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Cilj ovog diplomskoghrada sastojli se u tome da se
metodom Greenovih funkcija nesto detaljnije nego Sto je to
do danas u literaturi &injeno ispita sistem Frenkelovih ek-
sitona. Ova detaljnija analiza odnosi se u prvom redu na
ispitivanje moguénosti da se u molekularnom kristalu ogim
eksitona pojave jo3 neke ekscitacije koje takodje predstav-
1jaju pobudjenja optidkog tipa. Mogucnost pojave dopunskih
ekscitacija mo%e se a priori predvideti na osnovu poznate.
dinjenice da multi-cestidéne i multi-kvazilesticine interak -
cije dovode do stvaranja novih ekscitacija u odnosu na ' one
ekscitacije koje se dobijaju u harmonijsko] aproksimaciji.
Ova ¢injenica koja je svojevremeno dovela u teoriju elekt -
ronskog gasa do otkriéa plazmona (plazmoni su bozonske eks-
citacije u fermionskom gasu koje se pojavlijuju kao dopunski
polovi visdedestidnih elektronskih funkcija Greena) kao da
je zaboravljena u analizama kvazicesticnih sistema, mada je
potpuno jasno da multi-kvazicesticne Greenove funkcije mégu
da imaju dopunske polove u odnosu na pol jedno-kvazilestic-
ne funkcije Greena.

U radi ée konkretno biti ispitano da 1i kinemati-

Ska i dinamidka interakcija eksitona dovode do dopunskih e-.

lementarnih ekecitacija optidkog tipa w molekularnim kris -
talima.

How



I GLAVA

POBUDJENJA ELEKTRONSKOG PODSISTEMA U POLUPROVODNICIMA I
DIELEKTRICINMA

& 1. Hemiltonijan elektronskog podsistema

»

U kristalu koje predstavlja kolektiv destica
(atoma ili molekula) koji ima odredjenu geometrijsku struk-

turu i u kome cCestice medjusobno interaguju moZe daénastupi
£5T

vise vrsta pobudjivanja. Obicno se pobudjuje jedga ili ma-
1i broj u odnosu na ukupan broj destica) i tada se zbog si-
la kojima cCestice izmedju sebe deluju pobudjenje prenosi i
na sve ostale Cestice u kristalu. Ovakav talas pobudjenja

bitno se razlikuje po svojim karakteristikama od pobudjenja
individualne Cestice u kristalu. Drugim recima pobudjenje
kristala nosi u sebi zig celog kolektiva i to u prvom redu
njegove unutrasnje dinamike i njegovih geometrijskih svojs—

8

Najpoznatiji tip kolektivnih pobudjeﬁja kristala
su mehanidke ekscilacije ili fononi koji. nastaju tako 8to
se jedan atom kristala izvede iz ravnoteZnog poloZaja pa se
zatim njegovo oscilovanje prenese i na sve ostale atome. U
teoriji fonona ne ulazi se u osobine individualne cestice i
ona se u teoriji tretira kao materijalna tacka. Od karakte-
ristika Cestica jedino u racdun ulazi njena masa.

Drugi tipovi pobudjenja zahtevaju da se vodi ra -
duna o individualnimn- osobinama cestica, ali ni tada se ne
vodi raduna o svim individualnim karakteristikama, vel samo
o onim koje za date energije pobudjivanja mogu da budu aktu-
elne. Tako na primer pobudjivanje spinskog podsistema ("pre-
vrtanje" spinova 3d ljuski kod prelaznih metala) dovodi do
kolektivnih spinskih ekscitacija sistema i ove ekscitacije
se nazivaju magnonima. Za pobudjivanje spinskih ekscitacija
potrebne su energije pribli%Zno iste kao i za pobudjivanje
mehanidkih ekscitacija, pa su glavni "ekscitator" za fonone
i magnone toplotni kvanti.



Pobudjivanje unutrasnjih molekularnih vibracionih
nivoa zahteva veée energije i to se obiléno postiZe infracr-
venim zracima ili vidljivom svetloS8éu. Kolektivne ekscita -
cije ovoga tipa nazivaju se vibronima, a ponekad i eksito-

11712 «

Najveée energije zahtevaju pobudjenja elektrona u
atomima ili wmolekulima. Pobudjivanje se vrsi vidljivom sve-
tlo8Cu. Elektronsko pobudjenje jednog molekula ili  atoma
prenosi se na ostale Cestice kristala i tako nastaju kolek-
tivna pobudjenja elektronskog podsistema koja se nazivaju

’

eksitonima 1l1i Cesle optickim pobudjenjima sistema.

Eksitone moZemo podeliti u dve grupe. Jedna su e-
ksitoni koji nastaju u poluprovodnicima i oni se nazivaju
Wannier-Mott-ovim eksitonima. Eksiton Wannier-Mott-a pred -

stavlja par elektron-supljina pri demu se elektron nalazi u:

provodnoj zoni, a Supljina u popunjenoj. Elektron i Suplji-
na se ne krecu nezavisno, jer su kao pozitivno i negativno
naelektrisanje povezani Coulomb-ovom silom. Dogod ove veza
postoji kroz poluprovodnik ne tece elektric¢na struja veé .se
po njemu krece elektric¢no neutralni kompleks -~ eksiton
Wannier-lott-a. Treba isgtaéi da pobudjeni elektron u polu -
provodnicima ne ostaje u svom atomu u kome ostaje sSupljina,
pa je razamak izwedju elektrona i Supljine relativno velik
- nekoliko mikrona. Zbog toga se ovi eksitoni jos nazivaju

eksitonima velikog radijusa.

U wmolekularnim kristalima (antracen, naftalin,

naftacen, benzol, i plemeniti gasovi u dvrstom stanju) us-

led dejstva svetlosni elektron se pobudjuje u visSe energet-
sko stanje, a na njegovom mestu ostaje Supljina. Karakteri-
stidno medjutim da ovde par elektron-Supljina ostaje u sa -
mom molekulu, a na ostale molekule prenosi se samo akt ova-
kvog pobudjivanja, tjd u njima dolazi do stvaranja parova
elektron-3upljina. Ovakvi eksitoni koji imaju mali radijus-
-reda velicine nekoliko angstrema - su Frenkelovi eksitoni.



Dalja analiza u ovom radu biée posvelena Frenkelo-
vim eksitonima i njihovim osobinama. Osnovna interakcija u

molekularnim kristalima je interakcija elektridnih dipola i
ona ima oblik

|17 -m)2

4 [fz (- §z(7-m)] j

Tl ol

ovo] formuli f" Al fn predstavlaaau unutrasnje koordinate

molekula u &vorovima reSetke 7 i m, a e je elementarno nae-

lektrisanje. Ukupni hamiltonijan sistema moZe se napisati
‘kao

H-Z H+ 43 W,

=
”r

Lalies
gde Jje Hs hamiltonijasn individualnog molekula.

Ako u hamiltonijanu I.l.2. predjemo na reprezeqff—
ciju druge kvantizacije uvodeéi Fermi operatore ng 1 (2

koji anihiliraju odnosno kreiraju elektron na &voru o u

kvantnom stanju f, onda se hamiltonijan moZe napisati u ob -

liku

N E a0, + 43V, 100}, a5, a, g,
ﬁﬁﬁfq

Ty [ e e0, 1 2aet ) LB,

gde Je

LA - SRR ED)
Vs (L1 f) -
- [ E P W, (5, 5BV 57 ()

Lol



Velicine E} su energije elektrona u kvantnim stanjima 1 ,-a

5 4 f ; Al :
funkecije T:. su svojstvene funkcije hamiltonijana izolovanog
molekula,

Bitno Jje istacdi [1] da prelaz . eod T.l.2. na Isl.5

vazi za slucaj pobudjivanja samo jednog elektrona u molekulu.
tuda moZemo pisati

b L

Z Gl j
J(:o ”{ ”{ Iol-So
Simbol O oznacava osnovno stanje molekula, a simbol w najvi-

Se enercetsko stanje koje elektron mozZe da postigne prilikom
pobud jivanja svetloséu.

Uslov I.l1.5. izdvaja iz celokupnog prostora elek-
tronckih stanja aktuelni podprostor

o {1400, 0.7 1040.. 0> . ;1000 47}

Celokupni kristalni prostor Jje direktni produkt prostora I

no svim &vorovima reSetke i hamiltonijanom I.l.3.:deluje sa-
. . =ity 0 .

mo u ovom prostoru. Fermi operatori ag i (@q;zadovolaavaau

uobicajene fermionske komutacione relacije

{aifj ) a;'fjg 553' SJ!' [Qt-,-; ) a;g'} g [a"»‘f ) Q;y'j =101 .

i pr@ibostavlja se da se talasne funkcije izolovanih moleku-
la (de facto talasne funkecije elektrona u razliéitim moleku-
1ima’ toliko slabo prekrivaju da se efekt prekrivanja u da -
ljem racunu zanemaruje.



& 2. Prelaz na kvazi-Pauli operatore

Cinjenica da hamiltonijan I.1.3., deluge ‘U prostoru
konstruisanom od podprostora Ss mo3e da se 1skor13t1 da od
hamiltonijanas sistema Jako interagujuéih elektrona Tl ,
predjcmo na hamiltonijan slabo neidealnog gasa kva21cest1ca.
Ako uvedemno operatore

no

+ + + .

Ef - 4, 0,.,.! jﬁ? f a»’; A, ii12a Y L e 2
¢ije je fizicki smisao ocigledan (operatofrj;“kmeira”pobu -
djenje tipa f sa energijom E;"E;‘ ‘na molekulu u’évoru 1)
hamiltonijan I.1.3. moZe se napisati u obliku hamiltonijana
slabo neidealnog gasa PO operatoru 79

Pre neogo Sto predjemo na proceduru prevodjenja &e-
sti¢nom na kvazidestidéni hamiltonijan' razmotriéemo komutaci-
one relacije (kinematiku) operatora i 77*koge éemo u . da -
ljem tekstu nazivati kvazi-Pauli operatorima.

Formiraéemo prvo proizvod

4 4 + i + tul + R
Ty %y = 0y 05,05, 05p = Gy (1= 03,0,,) Oy

+ + + > :
= 0,;:/ a;f, - a,-,., a,;', ar’-’o a;;,(’ = a,;/ a;;!' : ‘_‘I-‘2-2'
Poslednji stev u formi I.2.2. sledi na osnovu odigledne &i -
* -
njenice da je produkt a'_; a&aﬁ.‘,aﬂ, ek ravan‘vinull _u_ pod -

prostoru Ses.

5ledeCi proizvod koji je bitan'za formiranje komu-

tacionih relacija Je
S C’ B + I + )
B -4, 0; ahfa - a, (1-a,0y)a;,

- 5,0, -5, 050,40, = 040, = 1 -2 Gupllae" -
Q. Qz,Q;, 050, = A5, Q,, IR T R

e e
1 %,fb..j. Tz



Ako je f#4 i oba razliditi od nule onda imamo

e + FA: .
% - a,050,,0:,~05,05.050,,= 0 I.2.4.
Relacije I.2.2., do I.2.4. mogu-ge saéeto upisati
a0
(%, B 1-11-B'% - 25 5 )8 TS
Potraziéemo vrednost pr01zvoda ol
f’/fj' g a a’f n.___ﬂa a"" Qs a"f LEPL6.,

Wa o-novu poslednje formule automatskl sledi da Jje izédjungo—
vani proizvod ?h?; ?’7;,

Ovim smo iscrpili komitacione relacije za'kvazi-Pa-
uli operatore koje vaZe za jedan cvor redetki. Razmotrimo ¥ta
biva za sludaj razliéitih ¢vorova. IzveSéemo relaciju samo za
komutator 79 73 ) 35} : Na osnovu komutacionih re-
lacija za Formn operatore I.1.6. moZemo pisati

Pfﬁ—ﬁ e ,,,az,a, a,Ja g0, -

f
- p— = | 02. °
amj amo ano a’ "{ a "J a a aﬁ'j 0 I 7
Na isti nadéin moje se dokazati da Pu ravni nuli komutotori
s +
?p r) (b ; ?; :E; ?9'353 :
ak- i3 ,on° r) dolazimo do sledece kinematike kvazi-Pauli

operatora
2 21155 - S5 B8 B TS
o A S A ﬁff= 20 ]
,J)?,J [? ?] 0

- / * Ti2eBs
ij a,, af’ i T T - agas



Posto smo definisali kvazi-Pauli operatore i nagli
njihove komutacione relacije, koje kao 3to vidimo nisu ni
Bose ni Fermi tipa, moZemo preéi na reprezentaciju hamiltoni-
Jana I.l.3. preko kvazi-Pauli operatora. Prvi &lan u formi
I.1.3. moZe se transformisati na sledeéi nadin:

Z“: E,--Qst;ua' ,‘Z {E 0 2G50 +Z f
0 ¢ s r .

A [ 4
:.Z{E,(f’f;Q y) 72 £y cas

"ZE, + Z2 (6 E) dya, < NE SHERENZ R
af=d 129
U poslednjem stavu N predstavlja broj molekula u kristalu.

Drugi &lan u formuli I.l.3. moZe se rastaviti po
sledeéo]j shemi

£1# < 0 LI
0 5#0 I1I
0 0 f5¢ 0 IV
0 0 0 f4# O ¥
£140 |[£5# 0 o . 0 VI
£1# 0 0 £3/ 0 0 Vil
0 £, 0 [3# O 0 IX
0 £,£ O 0 [E4#£ 0 X
0 0 fB% O |f,#0 XI
1# 0 f2£ 0 f5£ 0 0 XIT
£ ¢ T4 0 0 £,# 0 XIII
F el o [f4£0 [f£0 XIV
£,AC 5# O T340 [f4£0 XVI



U daljoj analizi neéemo koristiti sve élénoﬁe she-
me I.2.10., jer ¢emo razmatrati kristale koji imaju centar
inverzije, pri demu se taj centar inverzije poklapa sa cent-
rom inverzije svakog od molekula koji ulazi u sastav krista-
la. (Cinjenice da sistem ima centar inverzije znadi da ‘hamil-
tonijan sistema mora biti invarijantan u‘odnosu mna zamenu
- -»

(el T 2ell,
atricni elem:nti koji odgovaraju &lanovima IT - V' i

XIT -~ XV sheme I.2.10. tj. V(f 000), V(szoo) V(OOfBO),

V(LO(“”), V(r fof 0 ), eV f20f4) V(f Of f4), V(szf f4)

proporcionalni su jednom dipolnom momentu prelaza (e

ili proizvodu tri dipolna momenta prelaza: {ef )'Zf(ef)l {ef)g.
a ovelkvi élanovi menjaju znak prlllkom prelaza:Tw2sll.i, 1z
zahteva da hamiltonijan bude invarijantan u odnosu na prelaz
1e2.11. sledi da Clanovi sheme II - V i XII.- XV.identidki
moraj1 da budu jednaki nuli.

Prema tome za kristale sa centrom inverzije od ce-
le sheme I.2.79. u hamiltonijanu ostaju &lanovi I, VI - XTI i
AVI. (ve delove izrazilemo u kvazipaulionskoj: reprezentaciji
na sladeéi nadin:

g~ B »no mo o 2 hrm ho I?O "»°0 we
/! < < 4
I ) (-2 B P ) 12 )-
g £ Jl‘i-/ L f
/! = - W # P
=72 V- (0000)— 4 zz,/aam)zfr;? T2 ~4 5V, looo0)
i L f=v R A
Y + 7 == < . ¥
Z}?f;’ * 3 K,/oooo)a %fﬁfg,
f:.j mf f 7 2 m J(;f‘-"j n‘/ d'

lFo8tc matriéni elementi Vi zavise od razlike n-m i simet-
rifne su u odnosu na zamenu na2m i 001g1edno vazi gledeée:

Z V. /0000)2;1 =

Z, V,Joooo) Z V g/oooo)

g
”

—
-y =
—— |

-N < V. (oooo)

-
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Ako uvedemo oznaku

R e o I L L (L)

mozemo konacéno pisati:

Le2el

[- #HF0000) -;' FIO000)% 2+ £2. Veal000D T TS,

PEI
1.2.13.

Dalje transformacije ¢élanova sheme I.2.10. su sledeée:

/ =
Vi= 7.2
?5

w

—

8

’V(JJOO)a.!a Q. a,

1

- 42 U (Lo0F, ,(1-2?5‘3}:73,%
- 42, FUIO0F T, - £ 2 Vo 0OV F 5T T

T.2.14,

l=}Zw ,.-;-(00/1)61 a, @y Q,

- 7 {55y
- F 2 Vs (0044) T ,,J,,(I z"fi; )=

= s +
S z‘ég/f’/ao,rjf)f, i, !1/ (0010 E] 5. 2.5

I.2015



Wi=32 V. (4004)ay,6, a% a,, -

T fofun d
- 12 Ve HOO) B} B,
I.2.16.
i - z’-gn_,-..m/,w)a;,a,,, aa. =
- 42 I (0470) BBy
L2175
1‘1_7-—-:}_2;;] Ver (4.040) a3,0,,03,0,, =
= 42 V. (1010)F'
I.2.18.

3

}
S
:—.
-,

T.2+19

X—W:Z!Z': V-~(////)07 ,,:,a;:/y=

-~ 52 LIS
=22 Ve (5T

I.2.20



Sumirajuéi sve dobijene rezultate hamiltnijan
I.l.3. mozZemo napisati u kvazipaulionskoj reprezentaciji
na slede¢i naéin:

H=H + H *H, I.2,21,

I
\
e
™
™
-+
Nl
R
-
S
D
S
=
|

& J,J=l  od
w
/577 1.5 . 5 v,
+Zé~‘ %Lj [R (hm)?; ¥ N Py‘/v( "')73.‘: eﬁ']
I.2.23.
w
757 + +
f=2.2. sy (777) f»’ A A
g et
I1.2.24.,

()= 2LV (ow?) = Vo (p700) Epivr —
0019) 8, + Wz (000008158 ]

I.2.25.



Prelaz od elektronskih operatora a’'i @ na kvazi-Pa-
uli ope sratoreP i P doveo nas Jje do hamlltonlaana Leds 2l. ko-
Ji predstavlja tipidan hamiltonijan slabo neldealnog gasa.
Deo H, moZe da se dijagonalizuje, pa prema tome predstavlaa
haﬁillanijan slobodnih kvazilestica (idealan kva216estlcn1

ras), dok deo i, opisuje interakciju u kva21cestlcnom‘ gasu i

¢ini 3 383 Lude slabo neidealan. Cinjenica koju Je neophodno
istaéi je to da Jje u hamiltonijanu H2 tj.lhamiltbnijan'nein -
teragujuéih kvazidestica preko funkeija fAj,g, '_5:/,;{5‘5) ; 'ﬁ,(ﬂﬁt)
uzljucen dobar deo éestidnih interakcija:iz hamiltéﬁijana
vakva procedura smanjuje dobar broj koraka' kada teo -
rijom perturbacije analiziramo sistem, ali‘nas dovodi do ope-
‘ator fP’if>v:iao su komutacione relacije‘neStandardﬁe~i ote-

&l

els

N

waju matems i€ku analizu, pa moZemoreé¢i da smo ovakvim pos-
tankon pozodnije grupisanu dinamiku sistema platili icenom ne-

ydlesne kinematike.

Ao zsitoni u harmonijskoj aproksimaciji

+
Operatori PiP kreiraju i anihiliraju pobudjenja
na molekulime, a pomoéu njihovih Furie-likova dolazimo do
pojma eksitona i do zakona disperzije za ove kvaziéestice.

Veé smo ranije napomenuli da kvazi-Pauli operatori
koji zslovoljavaju komutacione relacije I.2.8. nigu ni Bose
i Fermi operstori, veé das predstavljaju u izvesnom smislu
"smedu ovih operatora. Kvazi-Pauli operatori;se mogu izrazi-
pr-lto Pose operatora A’ i B u vidu beskonadnih bozonskih
redova. Ovo izvrsSeno u radu [2]. Ne ulazeéi u detalje na-

J =

vedéeno samo krajnje rezultate iz rada 2

“ O

WS SRl -

MEop M

P (] z,z, e A
#0, )
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L N7
L a1 2, L) s
; s (2)f YY) $+1
%/m 540 (1+5): A Bjé’
/ = -3’; L:_._Zi. .'3 §
L«"’ éo (1+9)] kv Bz LK

U ovom peragrafu razmatraéemo sistem eksitona u
aproksimeciji pribliZne druge kvantizacije [5].4OVa aproksi-
nacija sastoji se u tome 5to se u hamiltonijanu I 2:21. ~od-
baci ¢lan cetvrtog reda (H4) koji opisuje ‘interakeciju kvazi-
¢estica, a u delu H2 kvazi-Pauli operatori zamene Bose ope -
ratorima. Ova aproksimacija odgovara uzimanju samo prvih
¢lanova beskonaénih bozonskih redova I.3.l. Prema tome ek —
sitonski hamiltonijan u aproksimaciji pribliZne dfuge kvan -
tizacije ima oblik

Hoim 25 DuBroBy,+ 52, 5, i) B0B

SV

’Tj”” S
o % [A’ (73 B B A’,,(M)EJ,,;EJ,;] I.3.2.

vakav hemiltonijan moZe se dijagonalizovati metodom u - v
transformacija. Ovaj metod je izloZen referenci [3]. U refe-
renci [4] . je pokazano da su doprinosi od dela hamiltonijana
I.%.2. koje Je proporcionalan R veoma mali, :pa ¢emo zZbog to-
>a u daljoj analizi odbaciti iz formule I.3.2. deo proporci-
onalan R i rediti sa hsmiltonijanom:

o AT BB, +Zzs o (53)8,; Bz 1.3.5.

HARM = J,}’nj Jl)' ;"_’_ J’;
Sada moZemo izvrsiti Furie-transformacije:
{i =< &R + 4 > kR
= T N & - = 7 -
é%,; W 43 E;“ £ : é%ﬂ" 7 Z E%ﬂk (o4
k



posle cega I.%.%. postaje

w
v Sy (F)] B2 B
= + -y -

Hmpm PR, A/w _/47{/‘) Mk Yk TsBe55

Py

S s : T : . :
peratori Qsz. 5%: kreiraju odnosno anihiliraju kvazicestice

-ty

sa impulsom k u kvantnom stanju .

Hamiltonijan I.3.5. joS uvek nije potpuno dijago -
nalizovan, jer Bose operatorim nose razliéite indekse”g.‘od-
nosno ¥ . Zbog toga éemo izvrditi jo$ jednu dijagonalizaci-
ju koristeéi metod Jablikova iz [3].

Na osnovu Heisenberg-ovih Jjednacé¢ina kretanja sledi:

ié)/, =[B,, ] : I.3.6.

rle Je

Has r 0 A B Bl A 4, #:3,,1) T5.7.

o

py=d »

PoSto je: [BJ,,HJ,,;]=Z;A yBy)moéemo pisati (na osnovu I.%.6.)
y=

o L
15'/, =%{ A/;:By TSt

0d Bose operatora B‘,‘ preéi éemo na nove Bose opera-

tore C$ pomoéu kanonicke transformacije

B,}l =Z 9}!5 Cs T¢%.9.

s=4
Da bi trensformacija I.%.2. bila kanonicka, tj.:da bi i G

bili Bose operatori funkcije éb;,moraju zadovoljavati izves-
ne uslove, koji se dobijaju na osnovu zahteva da.operatori C:
i C: zadovoljavaju bozonske komutacione relacije;

Poito je 5_2’:@ £k & _5* =2,""-é,.C+;
J'-_,.‘ ks s J" .3':1 ‘J:.i s
ako formiramo komutator, imamo:

[5 ,5;.] & 8/{/,"2.‘; @,@/%‘[C“C:'J L.3:10.

S,8"4 ,
)a bi operatori C pin operatori Bose tipa, mora vaziti us -

o [[_, : C_:] i 855’

vosle dega iz I.%.10. neposredno sledi uslov kanoni¢nosti

transformacije I.3.9. koji glasi :



sog ML s L rrali,

Da bi se hamiltonijan I.3%.5. dlgagonallzovao tran-
sformacijom I.3%.9. neophodno Jje da I.3.9. ima inverznu tran-
sformaciju, tj. neophodno je da se operatori C’vmogu eksp -
licitno izraziti preko operatora B . Ovaj zahtev postavlja
jo8 neka ogranicenja na funkecije Q“.

Re]aciju I.3.9. prepisatemo u obliku

B,- 2 6, :

i ond posle mno'enaa sa Qb.i sumiranja po Jta“pgstaje:

5 (9

2. c . B, - 4 ;1 e

J’“l 3" ./ll 3 Ic5.12-

Ako uzmemo da funkcije © zadovoljavaju uslov

W o
Z @J,,@ 8 = 8,5- £ 1.5 108

(-2 6,8, 138,

Kao §to vidimo zahvaljujué¢i uvodjenjuruslova I.B.lB;.poélo
nam e za rukom da operatore ( izrazimO*eksplicitno preko
operstora B . Uslov I.3.l1%. naziva se uslovom ggzigggncije
inverzne transformacije i preko njega se dokazuje da¥l.>3.b5.
postaje dijsgonalna po operatorimaéﬁ

Posto Je
-iEl 355:

relacija I.%.8., postaje :

E Z.VZ, A » _/.)3 I.3.16.

/
“ y:
111, posle zamene 13,9 B Te3.16,

Zﬁ’ (. [EQ,—-Z; @”A ,] =0 i =

s=1



8te operatori C% moraju biti razlicéiti od nule za svako s,
uslov I.3.17. moze biti zadovoljen samo ako je

6 -2 AnB, = 0
{J
J

w I.5018.

> T

slov predslavlja sistem od w homogenih linearnih alge-
barskih jednacina po funkeijsma éL. PoSto ovakav sistem ima
neztrivijsina resenja samo ako mu je determinanta (eliminanta)
rovne nuli, izjednacavanje determinante sa nulom daje ném
vrednosti parametra E. Ove vrednosti predstavljaju eksiton-
ske energije. Eksplicitno napisan uslov I.3.18. glasi:

(E- A,,)@,s-A”@“—A G-t TR AR O
_"ﬁl s 1 (E:VLz) o-A 6>—' Set ol "‘A,w 6%u =0

23 3s

—,4 @ -,4 _,4 Q— SR -*/E-A,,,,)@,,‘O I.3.19.

pa je o&iqledno dia se energije odredjuju iz uslova:

(E—A“) -A -Als & a1 Aw

12

-A, (E—/LZ) -—,423 = (9 A 0

-A,, -4,, /] SRS () ) I.3.20.
Jednsc¢ina I.3.20. predstavlja algebarsku jednacinu stepena w
po nepoznatoj E 1 kao takva ima w reSenje Eg (Bl R aengt W
(va reSenja mogu da budu sva razlidita i tada imamo w eksi -
~onskih zona. Ako su neka resSenja medjusobno jednaka, onda
knzeno da u sisbtemu nastupa degeneracija eksitonskih nivoa.
Refenja I (F) jednadine I.%.20. zamenjuju formu QP(E) e
hamiltonijanu I.%.5. i on se svodi na dijagonalni oblik

H 2’ E.(5)CTE)C () I.3.21.

HARN .,
Na traju ovog paragrafa ogranic¢iéemo se na sludaj
tzv. tronivovske sheme kada elektron u molekulu osim osnov -
nog s:anja mcze da se pobudi do stanja ;= j Bl o= 2
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gde 1 i 2 simbolizuju odgovarajuce skupove kvantnih brojeva.
Tada uslov I1,3.20. postaje

E:Au 'A"
- AZ' [— Azz

odakle sledi: h s 3,22,

Ef,z ,__._Auz;ALz_ = /(A”;Au)2+ AQA”'

5 O T
jli, ako na osnovu I.3.7. i I.2.25. izvrsimo odgovarajuce

)£t £+ $LF(1100)+ F12200) 00N F(0022)]
H2 2

+3(5,(0)+8, (F)) - £, - F(0000) *

*z r/f[ -£, - $[F(1100)+ Foo11) - F(2200) - F(0022)+ 5, (F)-

!

S

5, () +[F1200)+ Fr0012) + S, (E)[F12100)+ F(0024)+ S, (F)]

I.3. 240

Dobijeni rezultat predstavlja energije dve eksitonske zone u
sludaju tronivovske molekularne sheme, U procenama ovih ener-
gija 1 njihovim pribliZnom pisanju treba voditi racuna da su
energije pobudjenja molekula E,-E5 i Ey-E, reda velicéine 5eV,
dok su matridni elementi dipol-dipolne interakcije, tj. F 1 S
reda velidine 0,1-0,01 eV, tj. oko sto puta manje od energije

pobudjenja izolovanog molekula.



IT GLAVA

FINEMATICKI EKSITONSKI NIVOI
1. O kinematickoj i dinamilkoj interakciji eksitona

U drugom paragrafu prethodne glave videli smo da
se sistem eksitona opisuje hamiltonijanom I.2.21. koji u
sebi sadrzi kvadratnu formu po kvazi-Pauli operatorima i
Formu cotvrtoz reda po ovim istim operdtorima. U tredem pa-
ragrasfu koristili smo aproksimaciju pribliZne’druge kvanti-
zacije u %ojoj je iz I.2.21. izbadena forma Eetvrtoga wTeda,

P

2 u formi druszog reda kvezi-Pauli operatori su direktno za-

menjeni Bose operatorima

- . "_ + . + = *
2 B 5 Y-8, , T -5.8, L
i tako smo dobili harmonijski spektar eksitona,-koji je za
gluc¢ej tronivovske sheme dat formulom I.3.24.

O¢igledno je da detaljnija analiza eksitonskog si-
stema zshteva i uracdunavanje forme Eetvrtog reda i uraduna -
vanje ¢injenice da kvazi-Pauli operatori nisu Bose operatori
(kako to izgleda u aproksimaciji II.l.l.), veé da su pred -
stavlieni beskonacé¢nim bozonskim redovima, kod kojih II.l.1.
oznacava uzimanje samo prvih ¢lanova. Tadniizrazi:dati .su
formulama T.%.1l. U vezl sa ovim pojavljuju se termini dina-
mic¢ka odnosno kinematicka interakcija eksitona.

Dinamic¢ku interaciju eksitona predstavlja deo Hy,
hamiltonijana I.2.21. u kome su kvazi-Pauli operatori zame-

njeni Rose operatorima, tj.

» "5 5‘/’3 BJ»’J,’ II.1.2.

ovw



Kinematicka interacija nastaje zbog razlike u ko-
mutacionim relacijama za Bose i kvazi-Pauli operator. Ako
kvazi-Pauli operatore zamenimo beskonadnim bozonskim redo -
vima I.%.,1, onda forma H2 izraZena u Bose operatorima sadr-

721 kvadratnu formu Hope (Ie3.2.) i osim toga forme &etvrtog,
iostor 1td. reda po Bose operatorima. Sve ove forme viSeg
'‘eda od drugoes no Bose operatorima éine kinematidku interak-

1ju eksitons.

Na osnovu ovoga jasno je da se moze uvesti i pojam
kinematicko-dinamicke interacije i to bi bili svi oni delovi
sestog, osmog itd. reda po Bose operatorima kada se u H

i
nmesto kvazi-Pauli operatora zamene beskonadéni bozonski re-

shefral SIS 7

Na kraju ovog paragrafa dalemo eksplicitni oblik
hamiltonijana kinematicke interakcije Eetvrtog reda. Da bi
mo Jdo ovog izraza dogli, treba uzeti i drugi &lam beskonad-
1ih bozonskih redova I.3%3.l. Tada imamo:

w w R
=7 g ) *__ +iypieT * +
ﬁ i 12'4 Ep= Bz By ¢ ﬁ % ;%1 8 858y
* + Aol + +
7/;’ ﬁ = 5 by ﬁ’, 53’»" By 51’*"’ 515' I5s1<3:

ko ovo zamenimo u hamiltonijenu H, iz formule L8211 A
r¥imo formu Setvrtog reda, ona ée nam predstavljati kinema-
;idku interakciju eksitona. Eksplicitni oblik ove interakeci-
ie je sledeti:

w w
7 -7 + A
.ﬂkL“ :=<Z;‘§:,Zqﬂ’<z; é%%: é;;'£§;'4§L;'+
b - b
57 __'\; -—w’ 7+ -+ + %
+ 2208 (02 (5,.8,68.6,.%8,.8.8.8)
o ved M f=1
b 350 R 3 (8], B Bl B, B BB B)
26’? /41‘;’-] P Dm}j.; ‘/”;' Y f";’. Jl;; Vm ,/"’ jr')‘ fh
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Kinematicke i dinamicke interakcije eksitona unose
popravke u harmonijski spektar eksitona I.3.24, ali mogu da
dovedu i do drugih efekata od kojih je svakako najinteresant-
nija pojava dopunskih ekscitacija koje imaju prirodu optickih
pobudjenja, ali nisu eksitoni. Ovi dopunski nivoi nastaju kao
rezultat kinematicke interakcije eksitona, pa éemo ih u daljem

tekstu zvati kinematickim ekscitacijama ili kinematickim nivo-
ima,

2., Greenova funkcija sistema

Analizu eksitonskih i kinematickih nivoa vrsSidemo
sa hamiltonijanom I,2,21, u kome ¢emo zanemariti deo propor-
cionalan ;5 , jer kao Sto smo ranije videli ovaj deo daje ma-
le popravke, Znaci hamiltonijan sistema ima oblik:

He= 24 553 2 5;,,(**)79*‘3 -

b s
Sk * g ‘:D
g. b ;—,fr,u nm. @v foo J"';" yg T1v2ile

Eksitonske i kinematidke nivoe traZicdemo kao polo-
ve kvazipoulionske Greenove funkcije

/:;; (cbl) = <« E;{{) ’BE (0) >» g NEIBAS 3

Koristedéi standardnu tehniku za dvovremenske temperaturske
funkcije Greena, mozZzemo pisati

#1750 < S0K [ B, 1+ K [R: 0 AT @,

$to posle koriSéenja komutacionih relacija I.2.8. prela21 u

( # op (aB0) =8O (1-£ (B Tz >)<S;‘r,-
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IT.2.4.

cde R, fab) = A Sab = \5 (é'b)

Ja bismo mogli pleenltl wlck—ovu teoremu prilikom
kuplovar ja visih funkcija Greena u formuli II.2.4. &emo
‘e¢1 sz kvazi-Pauli operatora na Bose operatore prema for -
ulama II.1l.3. tj.

C -—

f,)(;:%da ‘Zf)a JGB,,m ) ?;= 2 2,5 5,@:
Dekuplovanje Y151h bozonskih funk01aa Greena vr31cemo tako
~Lo é=mo sparivanje po Wick-ovo] teoremi vrSiti i za ista i
z3 razlicita vremena, a pri tome éemo zanemarivati kvadrate
cksitonskih koncentracija < B; Bz) . Ovakva procedura daje
moguériost da se u racdun uvedu pored eksitonskih i kinematidki
nivoi 1 ovi se pojavljuju kao rezultat sparivanja po razlidi-
Lim vremenima.

Ako uvedemo sledeée oznake

« 5‘15({)/5;‘. 0)>>=6,, (bl | (<5;,;({)l LR OPE Z?,ﬁ‘(é’/ﬂ)

(BB WI=N, (62) 5 (BL:WBza»=H,11.2.5.

onda posle primene Wick-ove teoreme za kv321paullonsku Green-

ovu funkecigju r’ dobijamo

[, (@6l) =6, (abt) = Z,[«é H)/B 10)5;/0)5 (D +
+ (B ()8 {4)5 OIS (o)»]+2, K B, (08,08,

|65, 00)8,2(0)B (00> = Qp(m) 2 [,(/ g {a’ﬂ),« Mys 6., (50)

My bp (@) * Moy Gpp(60] + 2 D), (i)l 6,, @8) 6., (c5)+

t Gy (768) G (eb8)] + O 1K)

7a daljili radun jo zgodnije da uvedemo matrice

f’ (a68) =T, (a61) ¥ G (a51) = || G,, (258) S b(a~47)= 1D, (6
(66)- MM, @Bl 5 1-08 0 i 24, = Gph

S I1.2.6.



i tada na osnovu pravila matriénog mno%enja za matricu
dobijamo slededi izraz

[(d60)- G (6L {- [ (dB1)+ H(a8t) ]

[ (350- §25p K+l - € 1BNE (L)

£ (a61)- f5pl DIEGEGB]+ DIEF)E B
Korelator funkcije F‘ pribliZno cemo izraziti kao

(1-Z(P; T2 )b ~ (T Ta?

¥ (1-2(B:B,: ) 8us= (Blz Bz O /-P

Y- { 5,0,(7 A

Dalja dekuplovanja i matriéne korespondencije za
jednacinu II.2.4. su sledeca:

ILe2aTe

ILl,2,8:

Pz (0 TG T 0 [ £z 0 = K B B (1) B )| Bos (000
— 2 (B (0B (1)B,: () [ BL:(0) Byp (0) B (0) 2> =

=i, G, (751) + K, (rd) Gy, (A6t)—

-2/ D, (Bal)[6,,(G6)6,, (760 + 6, (a6)6,,(75)]

W OB 0Ty () 1R5 % K Bl )B,s (108,,.(0) | Br0))7
- gj (B (U)Bp(1)8,; (1) | B} (0)8},.(0)8,.(0) > =

=4, G, (i5) + W, (73)G,, (@5t)

-2 D, (BE)[6,,(G51)6,, (=B)* §,, (2816, (r351)]

(905 T, | T 0) » (B, ()88, (1) | Bl (0)3-



-;7 BB, (B0 Bl:(0B;(0)B.(0)»=
=N, 6,(a6t) + N, (d7r3) 6, (#61)—

o

-2 D, (£5) (6, (760)6,, (@Bl) + G, (#6) G, (25)]

[ — B(am I (7bt)
Sy bro= Z My 00 Gy — NS (373)G (7352)
— G(a5) Sp[S(am)N ()]
S, My, 6,,— S(am) G (78 Sp N
& (am) N (73) 6 (754
Ty My 6,2 Z (2T M, )G, — (Ttam )6 (a5)

NP A

A1
R
S
%
A\
=

WM SM M SM SN SM M

M. 6.=2 (2T, K )G, o (7a)Wlam) G lwt)

2 TaihlyG, =2 (Z T, 4,6, — (Tt#a)ll) 6 (aBY)
/d'.v'a’ ' > ./"’

sy Z":"d” 'q.’/ G’(S =%7{/, Zv— '% )6’ [T/ma),(/( )) 6//7751/
% S Dy, = 602 5.6, Dp™ 650/ 56 D)=

(a5t)5p [ D/&ﬂ)é/am) 6(751)]

I

Z{’}é’ Z;‘ Gdfé)yp -;/Zy;,. 6;!/ S /y —’ 6[05[)_7)(50/)5/&7’;7)6”7 i
J""f\% D)’/é/"ﬂé”/—% éyéyj Pp J’P 5(5’5)6’//775/)0(54196/&5/



F S G 256’2,

gy T /'/ > Sy s 5 X/' ./9’
L S(am)é(mbx)sp [D(6at) G(abi)J

5 Tor Db 6oy =2 Tt Gy 2 G Dy =

Vil NP

A GD) 5 —;’(z L (6D),,)6, ~

J)’)J

(T tam) (6(75¢) D(b,;;/))) G (i 751)

2 TouporDy Gy 6y = Z AT T (6D), 06,

Vi o » o p ‘fﬁ

A

_(Tam(6 (mbf) Drsa))* 6 (581)

Zy 7;yaz.v 6’ %’(Z /J,d,(éé) )G -
2;(2 [ fé’D) 6, — (T (7 )(6'(051‘)D/bm{))) YY)

B v D6y Goo —z(zT (D), )6,
/,».9 v

— (T13)(6 (n?A/)D/bnﬁ))) 3 /abi)

tako da jednadinu IT.2.4. moZemo konadno pisati u obliku

iEr(abl) - S (1-1)+2 Ria ) [ (754) —
—zJ (NS (a6 (360 + + G(abl) Sp [S1arm) W (#a)] +
+ Sla ")G[mb{)Sp/\/ 5(0m)l/(ma) 6 (G61)-

—(FlamW) G50 ( T el Clast)-( TNl G 8-
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~(TlmaW) 6 384)] + 2! G(a50.Sp[ D EatS(am)G (7 5]+
+6 (G0 DIBG)S (@) G7BY+ S1a7) 6 1i750) D (51) 6 (360) +
+ 5137) 6155 Sp [ DIGG)EEEN] - (T 1) 6180 DIB ) G-
(TUEANGLA) DIE)) G35~ (T1a g 1750 DIENE (750
(TN 6 sy Disia)'6 (361) 11,9,

Ao u posledgoj jednadini izvrsimo Furie-transfor-
macije (Furie-transformacija matrice znadi Furie-transforma-
ciju svakog njenog elementa):

Fas) - 472 [ dET1E£) ™
GIGR) - f ’Z JAE(E£)e TP
Dlis)- S Z / JED(E )™
N(gs)- b 3 W(E) ™15
e .z ///Z)
5(35)- /’g Sthe
T/ab‘) /”Z 7(£) e
Bla6)- Iz DT
$tt) - % [ o

ik(a-4)

II.2.10‘



. 29 _

gde jerq broj molekula u kristalu, jednacdina 1I.2.9. svodi

[E-RIDGEET-12500 - N-6 (EEING(EE) ]-
=i 2 (f-P)- )//11)6/1 l—')+Z/kE) _[F-RD)INEE)

<t 2 il
gde su uvedene oznake

NEE)- & L fc/wg [6(GE)D(GE)E(GE)+
+ GIGE )5p[ D(g.£,)8(G £)]f

Y () - 7Z [0§) S1E) + 505 5pH(G)+ SeqIltg)+
+SpH(§)S i(g’)] — (TOHD) - (TONG) -

AT (-GN - (T(F-QNGN" |

705 E)- /z fa’t JEI6(G E)DG.E)SG )G, E.)*
+E(G )5p[D(gE)S(9 VG (EG)]+

+8(4)6(§ £)DIGE)EGE )+

+ 8(3)6GE,) Spl DG 5 ) E(g £)]-
~(T1G-GUEGE)DIGENEIGE) —
—(T(G-DEGEIDGLEN 6GE)-

(T (E-gNEGEDIGEN E(F E)-

~ (T GE-GNE(GE)DIGEN CGE)]

- -
9. =4 ~q,7% 4, I1.2.12.



Jednacinu II.2,12. uprostiéemo zamenjujuéi Greenove funkcije
i srednje brojeve u dalnovima viSeg reda njihovim vrednosti-
ma u nultoj aproksimaciji. Za sada neéemo ulaziti u detal je
kalkko ove velicdine izgledaju unutar funkeije (to ée biti udi-
njeno u sledeéem paragrafu), ali moZemo, za sada bez dokaza,

uzzti da su nulte aproksimacije dijagonalne matrice i koris-
101 cinjenicu da dijagonalne matrice komutiraju. Na osnovu
ovoga 1obljsmo pribliZnu relaciju IT1.2.12. sa kojom éemo da-

} JE—A(Z”)l]G (LE)= & C[f+20i W(E )]

£ i+ 5o+l

/i (£)- R(F)- )>“)(’7)

)f}f’) /2 f/\/‘("%)_s[k)-rﬁ(é)ﬁp/\/ (2)+5(2")N‘rg)*
+5p[A/ (f) 5(2")]— /7670)&;‘(7{))”— (/Afo)/\’/\m(z"))”~

~ (T E-PN V- (TPl g ))*f

Wu E) = /f-ia’f_a/f—fg 4,4 )é@;g)é@;)é'?@;f
+ J"}ﬁg)\s,ofé 17.5) 5(;3) G"fy,é:)]*

+ 54) 6 E)E TaE)6 TG.E.)*

- 5(3)6 (36 )5,0[ % '?y’; 5) m’g,fi)]"

(7 G-3(6 (55)6GE)) 6 ng)-

~ (71536 " f)é"”(? ))’ 1G6)-



T on

~ (T(FG)6 13.6) 6 T e)"E Ut
~(T(F-g)Xé ?}:5) Eora )6 lg £)-
- 5 5?2‘1—)5“"' ~£)6(F6) 6 UG E) -

A 5fm £) 5’“”/7,5 ) Spl6 G5)6E (gL )]jz

.

PS A o 4
Aprokeimacija: £-R(F)— 2—:3- 6.“)( Q, _ f’f*.f_

'II.2.150

& 2. Jednacina za odredjivanje kinematidkih nivoa

Da bismo do$li do uslova koji nam.daje kinematidke
nivoe analiziraéemo jednadinu II.2.1%. u.razliditim aproksi-
macijama,

U nultoj aproksimaciji A (k) — R(E), ‘LGl 4
4(& E) — 0, Tada I1I.2.13. postaje

[E~RIDIG (Er)ym s f e

T TS Ay
Ma Jjednac¢inu IT.%.l. primeniéemo unitarnu matricu q((g:= AL
tako da ona postaje

U [[ R(U]U G(L F)U"zul SIT3. 2.

Matrica U odredjuje se tako da dijagonalizuje ma-
tricu R(K), tJ

RO, < U QD)
QD=1 Q7 (DS,
U GLEN = 6L E)

“IT.%.3.



Na osnovu ovoga sledi

n(o) 1. = A(o) - -1
GTEE) = [ L= 0% £)] 1172tk

i ovim smo dokazali da Je Greenova funkecija u nultoj aprok -
simaciji dijazonalna matrica,

Ako uvedemo matricu spektralne intenzivnosti funk-

_ )
cije G

JUEE)= (- 1) {2 ke 67k £)-
- (e*- i) 8- ow)= N (e5.4) SE-Q NN

onda preko nje, po formuli N"’(l,) fJE]“’(I: E)
nalazimo matricu srednjeg broja ek51tona u nultoj aproksima-
eiljis

—alo) { ‘-.)

N¢o) =l (e =5 18 1

R Z.A/m/é) ///Z G 'f)cs’p// IT.3.5.

Kao &.0 vidimo i matrica srednaeg eksitonskog broja u nulto]
aproksimaciji Jje dijagonalna matrica.

Sada éemo preéi na prvu aproksimaciju koja se sas-
toji u tome, §to u jednadini 1I1,2.13. uzimamo da je W(R,E)% O.
Racun u ovoj aproksimaciji ne daje kinematidke nivoe, ali
daje vopravke harmonijskih karakteristika eksitona koje do -
laze usled kinematicke i dinamicke interakcije. U navedenoj
aproksimaciji jednadina II.2.13. postaje

R e T il B

"~
Na jednacinu TI.%,6. primeniéemo unitarnu matricu U, , posle

IT.3.6.

¢ega ona postaje

)

U TE - R0 U GIEE, - (U

IT.3.7.



~

Matricu U, odrediéemo tako da dijaonalizuje matricu Jl (K)
tJ.

ROV Uﬁ"’(i)
_(2"’ =107, (L)é’ I
U A LE)U, = Geihn) 1138

VkllCWIP 17 (\) predstavljaju eksitonske energije u koje su
uracunate i ponravke od kinematidke i dinamicke interakeije
eksitona.

Korelator Greenove funkcije G")

H-'Cu -I1%,
H-(1+8H7)8, Z’U“" s

ot /'./‘ 4l
i nije dijagonalna matrica, tako da ni matrica srednjeg ek -
sitonskog broja, koja se izra?ava preko matrice K nije di-
jagonalna matrica, veé ima oblik

Nm( 0-=1(e 9 ) J[d,, I II.3.10,

Da bismo nasli srednje eksitonske brojeve u prvoj

(K,E) ima oblik

aprokchBCLJl uveséemo unitarnu matricu U koja dijagonalizu-
je matricu N (k), B

/\/“)([)U” y [{, '7 () é(D"//Q.c{[)CS:cﬁ” 6 S L IR

Velicine CL¢(E) predstavljaju srednje eksitonske brojeve na
datoj temperaturi €.

Sada konadéno mozZemo preéi na analizu uslova koje
nam daje energije kinematilkih nivoa. Iz jednadine II.2.13.
vidi se da Greenova funkcija é moze da ima dopunske polove u
odnosu na veé ispitane eksitonske, ako matricéna jednalina

f*,fgl.ﬂ‘/(ﬁ:[)‘O Te3.08,

ima realno i pozitivno resenje za E.
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Da bismo ispitali kinematiéke nivoe u uslovu
IT.3,12, izvr3idemo integracije po energijama El i E2.
U tom cilju pisacdemo

57§66 (LE)E™GE) =,
- () It | =St el 5=t gl

5 3 Se
= (+) |E=a7 @y BIE- 5% GBIz g7 o7 ||

3

i koristiti poznatu formulu Liliet3 sl e

E-'_Qf-'id =E-—iﬂ— ‘JC?(E"_Q)

IIo3 147
Vazno je napomenuti da integraciju po energijama u izrazu

za W(k,E) moramo vrSiti tako $to prvo izvr3imo matricno
mnoZenje a zatim integraciju matrinih elemenata (integra-
cija matrice znadi integraciju svakog njenog elementa).

Posle izvrSene procedure uslova II.3.12, svodi
se na

A(EE) =] ;  A(EE) =14, (E O

gde su matricni elementi dati sa

A UEE) = (207" T[S, 06)fuur GG *
492

IT.3.15.

+£,,,§5,f (G fupp (.5, £) * Sup (G s (1.9.6)
+/«Z S G Jor (9"@5)“‘,2 [ T (90) * Topun (980
+7:’./‘j‘/‘ {9-:"?) * 7;(“:/« ([°?-:)]J;ﬂﬂ (G, 4. )=

-8, [E-00 (O fur GGE)* T fop (6.6,

R II¢30160
pri ¢emu funkcije J imaju sledeé¢i oblik:

o G0 = LE- 7@+ 05, G- 037 QT
_,U'CS‘[[-_QO:: (g':) -+ _(2{"; (q";) ) Q;;: (94,)]

1686 S By
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En rgije klnematlcklh nivoa nalaze se tako 8to se
uvede unitarna matrica Q4 koja dijagonalizuje matrlcu,l tJ.

a((l:’,f)(] r [Z 15”:[)' I)ﬂ[) ”oDW/LE)(S’/III T,

i izjednacujuéi elemente matrlce.I) sa 1

R LR AL )= 1 a0l = EN. T I1.3.19.

dobijamo sistem jednadina &ija reSenja po E predstavljaju
zakone disperzije kinematiclkih ekscitacija.

& &4, Fnergije kinematidkih nivoa

Rezultate dobijenim u prethodnom paragrafu analizi-
ralemno za sludaj tronivovske sheme.

A
U ovom slucdaju dijagonalizacija matrice R (K) daje
sledete harmonijske energije za eksitone

E(o)( )— R, ([)* n(‘j.‘-ﬁl“‘) “([)) R (‘)R (-’)

koje se potpuno poklapaju sa veé¢ dobijenim rezultatom I.3.24.
u sta se mozeno uveriti neposrednom zamenom vrednosti Q@.

II.LI'.]-O

Sredn;ji eksitongki brojevim nulte aproksimacije dati su sa

E™(8) ESt) -~

N=le®-1T" : Wp-[e o]

) IT.4.2.

U prvoj aproksimaciji dijagonalizacija matrice
dovodi do sledelih eksitonskih energija

(0 oy -A“(k‘)'* (D “{ - '( 4 ~> |
El,z ("_,)-_-.- r An_. _'_f')[[-/l E{Z& ")_]'*A,z(L)A”{[)

IT.4.3.

A . A
a dijogonalizscija matrice srednjeg eksitonskog broja N (E)
daje nam srednje eksitonske brojeve u prvoj aproksimaciji.



M(’) - (£ U;z {k) “ {) ”u) e) 14 ) (a2, =
Nf,z (k)= bl )z+ : )/[ : z“)]‘*/‘/n {k)N"' £

IT.4.4,

Konaéno mo¥emo preéi na izradunavanje energija ki-
nematickih nivoa. Pri tome éemo zanemariti zavisnost veli&i-
na 5 i T od talssnog vektora X i zameniti ih vrednostima
ovih funkecije za kK=0. Ova aproksimacija je opravdana, ako su
eksit nske zone uske, tj. ako su matridni elementi dipol-di-
polne interakcije Vﬁﬁ mali u odnosu na energiju pobudjenja

izclovanos molekula. Znadi:

S, (F) % 5, (0= 89,

xpayS
Osim toga izvrsiéemo i aproksimacije

o _ ., ~ 0) ~
.Qﬂ (B)%E-£,=4, ; _Oﬂ (k) €—£=AH II.4.6.
Posle ovoga, na osnovu formule II.%3.16. lako je izradunati
matricne elemente,l koji imaju oblik

J{ %—— 34 55"+-S 47t = Vs 7;2'!—7;2/"2;”1
11 - 4 Q(E—Z;T

]:M( ') « Z:;w (0)= T II.4.5.

‘){ = — ;3__,. 5&1"511_4? "72;”—71;22—72:12—71—22/
22 v ‘/(E—Zu

)
‘74 \3511—2(1214-'-7;;/2’*7{:”'*7;/2)

12 : 4'(£'-Z%z)
34 =_ 39, - ‘2(72—”/ 7;/2/+ 2/22 22"') IT.4.7
.- 4(E-1,,) A
Dijsgonalizacija matrice A daje nam, dijagonalne

elemer te matrice JD u obliku

@1)22 (DE)- j_(% r//iﬁi—in)ﬂ ’[fz"[zl“ II.4.8.
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Izjednaéujuéii}i JDusa jedinicom Sto predstavlja
uslove za nalaZenje enerpgija kinematidkih nivoa, konstatu -
Jjemo da se oba uslova svode na jedan Jedini

JluJéu-—JJL _J{H‘+ 1_-“AL“A£I - 47

koji daje kvadratnu jednadinu po nepoznatoj E

L= [ZX,,*A;*?[!{U* v)][“*llf,j,,* f(uﬂtﬁ UZY«)*
+ ;,—g (uv— w) = 0

U ovo] Jjednacini

II.4.9,

IT.4.10.

/ e
u=4—(“5‘541 7‘522_47—;1—71;22_22/1_ 4:2/—/ )

e L 2 o L

)
W E138,-2 (T Tres * Tons * T W3S = 2( T Ty # T 7

1220 = 2212 W21 2482 229/
IT.4.11.
Hedenje jednacine Ii.%4.10. predstavljaju energije
kinematidkih nivos
M N
KIR A + 2
8 o 22, 2 ( ) +
£T 2 7z (U?TY) -
1,2 .
o LY } —
Y (Bu-8,, 2/% X 4»[ 2 ]
— 22 S 1o . —_— — -+
~5=2) 4 2(4,-A,)(u-v)+ 75/ (u-0)+ 5w
II.L‘-.]—EC

Kao $to vidimo za tronivovsku shemu postoje dva ki-
nematidka nivoa, tj. pored dva tipa eksitona imamo i dva tipa
kinematidkih ekscitacija. Poredjenja radi ovde éemo navesti 1
harmonijske eksitonske energije koje odgovaraju aproksimacija-
ma ITl.4.5. i II.4.6.

n N

@ A+ )/{ -4, 5 '
— " 22 T+ " 22
£;,2 2 - 2 ) + 12 52, II.L".lBa

)



Kao 8to vidimo eksitoni i kinematiclke ekscitacije
imaju energije istog reda veliline, a njihov uzajamni ras -
pored na energetskoj skali zavisi od znaka i velidine mat -~
riénih elemenata S5 i T.

Analiza moguénosti egzistencije dopunskih optié -
kih pobudjenjs (u odnosu na eksitone) u molekularnim krista-
lima 10kazala je da ovakva dopunska pobud jenja postoje i da
je osrovni uzrok njihovog nastajanja kinematicka eksitonska
intersteija. Ctuda su ova pobudjenja nazvana kinematickim
ekscitacijama. Dobijeni rezultat za zakone disperzije kine-
matidlih pobudjenja pokazuje da su im energije reda velidi-
ne eksitonskih. Ipak ne treba zaboraviti da su dobijeni re-
zultati rezultat predpostavki o veoma uskim eksitonskim zo-
nama, na osnovu Cega Jje zanemarena prostorna disperzija
(zavisnost od talasnog vektora). Stroziji radun verovatno
bi pokazao da kinematidke ekscitacije imaju relativno veli-
ko prigudenje u odnosu na eksitone, pa se zbog toga, ‘posto
kraée %ive, eksperimentalno teZe mogu konstatovati nego ek-
sitoni. Gornja tvrdnja, da kinematilke ekscitacije mogu
imati primetno priguSenje sledi iz opSteg uslova za odre -
djiveje njihovih energija, iz koga seex}géﬂga gu energije
kinem- tidkih ekscitacija kompleksne edzedgese. U okviru
diplonskog reda ovo nije moglo biti analiziramo, jer integ-
racijs po impulsima (koje su ovde zanemaremne uvodjenjem
predpostavke o veoma uskim zonama) zahteva numerilki radun.
Podto se u ovom radunu u principu mogu pojaviti getvorost-
ruki singularni integrali, ostaje otvoreno pitanje da 1i

bi i «ompjuterski radun mogao da se izvrsi.
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