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U V 0 D

Cilj ovog diploiaskog rada sastoji se u tone da se

metodon Greenovih funkcija nesto detaljnije nego sto ge to
do danas u literaturi cinjeno ispita sister Erenkelovih ek-
sitona. Ova detaljnija analiza odnosi se u prvosn redu na

ispitlvanje mogucnosti da se u isolekularnora kristalu osi^i
elcsitona pojave j°§ neke ekscitacije koje takodje predstav-
Ijaju pobudfjeii-]a opticlcog tipa. Mogucnost pojave dopunskih
ekscitacija moze se a priori predvideti na osnovu poznate
cinfjenice da ffiulti-cesticne i raulti-kvaaicesticne interak -
cije dovode do stvaran̂ 'a novih ekscitaci^a u odnosu na one

ekscitacije koje se dobifjatju u liarrnonijskoj aproksimaciji.

Ova cinjenica koja je svorjevremeno dovela u teoriju elelct -
ronskog gasa do otkrica plazsaona (plazmoni su bosonske eks-

citaci,i© u ferraionskon gasu koje se pojavlouju kao dopunski
poiovi visecesticnih elektronskih funkcija Greena) kao da

^e zaboravljena u analisatna kvazicesticnih sistema, siada je
potpuno jasno da i.iulti-kvazicesticne Greenove funkcije Tnogu

da imaju dopunske p.olove u odnosu na pol oê n°~kvazi5estic~
ne funkci3e Gre ena.

II radi ce konkretno biti ispitano da li kinenati-
cka i dinamicka interakcija eksitona dovode do dopunskih e-

lernentarnih ekscitacija optickog tip a u molekularhim kris -
talir.ia.
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I GLAVA

FOBUDJ3NJA ELSKTRONSKGG PODSISTEMA U POLUPROVODNIGIMA I

DIELEKTRICII'lA

& 1. Hamilton! j an elektronskog podsistema
*.

U kristalu koje predstavlja kolektiv cestica

(atoma ili inolekula) koji ima odredjenu geometrijsku struk-

turn i u kosie cestice medrjusobno interagunu mozevda nastupi
£̂5T(£̂ >

vise vrsta pobudjivarga. Oblcno se pobudg'uje jeonaNr(ili ma-

ll brog u odnosu na ukupan broj cestica) i tada se sbog si-

la ko,jina cestice izmedju sebe deluju pobudgenje prenosi i

na sve ostale cestice u kristalu. Ovakav talas pobudjen^ja

bitno se razlikuje po svojiui karakteristikawa od pobudjenja

individualne cestice u kristalu. Drugin recima pobud^enje

krictala nosi u sebi zig celog kolektiva i to u prvom redu

njegove unutrasrge dinaraike i ntjegovih geometri jskih svogs-

Naopoznatiji tip kolektivnih pobudjenja kristala

su nehanicke ekscilaci,je ili fononi koji. nastaju tako sto

se jedan atom kristala isvede iz raviioteznog poloSaja pa se

zatisa njegovo oscilovanje prenese i na sve ostale atome. U

teori.ji fonona ne ulazi se u osobine individualne cestice i

ona se u teoriji tretira kao ^aterijalna tacka. Od karakte-

rist.ika cestica jedino u racun ulazi njena masa.

Drugi tipovi pobudjenja zahtevaju da se vodi ra -,

cuna o individualniB' osobinaioa cestica, ali ni tada se ne

vodi racuna o sv:un individualnim karakteristikama, vec saiao

0 onim koje sa date eriergije pobudjivanja /mogu da budu aktu-

elne. Tako na primer pobudjivange spinskog podsistema ("pre-

vrtanje" spinova 5d ljuski kod prelaznih metala) dovodi do

kolektivnih. spinskih ekscitacija sisteina i ove ekscitacije

se nazivaju laagnoniina. Za pobudjivanje spinskih ekscitacitja

potrebne su energise priblizno iste kao i za pobudjivanje

mehanickih ekscitacija, pa su glavni "ekscitator" za fonone

1 magnone toplotni kvanti,



Pobudjivanje unutrasnjih raolekularnih vibracionih
nivoa zahteva vece energise i to se obicno postize iafracr-
venim zracina ill vidljivom svetloscu. Kolektivne ekscita -.

cije ovoga tipa nazivaju se vibroniiaa, a ponekad i eksito-
mina.

Hajvece energise zahtayaju pobudjenja elektrona u
atoraima ill nolekulima. Pobudjivanje se vrsi vidljivom sve-
tloscu. Eiektrorisko pobudjenje jednog inolekula ill atona

prenosi se na ostale cestice kristala i tak'o nastaju kolek--
tivna pobudjenja elektronskog podsistema koja se nazivaju

eksitonina Hi cesce optickira p'obudjonjima sistema.

Elcsitone moserno podeliti u dve grupe. Jedna su e-
ksitoni koji nastarju u poluprovodnicima i oiii se nazivaju

Wannier-Mott-ovin eksitoniaa. Eksiton Wannier-Mott-a pred -
stavlja par elektron-supljina pri cemu se elektron nalazi u

provodnoj zoni, a supl^ina u popunjenoj. Elektron i suplji-
na se ne krecu nezavisno* jer su kao pozitivno i negativno

naelektrisanje povezani Coulosb-ovoia silom. Dogod ova veza
1 • ...''• -:

postoji kroz poluprovodnik ne tece elektricna struja vec/se

po n.jerau krece elektricno neutralni kompleks - eksiton
Wannier-Kott-a* Treba istaci da pobudjeni elektron u polu -
provodnicima ne ostaje u svorj atomu u koae ostaje supljina,
pa je rasinak izisedju elektrona i supljine relativno velik

- nekoliko rnikrona. Zbog toga se ovi eksitoni jos nazivaju
eksitonina•velikog radijusa.

U molekularniifl kristali^ia (antracen, naftalin,
naftacen, benzol, i plerneniti gasovi u cvrstosi stanju) us-

led dejstva svetlosni elektron se pobudjuge u vise energet-
sko stance, a na rgegovcr-i raestu ostaje supljina. Karakteri-

sticno siedjutim da ovde par elektron-supljina ostaje u sa -
rnoTa aiolekulu, a na ostale raol'elcule prenoei se sano akt ova-
kvog pobud^ivanja, tjiu njiiaa dolasi do stvaranga parova
elektron-supljina. Cvakvi eksitoni koji iŝ aju mail radijus-
-reda velicine nekoliko anestreraa - su Prenkelovi eksitoni.



Dalja analiza u ovom radu bice posvecena Frenkelo-

vira eksitoniraa i njihovim osobinama. Osnovna interakci^a u

raolekularnim kristalima je interakcija elektri5nih dipola i

ona iraa oblik

1.1.1
-9 -*

ov:g formuli j« i 5» predstavljaju unutrasnje koordinate

raolel::ul^ u cvorovima resetke H i m , a e je elementarno nae-

lektrisanje. Ukupni hsrailtonijan sistema moze se napisati

kao

H • Z H.+ 4 Z \VfS
^ n •* ft n m

* "> 1.1.2

gde je H-» hamiltonijan individualnog molekula.

Ako u hamiltoninanu 1.1.2. predjemo na reprezenta
j£j j __

ciju ;lruge kvantizacije uvodeci Fermi operatore (&£ i 0.^

koji anihiliraju odnosno kreiraju elektron na cvoru n u

kvantnom stanju f , onda se hamiltoni jan moze napisati u ob

liku

A,
gde

1.1.4



Velicine £j su energise elektrona u kvantnim stanjima f , a

funkcije fff su svojstvene funkcije hamiltoni^ana izolovanog
molekula ,

Bitno je istaci [l] da prelaz od I. 1.2. na I.I. 3.
/yzi 559 S!UCR,J pobudjivanja samo j-ednog elektrona u molekulu

;. buds ;noz.omo pisati

Sirabo L 0 oznacava osnovno stanje molekula, a simbol w najvi
se enei?getsko stance koge elektron rnoze da postigne prilikom

l jivanja svetloscu.

Uslov 1.1.5* izdvaja iz celokupnog prostora elek-
tronrkih stanja aktuelni podprostor

1« X «o

Celokupni kristalni prostor je direktni produkt prostora

no svim cvorovima resetke i hamiltani janom I. 1.3* deluje sa
mo u ovom prostoru. Permi operator! Q i dffj aadovoljavaou

o fermionske komutacione relacije

1.1.7.

i preipostavlja se da se talasne funkcije izolovanih moleku-
la (de facto talasne funkcije elektrona u razlicitira moleku-

liraa^ tfiliko slabo prekriva^u da se efekt prekrivanja u da •

1 3 em ?o c-uiiu 7, anemaru j e *



& 2. Prelaz na kvazi-Pauli operatore

Cinjenica da hamiltonigan 1.1.3. delude uvprdstoru

koTistruisanom od podprostora -S* moze da se 'iskoristi da od

harailtanijana sistema gako interagujucih-elektrona 'I'. 1.4.

pred, MIIO na hamiltonijan slabo neidealnog gasa kvazicestica.

Ako u/edeiao operatore

cije je fizicki srnisao ocigledan (operator Mrfeira pobu -

djenj:5 tipa f sa energijom £̂  - £0 na mo-lekulu u cvoru n)

hamiltonijan 1.1.5. moze se napisati u obliku hamiltbuijjana

slabo neidealnof; gasa po operatoru f?*

Pre nogo sto pred^emo na proeeduru prevodjen^a cSe-

sticno-T na kvazicesticni hamiltonijan* rasmotricemo, komutaci-

one relacije (kinematiku) operatora s / y koge cemo u •. da -

Ijem tekstu nazivati kvazi-Pauli opera-torima.

Formiracemo prvo proiavod

#jp. - 4 afca;av -
- 4 a.y, - a*,, a.;, a,;, ay- - arSf a,r .1.2-2.
Poslednji stav u forini 1.2.2. sledi na osnovu ocigledne ci -

njonice da ge produkt 0-^ Ob&ffo&ti' ravan nuli u pod -

prostoru -Ŝ  .

oledeci proisvod koji ~]e bitan sa formirange. komu-"
Lac ion ih relacija ĵe
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Ako je /?*/ i oba razliciti od nule onda imamo

Re I acije 1.2.2. do 1.2.4, mogu se sazeto upisati

kao

I. 2.5.
Potraaicemo vrednost proizvoda

, ei : a,f - -a^a a^ av - o ̂
0

Na o; novu poslednje formule automatski sledi'da je JL adjungo-

^; * uproiavod

Ovim smo iscrpili koraitacione relacije za kvaai-Pa-

uli operatore koje vaze za jedan cvor resetki. Razmotrimo sta

biva za slucaj razlicitih cvorova. Izvescemo relaciju samo sa

komutator 5̂  ̂/' " ̂/' ̂ ?/ - ^a osnovu komutacibnih re-

lacija za Fermi operatore 1.1.6. mozemo pisati

- a a* oa^ - a . * 9 -
Na i?.ti nacin taoge se dokasati da su ravni null komutotori

take cla l:ona;;no dolasimo do sledece kinematifce kvazi-Pauli

operatora

>*-<£> f) . <^p r f>* .. f) ( j ('
ffj' ' *f "/' ' '

7 -^
fs*

1.2.8

'- • . .
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Pos~co smo definisali kvazi-Pauli operators i na§li

njihove komutacione relacije, koje kao sto vidimo nisu ni

Bose ni Eermi tipa, mozemo preci na reprezentaciju haiailtoni-

<jana I.I. 3- preko kvazi-Pauli operatora. Prvi clan u formi

I.1»J. mo ze >se transformisati na sledeci nacin:

ZE
U poslednjem stavu N predstavlja brod molekula u kristalu.

Drugi clan u formuli I.1.3* moze se rastaviti po

sledecoj shemi

fl '
0

fV o
0

0

0

f-J> °
f̂  0
V o
0

0

0

V °
v °
*J o
0

f ̂ 0

£2
0

0

f2̂ °
0

0

f?/ 0

0

0

f?/ o
f 2x o
0

fp^ o
f:,̂  o

0

V o
f2X o

f3
0

0

0

f 3̂  o
0

0 ,

^ o
0

V_o
0

f 5/ o
f 5X« 0

0

f3/ 0
fĵ  0
f 3 / 0

f4
0

0

0

0

v °
0

0

f4/ o
0

v °
f // o
0

f ẑ X o
V_o
f̂ / o
f^X o

R.br.

I

II

III

IV

V

VI

VII

VIII

IX

X

XI

XII

XIII

XIV

XV

XVI

1,2.10.



U daldod analizi necerao koristiti sve clanove she

me I.2.10V der cemo razmatrati kristale kogi imagu centar

inverside, pri cemu se tad centar inverzide poklapa sa cent

rom inverzide svakog od molekula fcodi ulazi u sastav "krista

la. Oindeniee da sistem ima centar inverzide znaci da hamil

tonijsn sistema rnora biti invarijantan u odnosu na z-amenu

1.2.11.
;--atri-'ini elem ;-nti kodi odgovaradu clanovima- II - V i
XII XV sheme 1.2.10. tj. V(f 1000) , V(0£200)., V(00f ,0) ,

V(OOOf̂ ), V(fLf2f30), VC^fgOf^), VC^Ofjf^.'VCOfgfjf^)

proporcionalni su jednom dipolnom mometitu prelaza

ill proizvodu tri dipolna momenta prelaaa fe hJQt

s. ovrkyi clanovi rnendaju znak prilikom prelaza 1.2.11. Iz

sahteva da hamiltonidan bude invarijantan u odnosu na-prelaz

1.2.11. sledi da clanovi sheme II - V i.XII,- XV. identicki

da buctu jednaki null.

Prerna tome za kristale sa centrom inverside bd ce-

le sheme 1.2.9. u hamiltonidanu ostaju cla.novi I, VI - XI i

XVI. ve delove iarazicemo u kvazipaulionskod reprezentacidi

na slodeci nacin:

- j 2(0000) M

] ostc matricni elementi Vii£ zavise od razlike n-m i simet

ricne BU u odnosu na zamenu naim i ocigledno va2i sledece:

^ /̂  (oooo) * 2* ]/ (oooo) = ' J£ V? (oooo)

^ (0600)



10

Z V,. (OOOO)Z £*E -Zt , (oooo)Z
XX j-l "> "! ** -" J.I

' ]/.
e €

Ako uvedemo oznaku

e I.2.12

mozerno konacno pisati:

1.2.13

Dslje transf ormacije clanova sheme 1.2.10. su sledece:

7' zmi 14 a/ oo) < ̂ a

1.2.14.

1.2.15



-,'•

,•
i - ̂ Z „

»'»/*/»/*/*•'
w

11

I.2.16

1.2.17.

, *F^W

B /

1.2.18

I - z Z 14 to wJ^ ̂  alasi, -
ffzU,,* /

1.2.19

-* r "

1.2.20
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Surairajuci sve dobijene resultate hamiltnijan

1.1.3* moaemo napisati u kvazipaulionskoj reprezentaciQi

na sledeci nacin:

1.2.21
gde je

H.-ULE. + i
1.2.22

OK) ' i

- ?„

- vfflS

(oooo) S

1.2.23.

/•»-»! ^P* *& (TD*

1.2.24.

-Fwoa>$&+
*/

1.2.25
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Prelaz od elektronskih operatora flT'i £1 na kvazi-Pa-
uli operatore^ i ̂  doveo nas je do hamiltonijana 1.2.21. ko-
3± predstavlja tipican hamiltonijan slabo neidealnog gasa.

Deo E0 raoze da se dijagonalizuge, pa prema tome predstavlja
tiamiltonijan slobodnih kvazicestica (idealan fcvazicesticni
gas), dok deo n^ opisuje interakciju u kvazicestfcnom gasu i

oini • 'i gas 1, ,le slabo neidealan. Cinjenica koju je neophodno
istaci ,ĵ  to aa je u hamiltonijanu Hp tj. -hamiltonija-n nein --

teragi:,jucih kvazicestica preko funkcida Aj<v> J) •,?(#'»)' '*R.,
u'rljucon do"ba?? deo cesticnih interakcija iz hamiltoiiijana

I.l?3t Ovakve nrocedura smangu^e dobar brojj koraka kada teo -
rirjom porturbocije analiziramo sistera, all"-nas dovodi do ope-
rator/: 'Pi? '̂ ije su komutacione relacije nestandardne i ote-

iavaju matematieku analizu, pa mozemoteci da smo ovakviin pos-
t .iDko • y>ofr'odnlje grupisanu dinamiku sistema platili cenom ne-

3d esi'e kinematike.

a

5, -iksitoni u harmonijskoj aproksimaciji

Operator! ? i ̂ kreiraju i anihiliraju pobudderg

na molekulime, a pomocu njihovih Furie-likova dolazimo do
podma eksitona i do aakona disperzije za-ove kvaaicestice.

Vec srno ranije napomenuli da kvasi-Pauli .operator!
koji z^3 .iovol javsju komutacione relacige 1.2.8. nisu ni Bose

ni Fer.,d operrtori, vec da p^redstavljaju u izvesnom smislu
1 imesu" ovih operatora. Kvazi-Pauli operator! se mogu izrazi
ti pr./^o i ose operatora £> i & u vidu beskonacnih bozonskih

redov^ . Ovo ;<, izvrseno u radu (2J . Ne ulazeci u -detal.de na-

vescemo samo kradnde rezultate iz rada /2j.

•'
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U ovom paragrafu razmatracemo sistem eksitona u
aproksimaciji priblizne drur^e Icvantisaci je fj] . Ova aproksi-
nacija sastoji se u tome sto se u hamiltonijanu I-.2.21. od-
bnci clan oetvrtog reda (Ĥ ) koji opisu^e interakciju kvazi-
oostica, a u delu E~ kvazi-Pauli operator! zamene Bose ope -
ratoriing. Ova aproksimacija odgovara uziman^ju samo prvih

clanova beskonacnih bosonskih redova I.3»l. Prema tome ek -
sitonslci hamiltonijan u aproksimaciji priblizne druge kv-an -
tizacije ima oblik

H-
* j£ ZJ R , vX v z.5.2.
vakav hamiltonioan moze se dijagonaliaovati metodom u - v

transf ormacija. Ovao metod je izlozen referenci [3j • U refe-
renci f̂ -I . ,Je pokazano da su doprinosi od dela hainiltonijana
I. p. 2. koje je proporcionalan « veoma mali, -pa cemo zbog, to-
~z u dal;]ot1 analizi odbaciti i2 formule I»J»2. dec proporci-

oualan K i radi!;i sa lismiltonijanom:

SacU? mosemo izvrsiti Furie-transformacije:

3 , - — Z& - e1** £>*-' T Z & x
k *

r)-j2



posle cega I.3o« postage

Operator! ̂T i ̂ ^ kreiraju odnosno anihiliraju kvazicestice

sa imnulscm k u kvantnom stanju

Hamiltonijan I. 3-5- Jos uvek nije potpuno dijago -

nalizovan, je.r Bose operatorim nose razlicite indekse A od-

nosno >* . Zbog toga cemo izvrsiti jos jednu dijagonalizaci-

tju koristeci metod Jablikova iz

Na osnovu Heisenberg-ovih jednacina kretanja sledi

1-3-6.

Posto ,je: l&jf^HjtyJ = ̂ jA^yD^^mozemo pisati (na osnovu 1.3.6.)*

*
m 2 nw& 1.3.8.

Od Bose operatora C preci cemo na nove Bose opera-

tore C± pomocu kanonicke transf ormacije
w

Bj, ~Z Q^C, 1.3.9.
*** /*

Da bi tr?nsf ormacija I.3-9- bila kanonicka, tj. da bi i C,

bill Bose operator! funkcije q^j^moragu aadovoljavati izves-

ne uslove, ko(ji se dobidaou na osnovu aaht.eva da operatori C$

i Cs sadoyol javaju bozonske komutacione relacije.

ako formiramo komutator, imamo:

;a bi operator! C bi3L operator! Bose tipa, mora va^iti us

o cega is 1.3*10. neposredno sledi uslov kanotiicnosti

trans.f ormacije I.3»9» ko^i glasi :
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Da bi se hamiltonij'an I.3.5* 'dijagonalrzovab tran

sformacijom 1.3.9. neophodno je da 1.3.9- ima inverznu tran

sformaciju, tj. neophodno je da se operator! C -mogu eksp

licituo iaraziti preko operatora £> . Ovag sahtev postavlja

t1os neka ogranicenja na funkcije 6L.

Relacit"ju 1.3-9. prepisacemo u obliku

*
i one pbsle mnozenja sa 6^*1 sumiranja po JL 'postage:

"jts ~A S=> i '̂̂ —' V^ ^̂ ' I ̂  12

Ako uzmemo da funkcije 0 zadovoljavaju uslovz -
fai
is I.3^12. sledi

" A ̂ i/*

Kao sto vidimo zahvaljujuci uvodjenju -uslova I.3-13- poslo

nara ;]e sa rukom da operatore C izrazimo eksplicitno preko

operrtora £> Uslov 1.3-13- naziva se uslovom egzistehcije
l£WWJiy

inver-zne bransf ormacije i preko njega se dokazuoe daTI73.5-

postnje dijr-.'sonalna po operatorima-C .

Porifco t1e

e'" ; H^-0 1.3.15.
1.3-3. postage .*

ill posle zan-.-sne 1.3*9- u I.3.11-"1-
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operator! C$ moraju biti razliciti od mile za svako s,

unlov 1.3.17. moze biti zadovoljen samo ako je

V" -0
*>* 4 2 W 1.3.18.
0 " 0 - ; * - - > W

1 vaj islov prsdskavlja sistem od w homogenih linearnih alge-

b rs;; h jf-dna-iina po funkcijama $5. Posto ovakav sist-em ima

n^trivijr-rina .-esenrja saino ako mu je determinanta (eliminanta)

r,;vns nul.i, ia^ednacavange determinants sa nulom daje nam

vredi sti parametra E. Ove vrednosti predstavlja^u eksiton-

ske c.:er'"ije. Eksplicitno napisan uslov 1.3*18. glasi:

— A»

-̂4)4-4. - 4 ̂
o
0

to* ^ (£-A~J6L:0 1.3.19.
3 jo ocip.;ledno da se energise odredjuju iz uslova:

/5 -A

-4 • • • - - <r^M/

Wi

1.3-20.

Jednscina 1.3.20. predstavlja algebarsku jednacinu stepena w

po nepoznatoj S i kao takva ima w resenje E (s=l,2,.«., w).

Ova resenja mogu da budu sva razlicita i tada imamo w eksi -

Vonskih zona. Ako su neka resenja .medjusobno jednaka, onda

fca.zenio da u sis-emu nastupa degeneracija eksitonskih 'nivoa.

Hesen.ia E0 (1?) ;jednacine 1.5*20. zamenouju formu Â 'E) u

1*3.5. i on se svodi na dijagonalni oblik

- ; -Z 1.3.21.

Na Icraju ovog paragrafa ogranicicemo se na slucaj

tav. t;ronivovske sheme kada elektron u molekulu osim osnov -

nog a-anja rnc^e da se pobucli do stanja jt = 1, i jt = 2,
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gde 1 1 2 simbolizuju odgovarajuce skupove kvantnih brojeva

Tada uslov 1.3.20. posta je

C-A« -A« n

E-A ~°
L H2Z

odakle sledi: I.3.22.

1.3.23.
ill, ako na osaovu 1.3.7. i 1.2.25. izvrsimo odgovara.juce

zamene

r g\ r.*£.*t f ft ft 00) + F122QQ) * FfQOifr noon)]
*~bl 2

- £ - F ( 0000) ±

t j f , -Ft - 1(F(HOO)<F(OOH)-FU200) - F(001l)<5, (t )

- (Dfffuoo) * Ffooti) * (f)][FUoo)+ noo2t)+S ff)J,
1.3.24.

Dobijeni rezultat predstavl,ja energije dve eksitonske zone u
s luc^ ju tronivovske molekalarne sheme. U procenaraa ovih ener-
gija i njihovim pribliznom pisanju treba voditi racuna da su

energije pobudjenja molekula E-j^-1^ i Eg"^ reda Veli6ine 5 e V»
dok su matricni element! dipol-dipolne interakci je , t j . F i S
reda velioine 0,1-0,01 eV, t j . oko sto puta manje od energije

p o b u d j e n j a izolovaaog molekula.
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II GLAVA

I INltt /iTICKI ILKSITONSKI NIVOI

1. 0 kinematickog i dinamickoj interakciji eksitona

U drugom paragrafu prethodne glave videli smo da

se sistem eksitona opisuje hamiltonijanom 1.2.21. koji u

sebi sadrSi kvadratnu formu po kvazi-Pauli operatorima i

formu cotvrtog reda po ovim istim operatorima. U trecem pa-

ragrsfu koristili smo aproksiruaciju priblizne druge kvanti-

u kojoti GG Iz 1.2. 21. izbacena forma Setvrtoga reda,

ru^ors ̂ eda kvazi-Pauli operator! su direktno'za-

\ii. Bose operatorima

i tako smo dobili harmonijski spektar eksitona, koji je za

sluce;} tronivovske sheme dat f ormulom I.3«24.

Ocigledno oe da detal^nija analiaa eksitonskog si-

sterna zehteva i uracunavanje forme cetvrtog reda i uractma -

vanjf' cintjonice da kvazi-Pauli operator! nisu Bose operatori

(kako to izgleda u aproksimaciji II. 1.1.)? vec da su pred »

s bavl :ieni beskonacnim bozonskim redovima , kod kojih 11*1.1.

oznac •.•"/& uzimnnje sarao prvih clanova. Tacni izrazi dati su

fcrmulama I«3.1. U vezi sa ovim pojavljuju se termini dina-

micka oc^nosno kinematicka interakciga eksitona.

Dinamicku interaciju eksitona predstavlja deo H^

hamiltoni.lana 1.2.21. u kome su kvazi-Pauli operatori zame-

n.jeni Bose operatorima, tj.

"
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Kineraaticka interacija nastaje zbog razlike u ko-

mutacionim relacijama za Bose i kvazi-Pauli operator, Ako

kvazi-Pauli operatore zamenimo beskonacnim bozonskim redo -

viraa 1.5.]., onda forma Hp izrazena u Bose operatorima sadr-

:- "i kvadra ;nu Corrnu HP£>V (1.5.2.) i osim toga forme cetvrtog,

;stc:; itd. r-'3da po Bose operatorima. Sve ove forme viseg

.*oda 3d d?ugc;; oo Bose operatorima cine kinematicku interak-

f.i ju eksibona .

Na DSTIOVU ovoga jasno je da se moze uvesti i pojam

kinematicko-dinamicke interacije i to bi bili svi oni delovi

3astog, osmog ltd. reda po Bose operatorima kada se u H^

umesto kvazi-Pauli operatora zamene beskonacni bozonski re-

:i.OVi I.J.I.

Na Icrarm ovog paragrafa dacemo eksplicitni oblik

hamiltoninana kinematicke interakcije cetvrtog reda. Da bi

:;mo do ovog izraza dosli, treba useti i drugi clan beskonac-

uitx bozonskih redova I.J.I. Tada imamo:

- , - , B,.f &t, , - &, -
• $* e>je -£ &;, &,, &„ &,f

-,ko ovo zamenimo u hamiltonijanu H2 12 formule 1.2.21. i za-

Lrzin-io formu cetvrtog reda, ona ce nam predstavl^ati kinema-

;icku interakciju eksitona. Eksplicitni oblik ove interakci-

e je sle-Ieci :<J

w vf

&t,

1ZZ
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Kinematicke i dinamicke interakcije eksitona unose

popravke u harmonijski spektar eksitona 1.3.24, all mogu da

dovedu i do drugih efekata od kojih je svakako najinteresant^

nija pojava dopunskih ekscitacija koje imaju prirodu optickih

pobudjenja, all nisu eksitoni. Ovi dopunski nivoi naataju kao

rezultat kinematicke interakcije eksitona, pa cerao ih u daljem

tekatu zvati kinematickim ekscitacijama ili kinematickim nivo-

ima.

2. Greenova funkcija sistema

Aaalizu eksitonskih i kinematickih nivoa vrsidemo

sa hamiltonijanom 1.2.21, u kome cemo zaneraariti deo propor-
A/

cionalan R , jer kao sto smo ranije videli ovaj deo daje ma-

le popravke. Znaci hamiltonijan sistema "ima oblik:

7~ /-*-
*' (nm

Eksitonske i kinematicke nivoe traaicemo kao polo-

ve kvazip^ulionske Greenove f ankcije

S « (i) I (0) » II. 2. 2.

Koristeci standardna tehniku za dvovremenske ternperaturske

f unkcije Greena, mozemo pi sat i

sto posle koriscenja komutacionih relacija 1.2.8. prelazi u

- iS m[(i-f < 5% % »

-Z { Z 5̂  US) « T': ( I) %t H) & H) I ft (0) »
>

ZS.
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II.2.

jfc -y~ ^«" 'X*1 -Vtor" W >*

le je <ft

Oa bismo mogli priraeniti Wick-ovu teoremu prilikom
;>kup ;>vn-r ^a --/is ill funkcija Greena u formuli II. 2. 4. cemo

L-eci r>3 kvasi-Pauli operatora na Bose operatore prema for -
I I . l . J , t .

l.ekupl ovange visih bozonskih funkcija Greena vrsicem.o tako
hi'.o 6 ;mo sparivanje po V/ick-ovoj teoremi vrsiti i za ista i

23 razlicita vrernena, a pri tome cemo zanernarivati kvadrate

-Asitonskili koncentraci^a (£>#£>£} . Ovakva procedura da^je
oiogucriost da se u racun uvedu pored efcsitonskih i kinematicki
rivoi i ovi se pojavljuju kao reaultat sparivanja po

t 1m vremenima .

Ako uvedemo sledece oznake

oada ] -osle primene Wick-ove teoreme za kvaaipaulionsku G'reen

ovu funkci ju / dobijamo

Za da],]i racun 33 sgodni^e da uvedemo matrice
t A

S* f •** f* i\I /* / •» /^i \/6 \aH)* I G.A(at>OH ,/ *v* ^fd

^— ; ^-'V ' -?^ =
•̂  II.2.6.



23

I tada na osnovu pravila matricnog mnozenja za matricu

dobijamo sledeci izraz

6 (a&Hl - 1 faSt) + HfSBf) ]

LlaBl)-

Korelator f unkci je / priblizno cemo izraziti kao

/-/>
II.2.8

Dalja dekuplovanja i matricne korespondencije za

jedaacinu II. 2. 4. su sledeca:

- Z

(MO + U (S$6 (all) -

Z D^ fS3J)^ (8606^. (iSM + . (3Bf)6 (SSI)]



f « $.* «> » -

z
X
z
sy

4,

,

,-f g.

-zfz

y j,V

tJS(atf)G($£t)
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f Tram)^ 57"̂ DffaX)))" G(a

. t /f gsv jfttv j<)* * V

(ff*3)(6(*B)D(Bn:M)
tako da jednacinu II. 2. 4. mozemo konacno pisati u obliku

(- ) +

-Z
m
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*» */. A94

".2.9

Ako u posledigoo jednacini izvrsimo Furie-transfor-

inacije (Fxirie-transformacija matrice znaci Fxirie-transforma-
ciju svakog njenog elementa):

B)-i£t
[Ji:r(t,£)e

£(a-£)- //•/

DfdBO • Jf "ZJCZX e ""' f>- ''"

TfdS) - f'Z f(f) e'

4 •ab
II.2.10-



2?

1.JTgde jet//' broj molekula u kristalu, jednacina II.2»9« svodj

se na
Jt. A i _ J Jt »

A A

\- 2Spti - U-6(

- ii (- ?)-
gde su uvedene oznake

'Jf

5 ff

- ( f

E, ) G(f, E, )-

£,-£-£•,-£

\
, £. )
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Jeinacinu II#2.12. uprosticemo zamenjuguci Greenove funkcije

i srednje brcgeve u calnovima viseg reda njihovim vrednosti-

ma u nultoj aproksimaciji. Za sada necemo ulaziti u detalo©
ksko ove v rlicine izgledaju unutar funkcije (to ce biti uci-

njono u sl::decem paragraf u) , all mozemo, za sada bez dokaza,
uzeti la sa m-.lto aproksimacige di^ja^onalne matrice i koris-

? ;.i '/eiicu da dijagonalne matrice komutiraju. Ka osnovu

ovoga :i-';bi jamo p̂ :-iblizn'U relaciju II. 2. 12. sa ko^jom cemo da-

l:je racunati.

A

A
t

-4-
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Apro k:sim.3citj a : £-— %(%) "~* Jj

II.2.13

& 3. Jednacina za odredgivanje kinematickih nivoa

Da bisrao dosli do uslova koji nam-.daje ;kinematicke

nivoe analiziracerno jednacinu II.2.13. u razlicitim aproksi-

macijama,
A ^

U nultoj aproksimaciji A (k) —» R(k*), C —* 1 i
W(k,E)-* 0, Tada II.2.13. postage

£ j ii.j.i.
'* A+. A"f

Na jednacinu II. 5.1. primenicemo unitarnu matricu TJ, (Uj= Û  ),

toko da ona postage

Matrica Û  odredguje se tako da dlgagonalisuje ma-

tricu R(E) , tj .

II.3.3.

. . .
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Na osnovu ovoga sledi

i oviiii sino dokazali da je Greenova funkcija u nultoj aprok
simsoi.ii 'i.ijr-: '^onalna matrica.

Ako uvedemo raatricu spektralne intenzivnosti funk-
cije -TW

, £; - fe '-{) i2Re G'"(f, f) -

(e ' i)'' §
oncia preko nje, po forrnuli

-O-Q

nalazimo raatricu srednjeg broja eksitona u nultoj aproksima
ciji:

Kao s o vidimo i matrica srednjeg eksitonskog broja u nultoj

aproknimaciji Je dijagonalna matrica.

Sada como preci na prvu aproksimacigu koja se sas-
A _t

to'ji u tome, sto u oednacini 11,2.13. uairaamo da je W(k,E)̂ 0

Racun u ovoj aproksimaciji ne daje kinematicke nivoe, ali

daje ;--opravke harraonijskih karakteristika eksitona koje do -
laze nsled kinematicke i dinamicke interakcije. U navedenoj

iji jednacina II. 2.13» postage

[£ -Aw]G(r,£)-js c
II. 3. 6.

Na ge^naoinu ;i'I.;5.S. primenicemo unitarnu matricu Û  7 posle

Sega r-na postage



A

Matricu Û  odredicemo tako da digaonalizuje matricu A (£)

u
jÛ GO predstavltjaju eksitonske energise u koje su

uracuii'vte i popravke od kinematicke i dinarnicke interakcije

eksitona.

Korelator Greenove funkcije G" (£,E) ima oblik

i ni^je dijagonalna matrica, tako da ni matrica srednjeg ek »

sitonskog broja, koja se izrazava preko matrice 31 nije di-

jagonalna matrica, vec ima oblik

Da bismo nasli srednje eksitonske brogeve u prvoj
*

aproksimacioi uvescemo unitarnu matricu Urf koja dijagonaliau-

je matricu N (£), tj.

11.3.11

Velicine (%*(£) predstavljaju srednje eksitonske brojeve na
datoj temperaturi ©.

oada konacno mozerno preci na analizu uslova koje
nam dsjo ener^ije kinematickih nivoa. Is jednaSine II.2.13*

A

vidi so da Greenova funkcija G moge da ima dopunske polove u

odnosu na vec ispitane eksitonske, ako matricna jednacina
A

11.3.12

ima re.'-ilno i pozitivno resenje za E.
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Da bismo ispitali kinematicke nivoe u uslovu

11.3*12, izvrsicemo integracije po energijama E-, i 1$29

U torn cllju pisacemo

I ' ) ' / / „ S«+,(ley // 5 -jH~ /$[, )*i

- fer) fc- ̂£(&*W[Er^^
i koristiti poznatu formula 1.3.13.

II. 3. 14.
Vazno je napomenuti da integraciju po energijama u izrazu

* -»
za W(k,E) raoramo vrsiti tako sto prvo izvrsimo matricno

mnozenje a zatim integraciju matriSnih elemenata (integra-

cija matrice znaci integraciju svakog njenog elementa).

Posle izvrsene procedure uslova II. 3. 12. svodi

se na

II. 3. 15.
gde su matricni element! dati sa

(2/r z
£)

r , - r) + rf <t - ] , e)ff

(f, iV+Z &, (q. l fill
II. 3.

pri cemu funkcije f imaju sledeci oblik:

ri* ft) - n%
II. 3. 17.
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En rgije kinematickih nivoa nalaze se tako §to se
unitarna matrica U, koja dioagonalizuje matricu jf, tj

i izioednacujuci elemente matrice JD sa 1

dobd?jamo sistem jednafiina cija resenja po E predstavl^aju
zakone disperzije kinematickih ekscitacida.

& 4. Energise kinematickih nivoa

Sezultate dobijenim u prethodnom paragrafu analizi
racemn za slucaj tronivovske sheme.

A

U ovom slucagu dijagonalizacioa matrice 7? (lc) daje
sledece liarmonijske energije za eksitone

II. 4.1.

koje se potpuno poklapagu sa vec dobijenim reziultatom I.J.2
u sta se moze-no uveriti neposrednom zamenom vredno'sti R,<*(*
Srednji eksitonski brojevim nulte aproksimacije. dati su sa

II.1.2

U prvoo aproksimaciji digagonalizacioa matrice

dovodi do sledecih eksitonskih energija

II. 4. 3.

a dijagonalizacida matrice srednjeg eksitonskog broja N*^ (S)
da^je nam srednje eksitonske brogeve u prvoj aproksimaciji!



II. 4. 4

Konacno mogemo preci na izracunavanje energija ki-
nematlckih nivoe. Pri tome cerao zanemariti zavisnost velici-
na S T od talasnog vektora ̂  i zameniti ih vrednostima
ovih runkcije 2a =̂0. Ova aproksimacija je opravdataa, ako su
eksit . »nske zone uske, tg. ako su matricni element! dipol-rdl-
polne interakcige V̂ =* mail u odnosu na energiju pobudjenja

molektila* Znaci :

Osim ;:oga iavrsicemo i aproksimacige

Posle ovoga, na osnovu formule II.J.16. lako je izracunati
matricne element e J. koji imaju oblik

^̂  __ 'OM

« = W/T- •" -

ff- Z'4
A

iaa matrice & daje nam, dijagondlne
e lamer be motrice Ô u obliku

+ i hi~s>221 -j. / y-/r-^2-v /̂,4/ II.4.8

. . .. - 1



sa jedinicom sto predstavlja

uslove za nalazenje ener^ija kinsmatickih nivoa, konstatu -

da se oba uslova svode na jedan jedini

j -
koji claje kvadratnu jednacinu po nepoznatoj E

" ?

0

,

II.4.9.

II.4.10.

U ovoj jednacini

a

-

II.4.11

Resenje jednacine II. 4.10. predstavlja ju energije
kinematickih nivoa

II. 4. 12.

Kao sto viciirno sa tronlvovsku shemu postoje dva ki~

n-smaticka nivoa, tj. pored dva tipa eksitona imamo i dva tipa

kinerastickih ekscitacija. Pored jen^a radi ovde cemo navesti i

hannonijske eksitonake energije koje odgovaraju aproksimacija

ma II.4.5- i II. 4. 6.
A/

t JI ** II.4.13.



Kao sto vidimo eksitoni i kinematicke ekscitacije
imaju energise istog reda velicine, a njihov uzajainni ras -

pored na energetskoj skali zavisi od znaka i velicine mat -
ricnih elernenota 3 i T.

A K L J U C A K

Analiza mogucnosti egzistencije dopunskih optic -

kih pobudjenda (u odnosu na eksitone) u molekularnim krista-

lima ] ikasala oe &a ovakva dopunska pobudjenja postoje i da

pe osi:ovni uzrok njihovog nastaja^Da kinematicka eksitonska

inter? kcija, Otuda su ova pobudjenja nasvana kinematickim

eksci' -aci jama * Dobioeni rezultat za zakone disperaije kine-

matic kih pobudjenja pokazuje da su im energise reda velici-

ne ekt'itonskih. Ipak ne treba zaboraviti da su dobijeni re-

aultati rezultat predpostavki o veoma uskim eksitonskim ao-

nama, na osnovu cega je zaneraarena prostorna disperzija

(zavisriost od talasnog vektora) . Stroziji racun verovatno

bi pokazao da kinematicke ekscitacije imaju relativno veli-

ko prigusenje u odnosu na eksitone, pa se zbog toga, posto

krace sive, eksperimentalno teze mogu konstatovati nego ek-

sitoni, Gornja tvrdnja, da kinematicke ekscitaci^e mogu

iraati priraetno prigusenje sledi iz opsteg uslova za odre -

djive je ngihovih energija, iz koga se vidi da su energije

kineit'-tickih ekscitacija kompleksne ̂ assg^&se. U okviru

diplc iskog rrda ovo nije raoglo biti analizirano, jer integ-

racij-:* po impulsima (koje su ovde zanemarene uvodjenjem

predpostavke o veoma uskim zonama) zahteva numericki racun.

Posto se u ovom racunu u principu raogu pojaviti cetvorost-

ruki singularni integral! , ostage otvoreno pitan^e da li

bi i ::omt);!uterski racun mogao da se izvrsi.
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