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UvVOD

Cilj ovoga rada je da se ispita uticaj kvanata oscilo-
vanja kristalne reSetke-fonona na energiji kako normalnih ta-
ko i kinematickih optidkih pobudjenja. Optidka pobudjenja u
kristalu bile znalizirana u eksitonskoj aproksimaciji, %to zn-
ai da neée biti uzeti u obzir efekti retardovanih interakei-
Ja elektrona u elektromagnetnom polju.

Kao Sto je poznato eksiton je optilko pobudjenje koje
nastaje u molekularnim kristalima (entracen, naftalin, nafta-
cen, pentacen, benzol i plemeniti gasovi u &vrstom stanju).
Ova pobudjenje nostaju pod dejstvom svetlosti i imaju energi-
Ju reda velicline 5eV, Odlikuju se time Zto im je Sirina zone
za red ili dva reda veliline manja od energije pobudjivanja
izolovanog molekula, Eksitoni su longitudinalne eksitacije,
$to drugim redima znadi da im se polarizacioni vektor pokla-
pa po pravcu i smeru sa talasnim vektorom.

Operatori koji kreiraju i anihiliraju eksitone nemaju
¢istu Boze statistiku, t,j. komutacione relacije za ove opera-
tore ne poklapaju se sa komutacionim relacijama za Boze opera-
tore. Ako se eksitonski operatori izraze preko Boze operatora
ispostavlja se da je svaki eksitonski operator izra¥en besko-
nacno operatorskim redom. po Boze operatorima. Hamiltonijan
nulte aproksimacije eksitonskog sistema je kvadratna forma pd
Boze operatorima, Eksitonske interakcije izraZene su formama
viSeg reda po Boze operatorima., Ako se analiziraju i ove inte-
rakcije onda se polazna Grinova funkcija sistema, koja je jedn-
olestiéna, izraZava preko viSih Grinovih funkcija po Boze ope-
ratorima. U skladu sa o»Stom teorijom Grinovih funkcija, viSe-
Cestilne Grinove funkcije sadrZe pored pola jednolestidne fu-
nkcije i druge dopunske polove koji odgovaraju nekim novim po-
budjenjima sistema, Ova nova pobudjenje nataju usled viSelesti-
¢nih interakcija., Dosada3nja istraZivanja su pokazala da tro-
Cestifne bozonske Grinove funkcije imaju dopunske polove, koji
daju energije razlidite od normalnih eksitonskih energija. Ot -
uda se moZe reti da pored normalnih eksitona u kristalu mogu
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matickim pobudjenjima.Sa fizilke tadke gledista kinematilke
eksitacije sa kvantnih pobudjenja sistema, koji nastaju kao
rezultat fuzije dva normalna eksitona u jedan, koju odmah
prati raspad ovog jednog eksitona u dva,Kvant energije koji
se oslobodi u opisanom procesu je kinematidko pobudjenje.

Do danas su ispitivana kinematidka pobudjenja bez
uradunavanja fononskih uticaja na dinamidke karakteristike
eksitonskog sistema, U ovakvoj aproksimaciji ispostavilo se
da kinematicdke eksitacije imaju energiju koja je reda veli-
¢ine energije normalnih eksitona, ali da im je vreme Zivota
mnogo krade., Vreme Zivote normalnih eksitona je reda 10-85,
dok su vremena Zivota kinematidkih nivoa reda velidine 10'153
do 10175, Ovde ée biti enalizirsn uticej mehanidkih oscila-
cija~-fonona, kako na normalne tako i na kinematidke eksiton-
ske nivoe, Ovakva analiza je neophodna, jer fononi utidu na
optidka pobudjenja &ak i na apsolutnoj nuli zbog procesa spo-
ntane emisije fonona, Upravo zbog toga sve aproksimacije u
kojima se fononi uopsSte ne uzimaju u obzir ne mogu verno da
reprodukuju stvarne veliéine eksitonskih energija.

U radu ée biti ispitivan uticaj fonona na energije
opticdkih pobudjenja i na apsolutnoj nuli i na sobnoj tempera—A
turi. Takodje ée biti dati numeridki proraduni energija za ne-
ke najtipidnije molekularne kristale,



1T EXSITONI I FONONI,

Kao sto Jje receno u u#odnom izlaganju eksitoni su ko-
lektivna pobudjenja molekularnih kristala pod uticajem svet-
losti. Nastansk eksitona Sematski se moZe objasniti na slede-
¢i n=¢in: Kvent svetlosti izazvao je eksitonsko pobudjenje
jednog od molekula kristala koji se na ovome ne zadrZava vel
se zbog medjumolekularnih interakcija prenosi i na druge mo-
lekule, Ovakav t=las pobudjenja koji posle "upada' svetlosti
nastaje u kristalu naziva se kulonovskim eksitonom ili Zesée
Frenkelovim eksitonom.

Hamiltonijan eksitonskog sistema za sludaj proste
kristalne resetke i u sludaju da svetlost na molekulima iza-
ziva samo jedan tip pobudjenja moZe se napisati u obliku:

H~H° +2APn Ps +ZXnmP*Pm +
;YnmP“Pn PP

Velidina A oznadava energiju pobudjenja izolovanog moleku-
la dok su Xﬁﬁ i Yﬁﬁ matriéni elementi dipol-dipolne intera-
kcije izmedju molekula.Velidina A Jje oko 5eV dok su veli-
¢ine X i Y od o0,5-0,05eV. Operatori P%i;Pﬁ su operatori ko-
ji kreiraju odnosno anihiliraju elektronsko pobudjenje na Cv-
oru n. Ovi overatiri nazivaju se Pauli operatori i zadovo-
ljavaju sledede komutacione relacije:

[Ps;P2]=(1-2 PaPa)dwa ; [Pr, P =[P FEJ=0
(2.2.)
Pi=Pr=0 | (BPy)=(rs Qas)=0 i 1

Operatori ais i B2 kreiraju odnosno anihiliraju elektron u

stanju s na cvoru n.

(2.1.)

Ovo je najprostiji izraz za eksitonsku Semu krlsta—
la. Moguée generalizacije hamiltonijana (2.1l.) su sledele:
a) MoZe se uzeti da kristal ima sloZenu reSetku sa b pod-
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reSetki. Tada se kroz svaku podreSetku prostire po jedan tip
opticCkih pobudjenja, koja se medjusobno razlikuju po energi-
jama.\Ovajefekat naziva se davidovljevskim razdvajanjem eksi-
tonskih zona,

b) ReSetka ostaje prosta ali svetlost pobudjuje izolovani mo-
lekul na ¥ razliditih nadina, Tada svakom individualnom ti-
pu pobudjenja odgovara "svoj" eksiton.Svi ovi eksitoni razli-
kuju se po energijama & ovaj efekat nsziva se beteovskim raz-
dvajanjem zona,

c) Re3etka ostaje prosta i svetlost pobudjuje molekule samo
na jedan nadin ali se u radun uvodi retardovana interakcija
elektrona u elektromagnetnom polju.Uvodjenjem ovog mehanizma
dolazi se do ovotilkih pobudjenja koja se nazivaju volaritoni-
ma i oni predstavljaju realistidniji model za optilka pobudje-
nja no 3to su to kulonovski eksitoni.

NajopStija slika optidkih pobudjenja dobija se tako
sto se u ralun uvedu svi napred pomenuti efekti, t.j. i slo-
Zenost refetke i moguénost viSestrukog pobudjivanja izolova-
nog molekula i retardovana interakcija elektrona u elektro-
magnetnom polju.

Fononi su kolektivne mehanidke oscilacoje kristala,
Nastaju tako Sto se jedan molekul izvede iz ravnoteZnog polo-
Zaja (najleSée toplotnom kvantima) pa se ovo oscilovanje zbog
medjumolekularnih sila.. prenese na sve ostale molekule.kri-
stala,Kvant ovakog pobudjivanja naziva se fonon.Energije fo-
nona su za dva reda velidine niZe od energija optickih pobu-
djenja.

Za prostu kubnu resSetku se do fononskog hamiltoni-
jena dolazi na sledeéi nadin.Operator medjumolekulske inte-
rakcije koji u "zamrznutom" kristalu ima oblik:

ZIZVF);*FT\Q (2030)
RAM

posle zagrevanja kristala postaje:

$3 Vit -1
2 4 Vn+w,—,-—m- m (2.4.)
h M



gde su ﬁﬁ i ﬁﬁ vektori koji ozncdavaju pomeraj molekula iz
ravnoteZnog polozaja. Pretpostavlja se da su svi pomeraji
mali i funkcija (2.4,) razvije se po njima u red sa tadno-
S¢u do kvadratnih &lanova. Kvadratnom delu po pomerajima do-
da se operator kinetidke energije:

l_._‘...z ’ 5.
ZZU/H (2.5.)
h

i operatori pomeraja se razviju u red po Boze overatorima
- + » P v e
CiC" i to na sledeéi nadin:

W] Z/mr‘fé'o_m L1y
(2,6.)

[C//(/E?‘k"'dw{k Goe ] s jeas

Zamenom (2,5.) u napred dobijenom izrazu koji se sastoji od
kineticke energije i kvadratne forme po pomerajima daje fono-
nski hamiltonijan sistema u reprezentaciji druge kvantizaci-

Je:
H= Z[n W+ 5] coile);
l() C (kC(k/ /6(12 3)

U formulama (2. 6 ) i (2 7 ) M je masa molekula,¢V° je broj
molekula u kristalu, 1J(k> su polarizacioni vektori fonona
koji odgovaraju aednoa longitudinalnoj i dvema transverza-
1n1m granama, W . (k) su fononske frekvence a operatori Ct (k)

Ca(k) kreiraju odnosno anihiliraju fonon sa polarlza01gom
J 1 talasnim vektorom k. Energije fonona date su izrazima:

E}(FJ“?}:WJ‘(—‘(‘):}“(U/‘ ; k=/k/ e

Velidéine A}& predstavljaju brzine zvuka u kristalu i moZe
se aproksimativno uzeti da su za sve tri fononske grane iste.

(2.7.)

Kao Sto se vidi iz formule (2.8.,) energije sve tri
fononske grane teZe nuli kad ¥ te¥i nuli, Ovakvi fononi na-
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zivaju se akustidnim foﬁonima. Mogule generalizacije gore-
navedenog sastojale bi se u tome Sto bi se analizirao kri—
stal sa sloZenom reSetkom. Ako se ova slo¥ens reletka sas—
toji od b podrefetki tade se u kristalu pojavljuje 36 ti-
pova fonona od kojih su 3 tipa akustidni fononi, dok su pre-
ostelih 55—5 tipa opticki fononi koji se karakteriu time
da im energija ne te¥i nuli kad k te¥i nuli,

PoSto smo ovde skicirali osnovne karakteristike ek~
sitona i fonona u daljem tekstu pozsbaviéemo se snalizom in-
terakcije izmedju eksitona i fonona.
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IIT LOKALNA DEFORMACIJA ELEKTROMAGNETNOG POLJA
I HAMILTONIJAN EKSITON-FONON INTERAKCIJE

Do hamiltonijana eksiton-fonon interakcije dolazi se
tako Sto se pretpostavi da usled oscilovanja vektori reSe-

tke T i m dobojaju popravke Uz i Uy tade:
N—=N+m 5 M—=M +i; (3.1.)

Tada matricéni elementi dipol-dipolne interakcije Xia i Y»*
iz hamiltonijana (2,1.) postaju:

e = n_a -——-—?X-" o -—o
Xhm Xn m n+,{,(/ﬁ fﬁ (3.2.)
Yim =Yi-m — szz-._ - i
n m

Dobijene velidine (3.2,) razvijaju se u red sa tadnodZéu do
prvih stepeni razlike ﬁg - ﬁ% i na taj nadin hamiltonijan
(2.1.) dobije popravku koja predstavlja standardni hamil-
tonijan eksiton-fonon interakeije,

Ovakav prilaz pokazao se kao nedovoljno korektan
Jer je davao suviSe slabu eksiton-fonon interakciju, koja
nije mogla da posluZi za teorijsko obja3njenje Urbahovog pr-
avila a takodje nije mogla da objasni abnormalno veliko Sire-
nje eksitonskih 1inija sa porastom temperature,

Ovaj nedostatsk standardno definisane eksiton-~fonon
interakcije korigovan je u novije vreme idejom da se usled
oscilovanja kristala menja efektivna energija pobudjenja mo-
lekula.Ovakva ideja poznata je pod imenom lokalne deformaci-
Je elektromagnetnog polja. Ako se yzme u obzir i ovaj efekat
onda standardni hamiltonijan dobija popravku koja je za red
velicine ili &ask za dva reda velidine veéa od ostalih ¢lano-
va u hamiltonijanu., Sa ovom popravkom dobijeno je uspeZno
teorijsko objasnjenje Urbahovog pravila, a ispostavilo se da
Jje i teorija Sirenja eksitonskih linija mnogo bliZa eksperi-
mentu nego u sludaju kad se koristi standardni hamiltonijan



eksiton-fonon interakcije.

Ovde ¢emo demonstrirati kako se dolazi do popravke,
koja nastaje usled lokalne deformacije elektromagnetnog po-
1ja. CGlan Hp = ;§L§P~P* moZe se napisati u oblilku:

HA—-AZ am PP (3.3.)

Posle zamene (3,1,) imamo:
Ha- ’AﬁZ_, C{rz\’u‘fb
m

Dalje moZemo plsatl a

dr _>__.__.Ze k<fi-F) (3.5.)

+
,M M—iﬁ{ Pﬁ Pﬁ) (3.4.)

>l

({7 / eik(ﬁ-—ff)) ec’k(ﬂ;;" ]
n+/2,7,m+u,—ﬁ=7%: (3.6.)
Ako eksponencijalnu funkciju (3.6,) razvijemo u red:

'—'Q*-—/CZL LT, — —
eté{ﬂn ml%iﬂk(&ﬁ-ﬂﬁ;l

i ovo zeamenimo u (3,.4,) dobiéemo:

+ tk(ﬁ*m)
::-j%r:E:'F%T%géz +
R m

. o e k(A
+ié-Zk(ug—Mn—;)PaPm€

Ako u prvom &lanu 1zvr31mo Furije transformaclau operatora:

PSP,

onda on postaje:

%’Apﬁ; =A Z PiPs

(3.7.)

ckn

(3.8.)
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Drugi ¢len u izrazu (3.7.) predstavlja hamiltonijan eksiton-
-fonon interakcije koja dolazi usled lokalne deformacije ele-
ktromegnetnog polja. U ovom drugom &lanu izvrSiéemo zamenu
(2.6.) posle cega on dob1 a sledeli oblik:
ep) C

:-———_ “+ -
HA N & )M ’<£ ( C Z)

(3.9.)

) eik(ﬁlﬁ%J (ezgzﬁ _ 4R

Kao Sto se vidi ovaj deo hamiltonijana eksiton-fonon intera-
kcije proporcionalan je velidini & i predstavlja "najjaci"
deo eksiton-fonon interagovanja.Takodje treba naglasiti da
Je uzeta u obzir interakcija eksitona samo sa longitudina-
lnom granom fonona, Ako se - izrazu (3.9.) doda standardni
hamiltonijan eksiton-fonon interakcije onda se kompletni ha-
miltonijan eksiton-fonon interakcije moZe napisati u slede-
¢em obliku: ,

HeP=§Anm an + Z Pr’:" PﬁP%Pr’ﬁ

A Y h {/2"’“' . -!; <
N =t _Ezi:(mwg] kbg W (G C3)
efk(r7~m) (e‘v?"_e*fm)

éﬁm =i 722’: (‘27\4'6&;9,)(&“@ (C* +C “‘) X
9 -

xeik(n-

(3.10.)

—

P) (o07_o 77

>
3]
3]
Il
> :>>,
= 33
S}
3
>
I
-
33
=i
it
HoH >
>3
3
N »
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Kompletan hamiltonijsn sistema koji sadr¥i eksitone, longi-
tudinalne fonone i njihovu interakciju moZe se navnisati u

obliku: A A A A

H:He"'HP%Hep (3.11.)
gde je: ,

HQ=ZAP;\°DK "'ﬁZ ﬁ,—);%tpm-%

n =3

+ # . +
+ZYRF\P?T’PR,PD?P? ) HfZﬁw;C;C[

R Z

dok je He

(3.,12.)

dato formulom (3,10.).
Na kraju treba naglasiti da se standardni hamilto-
nijan eksiton-fonon interakcije dobija iz formule (3.10) ako

se u njoj velidina WE=¢3 + Xp zameni sa velilinom Xx.

p



Iv PAULIONSKA GRINOVA FUNKCIJA SISTEMA

Osobine eksitonskog sistema sa hamiltonijanom (3.11,)
ispitaéemo pomoédu Grinove funkeije:

s (=< P[P0 )

odnosno njenog Furije-lika:
* sikfviwt . g =
E(CO):Z,ILTZ fo/f/(:(f)@4 MO L= (4.2.)
¢ -

Koristeéi standardni formalizam teorije dvovremenskih tempe-
raturskih funkecija Grinsa, za funkeiju mozemo pisati sle-
deéu jednadinu:

i j‘% [5-i t) =¢h W65 (1-2 <Py Pad) +
+4[Ps, H] PR O

Grinova funkcija na desnoj strani jednadine (4.3.) sadrsi
polaznu funkeciju i sledeée visSe Grlnove funkeije:

<<P~emr>(fa 0> ; CRACHR Y

(RUC > (PURURACHIRIOY o
<am 0 ION ‘

gde su a b cid indeksi &vorova, a q oznadava impuls,

U funkcijama tipa <§+PPLP;> se izvr3i prelasz
od Pauli operatora P i P' na Boze operatore B i BY i to u
sledetoj aproksimaciji:

P~B-BBB ; P*~B-BB'B (4.5.)

Prilikom dekuplovanja bozonskih Grinovih funkcija dobijenih

(#.3.)
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a ovaj nacin striktn p nju J Vikova teorema za Boze

atore, ali se zan proporcionalni konce-
ntraciji eksitona, tako d je ultat dekuplovanja sledeé

<Pa (PR > < f

IBZ()BJ()B ()>N2D J bﬂ'{ﬁG d({/) (4.6.)
5 1= Bal[Be 0>
60 b <B" I (>>

Za ostale funkcije o) i se sledeée a ednad

i1 4 €PacUR=(RGRTY
it (B Y= CRCoARD
L e
<[%+B'% i H],_z /P§f0> 572)
it (BRI Cofiod=
<[PPEC9,H]/R >

ac je za funkeiju /—1 n sto

-P 0‘1

Lan

u jedn (4 7.) Z e dopri propor01onalni
produktima CqC 3' CqC -3 t ko da sve Grinove funkcije
koje u sebi ‘sadrZe vise od Cetiri Pauli ratora.Posle Fu-
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rije-transformacije tipa:

a3 [dokee
k -

(k- -t

(4.8.)

) kR
x=A'pRe
k

U (4.6.) i (4.7,) dobijeni rezultati se zamene u jednadinu
(4.3,), koja je prethodno tekodje transformisana pomoéu
(4.8.). Na taj nadin se dolazi do konadnog izraza za eksi-
tonsku Grinovu,funkcijuuékv)i‘taj izraz je sledeéi:

oA j+a,(7<'>w>+0¢(f,w>

Analitidka strukturs funkcija Q, Q1 i Q2 je veoma sloZena:
Qe =rp ™ 2 i thg)
g X[ A+hy ng ]
w-k,;_§ -y w-)\,-;_f +Wg

| )\E=~Qd *.QX(E) ) _QA =FI-'A ) ﬂx([)'—‘ﬁ.‘xz
h -
nee @ 1! kT

(4.,10,)

Qiko= 25 (a3 1+ a kg g 4o
2,4, 7T - .

XI(k)gq,gﬁw)}

M,Z ) 9w) =j dew, O/WIGZ““*’GZ“": YOz (cwy )

(40110)
- - - —Q:I -—»_..4
kg, g Ktk -g)-8y(g-G); 1474

W=+, -Cy,
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/ab({(,k-gl,.l;ﬂ-—:,w) = (4.11.)
:-%"/a,(([(,‘("z)/a((k*:";vk—“z)* k 2

/a,,([,g)g,g’,w b5 ,3,3)

,— ‘6(&2792’93 + é’“(k)g,)g 9)
(_C() & k) )Q 79) wﬁ Cd 6’(1(9)939)'{'609'

5(@7,??) zmw—')i[(k ?+? '—2 )Z )\E"Z*S? §
(ks G- M550 Z G- +G-95)
4_(2)/(9 g+2ﬂ, Qy(kk-‘h Y—l; (#.12.)

kg ) - x»~Qx(k-Z+§ 3)-(x G) _
i, 0
&(k’?n?:’ (2Moo {[( t9- Q)Z TR k- 7, ‘?)g
X)\,;’_!g:+2_z +(I<+§-§)Z“Qr(k+§ —§ )—

—-(k“Z?“Z"% _QY(k‘Q'I'Q 2 ] 1+n2 )+ a—
4 Lo -G, ] Z} A



— =y

1 [ 88,8, <> [r(kg 3% w)] ? .
yd12L2d s a(k,
LOU~>\;-§' -Wyg, - }\k'Z 1(Kg)

5k §,5,5 co)=1

bk g g.0=bikg g 3oy -2 bk 5,5

\ _akg,0,0)
CU‘Z;(EQ,; 1,93)—CO§

(#.12,)

&(k.?j,i,w):&(k@@ é; né’ “Zﬂ {[?”Z’Z) X

a,k-3,3,8)
‘- -b,%3,9,7,)+ g

— oo {/Z P . r o .
bhg 3=l (50395 Mg g ~ R0

—

Ay negg +G- b Dy G -
G- Q-M (y3-5-3]

-l



-16-

Mada je navedeni enalitidki izraz za funkeiju /7'veoma slo-
zen, ipak je mogule da se na osnovu njega izvrSe izvesne
procene uloge eksiton-fonon i eksiton-eksiton interakcije u
sistemu. Eksiton-fonon interakcija vrii pomeranje eksiton-
skih nivoa (&lan proporcionalsn ai u izrazu za Q) i ovo po-
meranje je nezavisno od efekta eksiton-eksiton interakeije.
Eksiton-~-eksiton interakcija menja korelator funkcije /V(El—
an proporcionalan 85 u izrazu za Ql) i moZe da dovede do lo-
garitamskih singulariteta. Sve ostale popravke funkeije /1,
koje su proporcionalne 85’ ay i a5 rezultat su kombinovanog
dejstva obe pomenute interakcije i kao Sto se vidi ulaze u
korelator funkcije. Zbog imenilaca zavisnih od (U ove popra-
vke mogu da dovedu do donunskih singulariteta u funkeciji )
koji su zbog sumiranja po kvaziimpulsima najverovatnije lo-
garitamskog tipa.

U vezi sa dobijenim rezultatom treba napomenuti da
se on znatno razlikuje od odgovarajuéih rezultata koji su do
danas koriSéeni.Prwva razlika je u tome Sto se koristi hami-
1ltonijan interakcije koji u sebi sadrZi efekte lokalne defo-
rmacije elektromagnetnog polja. Druga bitnija razlika dolazi
usled nac¢ina dekuplovanja vi3ih paulionskih Grinovih funkci-
ja (4.6.). Do danas se.pri dekuplovanju ovakvih funkecija vr-
8ilo sparivanje operatora koji deluju u istom trenutku vreme-
na a nisu sparivani operatori koji deluju u razliditim trenu-
cima vremena, Ovakav nadlin sparivanja davao je doprinose koji
su proporcionalni koncentraciji eksitona i ovi doprinosi su
kao mali odbacivani, | |
Kao Sto se vidi, mi smo na3li izraz za paulionsku funkciju
[gé (V). Za ispitivanje kinematilkih nivoa ovu funkeiju mo-
ramo izrziti preko bozonskih Grinovih funkcija GE(QJ), pa on-
da koriScéenjem izraza (4,9,) naéi eksplicitno vrednost za Gﬁ@@.



Kao 5to je napred redeno poterbno je da se paulion-
inova funkcija/r’izrazi preko bozonskih Grinovih
tom cilju izrazidemo P i
operatora:

B (Jc) =t B-’UB** 1B () _
P—*O ~B”(O)“B Bm ) -

T<P pi> <£B ]
[B=0- B—»(OBM(OJB—»{OD x B (f /Bm 0> *

+(BHBABA BOBBAD-(B; {U/&(}}
BBl ><B 1Bt [B0BR0) =
< / 0>*2<< Bm><< Bm>

clj jer
y

ajboljem sluéaju reda veliéine 10™ ".Na oSnovu gor-

[r-w()=G m(ﬂ*ZD {IG*-’(/ (5.2

: Posle Furije transformaclge tipa:

fom ff)'--}—- /d Lkt



FllG {we A5 [dodo,
1%,
:\’62 (a))Gz C()z)Gg (w} 2 k 24_.22 )

OUg,'-:'CU‘f'CD, “wz
Ako se izvrSi integracija po frekvencijama lako je pokaza-
ti da Je:

fo/w,o/wz G0 G )G, (ool =
{ 4 . (5.5.)
C(J'*-}\k _)\kz >\k+kl

—irdlonng NN

2

(5.4.)

Treba naglasiti da su Grinove funkcije pod znakom integrala
uzete u harmonijskoj aproksimaciji, t.Jj.:

G"(CU ZTT[C() e UT(QCO"}\,;’}] (5.6.)

~ Na osnovu (5.4.) i (5.5.) konadno mo¥emo pisati:

Fleo=Gpa[f+Q, (kycu)|
CO-NE .72)
Q kw)—ZMzZ[Q)"')\" “7\‘1’("7\;';;{1_7; . (5.7

Ako u formuli (4, 9 ) 1zvr51mo zamenu (5 7.) i uzmemo aprok-
simaciju uobicajenu u teoriji perturbacije:

1 (5.8.)
+({
(21 62 1 (21 ng_
Za bozogsku Grinovu funkciju dobijamo izraz:
6: 4 1 R 7 -
A Co-Q M”‘Qo)M“QF Qz)




Ovde se s obzirom na aproksimaciju (5.8.) moraju zanemariti

proizvodi QOQ1 i QOQ2 tako da je konadan izraz za bozonsku
Grinovu funkeciju dat izrazom:

. :.L(—_.. 4 /] (5.9.)
Gk(w) T o-QKw) 1 an(Ew)-O,(E}wrQZ(Ew}

Na osnovu dobijenog izraza mogu se nadéi normalni eksitonski

nivoi koji su popravljeni usled eksiton-fonon interakcije i

to iz uslova: — (5.10)
CO‘&U(;CU):O

Kinematicki eksiton-eksitonski nivoi, popravljeni usled ek-

siton-fonon interakcije dobijaju se iz uslova:

140, Qy k) -Qlcol=0

Analiticdki oblik funk013a Q, Qo’ Ql i Q2 veoma je slozen pa

se, naroCito za kinematidke nivoe ne mofe izvrsSiti proracun

bez upotrebe ralunara.Zbog toga femo izvr3iti ditav niz ap-

roksimacija koje ¢e nam omoguéiti da procenimo ponaanje ka-
ko normalnog tako i kinematidkog nivoa.Ove aproksimacije su

sledede:

a) Zanemaruje se svaka zavisnost od talasnog vektora.Tada
imaginarni delovi u (5.9.) postaju ravni nuli.

"b) u &lanovima koji su nastali usled eksiton-fonon interak-
cije zadrZavaju se samo proizvodi tiva qla = Qy= -%%9
je CO.D Debajeva frekvenca.

c) Harmonlaske eksitonske frekvence,&* zamenjuju se frekve-
‘ncamaSIA_koje odgovaraju frekvencama elektronsklh prelaza u
izolovanom molekulu,

d) Broj fonona na datoj temperaturi aproksimira se na slede-

N S |
n"'%qe. ~ hay
e -1 e= -1

Kada se izvrSe sve ove aproksimacije onda se uslov za nala-

, gde

EnD (5.12.)

Zenje normalnih nivoa (5,10.) svodi na:
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LN
x QB(x wD x+€0.0) (5.13.)
ac=cu-QA

dok uslov za nalaZenje kinematidkih nivoa postaje:

_ 28N t2)
$X= A+——@— 5= Z/IZD o "%]

JC+CODI:4 +20y + 5% +co//]

U formulama (5,13,) i (5.1%4,) velidine A i B su date sa slede—
¢im izrazima: 2

/}:.QX(O)".Q},(O)} B= L&&A. (5.15.)

Za energiju hllbuzimaée se u daljim radunima da iznosi 100

(5.14,)

Bolcmanovih konstanti.
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VI NORMALNI I KINEMATICKI NIVOI ZA NAFTACEN

Naftacen, &ija je hemijska formula 018H12’ predsta-~
vlja molekularni kristal organskog porekls i izdvaja se od
ostalih molekularnih kristala-time 3to je za pobudjivanje
njegovih molekula poterbna minimalna energija,Ovoj energi-
Ji odgovara frekvencija:

Qp=4,18%-10%%g, (6.1.)

S obzirom na napred navedene aproksimaci je veliéinaflgse mo-
Zze smatrati ferkvencijom eksitona bez fononskih uticaja.Sad

¢emo na osnovu jednadine (5.13%) koja se mora numeridki reSa-—
vati izradunati frekvencije normalnih eksitonskih nivoa, po-
pravljene usled eksiton-fonon interakcije.Radun ée biti iz—

vrSen za apsolutnu nulu i za sobnu temperaturu. Lako je iz-

racunati da je:

n,(0) = 0; ny(300K)=2,528 (6.2.)
Masa molekula naftacena iznosi:
M= 3,814'10-25kg v (6.3.)

Za brzinu zvuka uzeéemo vrednost:

AF = 10%u/s | (6.4.)

Numericko reéavahje jednacine (5.13.) daje popravljene eksi-
tonske energije usled eksiton-fonon interakecije i to:

th
_QA)(O) = 1,766 108z (6.5.)

odnosno:
(n) 14
QA (3008) = 4,367.10™ B2 | (6.6.)

Kao Sto se vidi eksiton-fonon interakcija kod naftacena sma-
njuje eksitonsku frekvenciju skoro za red velidine.

Sada moZemo izradunati kinematidke nivoe u naftacenu kori-
steéi jednadinu (5.1#4.). Ovde pored veé navedenih podataka
moramo dati podatak i za velidinu:

A=_QX -“QY | (6.70)

Razmotriéemo dva sludaja i to:



A= —— (6.8.)

i 30,

A= -
50

(6.9.)

Numerlcko reSavanje jednadine (5,14, ) za A= i?%— daje pri
T= OK frekvencu kinematidkog nivoa :

Q(A (0)= 9,894.10%%n2 (6.10.)
Da

Ako je A= 5o~ aT= 300 K onda se kinemati&ki nivoi uop-
Ste ne javljaju

Ako je A= - OA i T= O K onda ima jedan kinematidki ni-
vo sa frekvenciom:

_Qmi(o K)= 1,210-101* Bz (6.11.)

U sludaju A= -~ 3124 i T= 300 K dobija se jedan kinema-
tidki nivo sa fregvenciom:

©)
QA (300 K)= 1,426.10* Hz (6.12.)

Kao 3to se vidi u ovom drugom sludaju sa poviZenjem tempera-
ture raste i frekvencija kinemati&kih nivoa.

Opsti zakljulak je da su kinemati&ki nivoi za red
veliéine ni%i od &istill eksitonskih nivoa i da su istog re-
da velifine kao popravljeni eksitonski nivoi ako je A= - ';0‘%
U slucaju A= 58 pojavljuje se kinematilki nivo samo na nu-
1ltoj temperaturi i on je za dva reda velidine ni¥i od ¢istog
eksitonskog nivoa a za red velidine ni%i od korigovanog eksi-

tonskog nivoa,
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VII NORMAINI I KINEMATICKI NIVOI Z4 BENZOL

Benzol u &vrstom stajnu predstavlja molekularni kri-
stal za koji su potrebne najveée energije pobudjivanja. He-
mijska formula benzola je 06H6 i masa molekula benzola izno-

8i: -25
M= 1,305 10 kg (7.1.)

Frekvencija pobudjenja izolovanog molekula benzola iznosi:
Dn=7,600-101> By (7.2.)

Ova frekvencija se moZe smatrati za frekvencuju eksitona u
benzolu koja nije korigovana fononskim efektima .

Ostali podaci za benzol biée uzeti isti kao i za naftacen,
An=liza &e se vr8iti za T=0 K i T=%00 K. Treba naglasiti
da na 300 K benzol nije dvrsl ali to s obzirom na aproksima-
cije koje smo izvr3ili ne moZe da utide na rezultate jer uz-
ete aproksimacije fizidki vise odgovaragu gasu orjentisanih
molekula nego kristalu.

Prvo ¢emo izradunati korigovane frekvence usled eksiton~-fo-
non interakecije i to numerilkim reSavanjem jednadine (5.13).
Na temperaturi T= O K imamo:

(n)
0,€0)= 2,198 101 52 (7.3.)
Na tempwraturi T= 300 K dobija se rezultat: '

Q(Z,'Boo K)= 1,3567-10%° Hz (7.4.)

Kao sto se vidi eksiton-fonon interakcije smanjuje eksiton-
ske frekvencije (7.2.,) skoro za red velidine. Sa porastom
temperature frekvencija raste., Sad éemo na osnovu formule
(5.14,) izradunati ferkvencije dopunskih nivoa u benzolu i
to za vel ranije uzete vrednosti A= 5 i A= - 50“

Za T=0 K i A= Jg“ klnematlckl nivoi se ne pojavljuju.
Za A= _77—_ i T= 300 K postoji jedan dopunski nivo sa fre-

kvenciom:
Q1 (300 K= 1,183-101 Bz (7.5.)
3

Ako je A= - 50— i T= O K onda je frekvencija kinemati-
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¢kog nivoa: ,
_fo’(oagk 3,768 10" Hz (7.6.)

Konadno ako je A= - i T= 300 K onda je frekvencija

kinematickog nivoa:
84300 K)= 3,758.101* s (7.7.)

Kao 8to se vidi kinematidki nivoi su istog reda velidine

kao i korigovani eksitonski nivoi, mada le¥e ne3to iznad

njih, Sa porastom temperature energije kinematidkih nivoa
neznatno opada,



ZAKLJUCAK

U rezimeu izvrSenih analiza moZ¥e se reéi sledede:

a) Eksiton-fonon interakcija koriguje normalne eksitonske
frekvencije i to tako 5to ih smanjuje pribliZno za Jedan
red velicine, Sa porastom temperature od apsolutne nule do
sobne temperature frekvencije korigovanih nivoa rastu.
b) Ako se zanemari eksiton-fonon interakecija onda kinema-
ticki nivoi uvek postoje i to tako Zto jednom normalnom
nivou odgovara jedan kinematidki nivo. Ako se ukljuce efe-
kti eksiton-fonon interakcije onda Jje egzistencija kinema-
ticdkih nivoa bitno zavisna od odnosa kinematickog &lana
proporcionalnog X u eksitonskom hamiltonijanu i dinamidk-
og ¢lana koji je proporcionalan Y, Egzistencija kinema~
tickih nivoa takodje zavisi od temperature. Tako se ispo-
stavilo da kod naftacena za 12 (0)- IIY(O) 36_ i T= 300K
kinematidki nivo ne postoji. Kod benzola klnematlckl nivo
se ne pojavljuje ako je IIX{O)-I2Y(O)= 7;5 i T= O K, Za
ostale vrednosti pomenutih parametara kinematilki nivoi se
pojavlijuju i kod naftacena i kod benzola,
¢) Kinemati&ki nivoi su uglavnom istog reda velidine kao i
korigovani eksitonski nivoi, Interesantno je ipak primetiti
da kod naftacena frekvencija kinematidkih nivoa raste sa po-
rastom temperature dok kod benzola opsada.

Rezultati koji su ovde dobijeni imaju zbog niza nu-
Znih aprok51maclga samo kvalitativan karakter.StroZije ana-
lize, u kojim bi bila uzeta u obzir &injenica da kinemati&ki
nivoi imaju konadno vreme Zivota,dale bi svakako realisti-
¢nije rezultate. Ovakve analize,medjutim zahtevale bi veoma
dugo maSinsko vreme pa zbog toga nisu ni vr&ene.
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