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Predgovor

U kvantnoj teoriji &vrstog stanja, a posebno u teoriji Cvrstih dielektrika (molekulski
kristali, feromagnetni i feroelektri¢ni materijali) osnovni predmet izu€avanja predstavljaju
elementarna pobudenja koja nastaju u elektronskom podsistemu &vrstog tela (kristala).
Prebacivanje pobudenja sa molekula na molekul omoguéava polje sila koje molekule drZi na
okupu, pa nastali talas pobudenja ima karakteristike koje zavise i od kvanta energije koji ga je
izazvao, i od stanja molekula u kome je nastao, i od medumolekularnih sila koje ga
transportuju kroz kristal.

Na osnovu ovoga postaje jasno zbog Gega su ovakvi talasi predmet intezivnog
izuCavanja u fizici: kroz analizu njihovih osobina dobija se kompletna informacija o tome
kako mikroprocesi u kristalu utiéu na njegovo makroskopsko ponaSanje u zadatim
spoljasnjim uslovima.

Izu¢avanje opisanih elementarnih pobudenja vrsi se primenom metoda kvantne teorije
polja na kristalne strukture, a ovo opet zahteva uvodenje operatora koji kreiraju i anihiliraju
ova elementarna pobudenja. Pravilno odredivanje hamiltonijana sistema elementarnih
pobudenja, kao i proradun doprinosa fizi¢kim karakteristikama sistema koji dolaze usled
kinematicke interakcije predstavljaju jedan od problema savremene fizike Cvrstog stanja, koji
nosi naziv problem kinematicke interakcije.

Nakon §to je izloZen prelazak na hamiltonijan kinematicke interakcije u funkciji
Pauli-operatora, u ovom radu je takav hamiltonijan metodom Grinovih funkcija iskoriséen za
odredivanje tenzora i koeficijenta difuzije elementarnih optikih pobudenja (eksitona) u
nanostrukturnim filmovima. ,

Ovaj diplomski rad je uraden pod mentorstvom prof. dr Jovana Setrajgica, kome se
zahvaljujem na nesebi¢noj podrsci i podstreku kako u toku studija, tako i pri izradi ovog rada.

Ipak, najvecu zahvalnost dugujem svojim roditeljima za bezgrani¢nu veru, strpljenje i
ljubav svih 10 godina studija.

Rumenka, 25.11.2005.
Stevan Jankov
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1. Uvod

Eksitoni su pobudenja koja u kristalima nastaju pod dejstvom svetlosti. Treba
odmah naglasiti da se, zavisno od struktura na koje padaju svetlosni kvanti, mogu
pojaviti dva tipa eksitona.

U poluprovodnicima pod dejstvom svetlosti nastaju eksitoni Vanije-Mota koji
se jo§ nazivaju eksitoni velikog radijusa. Upadni svetlosni kvant prebacuje elektron iz
valentne u provodnu zonu poluprovodnika. Samim tim u valentnoj zoni se pojavljuje
Supljina koja se ponasa kao &estica sa pozitivnim naelektrisanjem. Elektron u provod-
noj zoni i $upljina u valentnoj zoni povezani su privlaénom kulonovskom silom i pred-
stavljaju elektroneutralan kompleks. Pomenuti proces se kolektivizuje tako da se u
poluprovodniku dobija sistem optickih pobudenja velikog radijusa, tj. sistem eksitona
Vanije-Mota. Spoljasnjim poljem elektron i $upljina se mogu razdvojiti i tada nastaju
poluprovodnicke struje: elektronska u provodnoj zoni i struja Supljina u valentnoj zoni.

Frenkelovi eksitoni su opti¢ka pobudenja koja se javljaju u molekulskim krista-
lima (antracen, naftalin, naftacen, benzol u &vrstom stanju itd.). I kod molekulskih
kristala svetlosni kvant stvara par elektron-Supljina ali ovaj par se, za razliku od polu-
provodnika, zadrZava u molekulu u kome je stvoren. Ovo se desava zbog toga §to se
elektronske talasne funkcije susednih molekula slabo prekrivaju. Posto par ostaje u
granicama molekula (u relativno malom prostoru u odnosu na prostor koji par zauzima
u poluprovodnicima) ovi eksitoni se nazivaju eksitoni malog radijusa.

1.1. Model eksitonskog gasa

U molekulskim kristalima medumolekulske interakcije su multipol-
multipolnog tipa, pri é&emu je dipol-dipolna interakcija

dy-dy _|Gi-7)-d,][i - m)- )
i — il

W —

nm T 3
i

(1.1)
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najveca od njih i reda je 102%eV. U formuli (1.1) d su elektri¢ni dipolni momenti
molekula, dok je intenzitet od 7 — 7 rastojanje izmedu dipola. Treba obratiti paznju na
drugi ¢lan u formuli (1.1), u kome se vidi da interakcija zavisi od ugla koji dipoli
zaklapaju sa vektorom 7 —m. Zavisno od ovih uglova dipol-dipolna interakcija moze
biti i pozitivna i negativna. Zbog toga se kod eksitona govori o pozitivnoj i negativnoj
disperziji. Radi se o tome da dipol-dipolna interakcija odreduje efektivnu masu eksi-
tona. Ako je ova interakcija pozitivna, onda je efektivna masa eksitona negativna i
energija eksitona opada sa porastom impulsa, tj. sa porastom talasnog vektora. Za
ovakve eksitone se kaZe da imaju negativnu disperziju. U suprotnom slugaju (dipol-
dipolna interakcija negativna) eksitoni imaju pozitivnu efektivnu masu i energija im
raste sa porastom talasnog vektora). Ovo odgovara pozitivnoj disperziji eksitona.

Zavisnost dipol-dipolne interakcije od uglova dovodi do tzv. neanaliti¢nosti ek-
sitonske energije, koja se sastoji u tome $to pri nultoj vrednosti talasnog vektora eksi-
toni imaju razlidite vrednosti energije. Za kristal antracena u literaturi detaljno su
ispitani efekti neanaliti¢nosti.

Nastanak eksitonskog talasa moze se opisati na sledeéi nadin: svetlosni kvant
prevede elektron iz osnovnog stanja koje karakterise skup kvantnih brojeva koji ¢emo
oznaciti indeksom 0 u pobudeno stanje koje karakteriSe skup kvantnih brojeva /- Posto
molekuli interaguju izmedu sebe, pobudenje se prenosi na susedni molekul i sa ovoga
se prenosi dalje. Na taj nadin stvara se talas pobudenja koji se naziva Frenkelov
eksiton. Ako se posmatraju osnovno stanje elektrona i samo jedno pubudeno stanje sa
indeksom f, onda su ocigledne sledeée mogucénosti: i u osnovnom i u pobudenom
stanju nema elektrona; u osnovnom stanju se nalazi Jedan elektron, a pobudeno stanje
je prazno; osnovno stanje je prazno, a u pobudenom stanju se nalazi jedan elektron i
osnovno i pobudeno stanje sadre po jedan elektron. To znadi da Jje elektronski
Hilbertov prostor u molekulu koji ¢emo oznaditi sa 4 sadr¥i Cetiri  vektora:

’000 ; >; ’1001.>; '1f00> i '101 f> - Prostor 4 moZe se razdvojiti na dva potprostora:

m={log0 Mot ) s A= {100, 1,00} (1.2)

S obzirom na opisani nastanak Frenkelovog eksitona ogigledno je da proizvod
elektronskih operatora ara, odgovara stvaranju pobudenja molekula, dok proizvod

aja s odgovara gaSenju pobudenja. Navedeni proizvodi elektronskih operacija ostaju

zavoreni u potprostoru %, 3to zna¢i da delujuéi na vektore iz potprostora A, daju
vektore koji takode pripadaju potprostoru 4. Svojstvene vrednosti operatora arag i

aga + jednake su nuli u potprostoru #,. Takode Je otigledno da je zbir svojstvenih

vrednosti operatora brojeva elektrona ara; i agaq jednak jedinici u potprostoru .
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Proizvod operatora aja, obelezava se sa P* i predstavlja operator kreacije
eksitona, dok se operator aja s oznacava sa P i predstavlja operator anihilacije eksi-

tona. Operatori P* i P nazivaju se Pauli-operatori i ne zadovoljavaju ni bozonske ni
fermionske komutatorske relacije (kaze se da imaju meSanu statistiku). Njihove
komutacione relacije su date sa:

[P P2] =282 )5, 5 [P s)=[Er 22 ] =05 B2 =(pr P =0, (1.3)

n,m

gde su 7 i 7 vektori kristalne reSetke molekulskog kristala. Iz (1.3) se vidi da su ko-
mutacione relacije za Pauli-operatore delimi¢no bozonskog, a delimi¢no fermionskog
tipa. '

Radi dalje analize eksitonskog sistema potrebno je sa elektronskog (fermion-
skog) hamiltonijana, datog u literaturi kao:

(1.4)
e nm
nm

NSS4

+ 1 + +
H= ;g (g Fy + 3 ZW.A( S S5 FOFy Fry By Frp

pre¢i na hamiltonijan izraZen preko Pauli-operatora. To se moZe uiniti tako o se u
(1.4) razviju sume po indeksima f i uzme u obzir da elektron moZe biti preveden u
samo jedno pobudeno stanje, kao i definicije Pauli-operatora.

Za prvi ¢lan u (1.4) se moZe odmah pisati:

2.8, FFy =2 (60 Fry Fyo +8, Fy Fy) = Zlgo +(&; ‘50)Ffz7FﬁfJ= (1.5)
if i : i

= Ne, + Z(gf —&,)P P, ,

gde je & ukupan broj molekula (atoma) u kristalu.

Sema po kojoj se razvija &etvorostruka suma po indeksima fu drugom ¢lanu
hamiltonijana (1.4) je data u Tabeli 1.

U daljem izlaganju neée biti kori$¢ena kompletna $ema, veé samo onaj njen
deo koji se primenjuje u kristalooptici za kristale koji imaju centar inverzije. Osim
toga, treba napomenuti da je prilikom izvodenja kori$¢ena &injenica da veligine w..
zavise od razlike 7 —m i da se u teorijama ¢vrstog stanja kristal smatra beskona&nim.
Otuda:

ZWafZWa-fZZWfWZWfWWo; WO:ZWZ (1.6)
iim ! I 7

nn n
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nm

D Wil By = Y Wy oPi Py =S PIBS W, =W, PP, (1.7)
Am n 7 n

U literaturi je pokazano da su za kristale sa centrom inverzije, pri demu se
centar inverzije kristala i molekula poklapaju, matri¢ni elementi dipol-dipolne
interakcije (1.1) jednaki nuli za vrste 2-5 i 12-15 u Tabeli 1. Razlog je slededi:
matri€ni elementi koji odgovaraju vrstama 2-5 proporcionalni su prvom stepenu
dipolnog momenta prelaza iz stanja 0 u stanje 7, dok matriéni elementi iz vrsta 12-15
sadrZe proizvode tri dipolna momenta prelaza. Pri operaciji inverzije ovi matriéni
elementi menjaju znak, te posto je hamiltonijan invarijantan na operaciju inverzije,
moraju biti jednaki nuli.

Ji /2 J3 Ja
1 0 0 0 0
2 f 0 0 0
3 0 f 0 0
4 0 0 1o
5 0 0 0 f
6 1 £ 1 o 0
7 1 o f 0
8 f 0 0 f
9 0 7 0
10 0 1 o f
11 0 0 1 7
12 S S f 0
13 S S 0 S
14 S 0 S S
15 0 S J S
16 S S S S

Tabela 1.

Ako se navedeno uzme u obzir, hamiltonijan elektronskog podsistema u
molekulima kristala (1.4), reprezentuje se na sledeéi naéin preko Pauli-operatora, koji
kreiraju i anihiliraju elementarna optitka pobudenja na molekulima:

H=H,+H,+H,, (1.8)
gde su
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H, = w[go + %WO(OOOO)J,

(1.9)
2 + 1 + 1 + D+
A, =AZﬁ:Pﬁ Pﬁ+5ﬁzﬁ:Cﬁ,ﬁPﬁ P, +5;Fﬁ,ﬁ(1>ﬁ P} +P,P,), (1.10)
1
A=e; =g+ [ (£001) + 1,05 0)],
Con =W (JOL0)+ W, (0£01),
Fﬁrﬁ ‘_fWﬁ,ﬁ(ffOO):Wﬁzﬁ(OOﬂ)
. <1
i A,=—%D_P'PPP_|
4 2; am= A AT mTm (111)

Dy = Wan () + W35 (0000) = W, (£00 f) = W, (0 £ 0) .

1.2. Dinami¢ka i kinemati¢ka interakcija eksitona

U daljim analizama poslednji &lan u hamiltonijanu ( 1.10) nece biti uziman u
obzir, jer se moZe pokazati da on daje neznatne doprinose energijama eksitona, koji su
W, 01 i : . e
za faktor X" oc ?’ = 0,02 manje od doprinosa ostalih delova hamiltonijana. Prema

tome, na dalje ¢e biti kori$¢en sledeci, efektivni hamiltonijan:

(1.12)

H=Hy+Y AP P +=Y C,n Pi P, +%ZD;”;P;P,7 P;P,.

1
2% ’

Na osnovu dobijenih rezultata moZe se zakljutiti da je prelaskom sa operatora
lokalizovanih elektrona F* i F na operatore P* i P koji kreiraju i anihiliraju
elektronska pobudenja na molekulima, dobar deo medumolekulskih interakcija,

(f,fofsfy) ukljugen u formu H, koja je

kvadratna po Pauli-operatorima i kao takva karakteride prenos pobudenja sa &vora na
¢vor kristalne resetke. Na ovaj nadin stvorena je moguénost da se relativno lako ispita
uticaj medumolekulskih interakcija na prostiranje elektronskog pobudenja kroz kristal.
S druge strane, ovo preimuétvo s tatke glediita dinamicke analize, placeno je kompli-
kovanom kinematikom Pauli-operatora, sadrzanom u komutacionim relacijama (1.3).
Izrazen preko Pauli-operatora eksitonski hamiltonijan sadrzi forme drugog i
Cetvrtog reda, pri ¢emu se forme Cetvrtog reda nazivaju dinamicka interakcija eksitona.
U teoriji se Pauli-operatori obi¢no izraZavaju preko Boze-operatora, zbog Cega se usled

karakterisanih matriénim elementima W-..

nm
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razlike u komutacionim relacijama za Pauli- i Boze- operatore, pojavljuju dopunski
Clanovi treéeg i viSeg reda po Boze operatorima koji se nazivaju kinemati¢ka
interakcija eksitona.

Do otkri¢a lasera pobudivanje molekulskih kristala svetlo§¢u iz standardnih
izvora (Zivina lampa na primer) stvaralo je male koncentracije eksitona reda 107", pa
je analiza eksitonskog sistema sa kvadratnim bozonskim hamiltonijanom davala rezul-
tate koji su se slagali sa eksperimentom.

Laseri velike snage stvaraju eksitonske koncentracije reda 107 i tada se mora
uzeti u obzir i kinematicka i dinamicka interakcija eksitona, da bi se objasnili eksperi-
menti. Posle otkri¢a lasera, naglo se razvila tzv. nelinearna optika, koja je proudavala
efekte eksiton-eksitonske interakcije, kao $to su stvaranje vi$ih harmonika, pomeraj
eksitonskih energetskih nivoa i multifotonska apsorpcija. Posebno je bio interesantan
efekat multifotonske apsorpcije, koji se sastojao u tome $to je molekulski kristal,
osvetljen crvenom svetlo§¢u, emitovao ljubicastu svetlost. Ovo se moglo objasniti time
Sto je zbog visokih koncentracija eksitona i njihove medusobne interakcije dolazilo do
fuzije dva crvena eksitona u jedan novi eksiton sa pribliZno dvostrukom energijom. U
danasnjoj etapi izudavanja eksitona uglavnom se radi na problemima nelinearne
optike.

1.3. Polaritoni, vibroni i solitoni

U okviru harmonijske teorije eksitona, kada se eksitonski sistem analizira
preko kvadratnog hamiltonijana po Boze-operatorima, ovaj ima oblik:

nm=—n

H=A) BiB; - W, ;B B;, (113)

gde je A energija potrebna da se elektron u molekulu iz osnovnog stanja 0 prevede u
pobudeno stanje f. Ova energija pobudenja izolovanog molekula iznosi oko 5 eV, dok
Je dipol-dipolna interkcija W, kako je to veé receno, reda 10%eV. Zbog toga su eksitoni
visoko-energetska pobudenja sa slabim odstupanjem od konstantne vrednosti A pri
promeni talasnog vektora.

U kristalu stvoreni eksitoni interaguju sa dolaze¢im "vakuumskim" fotonima
retardovanom elektromagnetnom interakcijom, koja nastaje kada se impuls elektrona

D u elektromagnetnom polju zameni izrazom ﬁ——e—ﬁ, gde je e — naelektrisanje
. C

elektrona, ¢ — brzina cvetlosti i 4 — vektorski potencijal elektromagnetnog polja. Zbog
2 )

ovoga kineticka energija elektrona 5— dobija popravku — 2 DA+ e_2A2 . Impuls p
m c c
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se izraZzava preko eksitonskih operatora B™ i B, dok se vektorski potencijal izraZava
preko operatora vakuumskih fotona a’ i a. Proizvod p-4 u kineti¢koj energiji

predstavlja kvadratnu formu u kojoj se pojavljuju proizvodi eksitonskih i fotonskih
operatora tipa B'a i a'B. Ovakav hamiltonijan dovodi do hibridizacije eksitona i
vakuumskih fotona tako da u kristalu nastaju nova, hibridizovana pobudenja koja se
nazivaju polaritoni. Polaritoni su realnija slika optikih pobudenja u molekulskim
kristalima nego $to su to Frenkelovi eksitoni. Odnos polaritona i eksitona grafi¢ki je
predstavljen na slici 1.1. Na ovoj slici punim linijjama su predstavljeni zakoni
disperzije eksitona i vakuumskih fotona, dok isprekidane linije predstavljaju zakone
disperzije za polaritone.

Posto se polaritonske grane ne presecaju, karakteristi¢ne opti¢ke veliéine (kao
na primer permitivnost u polaritonskoj slici) nemaju singularitete, koje bi inate imale
ako bi se optiko ponaSanje molekulskog kristala opisivalo preko eksitona i
vakuumskih fotona i njihove interakcije.

Karakteristi¢na veli¢ina u harmonijskoj optici je permitivnost koja povezuje
vektore indukcije i ja¢ine elektri¢nog polja. Veza izmedu ove dve veli¢ine u harmo-
nijskoj optici, je linearna. U nelinearnoj optici, vektor indukcije se razvija po
stepenima vektora jadine elektri¢nog polja, pa se pored permitivnosti kao koeficijenti
razvoja pojavljuju i tenzori nelinearne polarizacije.

Slika 1.1: Energetski spektri
eksitona, vakuumskih fotona

i polaritona

N,
v g
k

Treba joS naglasiti da upadni svetlosni kvanti ne moraju da deluju na elektrone
u molekulu i da ih prevode iz osnovnog u pobudeno stanje. MoZe se desiti da svetlosni
kvanti menjaju stanja unutra$nje-molekulskih oscilacija. Eksitoni koji nastaju pro-
menom stanja unutra$nje-molekulskih oscilacija nazivaju se vibroni. Vibroni, za
razliku od eksitona koji nastaju pobudivanjem elektronskog podsistema, ponekad se
nazivaju kulonovski eksitoni. Vibronska pobudenja posluzila su kao osnova za razvija-
nje teorije solitona, tj. talasa koji su dugoZiveéi i pri kretanju ne menjaju formu. Treba
napomenuti da su solitoni u molekulskim kristalima intenzivno izu¢avani u poslednje
tri decenije, dok su solitoni vodenih talasa poznati veé¢ vie od jednog veka. Primer
vodenog solitona je Cunami-talas koji dovodi do katastrofalnih razaranja.
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ZavrSavajuci ovaj kratki pregled eksitonskih talasa Zelimo da napomenemo da
se u poslednje vreme ovi intezivno prou¢avaju u nanostrukturama. Osnovni cilj ovih
istraZivanja je odabiranje takvih grani¢nih uslova, koji bi pri laserskom osvetljavanju
nanostrukture doveli do povecanja eksitonskih koncentracija. Maksimalno dostignute
koncentracije u makrostrukturama, pomocu najjacih lasera ne premasuju vrednost od
1072, Ocekuje se da bi podesnim izborom graniénih uslova u nanostrukturama
eksitonske koncentracije mogle da se povecéaju 10 do 100 puta.
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2. Difuzija opti¢kih pobudenja u tankim molekulskim Silmovima

U ovom delu biée analizirana difuzija Frenkelovih eksitona u tankom molekul-
skom filmu. Koeficijent difuzije je jedna od kineti¢kih karakteristika materijala i zbog
toga se analiza eksitonske difuzije mozZe tretirati kao doprinos boljem poznavanju difu-
zionih procesa u molekulskim kristalima.

Pretpostaviéemo da je molekulski kristal "iseden" iz anizotropne kubne struk-
ture (ortorombicke strukture) i da su mu konstante refetke u pravcima x, y i z: a, a, i
a, respektivno. Takode ¢emo pretpostaviti da padajuéi na molekul svetlosni kvanti
prevode elektron iz osnovnog stanja u samo jedno pobudeno stanje (dvonivoska $ema
molekulskih pobudenja). Tada su eksitonski operatori-Pauli-operatori o kojima je bilo
re¢i u uvodnom delu.

Tenzor difuzije je dat izrazom:
(I_j,hﬁ = '[dle'“ <Z)”-,(O)Z’ﬁ(t)>; E—->0+, 2.1)
0

gde je < v;;(0)v; (¢)> korelaciona funkcija eksitonskih brzina.

2.1. Korelaciona funkcija brzina eksitona

Brzina eksitona defini$e se kao izvod po vremenu vektora redetke koji je dat u
operatorskoj formi. Vektor resetke je jednogestiéni operator, pa se preko elektronskih
operatora a; i a, daje u obliku kvadratne forme:

S

= Z Mss'arl:saﬁs’ s (22)

5,5

gde su:

10



Stevan Jankov: Eksitoni u nanofilmovima, diplomski rad

Mss’ = '[dz'éﬁqj;(aﬁ)r:“'vs'(éﬁ)’ (23)
matri¢ni elementi operatora 7 . dok su ¢;; unutraSnje koordinate molekula.

Posto je pretpostavljeno da je sema molekulskih pobudenja dvonivoska, inde-
ksi 5 i 5' uzimaju vrednosti 0 i /. Dijagonalni matriéni elementi Mo,o i M 7.7 Jednaki su
nuli, pa zbog toga formulu (2.2) moZemo napisati na sledeéi nadin:

R=M, ragoaz +Myoazraz, =My Py + M ;o PF Mepo=Mgy,. 2.9

NaglaSavamo da je poslednji stav u ovoj formuli dobijen na osnovu definicije uvedene
u prethodnom odeljku, na osnovu koje je P;" = Grazg, Y. Py = 05 -

Na osnovu definicije operatora brzine, moZe se pisati:

s =7):i[ﬁ,H], (2.5)
ih

a kombinujuéi sa (2.4), dobijamo:

~ 1{-~ -

B; ()= — {MO’ RSOV [P,-,* (1) H]}. (2.6)
U trenutku 1 =01 7 — m, izraz (2.6) postaje

- (0)= % o [P (0), H ]+ a1, s [P,; (0), H]}. 2.7

Kombinacijom dve poslednje formule dobija se izraz za korelacionu funkciju
eksitonskih brzina:

<0a Oz (0=t <[p, 01} (£ 0, 1], >+
+ (M}O )2 < [P,;,* (0), H]- [P; (). H]> M, f(z <[P (0), H]- [Pg (t),H]> + (2.8)
+ M, sz <[P,5(0),H].[Pﬁ (t),H]>}.
Korelacione funkcije koje figuriu u ovom izrazu mogu se odrediti preko

paulionskih Grinovih funkcija i to:
— retardovane:
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P (0)>>, (2.9)
- avansovane.:
Iy =<< P; (t)'P,,; (O) >>, (2.10)

Posto operatori P* i P kreiraju i anihiliraju eksitone, funkcije I" biée dalje nazivane
eksitonske Grinove funkcije.,

2.2. Eksitonske Grinove funkcije u tankom filmu

Za dvonivosku Semu molekulskih pobudenja, hamiltonijan Frenkelovih eksi-
tona (1.12), poprima oblik:

H=) A;:P5 P; +_Z B i Py Py + ) Csi i Pi Py Py Py s (2.11)
n,m

n,m i.m
gde su:
A =885 5 + D Di i = Diis Bija =B Cai =Cini -

Prvo ¢emo potraZiti retardovanu Grinovu funkciju:

Ly =<< By () By (0)>>=0(c) < [P, (). P; (0)] >, 2.12)

gde je
I, t>0;
e(’):{o, t<0,

Hevisajdova step-funkcija.
Diferencirajuéi izraz (2.12) po vremenu, dobijamo:

d _ + dPﬁ (t) +
al—‘ﬁ"h —Sﬁ’,hS(t)(l—2<P P>)+ 9(t)<|: a1 ,P';’ (0) > (213)
Jednacine kretanja za operatore P su date sa:
dP() 1
=i - p () H].
o R (2.14)

pa se posle zamene ovoga u (2.13) dobija:
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ihgd;rﬁﬁ = ind; 78(t) (1 - 2P+P)+ <<[Ps,H],|P3 (0)>>

Posto je, na osnovu (2.11) 1 (1.2):

[P;, H]=AP; + D(0 P~+ZBngP~ ZZB”gP*PP +22CnngngP

jednacina (2.15) postaje:

ih%l‘ = ik ; ma(t)( P*P)+ AT; 7 )+ D(0)T5 7 (6) +

+ZB;["§ << P;
g

PH(0)>> - 223— s << PP P~le(O)>>+

+chg << P» P"Pﬁ *(0)>>.

m

(2.15)

(2.16)

2.17)

Analizom izraza (2.17) vidi se da, pored jednodesti¢nih paulionskih Grinovih
funkcija, ovde figuri§u i dvocesti¢ne paulionske Grinove funkcije. Dvogestiéne Grino-
ve funkcije izrazi¢emo preko jedno&esti¢nih koriste¢i tjablikovsku aproksimaciju:

<< P} (¢)P; (1)P; (0)|Pl»+ (0)>>~< P ()P (1) ><< Py (

1+ (O) >>

(2.18)

Navedena aproksimacija prakti¢éno zna¢i da se proces rasejanja eksitona na realnom
potencijalu zamenjuje procesom prenosa na "umekSanom" potencijalu, koji predstavlja
proizvod realnog potencijala i srednjeg broja eksitona. Koriste¢i ovu aproksimaciju,

jednacinu (2.17) svodimo na:

zhdin 5 =ih; ;6() +[A+D(0)+2 < P*P > C(O)T;, (1) +

+ GZ Bn grgm (t)

(2.19)

Posto analiziramo film "iseen" iz ortorombicke strukture, veli¢ine navedene u

(2.19) moramo predstaviti u obliku:

C(0)=2c, +2C, +2C.; D(0)=2D, + 2D, +2D,.

(2.20)
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U toj jednatini figuriSe i veli¢ina o, koja predstavlja parametar uredenosti eksitonskog
sistema i koja je data sa:

1-2<PIP;>=c. (2.21)

U eksitonskom sistemu parametar uredenosti je blizak jedinici, posto su najveée do
sada postignute koncentracije eksitona < P*P > reda 107>,

Poslednji €lan na desnoj strani jednagine (2.19) uzeéemo u aproksimaciji
najbliZih suseda (ostali ¢lanovi u ovoj jednagini ve¢ su uzeti u ovoj aproksimaciji.
Posle ovoga (2.19) postaje:

L d
lhdtrnx My 1z ey, () th“ ‘8(t)0+

+[a+2(, +D,+D,)+4<PP>(c, +C, +C,)| T, o, m O+

x>y

I —— 2.22)

y "z x b x0Ty

* G{ABx [rnx+1,ny,nz n,m
+By [rn Ly me,m (t)+rnx,ny—l,nz;mx,my,mz (t)] +

x 1My, m

+ Bz [rnx,ny,n‘&l;mx,my,m ( )+ Iﬂn Ay =Lmy m, m (t)] }’

x My 1z

gde su B interakcije koje odgovaraju prenosu eksitona sa &vora na &vor uzete u apro-
ksimaciji najbliZih suseda.
U jednadini (2.22) izvrSi¢emo Furije transformacije tipa vreme-frekvencija:

)= Jaoe™ 1(0) ; 8)= L aoe

ft)= [doe™ f(o) ; 8(t)=— [dwe™™", 223
o 21 o ( . )
a takode 1 parcijalne transformacije tipa 2D prostor-talasni vektor

ikxax(nx—m,)-H'kvav(nv—mv) .
(kx,ky,a))e vantmm),

nxnyn smy m s,

ykk

_ _1__ ikea, (nxA/71l.), _ L ik,a, (ny—my)
"N, kZ ¢ B, =2 ’ (2.24)
g vk,

u kojima je iskori§¢ena €injenica da je film translatorno invarijantan u XY ravnima. Na
taj na¢in jednacdina (2.22) se svodi na:

ih

58 2.25
21t0 Bz ( )

b'YnZH,mz +b7nz—l,mz TPYn..m, :fnzmz > fnz,mZ =-

14
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gde su: oB,=b; (2.26)

p=plkk,)=A+2D,+D,+D,)+4<P P>(C,+C, +C. )+ (227)
+ ZCS(BxcosaX k, +B,cosa,, ky)-E.

Dobijena jednagina vazi za idealnu strukturu, Jer u njoj nisu iskoriséeni grani-
¢ni uslovi duz z pravea. Uzeéemo da se ovi granicni uslovi sastoje u odsustvu slojeva
n,=-11n,=N,+1.8S obzirom na ovo, grani¢ni uslovi se mogu formulisati na sledeéi
nacin:

an,ny,O;nx,ny,—l = an,ny,Nz,'nx,nJ,,NzH =03

C(O): 2C, +2C,+C. D(O): 2D, +2D, + D, . (2.28)

Primenom navedenih grani¢nih uslova jednagina (2.25) se razbija na sistem od
(N, +1) diferencnih jednagina:

1<n, <N,: bY,,z+1_,;7: + anZ—l,mz TPYn,m, = fnz,m, , (2.29)
n, = 0: bYI,mz + (p _aO)’YO,mz = fO,mz 5 (230)
n,=N,: b’YN:—L/nz +(p—a0)YN;,”1z :sz,mz ) (2.31)

U ovim formulama veli¢ina «, je data sa;
ag=D.+2<P*P>C.. (2.32)

Treba naglasiti da parametar uredenosti takode moZe da zavisi od n,, jer zavisi od sre-

dnje vrednosti < P*P>. Ova zavisnost je zanemarena zbog malih vrednosti koje u
eksitonskom sistemu imaju veli¢ine < P*P >.
ReSenje sistema (2.29)—(2.31) potraZiéemo u obliku:

N;
Vi, m, =Z[ocu’m:sin(nz + 1)(pu + Bu,m, sinnz(p“], 2.33)
u=l )

u kojoj ¢e veli¢ina gornje granice sume N’ biti odredena kasnije. Zamenom (2.33) u
(2.29) dobijamo:

I
WMo

15 R

SRy

i

“
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2bcosg,, +p)lat,, ,, sin(n, +1)p + By, SINN,Q, |= £ s
1( M )[ wm, wtPum, u] 2m, (2.34)

Mz

=
1l

a zamena u (2.30) daje:

N, 3
21[2170052(])*l +p+ b i T ay ]au,m: sin(p“ = fO,m: : (2 35)
=l L,m, .

Odavde je lako zakljugiti da (2.35) postaje analogno jednacini (2.34) ako je:

B a
a“’mz _ao — O = Bu’mz P —O(x

b p tum, (2.36)

pm;

S obzirom na (2.36) izraz (2.33) za funkciju y postaje:
¥ | . ag .
Yn,m, =Elocu,mz sm(n2+ 1)(p“ + —b—sm Nz Qy |- 2.37)
Ako se ovaj izraz zameni u (2.31) dobija se:

& | bsinN, 0, +agsin(V, ~ 1)@,

+p-a0 au’mz .

w=l sin(Nz—l)(p +a—°sinNz(p
Yoob * (2.38)

. lisjn (Nz - 1)(\0}4 + —aZ)O—Sil]Nz(pu jl = sz,mz »

odakle je otigledno da ona postaje analogna relacijama (2.34) i (2.35), ako je ispunjen
uslov

bsinN, ¢, + aosin(Nz - 1)(p“

+p—ag =2bcosy,, ,
. ag .
sm(Nz ~l)(pu +-b«smN__(pLl

koji se svodi na

bzsin(Nz +2)(p“ +a§sinNz(p“ +2apbsin(N_ + 1)(p“ =0. (2.39)

16
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U opstem slucaju jednaina (2.39) ima N’ realnih resenja. MoZe se pokazati da je

q

0

N, =N, -1 ako je <1. Ukoliko je =1, broj N; jednak je N.. Ukoliko je

ap

>1,dobijasedaje N, =N, +1.

Rezime ove etape analize mozZe se formulisati na slede¢i nadin. Smena (2.33)
svodi sve jednacine sistema (2.29)—(2.31) na jednu jedinstvenu jednaginu:

(2.40)

N .
Z(2bcosq>“ +p)aum (sin(n: +l)‘Pu +£sinnz(p“)=—£08,, m.
sl e b 2 TP

koja vaZi za sve indekse n. =012,..,N, ukoliko je ispunjen uslov (2.39). Posto je kod

ap

eksitonskog sistema <1, gornja granica sume je N, =N, —1.

Dalje ¢éemo uzeti da je Oy m, U(2.37), koje zavisi od k,, k), 1o dato sa:

N -l
Ay (kx,ky,a))= L, (k\_,ky,a));Lw sin(mz + v) P, (2.41)

a Kronekerov simbol u obliku:

Ni-1 Nyl
On.m, = Z [sin (nz +1)(Pu + CjTosinnz(p“j- Z;Luv sin(m, + v)(p“ . (2.42)
p=l u=

Koeficijente Ly, u ovim izrazima odrediéemo kasnije.
Kombinujuéi (2.41), (2.42) i (2.40) dobijamo:

in 1
r\k .k 0)=—c————.
“( A ) 27 2bcosg, + p (2.43)

Izraz za funkciju I moZe se napisati u obliku:

ih 1
k.0)=—— :
L, (kk,.0) 27 E-E (2.44)

gde je energija eksitona:

17
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By =A+2(D, +D, +D,)+4<P'P>(C, +C, +C, )+

+ ZG(BXcosaxkx +B,cosa .k, + B,coso,, ); <P*P >=1__2_° ) (2.45)

2.3. Korelaciona funkcija eksitona u tankom filmu

Spektralnu intezivnost funkcije I na osnovu opste formule:

r (a)+i5)—1““ w—id) E
[ (w)=-£ o ( 33>+0 ; @ =~hi, (2.46)
e® -1

gde je ©® =k,T, dobijamo u obliku:

5(0) —a)k,,ky,p)

hay ey

I(@)=0c :
e ©  _] (2.47)

Korelaciona funkcija u impulsnom prostoru na osnovu opéte formule:

<P 0P, ,(1)>= [doe™ "I (), (2.48)
—im)kx:ky-u
taje: Pt 0)P, —c—
postaje < kx.ky,u( Pk, u(t)>=0 T 049)
e 9 -1

Izraz za korelacionu funkciju u konfiguracionom prostoru dobija se operator-
skom primenom Kronekerovog simbola na korelacionu funkciju (2.49). Pod operator-
skom primenom Kronekerovog simbola se podrazumeva sledeée: ako je Kronekerov

N
simbol dat sa 3, , =-1—Ze’/"(”"’”), onda njegova operatorska primena na funkciju
k=1
. 1 & . k(n-m)
F(k) znagi primenu operatora NZ na proizvod e*V*™).F(k). Za neku drugu
k=1
reprezentaciju Kronekerovog simbola funkcija F(k) se mnoZi faktorom f,, ,, (k), koji

N
definiSe Kronekerov simbol i na proizvod se primenjuje operator L,Z Tako

k=1
dobijamo:

18
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—itﬂ)k ks, . .
<P, (O)Pn (t)>= c © el el(”'” M )a"k"+l(ny My )ay b

NzNy ki ky hmk«\"k)"“

¢ © -
(2.50)
Ny -1
{sin(nz + 1)({%l +%sinnz(p“J 2 Ly sin(rm, +V)(Pp .

v=]

Posto je Kronekerov simbol 0, , definisan relacijom (2.42), ocigledno je da su koe-

ficijenti L,y odredeni sistemom algebarskih jednaina:

Ly =m,
0, e m, (2.51)

Formula (2.50) bice iskoriS¢ena za nalaZenje korelacione funkcije tipa brzina-brzina.

2.4. Tenzor difuzije u tankom molekulskom filmu

Tenzor difuzije se izraZava preko korelacione funkcije < vz (0)v;(f)>, koja je
data formulom (2.8). Dva prva €lana u tom izrazu jednaki su nuli, posto su izraZeni
preko srednjih vrednosti koje ne sadrze jednak broj kreacionih i anihilacionih
operatora. Srednja vrednost u Cetvrtom ¢lanu formule (2.8) moZe se odrediti preko
retardovane Grinove funkcije (2.9). Srednje vrednosti u treem &lanu (2.8) odreduju se
preko avansovane Grinove funkcije (2.10)

Iz opste teorije Grinovih funkcija je poznato da za Furije-likove funkcija T'y i
r,, vazi:

T (0)=T,(-). (2.52)

Posto je, na osnovu formule (2.44):

FR(O))_ _I'O—-;’

ro-a,, (2.53)

19
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gde je ® kyky = Ehk— — definisano izrazom (2.45), dobija se da je:

4 2t 0+o, , (2.54)

Spektralna intenzivnost avansovane Grinove funkcije je onda:

ot (11

ho - ‘
e® _] 27\ 0+, +i6 w+aw,-is
—- = ) (2.55)
ho T oy, 3o+ 0y k)
e® —1 e © _i
dok je korelaciona funkcija u konfiguracionom prostoru data sa:
ilo)kx.,ky,“ . .
<Pz (O)P;j (f) s=__9 5 eﬁ e_l(nx_mX)axkx“l(”y~my)ayky .
Nxy gy Dotk
e O |

(2.56)

Ml
-[sin(nz + 1)(pu +%sinn_,(pu] 2Ly sin(m,, +v)<pH .
v=l

Korelaciona funkcija u &etvrtom ¢lanu (2.8) sadr2i dvodestiénu korelacionu
funkciju, koja predstavlja srednju vrednost Getiri operatora. Koristeéi tjablikovsku
aproksimaciju, mi ¢emo izraziti ove korelacione funkcije preko jednocesti¢nih
korelacionih funkcija, koje se odreduju preko retardovane Grinove funkcije. Pri tome
¢e svi ¢lanovi koji sadrZe kvadrate eksitonskih koncentracija biti zanemareni.

U isto vreme za dvoCesti¢ne korelacione funkcije, koje se pojavljuju u treéem
Clanu formule (2.8), koristi sc tjablikovska aproksimacija i one se 1zraZavaju preko
jednoCesti¢nih avansovanih korelacionih funkcija, koje su date izrazom (2.56).

Koriste¢i formule (2.50) i (2.56) i aproksimaciju, kojom se u izrazu za
<v;(0)0;(¢)> zadrzavaju samo &lanovi proporcionalni A%, D-A i B-A, za
korelacionu funkciju < vj(0)v; () > dobijamo sledeéi izraz:

20
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2
<Us (O)U;, (t) >= (Mfo) _°_ Z ei(n"— ”)a’kx“(”y"”y)"yky .

(i) NN, T

. {sin(nz + 1)(pM + gbgsinnzq)u J .

Nf. e—itmkx'ky'” eitkarky‘Fl
-2 L, sinlm. +v - .
VZ=1 w sinn- + Vo, 0%ty o 2.57)
c ] -—l e C] __1

{[— A% —2AD(0)- (D(O))z] - -2[A- D(0)]o[B,cosa, k, + B,cosa, k, + B,coso, |}

Na osnovu formule:

Oj 05 (00 (1) >:6 >0, (2.58)

sledi da tenzor difuzije ima oblik:

Z(Mfo )2 o) z 1 ei(nx-mx)axkxﬂ(ny—my )ayky .

Dy
RA  N,N, koot @ ke, g

: {sin(nz + 1)(Pu + C;—Osinnz(pu} .

1 1

N;
- L sinlm, +v - .

e © -1 e © 1

{[— A? —2AD(0) - (D(O))z] - 2[A - D(O)]O' [Bxcosax k.+ B,cosa k, + B.cosp, ]}

Dobijeni izraz je komplikovan, pa éemo u cilju dobijanja j Jasnije predstave o uticaju
naruSene simetrije na difuziju izvriti dalja upro$éavanja ove formule. Zanemari¢emo
sve ¢lanove izuzev ¢lana proporcionalnog A. Takode éemo bozonsku raspodelu zame-
niti bolemanovskom, to se svodi na

h())/(‘\_ ka'u
___;___ ~ ] . *]* ~—1
e N [~
fl(l)/(x ,ky m hmkx ,I(_V M
e © -1 e 9
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Pored toga naves¢emo samo dijagonalne elemente tenzora difuzije:

"

M, 2 .
_ () GA{HQ @(1_6D+12<P P>CJ+
n ®
(2.60)

208, -o& q &
+——Le ©> Isin(n, + g, + —Lsinn,g, |-cosp,-S'L._sin(n. +v o, ¢
) “y f “ ] uv z u
i

H=l 0 =

Posto su svi dijagonalni elementi tenzora difuzije medusobno jednaki, dalje moZemo
govoriti o koeficijentu difuzije eksitona. U formuli (2.60) je pretpostavljeno da
eksitoni imaju pozitivnu disperziju, pa je zbog toga b iz formule (2.59) zamenjeno sa
- by, gde je by >0, dok je B zamenjeno sa - B,.

Kao ilustrativni primer ispitaéemo koeficijent difuzije u tankom molekulskom
filmu koji sadrzi &etiri molekulska sloja. Ovi slojevi oznaceni su sa n, = 0,12 i 3.

Uze¢emo da je Z—O =8. Za navedeni izbor parametara jednaina (2.39), u kojoj je b
0

zamenjeno sa - b,, ima dva realna resenja:
¢y =112635rad; ¢, =2,15902 rad . (2.61)

To znadi da se u Cetvoroslojnom filmu pojavljuju samo dva eksitona. Ova dva eksi-
tona, ako pretpostavimo da se oni nalaze u dva susedna sloja, mogu se nalaziti u sloje-
vima n, =0 i n, =1, ili u slojevima n, =1 i n, =2 ili u slojevima n,=21in, =3,
Potfilmovi 0-1 i 2-3 su potpuno ekvivalentni pa je dovoljno ispitati samo jedan od
njih. Zbog toga cemo ispitati samo subfilmove 0-1 i 1-2.

Za subfilm 0-1 vrednosti koeficijenata L su:

L1 =2,01347, L, =2,02689,
L, =425651; L, =6,54585. (2.62)

To znati da je korekcioni ¢lan u (2.60) — treéi &lan na desnoj strani te jednadine:

M, 20%B, -2
Al 0
: A e @, .
, S (2.63)

5)@ =4

,l:

za n, =0.Za n. =1 ovakorekcija je:
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—_4 (M/'o)z A- 2O'ZBO e‘%
A ® (2.64)

D

"Z

o

ZapaZa se da u subfilmu 0-1 koeficijent difuzije zavisi od prostornog indeksa n,,
kojim se numeri$u slojevi.
Za potfilm 1-2 koeficijenti L su dati sa:

L” = —0,07075, L21 = 0,08599,
L, =0,09624; L,y =0,06963. (2.65)

Kada se ove vrednosti uvrste u izraz za koeficijent difuzije dobija se da su obe
korekcije & ](Dnﬁ! 1za n,=1.1za n, =2 jednake nuli. Ovaj rezultat je razumljiv posto

se slojevi 11 2 nalaze u istim poljima sila dipol-dipolne interakcije.
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3. Zakljucak

Izuéavanje opti¢kih pobudenja u materijalnim sredinama doZivelo je svoj procvat posle
otkrica lasera. Gusti laserski snopovi doveli su do relativno visoke koncentracije optickih
pobudenja, a kao posledica povisene koncentracije pojavili su se vi§i harmonici, dvo i
trofotonska apsorpcija i iftovi energetskih nivoa. Izu¢avanje ovih efekata stvorilo je novu
granu opti¢kih izudavanja nazvanu nelinearna optika. Na izvestan nalin izu€avanje
nelinearnih opti¢kih efekata i usavriavanje lasera bili su u obostrano korisnoj vezi.
Usavr$avanje lasera stvaralo je nove nelinearne efekte, a poznavanje nelinearnih efekata
sluilo je za usavravanje lasera. Ovakvo stanje trajalo je nesto viSe od jedne decenije, a posle
toga nastupio je izvestan zastoj u istraZivanjima. Osamdesetih godina optitka istraZivanja
dozivljavaju nov uspon vezan za analizu solitonskih pobudenja.

Izudavanje kinematickih pobudenja predstavlja Siroko i neispitano polje koje bi moglo
da da nove i interesantne rezultate i da bude inspiracija za neke nove ideje i istraZivanja.

Rezimirajuéi izvrSene analize moZemo navesti sledeée dve rezultatske
¢injenice:

1. U tankom molekulskom filmu broj eksitona je manji od broja molekula u filmu
za 2-10%.

2. U graniénim slojevima &etvoroslojnog filma (0-1 i 2-3) eksitoni imaju razlicite
koeficijente difuzije. U centralnom sloju &etvoroslojnog filma (1-2) eksitoni u
oba sloja imaju isti koeficijent difuzije. Ovaj rezultat je fizicki prihvatljiv s
obzirom na &injenicu da se slojevi n, =0 i n, =3 nalaze u asimetri¢nim
poljima sila dipol-dipolne interakcije, dok je polje ovih sila simetri¢éno za
molekule koji se nalaze u unutra3njosti filma.
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