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Predgov or

U kvantnoj teoriji cvrstog stanja, a posebno u teoriji cvrstih dielektrika (molekulski
kristali, feromagnetni i feroelektricni materijali) osnovni predmet izucavanja predstavljaju
elementarna pobudenja koja nastaju u elektronskom podsistemu cvrstog tela (kristala).
Prebacivanje pobudenja sa molekula na molekul omogucava 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 cega su ovakvi talasi predmet intezivnog
izufiavanja u fizici: kroz analizu njihovih osobina dobija se kompletna informacija o tome
kako mikroprocesi u kristalu uticu na njegovo makroskopsko ponasanje u zadatim
spoljasnjim uslovima.

Izucavanje 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 proracun doprinosa fizickim karakteristikama sistema koji dolaze usled
kinematicke interakcije predstavljaju jedan od problema savremene fizike cvrstog stanja, koji
nosi naziv problem kinematicke interakcije.

Nakon sto je izlozen prelazak na hamiltonijan kinematicke interakcije u funkciji
Pauli-operatora, u ovom radu je takav hamiltonijan metodom Grinovih funkcija iskoriscen za
odredivanje tenzora i koeficijenta difuzije elementarnih optickih pobudenja (eksitona) u
nanostrukturnim filmovima.

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

Ipak, najvecu zahvalnost dugujem svojim roditeljima za bezgranicnu veru, strpljenje i
Ijubav 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 jos 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 cestica sa pozitivnim naelektrisanjem. Elektron u provod-
noj zoni i supljina u valentnoj zoni povezani su privlacnom 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 supljina se mogu razdvojiti i tada nastaju
poluprovodnicke struje: elektronska u provodnoj zoni i struja supljina u valentnoj zoni.

Frenkelovi eksitoni su opticka pobudenja koja se javljaju u molekulskim krista-
lima (antracen, naftalin, naftacen, benzol u cvrstom 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 sto 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 cemu je dipol-dipolna interakcija

w = n
\n — m\ 5 n- m

(1.1)
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najveca od njih i reda je 10 2eV. U formuli (1.1) d su elektricni dipolni momenti
molekula, dok je intenzitet od n -in rastojanje izmedu dipola. Treba obratiti paznju na
drugi clan u formuli (1.1), u kome se vidi da interakcija zavisi od ugla koji dipoli
zaklapaju sa vektorom n - in . 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 slucaju (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. neanaliticnosti ek-
sitonske energije, koja se sastoji u tome sto pri nultoj vrednosti talasnog vektora eksi-
toni imaju razlicite vrednosti energije. Za kristal antracena u literaturi detaljno su
ispitani efekti neanaliticnosti.

Nastanak eksitonskog talasa moze se opisati na sledeci nacin: svetlosni kvant
prevede elektron iz osnovnog stanja koje karakterise skup kvantnih brojeva koji cemo
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 nacin stvara se talas pobudenja koji se naziva Frenkelov
eksiton. Ako se posmatraju osnovno stanje elektrona i samo jedno pubudeno stanje sa
indeksom / onda su ocigledne sledece mogucnosti: 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 sadrze po jedan elektron. To znaci da je elektronski
Hilbertov prostor u molekulu koji cemo oznaciti sa h sadrzi cetiri vektora:

00OA 10OA 1A00) i 1 o I/}. Prostor /z moze serazdvojitinadvapotprostora:

A,= |0 00 / ) , 101/) ; A2=| loO/) , | l /0 0 ) - (1.2)

S obzirom na opisani nastanak Frenkelovog eksitona ocigledno je da proizvod
elektronskih operatora a~j-a0 odgovara stvaranju pobudenja molekula, dok proizvod

ciQ fly odgovara gasenju pobudenja. Navedeni proizvodi elektronskih operacija ostaju

zavoreni u potprostoru hi sto znaci da delujuci na vektore iz potprostora hi daju
vektore koji takode pripadaju potprostoru hi. Svojstvene vrednosti operatora aj-a0 i

floay jednake su nuli u potprostoru h\. Takode je ocigledno da je zbir svojstvenih

vrednosti operatora brojeva elektrona aj-cif i a$ a0 jednak jedinici u potprostoru hi-
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Proizvod operatora a^a^ obelezava se sa P+ i predstavlja operator kreacije

eksitona, dok se operator aj af oznacava sa P i predstavlja operator anihilacije eksi-

tona. Operator! 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:

[PS,P;] =(i-2p;pj^; [pg,/>*]=[#,/*] = o ; / > H 2 = ( p g + ) 2 = o , (i.s)

gde su n i m vektori kristalne resetke molekulskog kristala. Iz (1.3) se vidi da su ko-
mutacione relacije za Pauli-operatore delimicno bozonskog, a delimicno fermionskog
tipa.

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

nf ^ nih
/1/2/3/4

preci na hamiltonijan izrazen preko Pauli-operatora. To se moze uciniti tako sto se u
(1.4) razviju sume po indeksima/i uzme u obzir da elektron moze biti preveden u
samo jedno pobudeno stanje, kao i defmicije Pauli-operatora.

Za prvi clan u (1 .4) se moze odmah pisati:

gde je 5V ukupan broj molekula (atoma) u kristalu.
Sema po kojoj se razvija cetvorostruka suma po indeksima/u drugom clanu

hamiltonijana (1.4) je data u Tabeli 1.
U daljem izlaganju nece biti koriscena kompletna sema, vec samo onaj njen

deo koji se primenjuje u kristalooptici za kristale koji imaju centar inverzije. Osim
toga, treba napomenuti da je prilikom izvodenja koriscena cinjenica da velicine Wm

zavise od razlike n-in i da se u teorijama cvrstog stanja kristal smatra beskonacnim.
Otuda:

(L6)
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P+P =
1 * P+P =

" »
(1.7)

U literaturi je pokazano da su za kristale sa centrom inverzije, pri cemu se
centar inverzije kristala i molekula poklapaju, matricni element! dipol-dipolne
interakcije (1.1) jednaki nuli za vrste 2-5 i 12-15 u Tabeli 1. Razlog je sledeci:
matricni element! koji odgovaraju vrstama 2-5 proporcionalni su prvom stepenu
dipolnog momenta prelaza iz stanja 0 u stanje/ dok matricni element! iz vrsta 12-15
sadrze proizvode tri dipolna momenta prelaza. Pri operaciji inverzije ovi matric'ni
elementi menjaju znak, te posto je hamiltonijan invarijantan na operaciju inverzije,
moraj u biti j ednaki nuli.

10
11
12
13
14
15

16

0

h h

0

0

0

0

/4

0

0

0

Tabela 1 .

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

+ H + H4 , (1.8)

gde su
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1 x-,
P+P P+P

»>» " rnrmrm '
(1 • 1

M - Wm (ffff) + Wm (0000) - Wm (/OO/) - Wm (OffO).

1.2. Dinamicka i kinematicka interakcija eksitona

U daljim analizama poslednji clan u hamiltonijanu (1.10) nece biti uziman u
obzir, jer se moze pokazati da on daje neznatne doprinose energijama eksitona, koji su

W 01
za faktor — cc —— = 0,02 manje od doprinosa ostalih delova hamiltonijana. Prema

A 5
tome, na dalje ce biti koriscen sledeci, efektivni hamiltonijan:

(L12)

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti daje 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,

A

karakterisanih matricnim elementima Wijffl(ftf2f3f4) ukljucen u formu H2 koja je

kvadratna po Pauli-operatorima i kao takva karakterise prenos pobudenja sa cvora na
5vor kristalne resetke. Na ovaj nacin stvorena je mogucnost da se relativno lako ispita
uticaj medumolekulskih interakcija na prostiranje elektronskog pobudenja kroz kristal.
S druge strane, ovo preimuctvo s tacke gledista 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 cemu se forme cetvrtog reda nazivaju dinamicka interakcija eksitona.
U teoriji se Pauli-operatori obicno izrazavaju preko Boze-operatora, zbog cega se usled
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razlike u komutacionim relacijama za Pauli- i Boze- operatore, pojavljuju dopunski
clanovi treceg i viseg reda po Boze operatorima koji se nazivaju kinematicka
interakcija eksitona.

Do otkrica lasera pobudivanje molekulskih kristala svetloscu iz standardnih
izvora (zivina lampa na primer) stvaralo je male koncentracije eksitona reda 10~15, 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 1(T3 i tada se mora
uzeti u obzir i kinematicka i.dinamicka interakcija eksitona, da bi se objasnili eksperi-
menti. Posle otkrica lasera, naglo se razvila tzv. nelinearna optika, koja je proucavala
efekte eksiton-eksitonske interakcije, kao sto su stvaranje visih harmonika, pomeraj
eksitonskih energetskih nivoa i multifotonska apsorpcija. Posebno je bio interesantan
efekat multifotonske apsorpcije, koji se sastojao u tome sto je molekulski kristal,
osvetljen crvenom svetloscu, 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 izucavanja 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:

(1.13)

gde je A energija potrebna da se elektron u molekulu iz osnovnog stanja 0 prevede u
pobudeno stanje/ Ova energija pobudenja izolovanog molekula iznosi oko 5 eV, dok
je dipol-dipolna interkcija W, kako je to vec receno, reda l(T2eV. Zbog toga su eksitoni
visoko-energetska pobudenja sa slabim odstupanjem od konstantne vrednosti A pri
promeni talasnog vektora.

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

a — .

p u elektromagnetnom polju zameni izrazom p — A, gde je e - naelektrisanje
c

elektrona, c - brzina cvetlosti i A - vektorski potencijal elektromagnetnog polja. Zbog

D Q ~* 6 "t
ovoga kineticka energija elektrona — dobija popravku -2-p-A + —rA. Impuls p

2m c c
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se izrazava preko eksitonskih operatora B+ i B, dok se vektorski potency al izrazava
preko operatora vakuumskih fotona a+ i a. Proizvod p-A u kinetickoj 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 optickih pobudenja u molekulskim
kristalima nego sto su to Frenkelovi eksitoni. Odnos polaritona i eksitona graficki je
predstavljen na slici 1.1. Na ovoj slici punim linijama su predstavljeni zakoni
disperzije eksitona i vakuumskih fotona, dok isprekidane linije predstavljaju zakone
disperzije za polaritone.

Posto se polaritonske grane ne presecaju, karakteristicne opticke velicine (kao
na primer permitivnost u polaritonskoj slici) nemaju singularitete, koje bi mace imale
ako bi se opticko ponasanje molekulskog kristala opisivalo preko eksitona i
vakuumskih fotona i njihove interakcije.

Karakteristicna velicina u harmonijskoj optici je permitivnost koja povezuje
vektore indukcije i jacine elektricnog polja. Veza izmedu ove dve velicine u harmo-
nijskoj optici, je linearna. U nelinearnoj optici, vektor indukcije se razvija po
stepenima vektora jacine elektricnog polja, pa se pored permitivnosti kao koeficijenti
razvoja pojavljuju i tenzori nelinearne polarizacije.

Slika 1.1: Energetski spektri
eksitona, vakuumskih fotona

i polaritona

Trebajos 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 unutrasnje-molekulskih oscilacija. Eksitoni koji nastaju pro-
menom stanja unutrasnje-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 dugoziveci i pri kretanju ne menjaju formu. Treba
napomenuti da su solitoni u molekulskim kristalima intenzivno izucavani u poslednje
tri decenije, dok su solitoni vodenih talasa poznati vec vise 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 proucavaju u nanostrukturama. Osnovni cilj ovih
istrazivanja je odabiranje takvih granicnih uslova, koji bi pri laserskom osvetljavanju
nanostrukture doveli do povecanja eksitonskih koncentracija. Maksimalno dostignute
koncentracije u makrostrukturama, pomocu najjacih lasera ne premasuju vrednost od
10~ . Ocekuje se da bi podesnim izborom granicnih uslova u nanostrukturama
eksitonske koncentracije mogle da se povecaju 10 do 100 puta.
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2. Difuzija optickih pobudenja u tankim molekulskim filmovima

U ovom delu bice analizirana difuzija Frenkelovih eksitona u tankom molekul-
skom filmu. Koeficijent difuzije jejedna od kinetickih karakteristika materijala i zbog
toga se analiza eksitonske difuzije moze tretirati kao doprinos boljem poznavanju difu-
zionih procesa u molekulskim kristalima.

Pretpostavicemo da je molekulski kristal "isecen" iz anizotropne kubne struk-
ture (ortorombicke strukture) i da su mu konstante resetke u pravcima x, y i z: ax, ay i
az, respektivno. Takode cemo pretpostaviti da padajuci na molekul svetlosni kvanti
prevode elektron iz osnovnog stanja u samo jedno pobudeno stanje (dvonivoska sema
molekulskih pobudenja). Tada su eksitonski operatori-Pauli-operatori o kojima je bilo
reci u uvodnom delu.

Tenzor difuzije je dat izrazom:

; e -> 0 + , (2-1)

gde je < vffl(o)vji(t)> korelaciona funkcija eksitonskih brzina.

2.1. Korelaciona funkcija brzina eksitona

Brzina eksitona definise se kao izvod po vremenu vektora resetke koji je dat u
operatorskoj formi. Vektor resetke je jednocesticni operator, pa se preko elektronskih
operatora a* i as, daje u obliku kvadratne forme:

lss'ansafis' ' C2 21ss ns ns \^-^-)
s,s'

gde su:

10
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, (2.3)

matricni element! operatora n , dok su £, - unutrasnje koordinate molekula.

Posto je pretpostavljeno da je sema molekulskih pobudenja dvonivoska, inde-
ksi s i s' uzimaju vrednosti 0 if. Dijagonalni matricni elementi M00 i A/// jednaki su

nuli, pa zbog toga formulu (2.2) mozemo napisati na sledeci nacin:

t =

Naglasavamo da je poslednji stav u ovoj formuli dobijen na osnovu defmicije uvedene
u prethodnom odeljku, na osnovu koje je P^ = a^aM , tj. P^ = a^a^ .

Na osnovu definicije operatora brzine, moze se pisati:

v,=n=\[n,H], (2.5)
ih

a kombinujuci sa (2.4), dobijamo:

IH}. (2.6)

U trenutku t = 0 i n -> m , izraz (2.6) postaje

vt (0) = 1 {*/0>/ [P, (0), H] + Mlj [Pfi+ (0), H\)

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

a, (0>n- (t) >= ± \M%f < [p- (0), H\ (/), H\ +

+ (2.8)

\M0f
2

<

Korelacione funkcije koje figurisu u ovom izrazu mogu se odrediti preko
paulionskih Grinovih funkcija i to:
- retardovane:
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»W»> (2.9)

- avansovane:

»- (2.10)
Posto operator! P+ i P kreiraju i anihiliraju eksitone, funkcije F bice 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 = 2>M^M +1 ̂ ^ + ZC^P,/^ , (2.1;
n,in n,in n,m

gde su:

Prvo cemo potraziti retardovanu Grinovu funkciju:

gdeje

ewJ1' r > 0 :
W [0, ^ < 0 ,

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

Jednacine kretanja za operatore P su date sa:

(2.14)

pa se posle zamene ovoga u (2. 13) dobija:
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(2.15)

Postoje, naosnovu(2.11) i (1.2):

(2.16)

jednacina (2.15) postaje:

- 2p+p+

(2.17)

Analizom izraza (2.17) vidi se da, pored jednocesticnih paulionskih Grinovih
funkcija, ovde figurisu i dvocesticne paulionske Grinove funkcije. Dvoc'estic'ne Grino-
ve funkcije izrazicemo preko jednocesticnih koristeci tjablikovsku aproksimaciju:

+ (o) f (o) » . (2.18)

Navedena aproksimacija prakticno znaci da se proces rasejanja eksitona na realnom
potencijalu zamenjuje procesom prenosa na "umeksanom" potencijalu, koji predstavlja
proizvod realnog potency ala i srednjeg broja eksitona. Koristeci ovu aproksimaciju,
jednacinu (2.17) svodimo na:

»-i. [A+D(o)+2 < p+p
(2.19)

Posto analiziramo film "isecen" iz ortorombicke strukture, velicine navedene u
(2.19) moramo predstaviti u obliku:

C(0) = 2CX + 2C + 2C: ; Z)(o) = 2DX + 2D + 2DZ . (2.20)
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U toj jednacini figurise i velicina a, koja predstavlja parametar uredenosti eksitonskog
sistema i koja je data sa:

l - 2 < / / f e > = a . (2.21)

U eksitonskom sistemu parametar uredenosti je blizak jedinici, posto su najvece do
sada postignute koncentracije eksitona < P+ P > reda 1CT3 .

Poslednji Clan na desnoj strani jednacine (2.19) uzecemo u aproksimaciji
najblizih suseda (ostali clanovi u ovoj jednafiini vec su uzeti u ovoj aproksimaciji.
Posle ovoga (2.19) postaje:

+ (2.22)

+ "y |f nx,ny + \,n,;mx,my,mz v) + *• nx,ny-\,nz;mx,my,mz V/j +

^B^^t^^)+T^^.^^^\e su B interakcije koje odgovaraju prenosu eksitona sa cvora na cvor uzete u apro-

ksimaciji najblizih suseda.
U jednacini (2.22) izvrsicemo Furije transformacije tipa vreme-frekvencija:

+00 i +00

f(t)= fda>e~KD'/(co) ; 5(/) = — fdcoe""0', o 9-^
J 2n {A.AJJ

-oo -oo

a takode i parcijalne transformacije tipa 2D prostor-talasni vektor

Y;Kn „, (kx,ky,a))e''"'"' '"* ' y " y m ;

1 / \ . ) C* ^ X ' IKyQy \fly My I

»x k ; "^=^v7fe ' (2-24)
"* tj. ^ fty

u kojima je iskoriscena cinjenica daje film translatorno invarijantan u ATravnima. Na
taj nacin jednacina (2.22) se svodi na:

b +b + =f • f =-—a5 C

14
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gde su: aBz=b; (2.26)

ky + Bycosayky)-E.

Dobijena jednacina vazi za idealnu strukturu, jer u njoj nisu iskorisceni grani-
cni uslovi duz z pravca. Uzecemo da se ovi granicni uslovi sastoje u odsustvu slojeva
nz=-\ nz = Nz +1. S obzirom na ovo, granicni uslovi se mogu formulisati na sledeci
na£in:

n n f\
nnx,riy,Q;nx,ny,-\ °nx,ny,Nz;nx,nv,N,+\ " »

C(0) = 2CX + 2CV + C, ; D(0) = 2DX + 2Dy + Dz.
(2.28)

Primenom navedenih granicnih uslova jednacina (2.25) se razbija na sistem od
(Nz +l) diferencnih jednacina:

NZ •. *y«r+i.,n.. +*y«J-i,« I+py»1,«z =/»„«,; (2.29)

(2.30)

U ovim formulama velicina ao je data sa:

a0 = D. + 2 < P+P > C,. (2-32)

Treba naglasiti da parametar uredenosti takode moze da zavisi od nz, jer zavisi od sre-

dnje vrednosti < P+P >. Ova zavisnost je zanemarena zbog malih vrednosti koje u

eksitonskom sistemu imaju velicine < P+P >.

Resenje sistema (2.29)-(2.31) potrazicemo u obliku:

N>' 1
" * ' - ' ! ( Z . j j )n=i

u kojoj ce velicina gornje granice sume N'~ biti odredena kasnije. Zamenom (2.33) u

(2.29) dobijamo:
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(2.34)

a zamena u (2.30) daje:

- (2.35)

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

7 ru.,mz ~
O OQ = 0

a,. m (2.36)

S obzironi na (2.36) izraz (2.33) za funkciju y postaje:

Ynz,mz ~ Zjan,w,
H=l

snn (2.37)

Ako se ovaj izraz zameni u (2.31) dobija se:

N;

n=i

p - a0

M 6

a,

(2.38)

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

a0sin(Nz -

in(7Vz - l ) ( p ^ + - - s i
p - a0 =

sn

koji se svodi na

b2s'm(Nz + 2)9 + <3osin//z9 + 2a0bs\n(Nz + 1)9. = 0 (2.39)

16
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U opstem slucaju jednacina (2.39) ima N'z realnih resenja. Moze se pokazati da je

— = 1, broj N'2 jednak je Nz. Ukoliko jeN'z

b

ao

= Nz-l ako je

> 1 , dobija se da

b

je i

< 1 . Ukoliko je

V'z = Nz + l •

b

Rezime ove etape analize moze se formulisati na sledeci nacin. Smena (2.33)
svodi sve jednacine sistema (2.29)-(2.31) na jednu jedinstvenu jednacinu:

H=l

• tsin(/?r (2'40)

koja vazi za sve indekse nz = 0,1,2,. ..,7VZ ukoliko je ispunjen uslov (2.39). Posto je kod

eksitonskog sistema < 1, gornja granica sume je N'z = N2 -1.

Dalje cemo uzeti da je a^ OT u (2.37), koje zavisi od kx , ky i oo dato sa:
N' -\)

a Kronekerov simbol u obliku:

(2.42)

Koeficijente L^v u ovim izrazima odredicemo kasnije.

Kombinujuci (2.41), (2.42) i (2.40) dobijamo:

ih 1
2bcos(pfi + p (2.43)

Izraz za funkciju F moze se napisati u obliku:

in i
(2.44)

gde je energija eksitona:

17
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Ek = A + 2 (D x + Dy + Dz ) + 4 < P + P > (c x + C y + Cz ) +

<P+P>= - . ^ ' '

2.3. Korelaciona funkcija eksitona u tankom filmu

Spektralnu intezivnost funkcije F na osnovu opste formule:

(246)

e e -

gde je © = kBT, dobijamo u obliku:

S\co - a>k^k /;

(T^_l (2.47)

Korelaciona funkcija u impulsnom prostoru na osnovu opste formule:

(2.48)

postaje: <P+ (o)pk . (f)>=a-!_ —.
"'X' V fr^ y rlUJI- lr i t x/s A f^-^y kx,ky» (2.49)

e ® -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 sledece: ako je Kronekerov

1 N i ( - }simbol dat sa 8 W O T = — ]Te ^ m', onda njegova operatorska primena na funkciju

F(k) znaci primenu operatora —^T na proizvod Qlk("~m> -F(k). Za neku drugu

reprezentaciju Kronekerovog simbola funkcija F(k) se mnozi faktorom fn:in(k), koji

1 Ndefinise Kronekerov simbol i na proizvod se primenjuje operator —V. Tako
~M t**A

dobijamo:

18
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_ J

(2.50)

sin(«z
a

nz(pM

v=l

Posto je Kronekerov simbol 5 defmisan relacijom (2.42), ocigledno je da su koe-

ficijenti £^v odredeni sistemom algebarskih jednacina:

f l , nz = mz

*n^-\Q,nz*mz ' (2.51)

Formula (2.50) bice iskoriscena za nalazenje korelacione funkcije tipa brzina-brzina.

2.4. Tenzor difuzije u tankoin molekulskom filmu

Tenzor difuzije se izrazava preko korelacione funkcije < v^ (o)y^ (t) >, koja je
data formulom (2.8). Dva prva clana u torn izrazu jednaki su nuli, posto su izrazeni
preko srednjih vrednosti koje ne sadrze jednak broj kreacionih i anihilacionih
operatora. Srednja vrednost u cetvrtom clanu formule (2.8) moze se odrediti preko
retardovane Grinove funkcije (2.9). Srednje vrednosti u trecem clanu (2.8) odreduju se
preko avansovane Grinove funkcije (2.10)

Iz opste teorije Grinovih funkcija je poznato da za Furije-likove funkcija TK i
TA, vazi:

(2.52)

Posto je, na osnovu formule (2.44):

ia 1
(2.53)

19
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i,
gde je <&k k ,M =—- - defmisano izrazom (2.45), dobija se daje:

<y+f ivv,/< (2-54)

Spektralna intenzivnost avansovane Grinove funkcije je onda:

-iS}_ icr( 1 1 \0 -1

1 a J | m ] (2.55)
fico Sco^ /, ^ \x,ky,\i]>

f & 1 i=i ie -i e o _ j

dok je korelaciona funkcija u konfiguracionom prostoru data sa:

<Pm(
N N , ,™x1^y k,,kv,\i

e ® -1

• sin(«z +1)9^ +-sin/-7_,9M • ̂ IMV sin(m2

v=l

(2.56)

Korelaciona funkcija u cetvrtom clanu (2.8) sadrzi dvocesticnu korelacionu
funkciju, koja predstavlja srednju vrednost cetiri operatora. Koristeci tjablikovsku
aproksimaciju, mi cemo izraziti ove korelacione funkcije preko jednocesticnih
korelacionih funkcija, koje se odreduju preko retardovane Grinove funkcije. Pri tome
ce svi clanovi koji sadrze kvadrate eksitonskih koncentracija biti zanemareni.

U isto vreme za dvocesticne korelacione funkcije, koje se pojavljuju u trecem
Clanu formule (2.8), koristi se tjablikovska aproksimacija i one se izrazavaju preko
jednocesticnih avansovanih korelacionih funkcija, koje su date izrazom (2.56).

Koristeci formule (2.50) i (2.56) i aproksimaciju, kojom se u izrazu za

< v m(Q)vn(t)> zadrzavaju samo clanovi proporcionalni A2 , D-A i B - A , za

korelacionu funkciju < Vfft(0)v^(t)> dobijamo sledeci izraz:

20



Stevan Jankov: Eksitoni u nanofilmovima. diplomski rad

' \r ^LJ

in(nz +l)(p^ + - s i n « z c ps n

N'.

]L^vs

v=l
>m(mz + v)cp^

c c

^.kyV hmkt.ky.H

P © - I P © -1 ,

;

v
-A2 -2AZ)(0)-(JD(0))2J - -2[A-D(o)]a[fiJJccosax

(2.57)

Na osnovu formule:

(2.58)

sledi da tenzor difuzije ima oblik:

(P.. =

'm(nzsm

v=l
tuot

[-A2 -2AZ)(0)-(Z>(0))2] -

-1 e 0 -IJ
(2.59)

Dobijeni izraz je komplikovan, pa cemo u cilju dobijanja jasnije predstave o uticaju
narusene simetrije na difuziju izvrsiti dalja uproscavanja ove formule. Zanemaricemo
sve clanove izuzev clana proporcionalnog A. Takode cemo bozonsku raspodelu zame-
niti bolcmanovskom, sto se svodi na

0
' ^co

-1 0

21
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Pored toga navescemo samo dijagonalne elemente tenzora difuzije:

© bn

\2<P+P>C
0

(2.60)

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
- b0, gde je b0 > 0, dok je B zamenjeno sa -B0.

Kao ilustrativni primer ispitacemo koeficijent difuzije u tankom molekulskom
filmu koji sadrzi cetiri molekulska sloja. Ovi slojevi oznaceni su sa nz = 0,1,2 i 3.

Uzecemo da je — = 8. Za navedeni izbor parametara jednacina (2.39), u kojoj je b
bo

zamenjeno sa ~b0, imadvarealna resenja:

cp, = 1,12635 rad; cp2 = 2,15902 rad . (2.61)

To znaci 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 nz = 0 i nz = \ ili u slojevima nz = 1 i nz = 2 ili u slojevima nz = 2 i nz = 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:

Z,, =2,01347;

Ln =4,25651;

L2l= 2,02689;

Z22-6,54585. (2.62)

To znadi da je korekcioni clan u (2.60) - treci clan na desnoj strani te jednacine:

S CD
A^

"0 (2.63)

za nz = 0. Za n. = 1 ova korekcija je:
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S
h & (2.64)

Zapaza se da u subfilmu 0-1 koeficijent difuzije zavisi od prostornog indeksa nz,
kojim se numerisu slojevi.

Za potfilm 1-2 koeficijenti L su dati sa:

Lu --0,07075; Z2, =0,08599;

Z 1 2= 0,09624; Z 2 2= 0,06963. (2.65)

Kada se ove vrednosti uvrste u izraz za koeficijent difuzije dobija se da su obe
korekcije 5 i za «z = 1 i za «z = 2 jednake nuli. Ovaj rezultat je razumljiv posto

se slojevi 1 i 2 nalaze u istim poljima sila dipol-dipolne interakcije.
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3. Zakljucak

Izucavanje optickih 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 visi harmonici, dvo i
trofotonska apsorpcija i siftovi energetskih nivoa. Izucavanje ovih efekata stvorilo je novu
granu optiCkih izucavanja nazvanu nelinearna optika. Na izvestan nacin izucavanje
nelinearnih optic'kih efekata i usavrsavanje lasera bili su u obostrano korisnoj vezi.
Usavrsavanje lasera stvaralo je nove nelinearne efekte, a poznavanje nelinearnih efekata
sluzilo je za usavrsavanje lasera. Ovakvo stanje trajalo je nesto vi§e od jedne decenije, a posle
toga nastupio je izvestan zastoj u istrazivanjima. Osamdesetih godina opticka istrazivanja
dozivljavaju nov uspon vezan za analizu solitonskih pobudenja.

Izucavanje 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.

Rezimirajuci izvrsene analize mozemo navesti sledece dve rezultatske
cinjenice:

1. U tankom molekulskom filmu broj eksitona je manji od broja molekula u filmu

za2-101 6 .

2. U granicnim slojevima cetvoroslojnog filma (0-1 i 2-3) eksitoni imaju razlicite
koeficijente difuzije. U centralnom sloju detvoroslojnog filma (1-2) eksitoni u
oba sloja imaju isti koeficijent difuzije. Ovaj rezultat je fizicki prihvatljiv s
obzirom na cinjenicu da se slojevi nz = 0 i nz - 3 nalaze u asimetricnim

poljima sila dipol-dipolne interakcije, dok je polje ovih sila simetricno za
molekule koji se nalaze u unutrasnjosti filma.
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The method of the two-time dependent Green's functions to researching
speed-speed correlation function was applied. The obtained expression was
used for detrmination of matrix elements of exciton diffusion tensor. It was
shown two-dimensional layered excitonic diffusion.
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