )

dolazi i od kinematicke i od dinamiike interakcije eksitona, jer

je proporcionalna velicinama X<-, preko kojih se u raiun uk l ju f iu j e
K

kinematifika interakcija i velicinama. Yr , koje karakterisu dinami-k

cka interakcija eksitona.

Iz strukture izraza ( 2 . 8 ) se vidi da Greenova funkc i ja G ^ - (

pored vec analiziranog pola E = E . ( k ) moze da ima i dopunske polove

u E-ravni ukoliko jednafiina W r ( E ) =1 ima bilo kakva r j e sen ja pp

E. Ukoliko bi ova r j e sen ja bila realna i 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 Wy-CE) dobija se iz ( 2 . 8 ) iteracionim postupkom, gdje se
K

za polazno r j e sen j e uzima G^ ( 2 . 1 0 ) . Posto se eksplicitna zavi-

snost f u n k c i j e W od energije te§ko nalazi, izvrsena je aproksiira

cija koja se sastoji u zamjeni funkci ja Xn i Y^ nj ihovim kvadrat-

nim srednj im vrijednostiire po cjelokupnom impulsnom prostoru. U

ovoj veoma gruboj aproksimaciji , otpada sumiranje po impulsima

za funkc i ju W ( E ) , tako da se za energiju dobija r j esen je

( 2 . 1 6 )
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U istoj harmonijskoj aproksirnaciji energija eksitona ima oblik

E ,7o(k) 1,5 X ( 2 . 1 7 )

pa je jasno da rjesenje £__ ne predstavlja energiju eksitona,

vec energiju nekih novih pobudjenja•koja su nastala usled ek-

siton-eksiton interakcije.

Ocigledno je da ovi dopunski nivoi energije svoj nastanak

duguju kinematickoj interakciji eksitona pa se sa razlogom mogu

nazvati kinematickim nivoima, a sama pobudjenja kinematickim

ekscitacijania. Radi se o tome da se uslov W^E) =1 , koji daje

ove nivoe energije, pojavio zbog prisustva funkcije

<« B,B, B |B B B >)u proracunima za energije sistema, a. ove fun-

kcije su kinematickog porijekla, jer dolaze usled razlike u

komutacionim relacijama za Bose i Pauli opera tore . S obzirom

na oblik funkcije <«B B B j B B B >̂ jasno je i fizicko porijek-

lo kiriematickih nivoa . Oni ocigledno nastaju u trocesticnim

eksitonskim procesima u takvim gdje se dva eksitona fuzionisu

u jedan novi , nestabilni eksiton sa od prilike dva puta vecom

energijom, koji se poslije izvjesnog vremena raspada na dva

obicna eksitona. Kvant energije koji se oslobadja u ovom pro-

cesu fuzi ja-raspad predstavlja kinematicko pobudjenje sistema.

Ova analiza koja predstavlja, ipak , samo grubu procjenu

realne situacije pokazuje da eksitoni i kinematicke ekscitaci-

je ne rnogu istovremeno da egzistiraju.

Sada cemo dati pregled tacnijih proracuna 727 ,28 ,317 gdje se

pokazuje da eksitoni i kinematicki nivoi mogu istovremeno da

egzistiraju, pri cenm je vrijeme zivota kinematickih eksitaci-

ja mnogo krace od vremena zivota eksitona.
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U radu 1111 polazi se od hamiltonijana oblika (2.1) ,

analiza sistema vrsi se GF (2.2) i koristeci istu proceduru do

lazi se do izraza za Greenovu funkciju G^ (E)

1*2JK

gdje

(2.18)

(2.19)

(2.20)

(2.21)

Koristeci aproksimaci ju najblizih susjeda , a zatirn aproksiiua

ciju efektivne mase i uvodeci nove talasne v^ktore ̂  i v re

lacijama q^ - q"2 = v i cj^ + q*2 = 2y^ funkci je U ( k , E ) i

V ( K , E ) postaju

( 2 . 2 2 )

( 2 . 2 3 )
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U oviin relacijama uvedene su oznake

S '= ~ ( E - E - 6 X +
n

S" = j (E-E Q ) \Q = A + 3X ( 2 . 2 4 )

Ako se u ( 2 . 2 3 ) provede integriranje po oblasti I #1, 1 V 1 ̂  M^

gdje j e ju0 granicni vektor prve Brillouinove zone za funkci-

ju V ( k , E ) dobija se izraz

v -~
V ( k , E ) 2

gdje je

E, = E -6 (X- Y)
O CJ

E

2m X

( 2 . 2 5 )

(2 . 26 )

S obzirom da se bez numerickih proraSuna ne moze dobiti

egzaktria funkci ja V ( K , E ) za sve vri jednosti talasnog . vektora

k ,GF ( 2 . 1 8 ) odredjena je za dva granifina slucaja , slucaj ma lib

i slucaj velikih talasnih vektora.

U slucaju ma lib vri jednosti intenziteta talasnog vekto-

ra k funkci ja U ( k , E ) racuna ta je u aproksimaci ji

k
O O

zultat

-2KV- cos

3
1

, i dobi jen re-

( 2 . 2 7 )

.2, 2

_v)-ifr-r; 5 f ?

Na osnovu ( 2 . 2 5 ) i ( 2 . 2 7 ) G F C 2 . 1 8 ) moze se sada napisati u

obliku
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G, 1+2JK , (£-£.)
K(£) ( 2 . 2 8 )

Polovi ove funkci je , koj i za razniatrani eksitonski sistem

predstavl jaju energiju kinernatickih nivoa, odredjeni su iz

uslova da je izraz u uglatoj zagradi jednak null

gdje je

U s luf ia ju velikih vrijednosti intenziteta talasnog vek-

tora 1c, funkcija U ( K , E ) racunata je u aprok.sina.ciji

^^ i slijedi da je

(2 .30 )
F-F

3 'j
U ( k , E ) = 2" TT

gdje je

Er 2m

Dalje postupamo analogno kao u prethodnom slucaju i dobijarno

(2.31)

S obzirom da se zna da je vrijeme zivota nornialnog nivoa £j-

— Qreda 10 s (singletnih eksitona antracena /5 /} , radi poredj
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nja , procjenjeno je vri jeme zivota oba kinematicka nivoa .

Za male vrijednosti k(k«u, ) procjenu vrsimo na osnovu ( 2 . 2 6 ) ,

( 2 . 2 7 ) i ( 2 . 2 9 ) . Kako je E k slijedi da je vrijeme zivo-

ta oba nivoa reda V ̂  10" -10~ s . u slucaju velikih vrije-

dnosti procjenu vrsimo na osnovu (2 . 2 6 ) , (2 . 30 ) i ( 2 .31 )

sto nam za X< 0 i Y > 0 d a j e vrijeme 2ivota reda T^ 10~13-10~ s

kao i u s lufiaju malih vrijednosti k . Prilikom procjena vremena

zivota koristene su tipicne vrijednosti za

10 7 -i
/0V; MJYlftoOJ+0,01

Aralogan problem za slucaj multinivoske seme (w-nivoa)

je razmatran u radu / 2 8 / , gd je je pokazano da takvi kinematicki

nivoi za multinivosku eksitonsku semu postoje za sve vrijednosti

talasnog vektora . Jasno je da sada u hamil tonijanu sisterna f igu-

risu pomenuti kvazi-Pauli opera tori (1.14)

H=H0 X^y(n,
r ( 2 . 3 2 )

Umjes to Pauli GF ( 2 . 2 ) sada je izvrsena analiza koristeci kvazi
i

Pauli GF

( 2 . 3 3 )

Analiza je izvr§ena u potpunoj analogiji sa vec prethodno razma-

tranom dvonivoskorn eksitonskom sernom 5 s tiin sto su kra jn j i rezul-

tati provedeni za tronivosku eksitonsku semu (osnovni i dva po-

budjena n ivoa) .
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Eksitonski spektar i eksitonske koncentraci je u nultoj i a pro -

ksimaciji prvog reda su takodje izracunati. Koristena je oblast

malih talasnih vektora i aproksimaci ja. koja zanemaruje prostor-

nu .disperziju A 6 / .

U stanjima tronivoske seme (a ,b £ 1 ,2 ) primjenjena je aproksi-

macija 6..,^^..,. i £ _ ? ~ A i za s lu f i a j , npr . naftal ina, moguce

je uzeti A ,A ~ A , tako da se dobije redukovani izraz za ki '

nematiike nivoe

gdje je

( 2 . 3 U )

Kada je \| >7 I P s 1 i j ed i da j e

( 2 . 3 5 )

( 2 . 3 6 )

( 2 . 3 7 )

Pri istoj aproksimaciji , za normalne eksitonske nivoe u nultoj

aproksimaciji, dobije se

( 2 . 3 8 )
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Moguce je izvuci generalnl zakljucak da energije (2.37) i (2.38)

imaju isti red velicine kada je A » X ,Y.
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3, KINEMATIPKI EFEKTI PRI VISOKIM KONCENTRACIJAMA

Prije nego predjemo na analizu eksitonskog sistema vi-

sokih koncentracija ukratko cemo izloziti postupak odredjivanja

dielektricne konstante ( £ < * / > , ) metodom G F , koga su predlozili

Djalozinski i Pi tajevski / 3 9 / . Naime, to sada radimo posto cerno

vrsiti poredjenje dielektricnih osobina eksitonskog sistema vi-

sokih i niskih koncentrracija . Osim toga, pornenuti metod bit ce

obilato koristen u sledecini analizama dielektricnih osobina mo-

lekularnih kristala i feroelektr icnih mater i ja la .

Osnovna ideja u radu / 3 9 / je iz jednacavan j e fenoraeno-

loske vrijednosti vektorskog potencijala , dobijenog iz Maxwell-

ovih jednacina kada je vanjska gustina naelektrisanja jednaka

null, sa srednjom vrijednoscu operatora vektorskog potencijala

kada na sistem(kristal) d j e l u j e vanjska perturbacija H. koja

zavisi od vremena. Ukupni hamiltonijan sistema sa vanjskom per-

turbacijom j e - H + H..^ gdje je

(3 .1)

operator medjudjelovanja sistema sa vanjskim poljem (vanjskim

s t r u j a m a ) , A ^ ( r , t ) je operator vektorskog potencijala nesmeta-

ex tnog sistema, a j ( r , t ) je gustina vanjskih struja .

Ako se pretpostavi da je vanjska gustina naelektrisanja jedna-

ka nuli , kombinovanjem Maxwellovih jednacina za Fourier kompo-

nente vektora elektriftne i magnetne indukcije, D i B , i vektora

elektricnog polja E



- 26 -

( 3 . 2 )

sa materijalnom jednacinom

uz kalibraciju £(i?^~i,u>c" dobija se relacija

( 3 . 3 )

gdje je

(k, ( 3 . 4 )

Relacija ( 3 . 3 ) povezuje dielektricnu konstanta sa fenomenolo-

skim vrijednostiiria vektorskog potencijala . Ffenomenoloska veli-

£ina -A^CK,^) izjednaiava se sa neravnoteznom srednjom vrijedno-
A _^

§cu opera tora A^(k,^>)

A$& -<%£$&>** ' ( 3 ' 5 )

gdje "ext" oznacava da se usr ednjavan je vr§i po neravnoteznom

ansamblu .
A

Srednju vrijednost komponente ^\ mozemo izracunati

iz relacije

l r"'°
gdje j e / 4 8 , 6 7 /

S(t) je unitarna matrica oblika

s *•?**/>
matrca o a

{* ft fh* i*1)*

( 3 . 7 )
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T je Dysonov h:ronoloski operator, a H. , je da to sa (3 .1) . Ako

pretpostavimo da je van j ska struja slaba ,. tada srednju vrijed-

nost ( 3 . 7 ) mozerno, izracunati u linearnoj aproksimacij i po H.

(aproksimacija linearne reakcije) uzimajuci da je

A

T
(3.8)

Ako se nakon uvrstavanja (3.8) i (3,1) u (3.7) zadrge samo clano-

• extvi linearni po j (r,t) dobija se

w (3.9)

je

^ -
GF elektromagnetnog polja koja za pros tor no homogene sredine u

stacionarnim van j skim uslovima zavisi samo od razlike r - r, i

t - t. . Ovdje je 0(t-t, ) funkcija sa osobinom

•Poal:,ije Fourier transf ormaci ja relacija (3.9) prelazi u

(3 .11)

Na osnovu (3.11), (3.5) i (3.3) dobija se sledeci izraz za

tenzor ,

( 3 . 1 2 )
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— 1
Da bi tenzor A^ ( k , w ) bio gradijentno invarijantan, umjesto

Greenove funkc i j e L ^ O . I O ) uvodi se GF elektroinagnetnog polja.

R±h izrazena preko komponenata operatora vektora elektrifinog

polja

(3 .13)

Pri nalazenju veze izmedju funkcija L^ i R^to koristimo se ope'

ratorima vektorskog potencijala i elektricnog polja izrazenih

preko operatora kreacije i anihilacije fotona /17/

'̂ 7
V .

Ako potrazimo drugi izvod -=—*=- , konstimo osobinu funkc i j e
ot/ 01«1

6(̂  ) i Izvrsimo Fourier transf ormaci ju dobijamo

' (3 .14)

Uvrstavanje (3.14) u (3.12) daje

(3.15)

U standardnomprilazu odredjivanja dielektriine konstante mogu

se, zbog analiticnosti GF 713,70/, integralne veze odrnah za-

mijeniti sa algebarskim. Msdjutim, u slucaju kada GF imaju

dopunske polove koji konacno zadiru u gornju ili donju polurav-

a.n (sto je opstija pretpostavka), integrali se moraju izracu-

navati upotrebom teoreme o r ezidiuumima.
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Komponente operatora elektriinog polja mogu se izraziti

preko eksitonskih Bose operatora na sljedeci nacin (/5/, str.116)

(3 .16)

Relacija (3 .16) omogu6ava da se Greenova funkcija Rj, /b izrazi

preko eksitonskih GF ( 2 . 5 )

(3 .17)

na sledeci nacin

Ako -se u (3.18) izvrsi Fourier transf omacija , zatim koristi

dobro poznata veza D p ( E ) = G j - ( - E ) i izrazi ( 3 . H ) i (3 .15) dobi ja^

mo relaciju za izracunavanje dielektricne konstante preko eksi-

tonskih GF

(3 .19)

'A

Na osnovu izraza (3 .19) i zracunacemo dielektricnu konstctntu pri

malim koncentracijama eksitona a zatim izvrsiti analizu eksi ton-

skog sistema. pri visokim koncentracijama eksitona i izvrsiti

poredjenje dobijenih rezultata .

GF ( 2 . 2 8 ) moze se napisati u obliku pogodnoin za izracu--

navanje dielektriine konstante

X(r) yd)
(3 .20)
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gdje je

i*

r1
(3 .21)

L'1 L'l ..-7, ,-f.
52, - £ J ; 52. f ££ ; 5?3

Ako (3.20) uvrstimo u (3.19) dobijamo konacni izraz za izraiu-

navanje dielektricne konstante :

(3 .22)

Smatrajuci da je Q kompleksna varijabla i zatvarajuci konturu u
i\j p o l u r a v n i , u i z o t r o p n o j a p r o k s i m a c i j i S r f , c K ) 5 t o(i?) = 5 ( K > cWj

nalazimo sledeci izraz za dielektricria konstantu pri malim vri-

jednostima intenziteta talasnog vektora

Y(

(3 .23 )

.Za f rekvenc i je daleko od eksiton-f oton rezonancije |Q0-oj| » 0

reaini i irnaginarni dio dielektricne konstante mogu se napisati u

obliku

0.214)

Za dielektricnu konstantu u sluca3U velikih vrijednosti inten-

ziteta talasnog vektora k koristimo vec prethodno provedenu



- 31 -

aproksimaciju kod kinematickih novoa ( 2 . 3 0 ) I za frekvencije

daleko od eksiton-foton rezonanci je dobijamo

( 3 . 2 5 )

Iz izraza za dielektricna konstantu ( 3 . 2 4 ) i ( 3 . 2 5 ) vidimo da po-

s to jan je kinematicke eksiton-eksiton interakcije dovodi do ap-

sorpcije . Za male vrijednosti intenziteta talasnog vektora ap-

sorpcija je manja nego za velike vrijednosti k . Obidno se pri

razmatranju kristala u ad i j aba t sko j aproksimaciji pretpostavlja

da za sve energije faaj t fiR0 potpuno odsustvuje stvarna apsorpci-

j'a. Slozeniji racun koji je ovdje proved.en pokazuje da j e gore na

vedeno misl jenje u odsustvu apsorpcije za co?Q0 , nepravilno

jer je bazirano na pretpostavci da eksitoni medjusobno ne in-

teragiraju. Na kra ju treba napomenuti da su ovi proraiuni kom-

patibilni sa mis l jen jem Davidova koji u /6 / str.146 tvrdi da je

pretpostavl jeno odsustvo apsorpcije za to t Q0 rezultat suvi§e

grube idealizacije .

Sada cemo analizirati eksitonski sistem pri visok.im kon-

centracijama.Kao sto smo vidjeli u slucaju niskih koncentracija ,

bitne fiziike karakteristike sistema sa hamiltonijanom ( 2 . 1 )

mogu se dobiti analizom Greenove funkci je / ' - - ( t ) ( 2 . 2 ) oclno-

sno

(3 .26)

Ova nasa analiza zahtjeva ukl jui ivanje kompletnog bozonskog

razvoja (1.12)

^ D+ (3 . 27 )
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gdje je

(3.28)

Da bi se izbjegle matematicke teSkoce vezane sa upotrebom egzak-

tne Bose repre zentaci je Pauli operatora u radu /33/, u kome su ra z

matrani fazni prelazi f eromagnetika , koristena. je pomocna GF

( 3 > 2 9 )

koja se, kao sto cemo vidjeti, moze izraziti preko GF G?-(t), a
•sS

takodje povezati i sa GF f^— / ^ . vf g ( t ) .

Da bismo izrafiunali dielektricnu konstantu u s lu£aju eksitonskog

sistema visokih koncentracija , polazimo od funkc i je ( 3 , 2 9 ) . Lako

se pokazuje da funkci ja ( 3 . 2 9 ) zadovoljava jednaiinu

+ &tt)<(\/1 + Bf(t) Bfffi frit), H], &(
(3.30)

^
B/(o)J> .

Ovdje treba napomenuti da je vlastita vrijednost operatorske

A "1 / 9

funkci je F za s tanja sa neparnirn brojern bozona jednaka nuli,

dok su vlastite vrijednosti za stanja sa parnim brojem bozona
1 ,

- — / + A l / 2
jednake (1+2N) 2. Operatorska funkci ja v l + B B F ina vlas-

tite vrijednosti o ili 1 vec prema tome da li su stanja sa ne-

parnim ili parnim brojern bozona. Moguce je napisati opgti koefici-

A 1 / 2 A A A

jent razvoja funkci je F po operatorima oblika N ( N - l ) .. . ( N - P )

gdje je N = B+B /. 3 5 , 3 6 , 3 7 7 . Ova je, pak potrebno radi prelaska
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na GF Gsr-(t) koja adekvatno odrazave sadrzaj fizikalnih procesa

u rnolekularnim kristalima. .

Prilikom trazenja korautatora / v l + B B P,H/ izostavicemo £lan

iz sledecih razloga . Operator u prvoj zagradi ima vlastite vri-

jednosti nula za sva bozonska s tanja , dok su vlastite vrijedno-

sti (ko je su razlicite od nule) operatora u drugoj zagradi jednake

\l 2N+~2 - l/^N + l. Za velike vrijednosti N ova ra zlika se moze zane-

nariti. Ovakva aproksimacija ina sraisla samo pri veoma visokim

'eksitonskim koncentracijama . Osirn ovoga, u ( 3 . 3 0 ) koristicemo se

Tjablikovim dekuplovanjem /13/

gdje je

Na taj nacin jednacina (3.30) prelazi u

(3 .31)

( 3 . 3 2 )

i A wt> - if® Yfa[)Afr(t)

gdje je

(3 . 3 3 )

. 3M

Prije nego sto predjemo sa Greenove f unkcije A na G, dace mo
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,

vezu izmedju funkc i j aA i G na nacin kako je to urad,jeno u / 3 3 / .

Zakljuceno je da se prelaz sa poraocne GF A na "f izicku" GF P vr§i

zamjenom

X-(H2<8+5>)S' . ( 3 . 3 5 )

. *,

Veza. izmedju A i F moze se naci na sledeci nacin .Na

osnovu onoga sto je receno za vlastite vrijednosti operatorske

/ +~ * 1/2 / +~ A 1/2funkci je V l + B B F i ftinjenice da V l + B B i F komutiraju

dobija se da u cijelom bozonskom prostoru vrijedi relacija

1 + B B F = Cl + B B) F . (3.36)

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

+ V l + V + lrelacijom [B ,B J = }) B clobijarno

A ft

(3 .37)

U ( 3 . 3 7 ) vrsimo dekuplovan je primjenom Wickove teoreme za bozone

na sledeci nacin

gdje je sa n oznacena srednja vrijednost <B B>.

Osirn toga koristimo se relacijama

(3 .38)
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Na taj nacin ( 3 . 3 7 ) prelazi u

(3 .39)

Ovdje je

. (3 .40)

Uvr-gtavanje ( 3 . 3 9 ) u ( 3 . 3 3 ) i Fourier transformacije

(3 .

dovode nas do izraza za Grenovu funkci ju G r ( E
K

gdje je

(3.43)

Iteracijom ( 3 . 4 2 ) u aproksinacijaira

(aproksimacija viseg reda se ne moze koristiti, a da se ne

2,3
ukljuci zanemareni clan proporcionalan sa D G (3.39) dobija-
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mo

(3.1

Poslije integriranja po E, i E0 ( 3 . 4 5 ) poprima oblik

C 7 fy 1 (3 .46)

(3 .47)

gfc
Pri izraSunavanju funkcija U i U " matricne eleinente rezonantne

2 2interakcije X.- zamjenicemo sa Xv- = - 6|X| '+ ( X i k a. jer cemo

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

Tada za En ( 3 . 4 3 ) dobijamo

m (3 .48)

Funkcije ( 3 . 4 7 ) mogu se izrafiunati za velike vrijednosti inten-

ziteta talasnog vektora 'K . Ako primjenimo istu aproksiinaciju kao

u slucaju niskih koncentracija dobijamo

( 3 . 4 9 )

je

(3 .50)_
2M 2m

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

(3 .51)
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0.52)

Iz jednacine 9 -̂  + i -~ $-$& ) = 0 sljedi dodatni, kinematic-

ki eksitonski nivo

' (3 .53)

Sada sa (3 .51) prelazimo na oblik Gr.CC1) pogodan za izra£unavanje
K

dielektricne konstante

IT (3 .54)

gdje je

a
3f(») '

(3 . 55 )

Dalji. postupak izra cunavanja dielektricne konstante je potpuno

analogan kao u slucaju niskih koncentracija .

Ovdje za frekvencije daleko od eksiton-foton rezonancije dobijamo

,
(3 .56)

Rrilikom analize eksitonskog sistema visokih koncentracija pojavio

se samo jedan dodatni kinematicki novi ( 3 . 5 3 ) . U s luf ia ju niskih

koncentracija dobili smo dva nivoa . Ovo je razuinljivo s obzirom

da. je racun za niske koncentracije iz.vr§en tacnije nego u s luca ju

visokih koncentracija. Da bismo u racun ukljucili sve stepene ek~

sitonskih koncentraci ja , morali smo da uvedemo veci broj aproksi-
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macija i otuda je doSlo do gubljenja jednog od nivoa.

Za procjenu vremena givota kinernatifikog nivoa ( 3 . 5 3 ) potrebno je

u irnaginarni dio uvrstiti ( 3 . 5 2 ) , ( 3 . 5 0 ) , ( 3 . 4 3 ) i ( 3 . 4 0 ) .

Ako to.uradimo dobijamo

(3 .57)

s tim Sto smo 6" (3 . 3 2 ) , primjenom Wickove teoreme, dobili na s l je-

deci na.cin

(3 .58)

Za LLO= 10 m" i k«40 -10 m~ iz relacije (3.57) slijedi da je

Q f\e zivota za niske konaentracije ( n - * 0 j er j e n ~ 1 0 ' - 1 0 ' )

-13 -14reda fr^lQ -10 s, a za visoke koncentracije (n — 1 ) reda

-14 -15t " 10 -10 s. Sirenje luminescentnih linija za. niske koncen-
— 1

tracije moze ici da 500 cm , aza visoke koncentraci je ovo sire-

nje je 7 , 1 4 4 5 puta vece.

Sto s,e tice koeficijenta apsorpcije ( 3 . 5 6 ) , on zavisi od koncen-

tracije preko velicine f^ (3 .4 3) ko ja se za n f c ( 0 , l ) krece do 3,41.

Postoji v jerovanje da ce pornocu impulsnih lasera biti dostignute

eks Itonske koncentraci je bliske jediriici . Rezulta ti do ko j ih smo

dosli pokazuju da u torn s lucaju treba ocekivati sirenje linija od
_j[

oko 3,5 .10 cm (skoro za red velicine vece od do sada izrnjere-

nog) i porast koeficijenta apsorpcije 3 , 2 4 puta .



- 39 -

4. UTICAJ KINEMATIPKIH EFEKATA NA DIELEKTRISNE KARAKTERISTIKE

•MOLEKULARNIH KRISTALA

Postojece analize apsorpcionih fenomena u kristalima

su zasriouane na ideji da bazicni mehanizarn koji karakterise

ove fenomene je eksi ton—fonon interakcija / 5 ,G/ . Nesumnj ivo

je da eksiton-fonon interakcija igra vaznu ulogu katkad do-

minantnu u toku apsorpcije elektromagnetnih talasa u kristalu

ali je nase m i s l j e n j e , da postoje i drugi mehaniznii koj i se

ne mogu zanemariti, narocito eksiton-eksiton in terakci ja .Ut icaj

eksiton-eksiton interakcije na apsorpcione osobine kristala

bio je u potpunosti ignorisan i to zbog toga Sto su vise eksi-

tonske GF bile dekuplovane na. pogresan na'cin (prilikom dekuplova

nja bili su sparivani samo operator.! koji d j e l u j u u is torn tre-

nutku vremena i na taj naSin su izgubljeni svi imaginarni di je-

lovi .GF) .

U ovorri paragrafu kao sto je pokazano u radu / U 4 / v idje t cenio

da mehanizam eksiton-eksiton interakcije igra znacajrm ulogu u

procesima apsorpcije i refrakcije elektromagnetnih talasa u

kristalu i da je njihov znacaj za ove procese u svakom slu&aju.

uporediv sa odgovara jucim zriacajem mehanizina eksiton-f onon in-

terakci je . Prilikom ob jasn jen ja . kinematickih nivoa razmatrali

smo korektnost primjene metoda G F , a ta analiza je takodje bila

izvrsena u I'll! ali se tu ne moze pjretendovati na kompletnosti

(efekt i neodrzanja eksitona bili su zanemareni, a daju bitnu

promjenu rezultata dobivenih u /27/) , a koefici jent apsorpci je i

indeks prelamanja nisu rafiunati .

Posto se razmatra uloga nelinearnih optickih efekata na

apsorpcione fenomene neophodno je uzeti kornpletni eksitonski

h a m i l t o n i j a n ( 1 . 1 0 ) , s clanovima koji odgovara ju kreacij1 i a n -
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ihilaciji eksitonskih parova . Indeks prelarnanja i koeficijent

apsorpcije bice izracunati.

Prilikom razrnatranja dielektri£nih osobina eksitonskog sisterna

pri niskirn i visokini koncentracijama nadjena je veza izmedju

tenzora A^ i GF elektromagnetnog polja (3.15)

gdje je dato u ( 3 . 4 ) , a R^0 ] ima sledeci ob l .Lk :

*f+wt . -p -?-?, &+ j i,f*r-> , I = 1-1 ,

( H . I

Sledeca faza proracuna dielektricne konstante sastoji se u nala-

(c )zenju veze izmedju GF elektromagnetnog polja R^ , eksitonskih

GF. Operator elektricnog polja u kristalu E^di) moze se, kao

jednocesticni operator izraziti preko operatora av(n) i av(n)

koji kreiraju, odnosno anihiliraju e.lektrone ria cvoru n u stanju

y i to na sledeci nacin:

(4 .2)

v.v

U ovoj formi 9^(0) predstavlja lokalno polje u kristalnoj cel.iji

Matricni element! <V|3^1v ' ' / > uzet i su P° svojstvenira stanjima Y

ha.mil toni jana H ( n ) izolovanog molekula , t j .

i posto su svi moiekuli identifini, ne zavise od indeksa cvora .

Skup unutrasnjih koordinata molekula oznacen je sa. x -v . Posto

se razmatra dvonivoska sema molekulskih pobudjenja, indeksi v i \)
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uzimaju dvi je vrijednosti od koj ih "o" oznafiava osnovno } a "y "

pobudjeno s t a n j e . Imajuci u vidu da I i ( f t ) i E ^ ( n ) ne k o m u t i r a j u ,

dijagonalrii matricni element! <v| 3*1 U*> su ravni null . Takodje

cemo pretpostaviti da su f unkci je T realne . S obzirom da se Pauli

operator! kreacije i anihilacije eksitona definiSu kao u ( 1 . 8 ) ,

razv i jan je sume ( 4 . 2 ) dovodi do rezultata

(4 .3)
at t

gdje H predstavlja eksitonski hamiltonijan sisteina .

S obzirom na (4.1 ' ) i 4 . 3 ) dobi jamo

(4 . 4 )

sto poslije. Fourier1 transformacija tipa

r _ rr(ir-if\t't')n N IJ ( 4 . 5 )

da je rezull"at

( 4 . 6 )

U formulama ( 4 . 4 ) i ( 4 . 6 ) , velicine T,r, A i A predstavl ja ju eksi-

tonske G F , V j e zapremina kristala i N broj molekula u kristalu.

2amjena ( 4 . B ) u (4 .1 ) konaftno da je t'razenu vezu izmedju eksi ton-
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scitacija i beskonacna. vremena zivota i na ta j naciri bi u t i ca j

nelinearnih efekata na apsorpcione fenomene bio u potpunosti

ignorisan. Prerna tome,, da.lja anaJ.iza preko Pauli operatora , koja

bi dovela do konacnih vrernenci z ivota , zaht jeva la bi dopisivarije

riovog sistema jednacina za sve vise paulionske G F , sto bi , sa

svoje strane izvanredno komplikovalo dalj i racun . Daleko j e pro-

stije da se vise paulionske GF izraze preko bozonskih GF , a ove

dalje dekupluju striktnorn primjenom Wickove teoreine . U torn c i l j u ,

Pauli opera tore cemo izraziti preko Rose opera tora B i D , k o r i s t e ™

ci egzaktnu bozonsku reprezentac i ju za Pauli operatore (1 .12)

/12/ i to u aproksirnacij i ( 2 . 1 O .

Poslije zamjene ( 2 . 4 ) , vise Paulinske GF se dekup lu ju po slede-

coj semi :

2

« P d» - « B
Tad"

( ' ) .10)

; t) s
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Treba napomenuti da su u (4.10) zanemareni svi clanovi propor-

cionalni kvadratu koncentracije eksitona. Posto je (2.4) aproksi-

mativni izraz, iz racuna su ispuSteni I svi clanovi koji sadrze

produkte za vise od tri GF.

Nakon zamjene (4.10) i (4.9) i prelaska u impulsni prostor

pornocu Fourier transformacija. tipa (4.5), sistem (4.9) postaje

(4 .11)

Oznake upotrebljene u (4.11) su sledece

Wno-4

- JTJ

ti&
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.12)

U daljem racunu funkci je U i ir iz (4 .12) bice izracuna-

+ +
te u harmonij sko j aproksimaciji koja odgovara zamjeni P =B i

P=B u hamiltonijanu ( 4 . 8 ) i odbacivanju clana proporcionalnog

Z. U ovoj aproksimaeiji je

(DT
/

f /fli
'

r^ /"/ (4 .13)

2ksr

Posto je za sve realne temperature fiR(*)??2 ksT > uzecemo

ctg hyp Jl££i£L ~ 1. Konacno, ako se organicimo aproksimacijora

linearnom po odnosu sirine zone i energije pobudjenja Izolova-

nog inolekula , formula ( 4 . 1 3 ) se uproscavaju i svode ria

f
- if

(4 .14)



Ako se zanemari prostorna disperzija (k-O), iskoristi

1 1 Cpoznata formula —-—— = y — - it'o((v) i odbace realni dijelovi
(jJ+IO c^ LO

funkci je U ^ i v ^ , r j e sen ja sistema (4.11) mogu se napisat i -u

sledecern obliku :

r, J-
J ~ ju

(4 .15)

Koef icijenti u ( 4 . 1 5 ) izrafunati su za kristal sa pros torn kub-

nom strukturoni u aproksimaciji najblizih susjeda i u aproksiina-

ciji mal i l i talasnih vektora . Oni su dati sa :

al

( 4 . 1 6 )

.32

Sada se konafino mogu izraiunati dielektricna konstanta

6 ( w ) , kao i indeks prelamanja n(") i koefici jent apsorpc.ije ¥ (w

Ako se zanemari prostorna d i sperz i ja , onda je u izotropnoj

aproksimaci ji A u f c ( i c ,Lo) = - -̂ 'T E(^^K> L S+SK-.E^~ £**> > Pa se

kombinovanjem formula ( 4 . 7 ) i ( 4 . 1 5 ) dolazi do rezultata
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"si

A* nO, +6$Y& + ~ -6-

S obzirom na vezu n (^ ) .1 w) za indeks prelanianja n

i koeficijent apsorpcije X ; dobijeni su sledeci izrazi ;

(

, ,-

(4 .18)

Procjena koeficijenata o( A i.^ je izvrsena pod pretpostavkoirt

da 5^X,QY i Qz su istog zriaka i istog reda veliCine . A] ( x ) i 3 f ( x )

su predstavljeni na sl.l za i*"= 0 , 5 , 1 i 2 . Kao sto se vidi

eksiton-eksiton interakcija igra. znacajnu ulogu u procesima

apsorpcije i refrakcije elektromagnetnih talasa u kristalu .

Taj rezultat je zbog korektnog dekuplovanja visih eksitonskih

GF ( 4 . 1 0 ) , Ako se zaneniari sparivanje operatora u razlicitQm

treriutku v.remena (kako je do sada obicno radjeno), koeficijent

apsorpcije ce nestati dok indeks prelamanja ce se neznatno ra:

likovati od izraza dobijenog u harmonijskoj aproksimaciji .Mu-

mericki proracuni pokazuju da eksiton-eksiton interakcija ima

snazan uticaj kod slabih dielektrika (<T<cl ) , jer je apsorpcioni

maksimurn u intervalu 0 ^ t o ^ Q A . Treba naglasiti da su efekti
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neodrzanja odredjeni funkcijom q (x ) ( 4 . 1 8 ) . Ako ove efekte za -

nemarimo t j . ako Si? y = 0 u ( 4 . 1 6 ) , tada za Qz& QXi q (x ) ce prakticno

iSceznuti i apsorpcija ce biti prakticno mala .

Sada da. vidinto sta je sa kinematickim nivoirra u ovom sluca-

ju kada imarno i efekte neodrzanja . Ako uzmemo neodrianje u ob,zir

tada advansirana i retardirana GF irnaju polove pa je broj kine-

matickih nivoa veci nego broj normalnih eksitonskih nivoa .

Medju t im, ako zanemarimo neodrzanje kao sto snio do sada ra-

dili , cijeli niz procesa koj i mogu uticati na kreaci ju kinemati-

ckih nivoa je izgubl jen .

Polazimo od sistema (4.11) gdje cemo funkc i je P i.A i z r a z n ' L

preko bozonskih Greenovih funkc i j a G ,T ,G , T. Koristeci ( 2 . 4 ) i de-

kuplovanje ( 4 . 1 0 ) dobi jamo

f/tf iXt

+
( 4 . 1 9 )
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Posto sada irnamo cetiri tipa bozonsklh GF, sis tern ( l i . l l ) je
**+ I**

nedovoljan pa je potrebno;napisati jednacine za T / A • koje se do-

bi ju iz (4.11) kada izvrsimo zamjenu <w-» -a>. Tacla imaino kompletn:

sistern jednacina za odredjivanje bozonske GF. Ako koristimo apro-

ksimaciju 04 .1H) tada se aistem cijepa u dva nezavisna para

jednac ina , j edan za G i P > a drugi za G i T. R e s e n j e sis tern u

ovoj aproksimaciji daje

7

J*ffi

(H . 2 0)

*°

-/Oil

'

Funkcije Uj\  co)
tj

zamijenimo u C f . 1 2 ) .

se dobiju kada G , T , G , f iz
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Norjnalne eksitonske nivoe dobijamo iz uslova ^-QgCX) = Q

koji da je jedan pol: u) = £2 B ( i?) . Kinernaticki riivoi definisani su

sledecim uslovima:

( 4 . 2 1 )

gdje poslednja dva izraza slijede iz advansirane Greenove f u n -

kcije G i T, respektivno.

Uslovi (4 .21) vode do veoma komplikovanih izraza koji 6ak

nisu pristupa5ni.nl modernim kompjuter ima, a poSto se zeli

dobiti kvalitativna slika kinematifikih nivoa, racun ce biti iz-

veden za k—-0. Dobijeni rezultati bit ce izvrseni za veoma ma-

le talasne vektore i za prostu kubriu resetku u aproksimaciji

najblizih susjeda. Koristicemo aproksimativni izraz to- t -Q^^^s?

sto zna.fii da se ponasanje kinematifikih nivoa razmatra u okolini

rezonantne f rekvenci je . Realni dijelovi ^ i 6* bit ce rafiunati

tacno za k —«0. Koristeci gore nave dene aproksimaci je , za frek-

vencije kiriematickih nivoa dobijamo

'to

(4 ,22)

Ocigledno je da ti rezultati mogu biti koristeni za grubu pro-

cjenu kinematickih nivoa. Vidimo da ukljucivanje efekata neo-

yrzanja dovodi do veceg broja kinema.tickih nivoa. U ovorn s l uca ju

svakom normalnom eksitonskom nivou odgovara cetiri razlicita

tipa kinernatickih ekscitacija . Vazno je navesti da svi nivoi

imaju konacno vrij erne zivota . Vece vri j erne zivota imaju nivoi

koji odgovaraju advansiranoj Greenovoj funkcij i G.
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Druga interesantna cinjenica je da u procesima dve sukscesivne

eksitonske fuz i j e (opisano polorn funkci je T ) , proizilaze skromne

ekscitacije (realrii dio f rekvenci je w ( T ) je skoro tri puta man j i o

frekvencije normalnih eks i tona) .

Koriacno mozemo procjeniti vrijerne z'ivota f i s irenje linija

I S <~kina.matickih nivoa. Za QA = 8.10 Hz iCx(0) & ^c } Y (o) 0 5?.
•

dobivene vrijednosti su:

= 1014.Hz

Sirenja linija kineniatickih nivoa su reda 1000 cm , sto se

slaze sa eksperimentalnim vrijednostina / 6 / .

Kao konacan zakljucak ovog paragrafa mozemo navesti da u koniple-

tnu teoriju apsorpcionih fenomena treba ukljuciti eksiton-eksiton

i eksiton-fonon interakciju, a to ce biti razinatrano u sledecoj

glavi ove disertacije .
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il G. L A V A

,. EFEKTI E K S I T O N - F O N O N INTERAKCIJE

1. 0 RAZLISITIM DEFINICUAMA OPERATORA EKSITON-FONON INTERAKCIJE

Molekule kristalne resetke osciluju oko svojih ravriotez-

nih" polozaja, pa se kristal, u siiiislu njegovih oscilatornih kara-

kteristika, moze tretirati kao sistem povezariih oscilatora . Zbog

ove povezanosti jedan molekul pri svom oscilovanju trpi ut icaj

svih ostalih molekula koji ga ok ruzu ju I istovremeno sarn utice na

njihovo oscilovanje, tako da svaki kvant oscilovanja u kristalu

nosi pecat cjelokupnog kolektiva molekula i sila koje izmeclju n j i h

d j e l u j u . Zbog toga se u kristalijna ne moze govoriti o fononima

kao pobud j en j iina individualnih molekula vec o forionima koji pred-

s t av l j a ju kvante osci lovanja cijelog kristala. Znaci, kva.ntizi.ra~

njem energija normalnih oscilacija dobija se sistern kvazicestica-

fonona pod kojima se podrazumijeva ju elementarne ekscitacije kri-

stalne resetke .

U realnom, opticki pobudjenom kristalu j av l j a ju se eksitoni i

fononi koj i interagiraju pa se ukupni operator energije krista-

la prosiruje za operator eksiton-forion interakcije . Do sada u li-

teraturi postoje dva prilaza za od red j i van j e operatora eksiton-

fonon interakcije. Prvo cemo izloziti prilaz /6 / koj i se naziva

standardni (s tandardna definicija eksiton-fonon interakcije).

Polazi se od prva dva clana eksitonskog ha mil ton i jana (1 .10) u

aproksimaciji P = B, koji je izveden za slucaj kada se sve rnoleku-

le nalaze u svojim ravnoteznim polozajima. odredjenim vektorima

resetke n, a zatiin se pretpostavi da su se molekule pomjerile

tih polozaja, Sto se ma tematicki moze prikazati na sledeci naciri

n —~n -i-tin , m -- (i .1 )
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Pomjeranje molekula u,, i xv*, na niskim temperaturama mo-

zemo smatrati kao velicine koje su mriogo manje od konstante kri-

stalne resetke, pa se matricni element! dipol-dipolne interakci-

je mogu razviti u red po stepenima tin malih velicina. Ako sada

matricne elemente vratimo u pocetni eksitonski hamiltonijan, on

ce ocigledno dobiti neke dodatne clanove koji upravo i karakte-

risu eksiton-f onon. interakciju. Prelaskom u impulsni prostor, a

zatim, pomjeranja molekula /7_ i <&— izrazimo preko fononskih

operatora /17/, operator eksiton-fonon interakcije dobija slede-

ci oblik: 3

DT D In „ . /̂ -> ( -I o ̂• /j-/ -» o-£ (C_3ry *^Q/J. i. ̂-,'

Pokusaji da se na bazi standardno definisane eksiton-

fonon interakcije ( 1 . 2 ) objasne neke pojave u kristalooptici po-

vezane sa in.terakcijorn optickih i mehanifikih ekscitacija nisu

dali dobra slaganja sa eksperimentalnim podacima. To neslaganje

je najociglednije u sluSaju tzv . Urbachovog pravila /15/, koje

da je zavisnost koeficijenta apsorpcije svjetlosti od temperature

T za datu energi ju svjet losnog kvarrta £xo u eksi tonskoj oblasti

spektra . U radu /15/ je pokazano da za niz kristala konstanta &

koja. definise sirinu apsorpcione oblasti ima vrijednost oko je-

dinice i da prakticrio ne zavisi od kristalne strukture.

Ako se za. teorijsko odred j ivan je konstante <* koristi harrd.lto-

ni jan ( 1 . 2 ) , dobija se izraz /5 / cija se vri jednost krece od 30

do 50 u zavisnosti o ko jem se.. kristalu radi .

U radu / 4 0 / je predlozen novi prilaz eksiton-^fonon in terakci je ,

Razvi jan jem matricnih elemenata i eksitonskih Bose operatora bn i

Bn u red po malim porn j era j ima molekula /T'-dobijen je hamil tonijan

eksiton-f onon interakcije u sledecem obliku (za. jednof ononske.
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procese)

(1 .3 )

Bitna promjena u odnosu ria. standardno definisanje hamiltoni-

jana eksiton-fonon interakcije je u pojavi energije pobudjenja

( A ) izolovane molekule. S obzirom da. se vri jednost energije A

za molekularne kristale krece od 3 do 5 eV, a vrijednost matri-

<5nih elemenata dipol-dipolne interakcije od 0 ,01 do 0,1 eV / 5 / ,

novim prilazom povecana je konstanta eksiton-fonon interakcije ,

Kao fizicko opravdanje za uvod j en j e energije A , u / 4 0 / je

naveden eksperiment /18/ ko j im je pokazano da se zagr i javanjem

gasa m i j e n j a apsorpcioni spektar sto se moze objasni t i sa ( 1 . 3 ) ,

a ne moze sa ( 1 . 2 ) . Na osnovu glavnog dijela hamiltonijana ( 1 . 3 )

za konstantu <o je dobijena vr i jednost bliska jedinici , zbog

5ega se rnoze zakljuciti da. je uk l j uc ivan j e energije pobud jen ja

izolovane molekule A u hamil toni jan eksiton-fonon interakcije

izgleda jedini nacin da se Urbachovo pravilo teorijski o b j a s n i .

Autori rada / 4 0 / su u /41/ razmatrali glavni doprinos

(A) eksiton-fonon interakcije kao posledicu lokalne deforniaci-

je eksitonskog polja zbog molekularnih oscilacija sto je u

izvjesriom srnislu blisko standardnoj definiciji hamiltonijana

interakcije u aproksirnaci j i Jake veze . Ova j prilaz realiziran

j e na s 1 ed e c i na c in .

Dio eksitonskog hamiltonijana H A =2x\Bt. B_ moze se napisati kao

H . Poslije prelaza n-~n-i-

jedirio funkcija < 3 ~ - ~ se razvi ja po molekularriim pornerijama

U?j i ^i^. Taj razvoj d a j e "leading term" hamil toni jana

eksiton-fonon interakcije oblika

( 1 . 4 )
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tj . potpuno isti kao hamiltonijan koji je koristen za ob jaSn je -

nje Urbachovog pravila.

Ovakav nacin /41/ Izvodjenja H. (drug! ili novi u odnosu na

standardni / 6/)ta£niji je od nacina predlozenog u MO/

s obzirom da se pri r a z v i j a n j u eksitonskih opei^atora po pomj era-

j iina Mff narusava n j ihova kirieraa tika .

Mozemo zakljufiiti cla se ukl juSivanjem u eksiton-fonon

interakciju ef ekata lokalnih defor inaci ja eksi.tonskog polja ,
.

koji su nastali usled vibracija kristalne resetke, dobija d o p u n -

ski clan koji. irna potreban red velicine da bi se usaglasili

teorija .1 eksperiment (Urbachovo pravilo, sirina apsorpcionih

l in i ja ) .
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2. EKSITON-FONON INTERAK.CUA KAO VZROK BOSE-KOiWENZACIJE

EKSITONA

Problem superfluidnosti Wannier-Mottovih i Frenkelovih

eksitona razmatran je u radovima / 5 ,1 2 ,74 ,75 , 55 , 56 ,24 ,<•! 3 / , ko j i

se mogu podijeliti u clvije grupe. Prva grupa radova zasniva se

na ideji da u sisteiiiu eksitona moze da dodje do Bose-Einsteiriove

kondenzacije (ana log no kao u tecriorn He ) i da. zahvaljujuci ovorne

dolazi do superfluidnog kretar i ja eksitona. Pri tome u sistemu

eksitona ne moze cloci do prenosa rnase / 7 4 / vec sarno do prenosa

energije ekscitacije i impulsa. U drugoj grupi radova polazi se

od pretpostavke da je u eksitonskom sistemu moguce fprmiranje

eksitonskih kapl j i i da njihovim raspadom- nas ta ju pobudjenja

koja inkaju osobine superf luida . l:>rocesi. Bose kondenzacije razma-

traju se kao posledica eksiton-eksiton interakcije do k o j e do-

la zi pri dovoljno visokirn kortcentracijama eksitona.

Stvaranje eksitonskih kaplj i se takoclje razjiiatra kao

posledica eksiton-eksiton interakcije usled virtuelrie iz rn jene

fonona. Za ove procese nisu potrebne visoke koncentracije eksi-

tona, pa se interakcija i zmed ju samih eksitona moze zanemari t i .

Za razliku od superfluidnog stanja helijuma i superprovo-

dnog s tan ja metala i dr. superfluidno s tanje eksitona ne moze

trajati beskoriacno dugo vec je ograniceno vremenom givota ek-

sitona. U kristalima k o j i luminisciraju vri jeme zivota eksito-

na Te vece je od vremena uspostavljanja termodinamicke ravnote-

ze f0 sa fononima tako da se o kolekt ivnim osobinama eksitona,

kada se razmatra superfluidnost, moze govoriti u vremenu koje

je vece od tc a man je od re. . Naime, u torn vremenskom intervalu

broj eksitona ce biti konstantan, sto je i osnovni preduslov za
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nastajanje kondenzata. Uzmimo npr. /5/, za singletne eksitone

antracena fe = 10 s, a Tc = 1 0 do 10 s pa se o mogucno-

sti Bose kondenzacije moze govoriti u vremenskom intervalu
-i -a

10 < r < 10 's. Zbog ovoga se Bose kondenzacija tretira kao

statisticka fluktuacija, a ne kao stalan proces.

Analizu superfluidnosti molekularnih kristala kao posledi-

cu medjudjelovanja optickih pobudjenja gg'.fononima pocecemo sa

radom /43/. U njemu je pokazano da virtuelna izmjena fonona do-

vodi do privlacnog efektivnog eksiton-eksitori medjudjelovanja

zbog cega dolazi do zahvata dva eksitona na jednom cvoru (mole-

kull) tj. do stvaranja eksitonskih kapiji. Raspad ovakvih konglo-

merara daje nove kvazifiestl.ee sa superf luidnira karakteristikama. .

Hamilton.!jan sistema eksitoni + fononi sljedeceg je oblika

-dk£Ck} ( 2 . 1 )

I

gdje su BU i br eksitonski i fononaki operator! respektivno

sto odgovara eksiton-fonon

interakciji u aproksimaciji jake eksiton-fonon veze / 6 / . Pr.i

tome je uzet doprinos samo na jveceg clana . Energija eksitona

jednomolekularnog kristala u s luca ju dvonivoske seme izracuna-

ta je u aproksimaciji pozit ivne efektivne mase / 5 / . Prilikom

analize hamiltonijana ( 2 . 1 ) koristen je postupak FrOhlicha

/5 ' i / , jer je hamiltoni j a n eksiton-fonon interakcije po svo jo j

matematickoj. strukturi slican ham.il toni janu elektron-f onon in -

terakcije u me ta lima. Nakon uni ta rne transf orinaci j e

': ^ (2-2)

gdje je S antihermitski operator oblika

ft£) Q+ D-*i_ _/i x,
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i usrednjavan ja po vakuurnskom stanju fonona dobijen je efek

tivni hamiltonijan oblika

(2.3)

korekcija eksitonske energije

• i efektivna eksiton-eksiton interakcija

7
t \ tii'it -Tr/"-/

su posledica eksiton-fonon interakcije.

Stvaranje eksitonske kapl je zani is l jeno je kao sledeci proces

molekula "zahvata" dva eksitona sa suprotnim impulsiraa. Mole-

kularno stanje time postaje ne'stabilno pa dolazi do emisije

dvije nove kvaziiestice . Da bi se ispitao spektar ovih kvazi-

cestica iz hamiltonijana ( 2 . 3 ) su izdvojeni ilanovi. koj i odgp-

varaju interakciji eksitona. sa suprotnim impulsima, a zatiin je

izvrsena dijagonalizacija "u-v" transforraacijom &z=AzCe. +b?.c*f:

Za spektar novih kvazicestica dobi jen je izraz

x ( 2 . 4 )

Spektar (2.li) irna osobinu superf luida, jer je za

male vrijednosti impulsa linearan, a za velike vrijednosti impul-

§d.:ima tipican rotonski minimum.

Problem o superfluidnosti u sistemu optifikih pobudjenja nije

interesantari saino ta teorijske tacke gledista, vec je intere-

santan i za prakticnu primjenu s obzirom na ulogu koju irnaju

eksitoni (polaritoni) u mehanizmu prenosa energije elektronskih

po bud j e n j a u kr i s t a 1 ima / c> / .
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Bose kgndenzaci ja Frenkelovih eksitona za rnult inivosku eksitoriskn

s_emu

U prethodnom s l u c a j u M3/ ispitlvan je molekularni kristal

sa dvonivoskom eksitonskont semom, a dobijeni rezultat je dovoljno

interesantan da bi se slicna. istrazivan ja. generalisala na reali-

st i f ini j i s luca j multinivoske eksitonske §eme . Sledeci dio rada

bice posvecen pomenutoj analizi / 6 2 / .

Ako pretpostavimo da molekule, pri pobudjivanju kristala,

mogu preci iz osnovnog "o" u S = 1 5 2 , . . , W pobud je r i i h s tanja

(multinivoska energetska seina) , tada su eksitonski opera tori

kreacije i anihilacije kvazi-Pauli opera tori (I 1 . 1 M ) koji zado-

v o l j a v a j u kvazi-Pauli komutacione relacije (I 1 . 1 5 ) . Nakon uvo-

d jen ja kvazi-Pauli opera tore za kristal sa centrom inverzije do-

bija se eksitonski hamiltonijan oblika

//«-
n,tn ss' ( 2 . 5 )

2
7

gdje je

"2"

T^; s'o) -

; os'j ; Yss>(n,m)

Jri (00-00)

O v d j e je n - n^ polozaj molekule ^ u celiji odred jeno j sa vek-

torom resetke fi.

Za stvaranje eksitonskih kaplji nisu potrebne visoke koncentra-

cije eksitona, pa se interakcija i zmed ju sarnih eksitona inoze

zaneniariti. Zbog toga se hamiltonijan ( 2 . 5 ) moze uzeti u harmo-

ni jskoj aproksimacij i po Bose opera tor ima . Ako se, osirri toga,

zanemare clanovi tipa BB i B B 'zbog n j ihovog ma log doprirtosa
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ukupnoj energiji eksitona /I 2 ,197 , za eksitonski hamilton.i jan

kristala sa jednomolekularnirn elementa'rnirn celijama , sa. ko j in i

cerno razmatrati fenomen superfluidnosti optiSkih p o b u d j e n j a ,

bijamo

nin

Hamiltonijan eksiton-f onon interkacije moze se dobi ti ako

se u F , M ( n , m ) = F (n-m) uzme (1.1) , pa se zatim izvrsi ra zvo j
S S S S '

po rnalim pomjera jima ,u-, (M ' ) . Ako tako dobivenu vrijednost uvrsti-

nio u ( 2 . 6 ) , zatim izvrsimo Fourier razvoj opera tora B

(2.7)

i vektore pomeraja /̂ - i ̂ ^ zamjenimo odgovarajucim opera torima

/17/, dobi jamo hamiltonijan eksitona

^ o o \)

i hamiltonijan eksiton-fonon interakcije sledeceg oblika

(2.9)

je

ti)
(2.10)

Op ear a tori •J.1 su fononski operator!, £~, su jedinicni

vektori. polarizaci je, w-.su fononske frekvencije, a M je ma sa
*C j

molekula. koj ih ima N u razniatranom kristalu. Ako uzmemo u obzir

saino efekte interakcije eksitona sa longitudinalnim fononima

('-£•/;'-. ) ko ja je, kao sto se vidi iz ( 2 . 1 0 ) n a j j a c a i ako uzmemo
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najveci clan f u n k c i j e F c , f , , ( r f ) ~ A dobijanio, za razmatranja k o j a
S3 ss1

slede, hamiltonijan eksiton-fonon interakcije

= IT I (2.11)

Ovakvo izvodjenje H. . je generalizacija hamiltonijana (2.1) iz
J-11 t-

rada /41/ na slucaj multinivoske seme.
!

Eksitonski hamiltonijan (2.8) dijagonaliziracemo uvodje-

nj em novih Bose operatora C,., i Ct transf orrnaci jom

i clobijamo

( 2 . 1 2 )

(2.13)

g d j e su energije E ^ c * . ) odredjene sistemom jednafiina

5 -7
(2.1M)

dobijenih iz Heisen-^ergovih jednacina kretanja opera tora B i C.

Hamiltonijan eksiton-fonon interakcije ( 2 . 9 ) izrazen preko novih

o p e r a t o r a C - g 1 a s i

A 4

(2 .15 )

gdje je

iss' (2 .16)

sa osobinom
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( 2 . 1 7 )

Hamiltonijani (2.13) i (2.15) odredjuju ukupni hamiltonijan

sistenia eksitona-optiekih pobudjenja i fonona.-mehanickih pobudje-

nja kristala na nacin kako slijedi

^ E
, 0

( 2 .18)

E F ( £ ) j e energija longi tudinalnih f onoria , E f ( k ) = h 'i/'l

Da bi smo sagledali ulogu eksiton-f onon interakcije,sa hamilto-

ni jana ( 2 . 1 8 ) prelazimo na ekvivalentni hamiltonijan kanonskom

transformacijom ( 2 . 2 ) kojom se TT'^hlich koristio u teori j i super -

provodnosti / 5 U / . Nakon usrednjavanja ekvivalentnog ha rn i l ton i j a -

na po fononskom v a k u u m u dbbijaiuo efekt ivni hamil toni jan si sterna koj

ra zina tramo

w

( 2 . 1 9 )

Drugi f.lan u ovom izrazu ( 2 . 1 9 ) predstavlja efektivnu eksiton-

eksiton interakcij u us lovl jemi virtuelnoiri i z rn jenorn fonona .

Ako iz hamiltonijana ( 2 . 1 9 ) izdvojimo clanove sa k = - ( < „ , ^,1,,= ,

i / ' v =,a , , dobijamo
/ ' / r

,u /

( 2 . 2 0 )

gd je je

( 2 . 2 1 )

7)



*• Na ova j nacin razmatramo process izmedju pobudjenja sa suprotno

usrnjerenim impulsima j er ov I procesi rnogu dovesti do formiranja

eksitonskih kaplji. Da biamo nasli spektar elementarnih pobudje-

nja koja se pojavljuju pri dezin tegracij i eksitonskih kaplji,

postupamo analogno Bogoljubljevoj proceduri u teoriji superflu-

idnosti t j . uvodimo nove Bose opera, tore a,t(K) i a\, (k) koristeci

se uobicajenom kanonskom transfonnacijom

» •. . (2.22)

Funkcije ,/a,,(Kj i i^c?) su rea.lne, simetrifine na zamjeriu k — - k i

') - 2 -
povezane relacijom /<.„(!<.) - ?/^ ( k ) r 1 .

Posli jo transformacije ( 2 . 2 2 ) hamiltonijan ( 2 . 2 0 ) prelazi u

H = H + PL
'v ed o

gdje je II energija osnovnon; stanja

t

( 2 . 2 3 )

( 2 . 2 4 )

Preina t o m e , s t an j a eksiton-eksiton interakcije sa virtu.eLnora

izmjenom fonona su metastabilna.

Ka ko j e
w r

-ll\fi(f.
A•/"''

energetski spektar elementarnih pobudjenja koja nastaju us led

interakcije eksitona sa fononima oblika je

( 2 . 2 6 )

( 2 . 2 7 )
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Resavanje sistema ( 2 . 2 7 ) , ko j i je sistem nelinearnih singula-

rnih jednacina. , zahtij.eva aproksimati vna pojednostavljenja ako

zelimo da nadjemo n jegova analit icka r j e s e n j a . Pri izraiunavanju

energija E / ( (K) prim jenicemo a proksimaciju pozitivne efektivne

rnase tj . koristicemo se zakonom disperzije oblika :

2 .2
•f 3-fi- ( 2 . 2 8 )

Furikcije & ,, „ ( k ) k o j e se j a v l j a j u u J,n>(K,f,} ( 2 . 2 1 ) preko f u n k o i - j . i

Q^(K^) ( 2 . 1 6 ) parne su t j . @-/u v ( K) = 9/t v (- «.) . S obzirom da

su inatrricni e lementf . ug lavnom rea ln i , uzecemo da su

f unkci j . ) t akodje rea lne , N a j v e c i doprinos ovim funkcijama

d a j u energije E^w pa je nasa slecleca aproksirnaci ja S^vCk)* ^v

U s lucaju kristala tipa antracena. , naf ta . lina i dr . koj i i m a j u

centar simetrije i po d v l j e j e c i n a k e 5 molekule u svakoj elenien-

tarnoj celiji vrijedi da je, ria osnovu / 6 / i /!?/ s t r .340 ,

r jdc) i 6;v ( k" ) -^ Q/n/«) , Ako jos pretpcustavirno da je

,.L dob i jamo pojednostavl jen sisteim jednac ina ( 2 . 2 7 )

X , , ( T c ) =

'0 ( 2 . 2 9 )

gdje je
w

ft y
'

= Zl AS
( 2 . 3 0 )

in10

Kako je A^y, = E^co - E v (o) sl i jedi da je P^ = 0. y-o je g r a n i c n i

vektor-- prve Brillouinove zone za razmatrani. molekularni kri~

s ta 1.
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Jednacine ( 2 . 2 9 ) mozemo rjesiti prelaskom u konfiguraeioni pros-

tor pomocu Fourier t ransformacija

(2 .31)

Ovakva procedura nas dovodi do sistema homogenih algebarskih

jednacina

w ̂r G,

Funkci je u^

M
(2.32)

, izracunate na osnovu (2.31), jednake su

«

~r

k0r

,fi<Bt

( 2 . 3 3 )

-

Sistem jednac ina ( 2 . 3 2 ) ima netrivijalna r j e s e n j a samo kada je

odgovarajuca sekularna jednacina jednaka nul l . Ocl svih vri.je.d~

nosti r koje zadovo l Java ju ta j uslov u d a l j i m proracunima kori-

sticemo se samo najmanjom vri jednoscu (zbog oblika funkc i j e

V / t y ( r ) ( 2 . 3 3 ) odnosno Jf.iv(f) ) s obzirom da. je za takvu vri jed-

nost na jv je rova tn i je fo rmi ran je eksi tonskih kapl j i .

Ako je r = R , minimalna v r i j e d n o s t r tada mozemo uzeti da je

-/?) . (2 .34)

Uvrstavanjem (2.34) u (2,32)mozemo odrediti ostale funkcije

Vuir) sto nam omogucava da na osnovu (2.31) i (2.26) nadjemo

sve grane pobudjenja stvorene opera torima a~ .
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Konkretni proracuni provederii su za tronivosku energet-

sku semu .

Iz jednacine ( 2 . 1 4 ) odredjene su energije E /(/( £ ) , / / - = 1 ,2 , a

za t im, u sap-lasnosti sa ( 2 . 1 2 ) funkc i j e & ( K ) . MatriSni el emeriti
SU.

dipol-dipolne interakcl je X-^OO uzeti su u aproksimaciji na jh -

lizih susjeda i eksitoni sa pozitivnom efek t ivnom inasom.

Numericki proracuni su izvrseni sa pcklacima koji odgovaraju uo-

bif iajenim redovi.ma velicine u optici :

A, = 3,-f eV , A, ^3,84-eV V VM'

Nad jeno je da sekularna jednacina sistema ( 2 . 3 2 ) inia. r e s e n j e

m

Za funkci je VV dobijeni su izrazi

sin kR
( 2 . 3 5 )

gd je je C proizvol jna konstanta .

Uvr s t avan je ( 2 . 3 5 ) u ( 2 . 2 6 ) d a j e sledece disperzione 'relacije

f C2 Sin
' r?, . f L O \

( 2 . 3 6 )

7~T

( 2 . 3 ? )

Konstantu C odredicemo tako da u oblasti jnalih talasnih vektora

zakon disperzije ( 2 . 3 6 ) bude .1 inearan.

Iz ovog uslova sledi da je C = E . ( o ) , pa je

( 2 . 3 8 )

( 2 . 3 0 )
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'

g d j e je L-101 ' e.V""1 .

O d r e d j i v a n j e konstante , ko;je je izvrseno, zasniva se na pretpo-

stavci. da energija veze para eksltona poprima kontinuirane vri-

jednosti rid 0 do 2E.. (o ) <^:2A) . Ova pretpostavka je prihvatlji-

va zb©g toga sto je mehaniza in koji dovodi do vezivanja fononski ,

a fononi imaju kontinuiran spektar od 0 do AwD .

Ako se konstanta. C trazi i z uslova. minimunia slobodne energije,

Sto je uslov za stabilno s tanje sisterna , ona dobi ja takvu vr i jed-

nost da se za.koni disperzi je £, i ^ r e d u k u j u na eksitonske E. i

E 9 . Ovo, pak znaci da pobudjenja koja se p o j a v l j u j u zbog dezintegi

ci je eksitonskih kaplj i riisu stabilna p o b u d j e n j a sistema i da

se inogu ra zmatra t;i sarno kao statistlcka f luktuacija .

Saglasno sa ( 2 . 3 8 ) i ( 2 . 3 9 ) jasno je da samo grana £ . , ( » < )

irna pozitivni minimum f a z n e brzine pa se pobudjen ja te gra.ne

mogu superf luidno kret.ati kroz kristal. Grana 6 (k) nije def i -

nisana za sve vrijednosti t:alasnog vektora. k vec je praktieno

definisana. samo za k = nit ' /R, n = l , 2 , . . . i eksperiniental.no bi se

mogla verificirati ostrirn linijama slicnim linijama atomskog

spektra .
•
Znaci rezultati razrnatranja koje smo proveli pokazuju

^^

da se u sisternu sa. dvije vrste eksitona moze pojaviti samo jedna

grana pobudjenja sa, super fluidnim osobinama . Nedi jagonal ni cla-

novi iz (2.29), koji karakterisu interakciju izmedju dvije raz-

licite vrste eksitona, ne dozvoljavaju drugu granu osim za ta-
•

cno odredjene vrijednosti k.

Ako uvedemo gerteralisani qperator s t ru je bozonskih

pobudj errja
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?-r- t-f) - T;b fo (2 .40)

i nadjemo srednju vrijednost njene Fourier komponente

( 2 . H I )

za hamiltonijan tipa H = 7 dobi jamo

( 2 . 4 2 )

Moze . s e zakljuciti da pravac struje pobudjenja zavisi od znaka

efek t ivne mase p o b u d j e n j a . Efektivna ma.sa eksitona zavisi od

pravca prpstiranja eksitonskih talasa, ali odrzava znak za isti

pravac. Sa druge strane, znak efektivne jnase pobudjen ja £ , ( k )

zavisi od vrijednosti intenziteta talasnog vektora k. Za vri-

~ i 2 r ^?- c -••• "\~^jednos.t k ~ R izraz ti \A^J.LfL \a znak i to mor>a d o ™
L.aH1 -
Af —

vesti do izmjene pravca y (k) .o

Ovaj efekt bi se mogao iskoristiti za eksperimentalnu potvrdu

po s to j a n j a po b ud j e n j a.

Analogno kao u / 6 5 / , tanki film nekog opticki aktivnog materi-

jala sa detektorom za p o b u d j e n j a na jednom kra ju filnia mogao

bi se osvijetliti svjetloscu opadajufiih talasnih duiina .

Ako u sistemu postoje pobudjenja tipa £.,. ( k ) , u saglas-

nosti sa gornjim razmatran j irna , intenzitet pobud jen ja regis-

trovan sa detektorom morao bi se ostro izmijeniti u blizini

X ~ 5 5 0 n m . N a k r a j u , po java vrlo ostrih pikova u eksperimentu,

koji odgovaraju pobudjenjima &- ( ]< ) , mogla bi se takodje inter-
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pretirati kao potvrda teorijskih rezultata dobijenih u ovom

razmatranju.

Interesantno je primjetiti da rt = 550 mm lezi u domenu zelene
X"

svjetlosti (prema / G 4 / naksimum apsorpcije biljaka je u obla-

sti rt = 590 n m ) sto, sa svoje strane predstavlja jednu indirek-

tnu potvrdu postojanja ra. zmatranih ekscitacija .

• < - •

S'uperfluidnost Frenkelovih eksitona u molekularnim kristalima^

s nekoliko podresetki

Koristeci metod Greenovih funkcija /67/ u radu /63/ su
-

ispitane neke pgsledice eksiton-fonon interakci je u rnoleku-

larnim kr is tali ma sa nekoliko podresetki . Bose kondenzaci ja

eksitona je takodje ra znm trana u radovinia / S 8 , 5 9 / , - a analo f? )i. ja

izmedju eksiton-fonon interakci je i teorije superprovedIjivo-

sti je diskutovana u radu / 5 G / .

Posmatramo molekularni kristal sa &" molekula po j e d n o j

celiji u dvonivoskoj semi, tj . svaki mo.lekul inia samo jedno

ekscitirano s tanje oznaceno sa f : a)^- £^ - £^ je ekscitaciona.
V

energija, (oC= 1 } 2 , . . . , /-) , ( A = 1 ) , Elementarne ekaci taci je OVO{T

mode la su Paulionske prir?ode, ali za male koncentraci je kvazi-

fiestica, one dobivaju bozonski karakter. U ovom s tan ju hamil-

toni . jan ekscitiranog kristala ima sledeci oblik /17/

"

Hex = B (2. '13)
/let, I

n°c = n +fa, gd je je n vektor elementarne celi je, a <?A je vektor

polozaja ^-te molekule u j e d n o j celiji.

T'otalni hamiltoni jan si sterna : eksitoni plus fonorii

/ i |0 ,41/ ima sledeci ob l ik :
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D î •~ 5 -L
J cj > •u —̂ 0) Q N •H •H .L
J

•
f
t q CD O o £
j

CD >
N

!
•H r^ >d c;
•r

H C
j

•r
i

.•co

»
T
-i J

•—
 •

^
_ ^

j

_2
j- o T

—
 i

fr
j

"7
—

 ',

•H -r
-'

«
H •~

*

CU >N O c
i

CD •
n •—
 .

(T
j

j^
\ Q
)

•f —
 )

«c
— j a G £> O ^3 !>
! >

23 H
j

T
3 O £ •u vo -L
J

•H > H
j

^
_ CQ 0 4
J 0) J_
i

U
L.
' •

-~
_

C
-̂

CD •n •H •̂ O •-L
J

rH •
r
l 5 nj ^ r^ •H •H
'

C CD q -j O
< to •

r
i 3 CO

Q)

s •r
~
i o in CD cn flj T

T

*-
^.

L
O

^
<
- •

O
-i

—
 '

N •H o £ •H

,1 
^

> fc
M *

»>
 
x 3 n
j

r^ Q q o '-4
—
 !

•p
rj

•r
—
 I

•H bO p q d>

*5 •
n

•r
-i a aO o ô rj
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1 Y~ \  /-
7>- / MnVCff

Da bi se odredio spektar elementarnih ekscitacija za

sis tern opisan hamiltonijanom ( 2 . U 6 ) mi cemo prirajeniti me tod

Zubarevih GF 7 6 7 7 . Pogto nas zanimaju procesi kreacije kao i

anihilaci je eksitonske k a p l j e , uvodinio clva tipa bozonsk ih

GF ( I 2 . 5 )

( 2 . 47 )

Za j ednac ine kretanja u £J -repr ezentaciji dobijemo izraze

( 2 . 4 8 )

gdje smo koristili definiciju "par a me tar koherence" 7 6 0 7

A/, (K) ?, yyCtj) <Bv (2 .49)

^ '^
uveli hemijskl potencijal (/ ' ) preko r e la c i j e C\)H('<) ~ty/tf) -u •

Kada doprinose proizvoda opera, tor a sa ra zlicilrim impulsima

zanemarimo i kada j e ( 2 . M 9 ) dijaganalan, r e sen j e siste.aia ( 2 . U H )

su dijagonalne GF

( 2 . 5 0 )

(2 .51)
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Lru-'..Pc!;i je elementarnih ekscitacija au odredjene I z polova GF

* ft
( 2 . 5 2 )

Z a k l j u c a k za u mozeino izves t i iz us."I ova da ekscitacioni spek

ta:r- neina p,ep tj . t^ toj - 0 , ko j i podrazumijeva da r acuna ino enei

p;i"]u cvj d n a eksitonske zone t j .

( 2 . 5 3 )

p;dje izbor znaka sledi iz c in jen ioe da je e fek t ivna in te r>akc i~

ia a traktivna.. Konacno , korisleci :i aproksimaciju ef ekt.l v m. ma-

se , dobi jci ino

( 2 . 5 4 )

Za malo k, dobi j a mo fononski apektar kao u atanjina superfluid'

nog Bose gasa

.>

7

gd je je v,( brxina zvuka u s i . s h e m u elementarnih elcsci i:.:u: : i j , - i .

Tako za kl j ucu jeirio da eleraeatarne ekscitacije ko' je nasta-

j u usled raspada eksitonske k a p l j e zadovol Java ju s t a n j e super-

Eluida . Rc izma t ran je s l u c a j mal lh eksitonskih k o n c i ' i i 1 1 ••.-. • • i ],, > • • ! !

se rnoze zanemari t i eksitonska repulzija koja pos ta je v a l n a kod

v i a o k e koncentr.aci.je eksi tona i k o j a moze dovest i do Rose i Ln

steinove kondenzacije bez eks.iton-f onon interakci je / 5 , 8 9 / .

Z n a c i efektivna eksiton-fonon interakci ja us led virtuelne L z m j

ne fonona je a traktivna i dovodi do sparivanja dva eksitona SB

suprotnim impulsima u metastabilno s t a n j e : eksitonska kap l j a a



- 7M -

impulsom k = 0 (kondenzovana f a za ) . Kao rezu l ta t raspada k a p l j e ,

clobiiamo elemeritarne ekscitacije sa energijorn £,,(k) ko j e zadovo-
/

I j a v a j u uslov superf luidnosti. R e p u l z i j a i z rned ju eksitona n.ije.

razmatrana iz dva raz loga ;

a) kod ma lib koncentraoi. ja eksitona je eksiton-fonon inter-

akcl ja dominantna i

b) repulzija izinedju Frenkelovih eksitona postaje vazna kod

-9 •-10rastojanja red a 10 -10 i n , dok su dimenzije eksitonske k a p l j e

reda 1 0 m / 3 8 / .

Raspolozivih eksperimentalnih dokaza za postojanje kondeni-.ova •-

ne f aze u sistemu Frenkelovih eksitona jos nerna . Nekoliko ek-

Sper imentalnih rezultata postoj i i oni f a v o r ! zu ju k o n d e n x , o v a j i u

f a z u u sis1:einu eksitonskih inoleku.la u Cu01 (ostre. l i n i i e u end-

s i o n o in s p e k t r u ) / 5 3 / .

In teresantno je ispitati die lektr icne osobine moleku-

larnih kristala kada posi:oji eksitonski kondenza l : ko j i smo dobi1

- l i prethodnom anal izom. Tenzor dielektr icne susceptibilnosti

Jf. » ili- dielektricna Icons tanta B. . povezujg polar i z d c i j u krista

la P i elek l;r:i.cno po l j e ]" u s l u c a j u elektromagnetnog z ra^en ja .

Da bi se odredio X . . neopbodno je izrafiunati e lek t r icn i dipoln'i

moment indukovan v a n j s k i i n p o l j e m . Koristeci vezu i z r n e d j u ampli-

tude potencijala i a m p l i t u d e elektricnog pol ja E = i .^A. mozera

hamiltonijan interakcije kristala sa elektromagnetnira p o i j e t n u

dipolnoj aproksimaciji izrazi t i preko eksitonskih operators aa

sledeci nacin

~"\h.c.\1/?)n A / / /
Hnt - - A' ' L ( / L.

f
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gdje je

(2.38)

a dj,- d^ - (,f. I 2" e p.* IQ\e matricni element dipolnog momenta

molekula izmedju osnovnog stanja |o> i nedegeneriranog stanja

ekscitiranog stanja jf> .

U reprezentaciji druge kvantizacije operator totalnog dipolnog

momenta moze se izraziti na sledeci na.din

S**" (2.59)

gdje je cL(K) = —-Z.U ci?)d elektricni dipolni moment, celije.
°̂ <X=1

Polarizacija ( s rednja vrl jednost totalnog dipolnog

i a om e n t a 1 mo z e s e r a. c u n a t i n a s 1 e d e c i, na c i n

5'^j >0 ( 2 . 6 0)

gdje < > je srednja vrijednost preko ravnoteznog Qibbsovog
A

ansambla, j /* , v je totalni dipolni moment; u reprezentaci ;j i in™
v 11 ̂  L /

terakcije, S ( t ) oznacava S ma trie u

(2.61)

a W(t") je operator interakcije ( 2 . 5 7 ) u reprezentaci j i intei

akcije.

U l inearnoj aproksimaciji, po lar lzac i ja je data sa

/

f ~* •/• -*• J

Bozonske Greenove funkcije G(f,'<3) i D(£,OJ) bile su definisane

u (2.'47), dok. G cfjto) i D ($,*>) su definisane kao

_L r' ,• /......
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(2.63)

Komparira juci (2.56) sa (2.62) rnozemo odrediti tenzo-r Xc$,u)

ill £(2, co) . Analiza izraza (2.62) za sve vrijednosti w i £

je tezak zadatak, zato 60.1110 uvesti neke dodatne pretpos tavke

koje se prakticno dogadjaju. Diskutovati cemo podrucje eksiton-

foton rezonance, tj . uzu^ koje bi se inoglo realizirati pomocu

monohromatskih laserskih zraka . Zatim, bice razrnatran samo

kristal sa. dvije identicne. molekule . po elementarnoj celiji

(antracen , pentacen, naftalin ltd.),

Sledeci korak je bio prezentiran u prvom dijelu ove analize

t j . odredit cemo Greenove funkoije G^cf, w) i D̂  (?, ̂)

i pokazati osobine Gfi^) = ̂ ift-u) ( D^'CK, wj = D tiT.co)

koje nam pomazu da po jednostavimo izraz (2.62). U podrucju

rezonance

rezultat

<.-£,-<*>•)

<p(I,a)> — TJ£,i

tako da je konaini

(2.6H)

gdje je

(2.65)

(2 .66)

Nas zaninia samo imaginarni dio tenzora susceptibilnosti jer je

proporcionalan koeficijentu apsorpcije kristala. Raznatramo dva

slucaja i to:



- 77

a) jedna molekula u elementarnoj celiji (ja- 1J

1 (2.67)

b) dvije molekule u elementarnoj celiji

(2 .68)

Vidimo da u oba stanja se dogadja apsorpcija (tj . kreacija ek-

sitona) na energiji

( 2 . 6 9 )

Faktor u jedna cinama (2.67) i (2.68) ukazuje da postoje

spontani i stimulisani efekti..
'

Stimulisana emisija (tj. anihilacija eksitona) se doga-

dja na energiji

(2.70)

Rezultati u ovoin dijelu ukazuju da bi indirektni doka-

zi mogli biti zasnovani na komparaciji emisionog i apsorpcionog

spektra molekularnih kristala.

Iz izraza (2.69) i (2.70) sledi da se apsorpcija dogadja na

frekvenciji ^i~^<(+^(H) , dok se Stimulisana emisija doga-

dja na frekvenciji CJ2 * U^-fytf)

Ti rezultati mogli bi se objasniti na sledeci nacin: kada 'faton

interagira sa eksitonskom kapljom impulsa "k" =0 i energije
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tada se kreiraju clva eksitona sa energijaina

60, (renormalizovan preko interakcije sa fononima) i ^ko j i se ras-

pada uz emitovanje fotona energi je ^(stimulisana e m i s i j a ) . Zako-

nj_ konzeryacije za, eve procese su:

E0~cdi+toa ; X = c?=T^

Vidimo da detektovanje razlike polozaja izmedju apsorpcione i emi-

siorie linije 2£«(}T) moze biti eksperimentalna zapreka ove teorije .

Nesreca je sto nam eksperimentaIne prilike nisu riaklonjene. U fo~

--*" 7 ft

nonskom podrucju spektra l k ] » 1 0 r l O m ' i sa brzinom zvuka reda

Cu'xICfms1 dobijamo da. je 2£ft (%) *» 10~ eV , koja je istog reda

velicine kao i rezolucija. sadasnj ih optickih instrumenata . Vidiriio

da je tesko otkriti stimulisanu ernisiju za vrijerae postojanja

kondenzovane f a z e .

Analogno ovom razmatranju u radu 7 7 8 ) posmatrail smo mole-

kularni kristal sa jednom molekulom u elementarnoj celiji koja ima

1 diskretnih energetskih nivoa (rni^ltinivoska sema) : l\Ci!-£j-£c

(f = 1,2, . . ., 1) gdje je & energija osnovnog stanja i (5 f je energi-

ja f-tog nivoa. Isto tako je analizirana mogucnost realne egzis ten-

cije eksitonske k a p l j e . Na osnovu 7 4 5 , 6 1 7 sledi da formiranje

tih stanja je moguce pod sledeciro , uslovinia

a) eksitori-eksiton interakcija mora biti atraktivna

b) eksiton-eksiton interakcija mora biti veca od sirine odgovara-

juce eksitonske zone.

To je moguce. za vrlo uske eksitonske zone gd j e je sirina zone reda
••21

10 J ill. manja . Uslov a) je zadovoljen ako je energija fonona

veca od Bethe c i j epan ja eksitonske zone ^^y =£#(/<) -£~v(~<£) .Ako

energij u fonona odredimo iz Debyeve temperature (ftgTO <~ 10'21/J- za
/I -22 u

molekularrie kristale) i /6/-(V£ 10 ^ (za tripletne eksitone 7177 ),
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vidimo da je taj uslov ispunjen. Eksiton-eksiton interakcija

~20
m 10 J, tako da je i uslov b) takodje

zadovol jen. Sve ostale analize su izvrSene u analogiji sa pret-

hodnim razmatranjem.
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3. DIELEKTRISNE OSOBINE KRISTALA U PRISUSTVU FONONA

Apsorpcione i refrakcione osobine molekularnih kristala

teorijski se analiziraju porno cu tenzora dielektricne konstante „

O v a j tenzor, koj i precis tavl ja makroskopsku karakteristiku krista-

la , moze se izraziti preko eksitonskih ill polaritonskih GF u

koje su u k l j u c e n e mikrofizicke osobine kristala . Procedura kojorn

se povezu ju pomenute velicine predlozili su prvi put Dja los insk i

i Pitajevski / 3 9 / , a detalje te procedure smo izlozili u (I. 3 ) . ,

Na osnovu navedenog, jasno je da se korektan tret/nan dielektric-

nih osobina kristala svodi na korektno nalazenje eksitonske GF

sistema u koju su ukljuceni svi mehanizmi relevantni za apsorpciju

i refrakci ju elektromagnetnih talasa u kristalu. U ( 1 . 4 . ) .je po~

kaza.no da inehanizam eksiton-eksiton interakcije igra znacajnu .ulo-

gu u procesima apsorpci je i re f rakci je elektromagnetnih talasa u
/

kristalu i da je njegov z n a c a j za ove procese u svakom s l u c a j u upo-

rediv sa odgovarajucirn znacajeni mehanizma eksiton-fonon interakcije

koji je do danas smatrari kao jedini relevantni mehanizam koji, de-

finise apsorpciona svojstva kristala..
'-

Polazeci od cinjenice da eksiton-fonon i eksiton-eksiton

interakcija igraju ravnopravnu ulogu u def in isanju dielektricnih

osobina kristala, ovdje cerno izvrsiti analizu pomenutih osobina

u k l j u c u j u c i u racun kako efekte eksiton-eksiton interakcije tako

i efekte eksiton-fonon interakcije.

Radi uproscavanja racuna, haruiltonija.n eksitonskog sistema

bice uzet u k r a j n j e idealizovanoj formi } t j . pretpostavice se

dvonivoska seina molekulskih pobudjenja u kristalu sa pros torn kub-

nom resetkom. Efekt i neodrzanja se ne uz ina ju u obzir. S obzirom

na ovakva uproScavanja na. samom startu, ocigledno je da od
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rezultata koji se dobiju ne treba ocekivati vise no sto je to

kvalitativan opis dielektricnih osobina kristala. Sarno zadovolja-

vajuci kvalitativni opis u uproscenoj semi mogao bi da opravda

veoma glomazne racune koji bi eventualno bili izvedeni za nekvi od

konkretnih struktura koje se pojavljuju u krista.looptickim istrazi'

vanj ima.

Hamiltonijan dvonivoske seme za prostu kubnu strukturu moze

se napisati u obliku (I 2.1)

He ~t ffk tl X^
nm (3 .1)

~ Y fTm > Y~nff=

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

Hamiltonijan eksiton-fonon interakcije mozemo definisati koriste-

ci ideju lokalne deformacije elektromagnetnog polja u kristalu

koju smo dali u prvom paragrafu ove glave .

U aproksimaci ji linearnoj p,.o pom j era j ima, ukazana procedura nas

dovodi do sledeceg hamiltoni jana eksiton-fonon interakcije:

nrn ftPifi £ *W Pfi fr F&

A

(3 .2)
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U izrazirna (3.2) N je broj molekula u kristalu, M je rna sa rnoleku-

la, w=r i lg su respektivno, frekvencija i polarizacioni vektor lon-

. +
gitudinalne fononske grane, opera tori C? i C9 kreiraju, odnosno

anihiliraju longitudinalni fonon sa kvaziimpulsom £ » v Je brzina

longitudinalnih zvucnih talasa u kristalu i f = I 2* I .

Hamiltoni jan iriterakci. je (3.2) nije napisan u uobicajenoj f ormi ,

posto u njemu eksitonski operator.! djeluju u konfiguracionom pro-

storu, a fononski u impulsnom. Uobicajeno je da se u (3.2) sve ve-

licine prevedu u impulsni pros tor. Ovo odstupanje od uobiia. jene

forme nije ucinjeno slucajno. Radi se o tome da Fourier-likovi

Pauli opera.tora (1.1.8) ne zadovoljavaju komutacione relacije.

(1.1.9) iz konf iguracionog pros tora, pa se relacije (1.1.9) prill.-

kom foriniranja jednacina kretanja ne bi mogle koristiti ukoliko hi

(3.2) u potpunosti bilo prevedeno u impulsni prostor.

Hamiltonijan fononskog podsistema, u kome je uzeta u obzir

samo longitudinalna grana fonona ima oblik:

(3 .3)

i on predstavlja poslednji neophodni element za formulisanje to-

talnog hamiltonijana sistema ko j i sadrzi opticka i mehariicka po-

bud jen ja , kao i njegovu ineterakei ju .

Ova j totalni hamiltoni jan je suma do sada navedenih harniltonija-

na i dat je sa :
A A A

( 3 . U )
<* A A A

H = H + H + H
e p e p

Po£to je formulisan hamiltoni jan sistema, dalja analiza

zahtjeva nalazenje eksitonske GF (I 2 . 2 )

(3 .5)

ili, preciznije , njenog Fourier-lika :



F ; i^n-ln ( 3 . 6 )

Funkciju ( 3 . 5 ) potrazicemo koristeci standardni forma.lizam dvo-

vreraenskih tempera,turskih GF, koj i je u radu do sada koristen

/13 /. Na osnovu ovoga formaliziua , jednafiina za odredjivanje fun-

kci je ( 3 . 5 ) ima oblik :

ifi4 rn-m(f)~it<ftt)<fom(l-2<P?!fir>)+<<[fy H)t /Ptf(o)»
(3 .7)

"v

GF na desnoj strani jednaiine (3,7) sadrzi polaznu funkciju

i slijedece vise GF

^^

(3 .8)

gdje su a, b, c i d indeksi cvorova, a q oznacava impuls .

U funkci jama tipa \\PPP I Pf)) se izvrsi prelaz od Pauli

+ +©peratora P i P na Bose operatore B i B po formulama uzetira

u aproksimaciji (I 2.'i).

Prilikom dekuplovanja bozonskih GF dobijenih na ova j riacin

striktno se primenjuje VJickova teorema za Bose operatore, all

se za.nerna.ru ju doprinosi proporciona Ini koncentraci ji eksitona,

tako da je rezul ta t dekuplovanja s l i jedeci:

<< F$(t)P£(*)frH)IPer(o)» * - « dsfaBSHjBzit)

^ 2. Dsf-^H)6'S-3'lt)6c-ci('f); Dd-btt)- ̂  B*a

BJ(0) »

(3 .9)
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Za. ostale funkcije iz ( 3 . 8 ) se u skla.d.u sa procedurom

iz /13 / ispisuju slijedece jednafi ine :

kc:-i, H)t
(3 .10)

''*&
Lanac jednafiina za funkciju / se zatvara na ta j nacin sto se

u jednacinama ( 3 . 1 0 ) zanemare doprinosi proporcionalni procluk-

tima C-* C — i C — C — , takodje i sve GF koje u sebi sadrze viseq -q -q -q

,od cetiri Pauli opera tora . Poslije Fourier-tra. ns forma ci ja tipa :

-m (3.11)

u ( 3 . 9 ) i ( 3 . 1 0 ) , dobijeni rezultati se zamjene u jedna<5infu

( 3 . 7 ) , koja je prethoclno takodje transforrnirana pomocu (3.11)

Na taj nacin Be dolazi do konacnog izraza za eksitonsku GF

) i t a j izraz je sljedeci :

(3 .12)

Analiticka struktura funkcija Q, Q i Q je veoma slozena
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?*/?/_ _ ^ _ n$ i

Of) ;
-1

(3 .13)

(3 .14 )
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Mada je navedeni analiticki izraz za funkc i ju / veoma

slozen, ipak je moguce da se na. osnovu njega izvrse izvjesne

procjene uloge eksiton-fonon i eksiton-eksiton interakcije u

sistemu. Eksiton-fonon interakcija vrsi pomjeranje eksitonskih

nivoa (clan proporcionalan a, u izrazu za Q) i ovo pomjeranje

je nezavisno od efekata eksiton-eksiton interakcije . Eksiton-

eksiton interakcija, nezavisno od prisustva eksiton-fonon in-

terakcije, mi jenja korelator funkc i j e / (clan proporcionalan

a2 u izrazu za Q, ) i nioze da dovede do logaritamskih singulari-

teta. Sve os tale popra.vke f u n k c i j e / , koje su proporcionalne

a „ ,a i a , rezultat su koinbinovanog dejstva obe pomenute
O o

interakcije i, kao sto se vidi, ulaze u korelator funkcije.

Zbog imenilaca zavisnih od ̂  ove popravke mogu da dovedu do

dopunskih singulariteta u funkciji/ , koji su zbog surniranja

po kvaziimpulsima najvjerovatnije logaritamskog tipa.

Poznavanje funkcije ' , kao sto je naprijed receno,

dovoljno je da se procijene refrakcione i apsorpcione osobine

molekularnog kristala, jer je sa n j orn direktno povezan tenzor

dielektricne konstante kristala. Procedura povezivanja tenzora

dielektricne konstante sa eksitonskom GF detaljno je izlozena

ranije, pa cemo je ovdje samo skicirati . Osnova procedure za.~

sniva se na cinjenici da. je fenomenoloska vi^ijednost vektor-

skog potencijala, dobijena kombinovanjem Maxwellovih jednacina

sa maiterijalnom jednacinom sredine, jednaka srednjoj vrijednosti

opera, tora vektorskog potencijala u kristalu, kada je ova j per-

turbovan slabim spoljasnjim strujama. Izjednacavanje pomenutih.

velicina dovodi do veze izmedju tenzora dielektricne permea-

bilnosti i retardovane GF elektromagnetnog polja, koja se

sastoji od vremenski uredjenih produkata komponenata operato-
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ra elektricnog polja . Posto se operator elektricnog polja

u kristalu, kao jednocestif ini operator, izrazava preko ope-

ratora kreacije i an ih i lac i je eksitona, GF elektromagnetnog

polja se direktno izrazava preko surrie retardovane i avansova-

ne eksitonske GF . Kombinovanje in relacija : tenzor dielektric-

nog permebilnosti-GF elektromagnetnog polja i GF elektromag-

netnog polja-eksitonske GF, dolazi se do trazene veze izmedju

tenzora dielektricne konstante i eksitonskih GF, t j . do veze

izmedju makro i mikroskopskih karakteristika sredine .

Ovdje cemo navesti pomenutu vezu u slucaju kada se

zanemaru j e anizotropija

tenzor dielektricne konstanteji prostorna disperzija (k — 0 ) .

Veza ima slijedeci oblik:

; s= Co (3 .16)

gdje je ? - zapremina e lementarne celije kristala i E

kvadrat matriSnog elementa prijelaza u molekulu pod de js tvom

lokalnog elektricnog pol ja .

Dal ja analiza dielektrifinih osobina kristala, z ah t i j e -

va citav niz razriih uproscavanja u i'zra zu ( 3 . 1 2 ) za GF /

Ova uproscavanja se uglavnom svode na zanemarivanje zavisno-

sti pojedinih funkci ja od tala snog vektora, jer sumiranje po

talasnim vektorims ( 3 . 1 2 ) - ( 3 . 1 5 ) vodi na visestruko singular

ne integrale, cija teorija ni do danas nije u potpunost.i raz-

rad jena . Otuda se uz imaju slijedece aproksirnacije :
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j*
-i)

-1
(3 .17)

gdje je"20- Debyeva f rekvenci ja . Treba naglasiti da su

ovdje , pored nekih ocevidnih uproScavan ja , zanemarene sve

"neparalelne interakcije", t j . svi cLanovi koji nisu propor-

cionalni produktu "q .1— . Takodje su$-x i JCY zanemareni u

odnosu na Sc^ , koje je 50 do 100 puta vece . Sto se tice

bozonskih G F U , n j i h bi, strogo govoreci, trebalo zamjen i -

ti vrijednoscu funkcije / u nul toj aproksimaciji po eksiton-

eksitbn interakci j i . Ova vrijednost se dobija iz ( 3 . 1 2 ) ako

se uziriu Q^ - Q = 0 . Umjesto toga, funkc i je G su uzete u nu l to j

aproksimaciji i po eksiton-eksiton i po eksiton-fonpn inter-

akcij i , t j . u obliku :

(3.18)

Poslije svih navedenih uproScavanja Greenove funkcije /

dielektricna konstanta se, na osnovu relacije (3.16), moze na-

pisati u sljedecem obliku:

CO

(3 .19)
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Funkcije/3(£)i Tf^date su sa :

(3 .20)

/«

/»

(3 .21)

fit

A

i P - gustina kristala .
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Na osnovu formula (3.19) - (3.21) mogu se procjerdti

refrakcione i apsorpcione osobine kristala, koje su, respek-

tivno, opisa.rie indeksom prelamanja /? ( £") i koef ic ij entom ap-

sorpcije (̂5f) . Posto. je

(3 .22)

lako se dola zi do eksplicitnih izraza za n i X koj i su dati

sa :

(3 .23)

2

V*

U da 1 jem cemo procjenit l . ponasanje koef ici jenta apsor

pcije / , koristeci se formula ma (3 .19) - ( 3 . 2 3 ) . Na osnovu

ovih formula, funkci ja & je konacna kada f rekvenci ja U)-* 0 i

CO-*/50 . Ona irra tri nu.le, i to u tackama ^-Q&i LO

i tri ekstremuma, od koj ih dva leze u intervalu (5?

a treci u oblasti 6t)< ^A~^Z) . 5ema.tski prikaz ponasanja ko-

ef ici jenta apsorpcije da t je na si. 2 .

Rezirnira juci dobijene rezul ta te , mozemo zakl juci t i da

u procesiina apsorpcije i ref rakci je elektromagnetnih talasa

u kristalu eksiton-eksiton i eksiton-f onon interakcija igraju

ravnopravnu ulogu, pa ih prilikom analiza pome nut ih procesa

treba obe uzimati u obzir . Eksiton-f onon interakcija dominan-

tna je u frekventnorn intervalu ( Sc A - <Q/j , 2^ t LdD ) dok pona-

sanje u ostalom dijelu spektra uglavnom definise eksiton-eksiton

interakcija. Pojava dva pika u koeficijentu apsorpcije za

je posljedica kombinovanog ut icaja obe interakci je . Ako bi se

zanemarila eksiton-f onon interakcija iscezao bi uski pik

izrnedju ScA-^fl ?' ^^ . Ako bi se pak zanemarila eksiton-
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-
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eksiton interakcija, onda bi uski pik ostao, ali bi zato u

oblasti O<2A-^00 koefici jeri t apsorpcije prakticno bio ravan

nuli , zbog ~^jr®Ta ^ — ("T^ • Tak°dje treba istaci

da, ako se iskl juce efekti eksitonskog neodrzanja (oni su

detaljno obradjeni u (1 .4 ) onda doprinosi od eksiton-eksiton

interakcije bitno zavise od velicine i znaka rnetricnih ele-

menata X-r» i Y-r». Na k r a j u treba istaci da se pojava nula u
k k

koefici jentu apsorpcije o b j a s n j a v a cinjenicom da su ovdje is-

pitivani samo tzv . longitudina Irii eksitoni. U vezi sa oviin
.
izvrsena! je detal jna diskusi ja u /5 / str.122 i s t r .145.

Indeks prelamanja ^ ima slicno ponasanje kao / , s tim sto

u intervalu iO<Q^\~^o monotone opada . Na k ra ju treba

naglasiti da je ponasanje X i n pri^-'A3 iskljucivo d e f i n i -

sano temperaturskim e fek t ima , t j . ponasanjem f u n k c i j e / g .
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4. UTICAJ FONONA NA SIRENJE EKSITONSKIH L1NIJA

U ovom pa.ragrafu pokusat cerno teorijski objasniti ano-

malno Sirenje eksitonskih linija u molekularnim kristalirna. Ek-

sperimentalno je ustanovljeno da je to sirenje reda nekoliko

stotina cm~ ( /6/ str.12 oko 500 cm"1).

Bilo je pokusaja da se to sii?enje objasni kao posledica

interakcije eksitona i fonona. Tako je u /6 /na bazi standard-

nog hamiltonijana eksiton-fonon interakcije (1.3) dobijeno da

-1sirenje eksitonskih linija moze ici najvise do 10 cm . Redefini-

sani hamiltonijan eksiton-fonon interakcije (1.4), koji uklju-

cuje lokalnu deformaciju elektromagnetnog polja, koristen je

u radu /40 /i daje sledeci izraz za sirenje eksitonskih linija

(4 .1)

gdje je

Efektivna masa eksitona je m - l/2Xa , a uzimajuci da je kon-

— 7 - 2 7stanta res'etke a = 10 cm i rn ^ in * 10 g dobija se

i- ** 200cm
'1 ( 4 . 2 )

Treba naglasiti da su koristena s t a n j a j ake eksiton-fonon veze .

Iz izlozenog sledi da anomalno sirenje eksitonskih l in i ja ne

moze se objasniti kao sirenje norma Inih eksitonskih l i n i j a .

Na osnovu arializa kinematickih riivoa u prvoj glavi ove diser-

tacije mi smo predpostavili da u sirenju linija veliku ulogu

imaju kinematicke interakcije sarnih eksitona i da se one u
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takvim razmatranjirna. moraju uzeti u obzir. Osirn toga, u radovima

111,28,30,31/ takodje je pokazano da osim eksitonskih nivoa po-

stoje i kinematicki nivoi. Sirina tih nivoa (bez fonona) je reda

sirine zone. Pa bi se eksperimentalne vrijednosti sirenja eksi-

tonskih linija prije mogle objasniti preko kinematickih nivoa,

a ne preko norrnalni.h eksitonskih nivoa .

Sledeca anal iza posvecena je pronalazenju moguceg ob-

jasn jen ja eksperimentalnih rezultata. Polazimo od rezultata do-

bijenih u prethodnom paragrafu. Za GF ( 3 , 5 ) posinatranog sistema

(3 .H)dob i l i smo izraz ( 3 . 1 2 )

A ( 4 . 3 )

gdje su Q , Q i Q dati fonnulaina (3 .13), (3 .14 ) i ( 3 . 1 5 ) respek-

tivno.

Koristeci aproksima/tivne izraze ( 1 . 2 . 4 ) niozemo. GF ( 3 . 5 ) izrazi-

ti na sledeci nacin

gdje je

( 4 .5 )

Nakon Fourier transformacije tipa
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•»/*•
1 \~~ i

fifmti) = AT 4- j
k '

izraz ( 4 . 4 ) dobije oblik

( 4 . 6 )

Ako izraz ( 4 . 7 ) zamjenimo u ( 4 . 3 ) , a pri tome integral na de-

snoj strani izraza ( 4 . 7 ) r jesavamo kao u prethodnom paragrafu

dobijamo aproksiraativni izraz za Greenovu f u n k c i j u Gr(CJ)k

gdje je

ssr ( 4 . 8 )

- f
-r

( 4 . 9 )

Treba napomenuti da su i ovdje koristene sledece aproksimacije

zaneraarena je prostorna disperzija, svaka fononska frekvencija

je zamjenjena sa Debyeovom frekvenci jom ^Q , ukl jucena je samo

longitudinalna eksiton-f onon interkaci ja(^ •"$ ~$D " D'vi >

gdje je v brzina longitudinalnih fonona) ,
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Ako zanemarimo eksiton-f onon kuplovanje (zarnrznut kristal)

tada se eksitonska Greenove funkcije G redukuje u

(4.10)

3

Dodatni pol Greenove funkcije G odredjuje kinematicki eksiton-

ski nivo eksiton-fonon sistema, a dodatni pol GF g odredjuje

kinematicki eksitonski nivo slobodnog eksitonskog sistema. Tako,

realni (O ) i imaginarni ( ̂  ) dijelovi frekvencija kinematic-

kih nivoa mogu se odrediti iz sledecih jednacina:

Cull)

Rezultati, tj. energije kao i sirenje kinematickih 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 reci da rezultate dobijene ria sobnini
treba

temperaturama uzeti sa odgovarajucom rezervom posto teorija koja

je ovdje izlozena vrijedi za niske temperature (koristena je li-

nearna aproksimacija po molekularnim pomjerajima) .

Kao generalni zakljucak do sada provedenih analiza u

prvoj glavi ove diser>"tacije i u ovorn paragrafu mozemo navesti

da se u eksperimentu mjeri sirenje kinematickih nivoa.



Ma f ta c e n

Kinematicki nivo sirenje k ,n.

Bez fonona 22 2 5 8 ,46 cm -2 4 6 7 , 8 1 crn-1

Sa fononinia
T = 0 K 2 2 2 7 2 , 2 1 cm

-1
604,81 cm

_-i

Sa fononima

T = 3 0 0 K 22351 ,91 cm -1 1402 ,37 cm-1

-22

Benzol

Kinematicki nivo sirenje k .n .

Bez fonona 4 0 4 2 6 , 5 2 cm
-1 705 ,17 cm-1

Sa fononima

T=oK 4 0 4 4 9 , 5 1 cm -1 9 3 5 , 0 9 cm-1

Sa fononima

T = 300 K 40556 ,51 cm
-1 2 0 0 5 , 0 6 cm

~% A

= 1,30$-10 g , ^2-10 cm/s , LdD = 1,3-10

Tabs la 1.
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I I I G L A V A

OPTICKE KARAKTERISTIKE FEROELEKTRICNIH MATERIJALA

2 . 0 FEROELEKTRICIMA

Fenomen feroelektriciteta je danas precizno def in isan i

predstavlja pojavu sponatane polarizacije (bez prisustva spolja-

snjeg elektricnog pol ja) kod kristala, pri cemu smjer polariza-

cije moze biti preveden u suprotni dejs tvom spoljasnjeg elektric-

nog polja / 8 1 , 8 2 / . Spontana polarizacija postoji samo u izv je-

snoj oblasti temperatura, i na odredjenoj temperaturi TC dolazi

do faznog prelaza . Sa porastom temperature, kristal, iz faze

koja se karakterise prisustvorn spontane polarizacije ( t z v . fero-

elektricna f a z a ) , prelazi u paraelektricnu fazu u k o j o j bez

prisustva spol jasn jeg elektricnog polja nema polarizacije. U

teoriji faznih prelaza se velicina koja postoji u j edno j f az i ,

a u drugoj je identicki jednaka nuli, naziva para me tar uredjeno-

sti. U teoriji feroelektriciteta to je najcesce spontana polariza

cija ili neka, n jo j proporcionalna velici-na .

U ovoj glavi cemo analizirati dielektricne osobine

feroelektrika tipa KUP (ka l i jum dihidrofosfat KH PO ) gdje su

njegove feroelektricne osobine otkrili Busch i Scherer 1938.go-

dine . Kristal KDP je jednoosni (uniaksi jalni) feroelektrik kod

kojeg se ispod temperature T = 122 K javlja spontana polari-

zacija u pravcu z-ose . Dielektrifina konstanta sledi zakon

Curie-VJeissa £ = c/T-T sve do 250 K iznad T ,i vazi T =T .
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Osnovni podaci o strukturi krista.la KDP /84V su dobijeni di-

frakcijorn X-zraka i neutrona (ovaj drugi metod je pogodniji za

odredjivanje polozaja. atoma vodonika) . Struktura na sobnoj

temperaturi kao i projekcija strukture KDP kristala na ( O O i ) ra-

van je data u /'.66/ str.3. i 4. Cetiri kiseonika cine skoro pra-

vilan tetraedar u cijem se centra nalazi fosfor . P i K joni su

naizmjenicno rasporedjeni na razmaku Z/2 duz pravca paralelnih

Z-osi. Izmedju kiseonika koji pripadaju susjednim tetraedrinia

pomjerenim jedan u odnosu na drugi za Z / 4 , uspostavljaju se

vodonicne veze /86 / . Ove vodonifine veze grade ravni normalne

na Z-osu.

Neutronska dif rakci ja pokazuje da su uvijek dva protona

lokalizovana blize jednom od tetraedara, sto je u skladu i sa

hemijskojn formulorn. Osirn toga utvrdjeno j'e da vodonici irnaju

dva ravnotezna polozaja duz veze, gd je ras to jan je ovih ravnote-

znih polozaja iznosi 0 , 0 3 5 n m , a duzina vodonicne veze je

0 , 2 5 3 3 + 0 , 0 0 7 n m / 8 H / .

Kristal KDP irria dosta izomorfnih j e d i n j e n j a koja se dobi-

j a j u zamjenom vodonika deuter i jumoin, ili pak K i. P srodnlrn ele-

ment ima . Ova j e d i n j e n j a rnogu iinati feroelektricne ili antifero-

elektricne osobine / 8 3 , 8 4 / . Predstavnik antiferoelektrika ove

grupe je NH H PO , poznat pod nazivom ADP. Karakteristika cijele

ove grupe je veliki izotopski e fek t . Pri zainjeni vodonika deu-

ter i j umom, neke od osobina vezanih za fazni prela z se drasticno

m j e n j a j u . Saraare / 85 / je ispitivao ponasanje kristala tipa

K ( H 1 D ) 9 P O U (x = 0 ,1 ) i kao zakljucak navodi primarni znac'aj
J. "~JC X. L.

protonskog sistema za fazni prela z. Nainece se zak l jucak da je

pravi parametar u red jenos t i vezan za u red j ivan je protona u

vezarna, dok je spontana pola.rizacija sekundarni e fekt .
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Kod KDP pravi parameter ured jenos ti i spontana polar izacija

imaju istu simetriju 7 8 3 7 pa nerna razlike u opis ivanju faznih

prelaza preko bilo koje od nj ih dvi je .

Kod feroelektrika mozeino u principu razlikovati dva

tipa faznih prelaza, zavisno od mehanizina koj i dovodi do faznog

prelaza. 7 8 3 , 8 7 7 . Prvu grupu cine tzv. fazni prelazi pomerajnog

(displacive) tipa ciji je tipican prirnjer fazni prel<; z kod

BaTiOo 7 8 8 7 . Drugu grupu Sine fazni prelazi tipa "uredjeno-neu-

redjeno" (ord er-disorder), a prirnjer su fazn i prelazi kod tri-

glicin sulfata (TGS) i K D P . Kod pomerajnog tipa, pod ut icajem

anharrnonij skih efekata, odredjeni opticki mod oscilovanja reset-

ke (odredjena fononska g r a n d ) postaje nestabilan tako da mu

frekvencija oscilovanja tezi nuli kada .k-*-0(mod se. k o n d e n z u j e . Taj

mod oscilovanja. naziva se "soft mode" - rneki mod. Kada Cd-~~ 0,

kristal mi jen ja strukturu i atomi os ta ju "zamrznuti" u polozaji-

ma koji odgovaraju pomjeranjirna u mekom modu, tako da riovonas-

tala struktura pos jedu je dipolni moment razli.cit od nule .

Kod prelaza tipa uredjeno-neuredjeno, sistern obicno po-

sjeduje peraanentne dipolne momente koj i pod de js tvom dipol-

dipol interakcije kao i kra.tkodometnih sila teze da se urede, dok

se tome suprostavlja termicka ekscitacija. Na visim tempera tu-

rama preovladjuje neu red jenos t , a na niskim temperaturama je

stabilnija faza koja se karakterise spontanom polarizacijoin 7 8 9 7 ,

U 7837 je prikazano da se ova dva granicna slucaja mehanizina

faznog prelaza rnogu veoma dobro okarakterisati oblikom potenci-

jala u kojem se krecu joni odgovorni za f azn i prelaz u da torn

kristalu. Kod pomjerajnih prelaza, joni se kre6u u anharmonijskom

potencijalu sa jednirn rninimumorn, dok se kod prelaza tipa u red je -

no-neured jeno joni krecu u potencijalu sa, dva rniniinuma kao sto
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je prikazano na si.3.

V(Q)

a

SI.3.

a
(*>)

a - pom]era]nog tipa b) tipa uredj eno neuredje.no.

Po kriterijumima (vri jednost Curie-Weissove kons tante ,

velicina entropije, l td .) KDP sigurno spada u feroelektrike sa

fazniin prelazoin tipa uredj eno-neured jeno iako kod nj ega ne posto-

je permanentni dipoli vec do pojave dipolriih momeriata dolazi kao

posledica uredj ivanja protona. Prosirenje ideje o mekom modu na

KDP /83/ je moguce all tada meki mod t j . ekscitacije ciji zakon

disperzije tezi null kada k-~0, ne predstavl ja ju fononi vec

pseudo-spinska p o b u d j e n j a . LI / 9 0 / se navodi druga mogucnost gd j e

se posmatraju kolektivne protonske ekscitacije kuplovane sa Qp t i -

ckim modoin koj i postaje m e k , all treba uociti da frekvencija tog

moda ne tezi null zbog anharmonijskih e feka ta , vec zbog inter-

akci je sa protonima.

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

vitog tipa. Bez obzira koji se pristup prihvati, bitno je uocii'i

sustinsku ulogu protona. u samom mehanizmu fa znog prelaza .
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Kada je nastala. savremena teorija. pomjerajnih faznih.

prelaza / 8 8 / , m e d j u istraziva cima kristala KDP se pod u t ica jem

izotopskog efekta stvaralo uverenje da u tadasnj im teorijama

protonski sistem nije dobro tretiran i da bi trebalo uzeti u

obzir u kineticku energiju protona. Polazeci od eksperimental-

nih podataka, Blinc je 1960 . god. /91/ izneo hipotezu da se

proton unutar veze nalazi u potenci jalnoj jam! sa dva min imuma ,

a sto je jos bitnije da irna mogucnost da kao laka cestica tunelu-

je izmedju ta dva minimunia. Ako je potencijalna borijera dovol jno

visoka , osnovno stanje je dvostruko degerierisano i. odgovara

lokalizaciji cestice u l i j evo j ill desnoj strani jarne . Kada pro Iron

tune lu je kroz bar i jeru , tune lovanje uklanja degeneraciju i od

najnizeg s tan ja n a s t a j e dublet koj i cine dva s tan ja sa veorna

bliskim energijama . Ostala s tanja cestice in i a ju daleko vise ene-

rgije nego sto je razlika energija s tanja u dubletu / 9 2 / .

Eksperimentalni rezultati /91 ,937 ukazu ju da je razmak izmedju

-1ova dva nivoa. reda velicine 200 cm , dok se sledeci energetska
_ - i

nivo nalazi na 2 0 0 0 c m . U t .akvoj situaciji se ova j sistem moie

dobro aproksimirati sistemom koj i iina samo dva energetska nivoa.

Isingovim modelorn / 9 4 / se opisuje Ida si can dvonivoski

sistem. Obicno se ova dva s t an j a predstavljaju svojstvenim

A z
funkcijaina operatora z-projekcije spina 1 / 2 — « - S . Interakclja

izmedju spinova tezi' da ih uredi tako da svi pokazu ju u is torn

smjeru , a. ovome doprinosi i spo l jasn je magnetno p'olje H duz z-ose .

S druge strane termicka ekscitacija ima za posledicu da m i j e n j a

smjer projekcije spina. U / G G / str.11-15 pregledno je iznese.no

formulisanje IMTF (Izingov model u poprecnom p o l j u ) . Harniltoni-

jan sistema je izrazen na sledeci nacin
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n

gdje operator!

/*-* £• /~^\i

r f )

l 1

5 *

Ay 1 r * t * *+ *
S =>(Q^D~30V

,a

^C*. )-n^mJ
(1.1)

(1 .2)

zadovo l j ava ju sve relacije za komponente operatora spinova

1/2, a ovako definisana vel.icina na ziva se pseudo-spin / 9 7 / .

Operator! a* i a* kreiraju pro tone u lijevoj ill desnoj strani
LJ D

jarne respektivno .

S^ opisuje lokalizovanje protona na j e d n o j od strane jame .

Tacnije, on je proporcionalan razlici naseljenosti l i jeve i

desne strane jarne. Odatle se zakl jucuje da je dipolni moment

sistema proporcionalan <^S5.]) . s!̂  opisuje tur ie lovanje protona

iz jednog u drug! ravnotezni polozaj , a Si je operator guatine

struje vjerovatnoce protona iz jedne strane jame u drugu.

Fizicki smisao pojedinih clanova hamiltonijana (1.1) je sledeci:

Prvi clan d a j e razliku energ.ija u duble tu , toka da odgovara

energiji tunelovanja protona. Drug! clan opisuje proton-proton

interakciju u kojoj su sadrzane kako kratko dometne interakcije

tako i dipol-dipol interakcija /83 / . Treci i cetvrti clan opisu-

ju u t ica j tunelovanja na u red j ivan je i tur ie lovanje drugih protona

Kod feroelektrika tipa KDP zbog zahtjeva da sis tern bude invari-

jantari na transformaciju (S*,-'- Si-, Sji. -*• Si ) slijedi da

mora biti L-- = 0. 1O— je mnogo m a n j e od L~— i u aproksiinaci j irun nm • n rn
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u k o j o j je ovaj izraz izveden i njega treba zanemariti / 8 7 / .

Pa se nadalje posmatra izraz

(1.3)

gdje >za feroelektricno uredjenje mora da vazi I—->0 i T> 0. Na-

dalje se Sinatra da je ovaj us.lov ispunjen. Dato je i objasnje-

nje na koji nacin ovaj model rnoze da opise fazni prelaz. Vec

je naglaseno da je spontana polarizacija proporeionaIna srednjoj

vrednosti <̂  S "> , tako da je ( S ) parametar ured jenosti . Inter-'

akcija I--- tezi da sisterau da minimaInu energiju na taj nacin

sto ce sve spinove usrujeriti u istom smjeru, dok termicko pobu-

djivanje i poja.va tunelovanja teze da ovu uredjenost poremete.

Zavisno od toga koji od ova dva efekta prevlada, sistem je u

paraelektricnom ili feroelektricnom rezimu. Kvantna priroda mo-

dela se rrianifestuje u cinjenici da i na T = OK sistem nije u

potpunosti uredjen zbog efekta, tunelovanja. Ovaj model moze da

objasni izotopski efekt , jer T zavisi od mase cestice koja

tuneluje, kao i od duzine veze /83/.

• xNaziv rnodela je dosao od cinjenice da se S ponasa kao

spoljasnje polje koje djeluje poprecno u odnosu na pravac duz

kojeg se uredjuju spinovi . U /6G/ 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 cemo u sledecim paragrafima analizirati dielektri-

cne osobine feroelektrika tipa KDP, neophodno je da imamo

efektivni hamiltonijan koji ce nam bit! potreban za pomenute

analize. Dacemo kratak pregled formulisanja efektivnog hamil-

tonijana. koji je izlozen u /G6/ str.38-57.

Kristal se smatra beskonacan i idealan, sto znaci da

nema narusenja translacione simetrije, tada vazi I_^ = I_, _ = I . ..
nm n-m |n-m|

Osim toga, uzirna se da su pseudo-spinovi smjes teni samo u cvo-

rove resetke i u svakom <5voru se nalazi samo po j e d a n pseudo-

spin. Sto se tipa tesetke. tice, poznato. je / 89 / da je dimenaija

resetke od daleko veceg ut icaja nego tip resetke.

U nasim analizania koristirno reprezentaci ju druge kvan t i -

zaci je , tacnije formalizam Pauli-operatora i metod dvovremen-

skih, temperaturskih zavisnih funkc i j a Greena .Da bi se §to

korektni je primjenile ove metode, neophodno je hami l ton i jan

(1.3) dovesti na pogodniji oblik. To se postize izvodeci dvije

unitarne transformacije haini l tonijana . U ci l ju dob i j an ja gene-

ra Inih rezultata, ove t rans formac i je su izvedene za s luca j

opsteg spina S, a tek kasni je diskutovan slucaj S - l /2 . Prvi

korak je eliminacija clana linearnog po SU. To se postize

rotaci jom koordinatnog si sterna za ugao 0 koj i se od red ju j e iz

navedenog uslova. Ugao koji se dobija vec je koristio de Gennes

/ 9 3 / pri svo jo j konstrakcij i poluklasicnog osnovnog stanja ,

kao Blinc i Svetina / 9 8 / koj i su taj ugao odredili iz va r i j a -

cionog pristupa za nalazenje osnovnog stanja hamiltonijana (1.3)
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Rotacija oko Y-ose za ugao 0 induku je unitarnu transofor-

maci ju opisanu opera tororn 7 9 9 7

(2.1)

Pri ovoj transf ormaci j i se ne mi jen ja spektar hamiltoni jana

A\ A /I

H = U, H U, . ( 2 . 2 )

Nakon unitarne transformacije 7 9 9 7 i ako se srednje vrijednosti

operatora racuna ju po k<3nonskom ansamblu dobija se sledeci

izraz za hamiltonijan H

TS sin t -

t-[Sl(o} co^ - 2 T*in

- cos

j sw

>=f e
«. z

>>f operator koji opisuje mjeru odstu-

panja z-projek ci. je spina od n j e n e rnaksimalne vrijednosti,

Iz ( 2 . 2 ) slijedi uslov za el i rninaci ju clana linearnog po S.»,

27"
( 2 . 3 )

gdje je

m
m "L. ln-m .

n-m

Da bi se jednostavni je preslo na bozonsku reprezentaci ju, na

ovom mjestu hamiltonijan je izrazen preko operatora 713 ,997

* * • < ? " + -'S- ( 2 . 4 )
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I

Smisao ovih operatora je sledeci: kada"':d jeluju na vek-tore 'stanja
$.,

I S , m ) koji su zajednicki svojstveni vektori operatora S i S* ,

oni ih prevode u vektore |s,m + l). Sada se definise parametaro:

•30
_r
/<*. ( 2 . 5 )

koji ce predstavljati mail parameter po kojem ce se vrsiti

razvoj . Ideja o razvoju po ma lorn parametru DC u feroelektricnoj

fazi vec je uspjesno koriscena u perturbacionom razvoju /100,1Q1./ ,

Nadal je se posmatra samo oblast uredjenog s tan ja , i smatra se da

je X<< 1, tako da se moze zadrzati samo ogranicen broj dl.anova

u razvo ju po X . Da bi se izbjegao perturbacioni racun izvodi

se jos jedna unitarna transformacija sa ci l jem eliminacije clana

C S*D. U /102/ je pokazano da se ova transf ormacija ne moze iz-

vesti egzaktno do kra ja . Iz zaht jeva da se pomenuti clan hamilto-

nijana anulira u datoj aproksimaciji, odredjena je aproksimacija

po malom parametru X u ko jo j su izracunate ene.rgije sistema i

srednje vrijednosti komponenti spina . Koristena je aproksirnacija

u ko jo j se zanemaruju filanovi reda X i. visih stepena po ^ .Ope-

rator unitarne transformacije inia oblik

( 2 . 6 )

/
Ako se u svim koefici jentima zadrze samo izrazi reda do X'

dobija se

( 2 . 7 )

Svih dvanaest clanova hamiltonijana kao i komponente totalnog

spina su dati u / 6 6 / str. 4 6 - 4 9 . , /126/ .
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Formula (2.7) pred stavljaj u osnovne formule za svaki racun iz-

veden u aproksimaciji do clanova reda X . Sada se gleda slugaj

spina 1/2 kada se direktno mogu uvesti Paul! operator! 713,29/

(2.8)

koji zadovol javaju komutaciorie relacije (I 1.9)

Sada se hamiltonijan ( 2 . 7 ) izrazi preko Pauli operatora

( 2 . 8 ) i uvedu se sledece aproksimaci je : Kao prvo zanemaruj u se

svi izrazi koji sadrze proizvode vise od cetiri Pauli operatora.

Razlog je taj sto je energi ja racunata u aproksimaciji linearnoj

po s redn jem b ro ju Pauli operatora N = \n i~n / a s rednje

vrijednosti komponenti spina u aproksirnaci j i kvadra tno j po N.

Ovo je regulisano linearnim (po N) dekuplovanjem GF. U takvom d e k u -

plovanju clanovi sa vise od cetiri Pauli operatora ne daju dopri-

nos. Da hi se procjenio doprinos pojedinih clanova hamiltonijana,

ponovo je koristena teorija perturbacija . Za neperturbovani ha-

miltonijan je uzeto

( 2 . 9 )

Nakon dovodjenja proizvoda na forme normaInih produkata, i zane

marivanja clanova koji da ju doprinos reda velicine X3 f(0j i

inanji, izraz za hamiltonijan moze se pojednostaviti

tm

gdje je

(2 .10)

(2 .11)

( 2 . 1 2 )
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n m

~r z*iff &pz fa/ *— fi m ' ri ' rn * n
im

(2 .13)

(2 .

( 2 . 1 5 )

( 2 . 1 6 )

( 2 . 1 7 )

(2 .18)

Ista procedura je provedena i za, komponente totalnog spina .

Dal je je uoceno da hamiltorii jan H f ( 2 . 1 0 ) komutira sa operato-

koji ima smisao operatora ukupnogrom I* tot '

broja popunjenosti paulionskih kvazicestica. Na kra ju je dato

poredjenje dobijenih rezultata sa rezultatlma koji d a j u druge

teorije. Izraz za H (2.11) je rezultat za energi ju osnovnog

stanja u aproksiraaciji molekularnog polja /103/ , a istovremeno

•v-2 .
to je izraz za energiju osnovnog stanja do clanova reda -*• -i u

strozijoj teoriji /1UO/. S druge strane A (2 .16) predstavlja dio

energije elementarnih ekscitacija koji ne zavisi od impulsa

/100/. Uoceno je da se vec iz opstih izraza vidi slaganje sa jedno

stavnijim pristupima.

•• • ------ -.;
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3. DIELEKTRISNA KONSTA.NTA FEROELEKTRIKA MALE KOfiCENTRACUE

Kao sto £}mo vec napomenuli u -prethodnim paragrafima

(vidi Blinc i 2eks / 8 3 / ) tenzpr dielektricne konstante fero-

elektricnih materijala predstavlja jednu od fundamentalnih veli-

cina za ispitivanje dinamike i termodinamike feroelektrika .

Zbog toga cemo ovclje analizirati tenzor dielektricne konstante

feroelektrika pri cemu cemo koristiti generalnu opstu relaciju

iz (I 3 .19) m/

'1 (3.1)

gdje je

; </3 e f x, y, z J

» ; fa-*; t-t') - « ̂ f,« I ̂

/ I , / , / i/l predstavlja ju GF konstruisane od operatora kreacije

i anihilacije feroelektri cnih p o b u d j e n j a . Osirn toga 5^ i S^

preds t av l j a ju komponente vektora elektricnog po l ja , V je zapre-

mina kristala, a N broj mole-kula u kris talu.

U feroelektriku postoji neodrzanje ali je ono slabo pa cemo

ga ovd je zanemari t i . Greenove funkc i je racunacemo za feroelek-

trik sa hamil toni janom /111', 123 ,1 26/

( 3 . 2 )

gdje je
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Ovdje !_,_'karakteriSe interakciju izmedju 0-H-O veze. a 20
nm

je energija tunelovanja (^ = 1).

Operator! P i P kreiraju i anihiliraju elementarne ekscita-

ci je u feroelektricima . Oni zadovolJavaju Pauli komutacione

relacije (I 1 . 9 ) .

Harnil tonijan ( 3 . 2 ) koji je izrazen preko Pauli operaotora

sadrzi vodece clanove u odnosu na ukupan hand I tonijan koj i

smo razmatrali u prethodnom paragrafu.

Posto smo zanemarili neodrzar i j e , onda u relaciji ( 3 . 1 ) funk -

c i je /Y postaju ravne nula i dola zi se do sledeceg izraza za

tenzor, dielektricne konstante

(3 .3)

Rezul ta t ( 3 . 3 ) dobijen je u izotropnoj aproksimaci j i

5 ( $<* J/} = £0 "V/3 .

Funkcija /fifcJ) pi0edstavl ja Fourier lik paulionske GF

// D \ in) *$> ^ n J u m°2errio naci u racunavan j em k inema-

tickih efeka ta . Na ukazanoj proceduri ne cemo se zadrzavat i

jer je ona vec vise puta demons trirana u ovoj disertaciji

(I 3 ,'l i IJ ,3) pa ceino naves t i samo k r a j n j i rezul ta t

Ui&)G(]!,to) ( 3 . M )

g d j e j e

• - - - -
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/

Ako zanemarimo prostomu disperzi ju (k — 0) i izvrsimo n iz

aproksimacija kao u ( I . l i ) i ( I I . 3 ) , rnozemo konacno pisati

r ^ ^ +
'&} ' 2ST - ~

( 3 . 5 )

Kombinujuci izraze ( 3 . 3 ) i ( 3 . 5 ) dobi jamo konacan izraz z,a r

ciprofinu yrijednost dielektricne konstante

gdje je

yj- ~
"' sffT

-1

(3 .6)

(3 .7)

(3 .8)

__
Qx(o> (3 ,9 )

Koristeci se dobro poznatom relaci jom n(^) i ^

kao i izrazom ( 3 , 6 ) , za indeks prelamanja (n) i koefic . i jent

apsorpci je (X) pri niskirn koncentraci jama feroelektricnih

pobudjenja dobi jamo
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O v a j rezul ta t je poslediea cinjenice da o v d j e neodrzanje n i j o

uzeto u obzir i da mat i ' icni element! k o j i karakter isu feroelek-

trike i m a j u ener-getski innooo n i zu vi- i jednost . i drugaciji odnos

neco kod molekularnih kristala.
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4. ANALIZA PEROELEKTRISNIH MOD OVA PHI VISOKIM KONCENTRACIJAMA

POBUDJENJA

U ovom paragrafu pokusa t cemo ispitati da li u feroelektr i

cirna tipa KDP postoj i rnogucnost po javl. j ivan ja ("soft mode" )

rnekog moda / 8 3 / s t r . 2 0 - 2 6 . Prema Bl'i.ncu i 2eksu meki mod se do-

bija iz uslova

7
~~° O t . l )

gdje je £(£>) dielektricna konstanta sisterna . O n a j pol ove j ed -
r*>

nacirie (4 .1 )^ - ̂  ko j i ima krit icnu zavisnost od temperature

t j . 6J~(T-T ) ; oL^O po d e f i n i c i j i je meki mod .
r*>

Frekvencija ^ je u opstem slucaj-u kompleksna velicina

pa se na osnovu uzajamnog odnosa realnog i imaginarnog d i je la fi\-.

kvencije mekog moda . moze govoriti o tome da mod ima r e z o n a n t n i

ili relaksacioni ka r ak t e r .

Meki mod ima .rezonantni karakter ako je /cOj^/^Jj./^

a relaksacioni karakter ako je /CJ,/<</6J2/

Neki meki modovi ne inora ju obavezno biti fononskog karaktera

tj . mogu se pojaviti kod f eroelektricnih p o b u d j e n j a tipa urecl je

no neured jeno (order-disorder) . Imajuci u v idu ( M . I ) potrebno

je da nadjemo dielektri cnu konstantu f eroelektrika all u oblasti

tempera tura bliskih tempera turama fa znih prelaza kacla au koncen-

traci je pobudjen ja visoke.

Ovakav problem ra. zmatrald smo u eksitonskorn slucaju (1 .3 ) , a

isto tako u / 6 3 / str. 109-117, pa i zvod jen j a necerno p o n a v l j a t i

vec cemo iskoristiti sledece relaci je
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99EM j *2

gdje je

2 n

l(o) '

(4 .2)

(4 .3 )

( 4 . 5 )

( 4 . 6 )

U r e lac i jama ( 4 . 2 ) i ( 4 . 3 ) L ( X , W ) je Fourier lik pomocne GF

(4 .7)

k o j u srno koristili prilikom ispi t ivanja dielektricnih osobina

eksitonskog sistema pri vi so kirn koncentraci jarna , a . / f a t f ) j e

GF Pauli operators

(4.8)
'i -0

Osira ovih GF u izrazima se p o j a v l j u j u i bo zonske GF

u) ( 4 . 9 )

-M
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Sada cemo dati vezu izmedju srednjeg broja. popunj enosti bozona

(ft} i srednjeg broja popunjenosti pauliona (N)

(4 .10)

Ova veza je dobijena u / 6 6 / str . 110-111. polazeci ocl relacija

(1.1.12) i aproksimacije u k o j o j je to r a d j e n o .

Koristeci harmonijsku a. proksimaci ju za bozonske nreeno-

ve funkc i j e G ( k , ^ ) u ( 4 . 2 ) , t j . :

1
( M . I 1)

gdje je xh(X) frekvencxja neinteragira j.ucih ekscitacija za.-

nemarujuci prostornu disperziju u kona.cnim rezulta tiroa, dob i -

jamo sledeci izraz za. paulionsku Greenovu funkci ju / (U)'•

Ct .12)

Dielektr icnu konstantu, u izotrop.no j aproksimaci j i , rnozemo

izraziti preko /(CO) po istoiri pravilu kao i malo pri je ( 3 . 3 )

t j .

(4 .13)

Makon zamjene^J = 6J + i^ u ( H . 1 3 ) , dobi jamo konafino

cr pi
(a La

T" 7" 4- J
^Z , -\2 J '

.14)
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gdje je

A(B] - (4.15)

elektriku.

04.16)

je frekvencija prenosa ekscitacija u fero-

Kao sto se vidi jednacinu -7;— = 0 zadovoljavaju u pr;i-
CfwJ

ncipu velicine^i W^ koje su funkc i j e temperature. Ako desnu

stranu (4 .14) izjedna.cimo sa nulom dobit cemo vrlo komplikovan

sistem algebarskih j ednac ina , koj i se. ne inoze rijesiti bez upo-

trebe racunara. Zato cemo se ograniciti aproks imaci jom k o j u cemo

zvati rezonantnom tj . pretpostavit cemo da je

(4 .17)

tada dobi jamo da je

CO, CO.2 - QA A (&) (4 .18 )

Na osnovu (4 .18 ) i jednacine C(u>)~0 slijedi bikvadratna j e d -

rta ciria za CJ .

Prije nego sto predjemo na r j e s a v a n j e ove jednacine ( 4 . 1 9 ) iz-

vrsit cemo procjenu vel icina pojedinih clanova



To

odnosno

- 121 -

,-#/,-*

A re

K
(0

r"2.

Hz
( 4 . 2 0 )

( 4 . 2 1 )

S obzirom na uka.zane redove velicina , j ednac inu ( 4 . 1 9 ) mozenio

resavati u razlicit im aproksimacijama.

Najgrubl ja bi bila da se odbaci treci clan iz jednacine ( 4 . 1 9 )

i tada imamo po jedno r j e s e n j e

*) AM
( 4 . 2 2 )

( 4 . 2 3 )

J.3Kao sto se vidi W , ~ 5 r l O H z , a O je za dva reda velidlne

rnanje, pa usloy za meki mod

(4 . 2 4 )

inozemo svesti na

Ci . 2 5 )
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Ovo poslednje s obzirom na ( 4 . 4 ) , ( 4 . 1 5 ) , (4 .16) , (4 . 2 0 ) i

( 4 . 2 2 ) d a j e temperaturu prelaza

I(oJ ; Ifo)

K

( 4 . 2 6 )

Prema tome u feroelektri,ku postoji nteki mod rezonantnog tlpa

|£J.J^ |£Jzl i on da je navedenu kriticnu tempearaturu

( 4 . 2 6 )

Mozemo razmatrati. i drugi granicni s lucaj kacla je

(4 . 2 7 )

U torn s lucaju ( 4 . 2 7 ) dobi jamo sledecu bikvadratnu jednac inu

4 _ ( 4 . 2 8 )

Ova aproksimacija je dobra kada smo u oblasti frekvencija

dalekih od frekvencija feroelektricnih pobudjenja SCA

Sada cemo procjeniti veliclnu pojedinih clanova iz (4.28)

•>1 Cl .29)

Analogno kao kod r j e s a v a n j a (4 .19) izvrsit cemo istu aprokai-

ma.ciju tj . odbaciti treci clan iz jednacine ( 4 . 2 8 ) i dobijamo

po jedno r j e s en j e
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To Eo A (&}
85th

(4 . 30 )

(4 .31)

Vidimo da je opet CO,,>>j£Ja| ? pa vr i jedi uslov za meki mod

( 4 . 2 3 ) t j . (Ji + iVn^tJ^O .

N a osnovu ( 4 . 4 ) , ( H . 1 5 ) , ( 4 . 1 6 ) , ( 4 . 2 0 ) i ( 4 . 3 0 ) dobi jamo

da je u ovom s lucaju tempearatura prelaza

(4 . 3 2 )

Kao zakljucak analize provedene u ovom paragrafu rnozemo navesti

da :

a) postoji meki mod u feroelektriku tipa KDP,

b) meki mod je rezonantnop; tipa l/?eU) I )) l^n ̂' i

c) kriticna temperature mekog moda je reda 100 K.



Z A K L J U C A K

Rezultati analiza provedenih u ovoj d iser tac i j i mogu

se rezimirati na slijedeci na cin:

a) N a d j e n je izraz za tenzor dielektricne permeabilnosti

molekularnih kristala. kojl se moze koristiti pri bilo kakviin

koncentraci jama eksitona . Pri dobi jan ju ovog izraza u ra.cun su

ukl juceni i normalrii i kinematicki eksitonski nivoi. Analizom

dobi jenog izraza zakl juceno je da pri danas dostignutim koncen-

- 5 -3tracijarna eksitona koje su 10 - 10 ne treba ocekivati nikak-

ve s pektrakularne razlike u odnosu na slucaj iscezavajuce inalih

koncentracija. Ukoliko bi se dostigla koncentracija reda jedini-

ce onda bi Sirenje linija i koef ic i jent apsorpcije postal! za

red velicine veci. od do danas izmjerenih vrijednosti. Prerua tome

ovaj dio analiza tek treba da bude podvrgnut eksperimentalnoj

provjeri ukoliko se konstruisu takvi laser! koj i su u s t a n j u da

prakticno pobude sve molekule kristala .
B,

b) Ispitivanje uticaja kombinovanih efekata eksiton-

-eksiton i eksi ton-fonon interakcije na. koefici jent apsorpcije

kristala pokazalo je da se u ovome pojavljuju dva pika , kako to

slijedi i iz eksperimentalnih podataka. Jedan pik je posljedica

eksi ton-fonon interakcije dok drugi nas ta je usl i jed eksiton-
.

eksiton interakcije i po jave kinernatickih nivoa . O v a j drugi pi.k

je rezultat korek tn i jeg matematickog tretmana eksi ton-eksiton

interakcije u odnosu na ono sto se dp danas cinilo jer do sada

se smatralo da se apsorpcioni pikovi po j av l ju ju iskljucivo

uslijed eksiton-fonon interakcije.
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c) Analizirani su kinernaticki eksitonski nivoi u pri -

sustvu fonona i postavljena je hipoteza da anomalno visoka

§irenja apsorpcionih linija koja se dobijaju u eksperimentu

treba pripisati kinematickim nivoima ? a ne normalnim eksitonskim

nivoiraa . Numericka analiza koja je izvrsena za naftacen i ben-

zol kao i poredjenje teori jskih rezultata sa eksperimentalnim

izgleda da potvrd ju ju pravilnost postavljene hipoteze.

d) Nadjen je tenzor dielektricne perineabilnosti za

feroelektrik pri niskirn i pri visokim koncentracijaina feroelek-

tricnih pobudjenja uz duzno u racunavan je kinematickih efekata .

Pokazano je da kinematicka interakcija feroelektricnih pobudje-

nja pri niskim koncentracijaina. ne stvara pik u koeficijentu

apsorpcije (kao sto to biva kod eksitona) i to se moze objasniti

specificnim odnosom matricnih elemenata koji figurisu u hamil-

toni janu feroelektricnog sistema . Tenzor dielektricne permeabil-

nosti pri visokiia koncentraci jama bio je iskoristen za anal izu

egzistencije mekih modova u feroelektr iku tipa K D P . Pokazano

je da meki mod postoji , da je rezonantnog tipa i da da je tem-

per a turn prelaza 100 K sto se uklapa u eksperimentalne podatke

za feroelektrdke tipa KDP.

e) Analiziran je u t i c a j eksiton-fonon in te rakc i je na

formiranje eksitonskog kondenzata. Pokazano je da ova inter-

akcija mehanizmomvir tue lne razmjene fonona moze da dovede do.

Rose kondenzacije optickih pobud jen ja . Stvaraju se eksitonske

kaplje koje imaju superfluidni spektar. U s luca ju multinivoske

seme pored superfluidnih pobudjenja pojavljuju se pobudjenja

koja imaju kvazil ini jski spektar. U slozenoj regetci prisustvo
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kondenzata dovodi do specificne apsorpci je , a takodje i do

stimulisane emisije. Uslovi za stimulisanu emisiju detaljno su

analizirani.

Izvrsene analize skopiane su uglavnom sa veoma glomaznim

matematickim izrazima pa su prilikom procjena koriscene manje

ill vise grube aproksimaci je . U izvjesnim slucajevima teorijske

procjene su u dobroj saglasnosti sa eksperimentalnlm podacima

pa se u ovim sluoajevima i polazne pretpostavke i ucinjene ap-

roksimacije mogu smatrati opravdane . Ovo se u prvom redu odnosi

na sirenje eksitonskih l inija, zatim na ponasanje koeficijenta

apsorpcije svjetlosti i konaftno na procjenu karaktera mekih mo-

dova i temperature prelaza u feroelektricima . Sto se tifie prob-

lema Bose kondenzacije eksitona i rezultata koj i su ovdje

dobiveni, za sada ne postoje pouzdani eksperimenti koji b.i do-

bijene terijske zakl jucke potvrdili ili opovrgli. U disertaciji

su predlozeni izvjesni eksperimenti koji bi bili u s t an ju da

testiraju ovaj dio teorije .
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