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Cilj ovog diplonskog rnda je da se ispita kombi-

novani utitfaj eksiton - fonon i ekRl ton - eksiton interak-

cija na ref.ra.k clone i apsorpeione osoMne molekularnih

kristala. DosadaSnja analiaa ovoga problema imala je sle-

dede nedoatatke:

a) korisden je stanrlardni hruajltonijan eksiton -

- fonon interakcije, ko j i ne obuhvata efekte lokalne

deformacije elektro - magnetnog polja. Ovakav hamiltonijan

nlje mogao da objasni citav niz eksperimentalnih fenomena

u kriatalooptici;

b) efekti ekai tnn - eksiton interakcije su potpuno

zanemareni, pa ae smatralo da refrakcione i apaorpcione

osobine kristala odredju je semo ekeiton - fonon interak-

cija.» Ovakav pogre§an zakljugak je posledica pogresnog

dekuplovanja visih eksitonskih Grinovih funkcija.

Navedeni nedostatci prethodnih teorija bi6e ovde

eliminisani na taj naSin, sto £e u eksiton - fonon itrrak-

ciji biti uzeta u obzir lokalna deformacija elektromagnet-

nog polja, a Sto ae tic's ekaiton - ekaiton interakcije,

ova <5e biti korektno tretirana u metodu (Trinovih funkc i j a

i to na taj naSin gto ce se prilikom dekuplovanja apariva-

ti i operator! koji deluju u razliSitim trenutcima yremena.

Treba ocekivati da <5e ovakve korekcije u odnoau na standard-

ne prilaze objasniti pojavu dvoatrukog apsorpcionog pika za

frekvence koje su manje od ekaitonakih. Ovaj dvostruki pik

uoSava se u ekaperimentima.
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Pojam fonona uvodi se pri kvantnomehanicko j ana-

lizi linearnog oe oil atom. Energija linearnog oscilatora

je izrazena sledecom forranlom:

PriraStaj energije p r i l ikom prel aza. iz stanja n.

u stanje rL+4 iznosi EftH'E^88 Acu • O v a j kvant potmdje-

n ja linearnog oscilatora, o i j a energi.ja iznosi K(JU , nazi-

va se fononom. Energija fononn., £*X^»jto>*^Xm » zavi

si od maae m oscilatora i konatante K ko ja ksrakteri§e

elastiSnu silu oscilatora.

Prilikom oscilovanja atoma unutar kristalne reSetke

oko svog ravnoteznog polozaja, atom trpi uticaj svih ostalih

atoma koji ga ok ruzu ju , te kristal stoga tretiramo kao sis-

tern povezanih oscilatora. ^"hog ovoga, ne mozenio govoriti o

fononima kao kvantima pobud jen ja individidualnog atoma, vec"

o fononima kao kvantima oscilovanja celnkupnog kristala.

U prvom koraku analize oacilatornih karakteriatika

kristala, formulisace se hamiltonijan sistema vezanih osci-

latora. Unitarnom tfansformaci jom, hami l ton i jan sistema

prevegde se u hamiltonijan sistema nezavisnih oscilatora.

Za potencijalnu energiju kristala na apsolutnoj null

imamo sledeci izraz:

predstavlja energiju interakcije izmedju atoma

u cvorovima ft i in •

Prilikom povigenja temperature atomi pof i inju osci

lovati te trenutni polozaj atoma ne karakterise vektor ft!

nego vreiaenski zavisni vektor
r? + t?(nr,t) (2.3)



pri cemu 6T(ia,-t) predstavlja v e l i e l n u pome raj a atoma

iz ravnoteznog polozaja. Zamena rT sa a% a(fi*,-b)

energija ^interakcije rff£-i>v?) prel?;Zi u:

(2.4)

Funkcija V , moze se r azv l t j u red po maliox pome raj ima

CC . Takodje 6e zbog kratkode piaanja vremengka savisnoat

vektora cT biti izostavl j enn :

V{te«n*la<*>-<ti*nfl*vi*-i*)*X

Indekaima <̂  i /3 oznacene su projekcije vektora. na

oae Dekartovog sistema. Stabilnoat kriatala zahteva da po- i
tencijalna energija ima minimum kada au atomi u ravnotez-

nim polozajima, pa je sbog toga:

sto znaci da promenu potenci jalne energije ko ja dolazi ua-

led oscilovanja atoma karakterise tredi clan izraza {2.6")

na desnoj strani. Fada ovaj 21 an aumirnrao po svim Svorovima

(vidi (2.2.) ) i dodaaio mu kinetiSku energiju ko ja je posledi-
\ i f") ' 2 ,. — »\a o s c i l o v a n j a atoma: 2/ X l ̂  ' dobija se

rtj.
oscilatorni hamiltonijan siatema;

r !#,
W* ( l



koj i predstavlja popravk.* polaznog hamiltoni jana, nastalu

ualed oscilovanja atoma. o i l e ko je de l t i j u izmedju atoma

veoma brzo opadaju a a po ran torn ras to janja (ff-rvT ) izmedju

atoma, izraz za potenci j --.Inu ennrgiji . i 1" (2,7- ) mozemo na-

pigati u aprokgimaciji najblisih suseda. rna aproksimaci ja

sastoji ae u tome, da s u m i r o n j e po cx rorovima n t vfi zamenju-

jemo suniiranjem po n i A , "de A povo^u jy f.tom na 5voru

n sa njegovim na,1"bli£in R u n e d i r a a . Posto je intenzitet

(A*/ ^a ave naj"hlize susede isti , koeficijeTiti C/^f^) ne za-

viae od X . Primenom gore ref i t=>nog, hamiltonija^ f-2-?) gla-

si:

(2.8)

Drugim N'jutnoviai ir.akonom re/ruliSe se dinamicko pona

je sistema vezanih oscilatora:

jeste komponenta g j l e ko ja d e l u j e na atom u Svoru

fi , a dobija se dif erenci ran j em potencijalne energije po

komponentama pomeraja:

rT\, -L J_

tiffP

Posto su, na oenovu {1.7} , koefici jent i U^ aimet-

z za sllu \t(f£] postage:

r*
te se (.2.9) svodi



Da bi nmo reslV. . v ^ j sistem j e d n y c l n a , regenje

cemo traziti u obliku r^vno.? talasa

U,.jia) = Ajr) e f2 .12 )
to ce doveati dc homo^nc^ oisterna slgebarskih jednaSina

za komponente amplitude A. ($) '

I I
ft

cu J.K ] / A / v f £*;.-- (7
/' ^

r
Da bi ovaj sintr.r? imao netr ivi ja l ra resenja,

n jegova determinanta mora bit i jednrd 'a nuli

dei I (d-(F] i/s - J If) C^ I = o
to jest

Ovaj uslov (2-14) ce dati tri por.itivna resenja

za dozvol jene f rekvenci je u>(?) . Inaf ie , u kriatalu postoji

citav apektar frekvencija <*>- uj(f) , a vrednoat ovih frek-

vencija zaviai od talasrih duzi'na mehanifikih t alas a koj i

se prostiru kroz kriatal.

Za kristal proate k ; ibne strukture i male talasne

vektore ka,^i , tu je a, konatanta resetke, funkc i ju

, mozemo napi?at j u obliku;

M~*$- ; k.iei c.
Ako pretpoatnvimo da su koe f j c i j en t i torzije

, zaneraarljivo mal l u pored jen ju sa koeficijen-

tima istezanja Cj^ , tada za frekvencije 6u^ dobijamo

tri reSenja i to:

(2.



gde \4, predatavlja brzine razlicitih komponenti zvuSnih

talaaa u kristalu, k , intem;itet tnlpano,0; vektora "̂  ,

Q, , konatantu kristalne repetke, M , raaau atoma i .̂c

koefici jent istezafi.ja.

Zakl jucu jemo da u kriatalu proste kubne s t rukture sve tri

kompomente frekvencije cu^,; ^ £ ( x, y,z ) , zvucnih talasa

teze null, dok talasni voktor k te?.1 null, Za male vred-

nosti talasnog vektora /< , r.vucni talual imac5e linearni

zakon disperzije:

Kvanti oiehanickog p o b u d r j n n j n sa linearnim cakonom disper-

zije zovu se akusticki fononi. U s luca ju kristala sa &

podreSetki, dobili "bismo za dozvol jene frekvencije 3<T re-

Sen j a. Pri Semu tri frekvencije uvek toze nuli, dok fe-*O

i-odgovaraju akustickim fononima. ^a preoatale Sfi'-S frek-

vencije vazi A^t a>(k}^O . MehaniSke oscilacije 3a ovom
*C->£)

osobinom zovu ge optiCki fononi.

Unitarnom transformacijom hamiltoni jan sistema

vezanih oacilatora (2..B) , prevodimo u hamiltoriijan sis-

tema nezavisnih oscilatora. Ta transformacij a saatoji se

u razvijanju pomeranja 6TCn*- t ) po ravnim t alas ima (2.12.) :

Operator! C\*(?) *• Cj(F) predstavl j a j u Boze - operators.

Oni respektivno kreiraju i anihiliraju fonone aa energijoni

. U aluSaju kloaicnog prilaza, gde "bi umeato
0

Boze-operatora "bile upotrebljene amplitude ko je nemaju ope-

ratorsku atrukturu, kod izrnaa za energi ju ne bi se poja-

vio 51an aji (?) > ^oji predstavlja energiju nultih
jfoacilacija.



IT s lucaju da su kce f io i jerrti razvo ja (2. 18} Fermi
,1

operator!, zarnena (2.1g) u (2.8} da je M — CC*+ C+C ,

te energija sistema ne zavini od b ro jn pobud jen j a u n j e m u ,

t j . n j e n a srednja vredno-^t od temperature sto je protiv-

re5no ekeperimental nim cl n j ^ n i e o m o . Vsktori Z*'/l*) predstav-

I ja ju polarizacione ronci, ke vektore. Nj ihove komponente

tj^(P} zadovol j ava ju jednacine (1. 13) . ^a tri vrednosti

frekvencije Gu(JT) ko le d a j e aistem. fi. 43) , dobijaju se

tri vektora Js^F) . "a jedan od nj ih se usiina jTlIk

i on odgovara longitudinalnim zvuSniai talasinia, a ostala

dva vektora, normalna medjuso'hno i na pravac vektora k ,

odgovaraju transversal nim svucnim t;:lM8ima. Vektore H* fS*)a
mozemo nonnirati, jer jednacine tipa (i-*3) dozvol.javaju pro

izvoljan izbor jednog resenja.

Prekvencije U)^(F) i brsine \ mogu se identifikovati sa

fekvencijama i "brzinama longitudinalnih i transverzalnih

zvufinih talasa:
60^ -* cx^- (IT) - V/y /< j£(l.t.t>) (2.io)

Zaciena (2.18) u(2.8) , uz jednaSine kretanja (1. f - i ) i

uslov: ^ ±i;^r
2,e = Nfeo (2.24)
ff '

koji se lako dokazuje ginjenicora, da su vektori *f <- k

dati aa:

gde su n.̂ . i î . celi brojevi , » , brojevi atoma duz

odgovarajudih osa, hamiltonijan (1.6) glasice:

[ n^n + i]Avj a?) ; ^ i D . c//rj c,- f rj f^ 2 3)
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*\i ge, da je hamlltonijan celog sistema n , dat kao

suma hamiltoriijana ne2-,o^vi3i3ih oscilatora:
A

(22.4)

Knergija fonona dobija se dilerenciranjem ukupne energije

po broju fonona i data je formulom:

2. 2
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3. ';:' F S I T 0 N I

OptiSko pobudjivanje kristala vr§i se kvantima

svetlosti, Ako je kriefcal poluprovodnik, optifika pobu-

djenja nazivaju se eksibonima ^anijea i Mota. U sluSa-

ju molekularnog kristala (antracen, "benzol u Cvrstom.

s tanju , naftalin ltd.) optiSka pobudjenja nazivaju se

Frenkelovi eksitoni. Ova dva tipa eksitona imaju energije

istog reda veliSine, poebo je uzrocnik nastanka isti. U

sveuu ostalom dovoljno se razlikuju da "bi smo ih posebno

izuSavali.

Kada kvant svetlosti izbaci elektron iz popunjene

zone poluprovodnika u provo^nu zonu, ali tako da on oataje

vezan sa nastalom Supljinom kulonovekom silom, tada govo-

rimo o eksitonu Vanije - Mota. Ovaj kompleks se premegta

kroz kristal i moaemo ga bretirati kao kvant pobudjenja

celog kristala. Razmak ianiedju elektrona i Supljine, kao

eksitona, moze Ivi ti reda mikiona. Zato se Vanije-Motov

eksiton naziva ekgitorom velikog radijusa. U sluSaju ras-

pada eksitona, nezavisnog kretanja elektrona i supljine,

govorimo o stru.-ji.

Prenkelovi ekaitoni o s t a j u u samorn molekulu, tJ.

radijus elektron-Supljifia je reda angstrema, te govorimo

o eksitoniaia malog radijuaa. Fada kvant svetlosti u mole-

kulu prebaci e lekhron iz o.Tnovnog u pobudjeno stanje, us-

led sila koje deluju isaiedju molekula, pobudjenje se ne

zadrzava na datom molekulu, vec se prenosi i na ostale

molekule, tako da se u kri^talu stvara talas pobudjenja

koji sovemo eksiton. Snn6i, kroz kristal se prenosi kvant
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pobudjen ja , a elektron ostaje u molekulu. U sluSaju da

kvant svetlosti izazove promenu stanja unutraSnje - mole-

kulakih vibracija, pa ae dobijeni kvant promene oacila-

torne energije prenese kroz kristal, govorimo o vibroni-

ma.

U daljem tekstu bice analizirani Frenkelovi eksi-

toni, Zbog uproscavan ja izraSunavanja, pretpostavidemo da

kristal ima prostu re§etku i da svetlost prebacuje elektro-

ne iz oanovnog stanja oznafienog indeksom "0", u samo jedno

pobudjeno stanje oznaceno indeksom "S".

Hamiltonijan molekulakog kristala moge se uzeti u

dvoCesticnoj aproksimaciji:

A rt. ft yvi

gde je Hff hamiltonijan izolovanog molekula, "4'̂  interak-

cija izmedju molekula na 6vorovima n it ̂  • Analiza se

obiSno svodi na ispitivanje ponaSanja elektronskog podsis-

tema, te hamiltonijan izra^avamo preko operate ra Qg* i&Xf

koji, respektivno, kreiraju odnosno anihiliraju elektron

rra 5voru n u kvantnom stanju $ . Elektronaki operator!

zadovoljavaju fermionske komutacione relacije, uz dopunski

uslov: ^
I . Ctaa/ic- i (3i2)
T J

koji oznafiava da se za svaki 5vor posmatra ponaSanje ia-

kljuSivo jednog elektrona. Talasne funkcije elektrona

susednih molekula se alabo prekrivaju, te demo hamiltonijan

( 3. i ) izraziti preko operate ra oj^ t a^ integracijom po

zapremini molekula:

c
L$ su reda veliCine nekoliko elektron volti,

a predstavljaju elektronske energije. MatriSni elementi

v^^fWf'f") operatora dipol-dipolne interakcije

uzeti su po svojstvenim funkeijama hamiltonijana izolovanog

molekula:
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f

de<5i oblik:

7 (u-V) = £ ((^n*) • Koeficijenti imaju sle-

a po redu velicine dostizu najvige 0,1 elektron-volt. Sa

(£ je ozna2en akup unutragnjih koordinata molekula, a

domen integracije po £ je reda velicine zapremine moleku-

la zt>og brzog opadanja funkci je IfiCCfc) . Indekai f.f'.f'-c f"1

uzimaju samo dve vrednosti i to "0 " i "S". Tako da ae dopun-

ski uslov (3.2."i svodi na:

Kvant pobudjenja , energije £5-^0 , je posledica prelaska

elektrona iz osnovnog "0" u pobudjeno stanje "S". Operator!

kreacije i anibilacije ovih kvanata, predstavl jeni preko

elektronakih operatora izgledaju ovako:

£3-afea«fe ; 6ssa^a,rs (3.6)
U opstem slucaju, u dva kvantna a tanja "0" i "S", moze se

smestiti dva elektrona, t j . za svaki 2vor ukupni prostor

elektronskih stanja glasi:

Uz uslov (3.5) iz ovog prostora se izdvaja slededi podpros-

tor:

i1005> ; |OJ5> (3.8)
jer same u njemu vazi o?0aa +a+<>a<t= 4.

U trazenju komutacionih relacija za P i P uzimamo samo

podprostor, jer dejstvo operatora P i P na ostatak ukup-

nog prostora, tj. stanja |0005 > *- Ho U > daje rezultat

nulu. Na osnovu ovoga reSenog imamo slede6e relacije ;
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p +
i ' ^ - ( ~ a

o^novu komutacicnih relacija za Fermi -operatore, zak

I jucu j emo i sledede:

l?5 *a^s<Ua^5a^ - -a c =c? - a a a = -a a 2 = o

' -

i, operator! P i P jesu Pauli-operatori

"%* P- o • ( &pff) - (a+fy

Indeka "Fi" je ispugter; kao nebitan za dalju analizu, dok

mala zagrada oznacava svojatvene vrednosti operatora.

Hamiltonijan elektronakog podaistema u molekular-

nom kriatalu (3.5) moze se izraziti preko Pauli-operatora

razvijanjem sume po indeksima j i korigdenjem formula
(3.6) xf3.9) :

Ovaj iraz je dobijen pod pretpoatavkom da kristal ima

centar inverzije i da se ovaj poklapa aa centrom inversije

svakog od molekula. Zbog postojanja centra inverzije, ha-

miltonijan ne sme da menja vrddnost pri prelazu u-*-(T ,

te su atoga koefioijenti l/(fS'fO ) -
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II da l jo j analizi bice izoatavl jen cetvrti Slan u hamilto

n i janu {$.12.) , jer njegov doprinoa energijama eksitotia

j.e za faktor jL~Qd*sQfOl manji od doprinosa ostalih

delova hamiltonijana» Zato cemo koristiti sledeci hamil-

ton!jan:



4 .

Osobine eksitonskog sistema bice ispitane pomo<5u

G-ri no v e funk c i j e :

Frajn ji cilj analise re sen ja za funkc i ju / jeste ispi-

t ivanje mogucnosti nastankn novih tipova pobudjen ja u sis-

temu. C va nova pobudjen j a, mo^u se po j aviti us led uzajatane

internkci je eksitona. Fake n u eksitonake energije reda

a ekaitonske koncentracije propporcicnalne veliSini Q

ko j a ni pri najvisim temperaturama ne premasuj e vrednoat 40'^

racun za f u n k c i j u / bice i^veden u linearnoj aproksimaci-

ji po ek^itonskim koncentracijama.

TTa oanovu opste teori.je Grinovih funkc i j a , komuta-

cionih relacija (3,44) i harailtonijana (3.43.) , za Grinovu

f u n k c i j u / , dobija se B ledede :

'{4.1}

Paulionske Grinove funkc i j e iz ove jednacine rnogu se izrazi

ti preko bozonskih Grinovih funkci ja na osnovu aproksimativ

nlh izraza:

P*6-6*65; P^5"-/3^6;Pr=rt-5^^ ( 4 3 )
koji slede iz egzaktne bozonnke reprezentacije za Pauli

operatore:

Pr +
V--o
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Aproksiraaoij a (4. 3 ) je do vol t i t s » ukoliko se racun vr§i sa

tacnoncu do prvog step en a ekaltonske koncentraci j e. Za

popr.^;ke vece taSnosti, potrebno je uzeti veci "broj cla-

nova Tiozonskih redova (4^ ) . TT toku rada, koristice se

Vikov.a teorema. Operator! e~ ne spnrivati po istim i po

razlicitim vremenima. Nakon zamene (4. 3 ) u ( i 1 ) ±

dekupl ovanja:

2 f ?• 5" )

^

gde £0/£*) oznafiava energiju ek : i tona u nul toj aprokaimaci-

ji, koja ce "bit! kasnije odredjena, dobijamo:

f&fc)*[WA)(*Mti+iR^ ( t.e
Analogno ovome, Pauli operatore u vigim paulionskirn funk-

cijama 0-rina ±z (^.2.) treba rm levoj atrani zamenuti Hose

operatorima, dok na, desno j strani operatore treba israziti

u aprokaimaciji ( 4 3 ) . Nakon ovoga ima se:

-4
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Ostaci, koj i su proporcional nl kvadratu eksitonske kon-

centracije <^o , nasta ju sparivanjem operatora koj i delu-

ju u istim trenucima vremena u Grrinovim funkcijama tips:

46+&6/5*6+6^> . Kafcon zamene (4.7)

dobjjamo jednacinu aa bozorj^ku G-rinovu funkci ju

Ako u jednacini issvrSimo Furije transfonaaci j u tipa:

i iskoriatimo izraz f\g(E)~ Gr? (-E) , koji se lako dokazu-

je sa hamiltonijanom tipa H ^ X f e ^ G * » kada je:

_
za Grinovu funkc i ju (TflE) dobija se

gde j

ty £-£, ̂ 2 fl, * £- f,

N »^>>.

• •

/ - -
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Pri dobi jan ju izraza (Mo) odbaSeni su svi Clanovi pro-

porcionalni sa Jf0 i X£ , t'^kodje je srednja vrednost

zamenjena sa J)0 i izvrSena. je aproksimacija

teorije perturbacije 4*W~(4-\A/)

IT n u l t o j aproksimaciji, j z (4. 10 ) treba odbaciti sve cla-

nove koj i gu proporcionalni eksitonskoj koncentraciji Mo

i uzeti \VS0 . Tako dobijamo Grinovu funkc i ju nulte ap-

Pol G-rinove funkci je u £- ravni predatavlja energiju ek-

sitona u harmoni jsko j aproksimaciji

Za proatu kubnu resetku, u aprokaimaciji najblizih suseda

i u oblasti malih talasnih vektora ima se:

/.ion Xo a

e/, predatavlja konstantu regetke, Xo matri2ni elemenat re-

zonantne interakcije uaet ismedju najblizih suaeda. A

jeste prag energije, to jest energija pobudjen ja izolova-

nog molekula i popravka kao posledica disperzije pobudje-

nja . Popravka ima oblik kinet i f ike energije cestice, ali

je realtia masa m zaxnenjena efektivnom masora m* . U

sluSaju privlafine rezoriantne interakcije, za C^0r efektiv

na masa m* eksitona je pozJt ivna i tada govorimo o pozi-

t ivnoj disperziji. U drugom sluSaju, odbojne resonantne

interakcije, za d>0 efektivna maaa »^* eksitona je

negativna i tada govorimo o negativnoj disperziji.

Na osnovu izraza (4.WL) , i opgteg pravila 2^ izraSunavan je

srednjih vrednoati:

.- i
(4.15)
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gde je J2(k) f rekvenej - ja , aa koncentraciju eksitona do-

bija se: £JQ A

JC-<K<S.>."A£(e "0 (f
Iv&ko je £0(T) reda 5 elektron volti, eksitonske koncentra-

cije BU veoma male i pri najviSim temperaturama. Csim to-

ga, velike ekaitonske ener^ije dolaze od energije pobudji-

vanja izolovanog molekula, t j . od velicine A » Disper-

ziona popravka **/Z*w = A(>azk proporcionalna je ve-

liciBi dipol-dipolne internkoije i manja je za dva reda ve-

licine od & . Zbog togn disperzija u eksitonskom sis-

temu ne igra tako bitnu ulo^u kao u sistemu spinskih talaaa.

Da bi smo dobili Grinovu funkciju prve aproksima-

ci je u formuli (4.^0 ) trebn uzeti W^O i zadrzati ave

delove proporcionalne eksitonskoj koncentraci ji Jv0 . Tako

da se dobije:

Pol Grinove f u n k c i e tt £- ravni:

predstavlja energiju eksitoma u prvoj aproksitaaciji. Pop-

ravka MflT) je proprcionalnn veliSini A^* preko ko je je

ukljuSena kinematicka interakcija i velicini Y^* , preko

koje je ukljuSena dinamifika interakcija eksitona. Za

srednju koncentraciju bozona u prvoj aprokaimaciji do-

*

e - 1 )
dok ae srednja paulionska kr-ncentracija izrazava ovako:



i
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Takodje i ova popravka nexr;atno menja koncentraciju ek-

sitona u nultoj aproksinrnniji te i dalje govorimo o

raallm eksitonskiiu koncentraci jaaa*

Analizirajuci komp'ietan izraa (4- 1°) vidimo da

Grinova funkci ja Gf(£\d analiairanog pola £=£,/C*)

moze imati i dopunske polove u E - ravni ukoliko jed-

naSina Wk-(£) = ^f Kz

ima bilo kakva regenja po 7<1. U sluSaju da su resenja re-

alca i positivna, ill cak kompleksna 3a pozitivnim real-

Tnirn delom, tada mozemo govoriti o energiji novih pobudjenja

u molekulskom kristalu, kno posledica eksiton-eksiton inte-

rakoije.

Izraz za W^(£) dobijamo j z (^-^0) iteracionim poatupkora i

G i
i

Posle zamene

G?«- Arnfaar - r, ̂ ^r + l /f£-£'(n]
i integracije po energijnmn, za Ŵ (E) dobija se:

Da bi smo dobili kvalitetivan zakljuSak o zavisnosti W

od energije "5, t j . W ' U / f ^ ) , izvr§i6emo 3lede6u aproksi-

koja se saatoji u zameni fankci jaX^ ' i Tf njihovim

kvadratnim srednjim vrednostima po celom impulanom proa-

toru. Za slucaj proste kubne re§etke, u aproksimaciji naj-

blizih auaeda imatao:
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U ovo j gruboj aproksimaeiji , otpada sumiranje po impulsima

u izrazu(4.23) , funkcija W(£) lake se nalazi, te uslov

(4l4) za odredjivanje dopurr*k.ih polova postaje:

.Ako i3 razmatratija iskl jugimo taSku " a f

ko ja predstavlja eksitonaku energiju u aprokoimaci ji koja

je upotrebl jena, tada delta funkci ja poataje ravna null i

uslov (42C) prelasi u

te za energiju imamo:

U iatoj aproksimaci ji zn hatroonijaku energiju imamo:

Un-A+Xofrzy12- (429)
te sledi da £c predstavlja energiju nekih novih pobudje-

n j a nastalih eksiton - ekai ton interakcijom.

Dopunski nivoi energije, rodjeni iz uslova (4-.2.1)

koj i se pojavio zbog prisuatva funkci je ^ u± O^^>oD0U0^>

u proracunima za energi je sistecaa. Te su f unkci je kinema-

tifikog porekla, te i ove dopunske nivoe energije nazivamo

kinematiSki nivoi. Poreklo nivoa je sledece: nastaju u tro-

SestiSnim eksitonskim procsaima, gde se dva ekaitona fuzio-

ni§u u jedan novi, nestabilni eksiton, koj i 9e posle izves-

nog vremena raspada na dva o"hiSna eksitona. Pri ovom raspa-

du, oslobadja se kvant ener / r j je i on predstavlja kinematicko

pobudjenje sistema.

Kada G-rinovu f u n k c i j u $.10} izracunamo aproksima-

cijoai korigdenoj pri nalazenju kinematickih nivoa, dobijamo:



Tfidimo da funkci ja nema pel sa ^ 0 ko j i "bi odgo-

varao obifinim eksitonima, nego eamo pel koji daje energi-

ju kinematickog nivoa* To znaci da se eksitoni i kinema-

ticke ekscitacije usajamno i sk l j a f iu ju . Medjut im, ovo je

samo gru"ba procena realne situacije i u aluSaju tafinijeg

proracuna dobijamo da i eksiton i kinematiSke eksitacije

mogu istovremeno egzistirati. Pri tome je vreme 2ivota

kinetaatickih ekscitacija mnogo kra6e od vremena Sivota

eksitona, te zakljuSujemo da su kinematiSke ekscitacije

odgovorne za veliko Sirenje linije u optickim gpektrima

kristala. Ovo Sirenje reda 500 cm , nije ae moglo objas-

niti kao posledica eksiton-fonon interakcije.
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5, EKSITON - FOIPTT TI^HAKCIJA

Interakcija eksitona BB fononinia izuSava se ve6

vi§e od 5 decenija , all ni do danas nisu postignuti re-

zultati koj i bi zadovolji l i eksperimentalne Sinjenice.

Standardni hamiltonijan ek^i ton - fonon interakcije do"bi-

jao ge tako, sto su se matrloni element! dipol-dipolne

interakcije u ekaitonskom hamiltcmijanu razvijali u red

po pomerajima molekula iz ravnoteznog polo2aja» Ovako do-

"bijeti hamiltonijan u primenl na neke probleme kriatalo

optike ni je mogao da objasni neke poznate eksperimentalne

rezultate, kao §to su naprioier: veliSina UrbaJiovog koefi-

cijenta, abnormalno veliko Birenje apsorpcionih litiija

i drugo•

Neuspesi sa ovim stRndardnim hamiltonij ar)om

eksiton - fonon interakoiJR dola^ili au ualed toga sto je

a njemu konstanta eksiton-fonon interakcije bila iauvi§e

mala*

Otuda ae poalednjih godina tragalo za hamiltoni-

janom eksiton - fonon interalccije u kome bi konstanta

interakcije bila veda bar sa red veliSine od one koju da-

je standardni hamiltonijan. Doglo ae na ideju o lokalnoj

deforraaciji elektromagnetnog polja u kristalu, koja mo£e

da nastane usled vibracija regetke. Kao poaledica lokal-

ne deforraacije, u hamiltoniJRn ekaiton-fonon interakcije

se ukljuSuje i energija pobudjivanja izolovanih molekula,

koja je , kao sto je napred receno za red ill dva reda

velifiine ve<5a od energije dipol-dipolne interakcije. Sa

ovakvim hamiltonijanom. eksiton-fonon interakcije, u kome

je konatanta interakcije skoro za dva reda velicine veca
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nego u standardnom hamil toni janu, uspesno je objaSnjeno

UrbaJhovo pravilo , a i tecrijske vredrjonti za Siren je li-

nija pribliSile su se el r']-:rimentalnim.

Ovde <5emo ukra^Lo isloiiti proceduru ualaSenja

hamiltonijana eksiton-fo'-on interakcije u koji su ukljuSe-

ni efekti lokalne defornacije elektromagnetnog polja. Ra2-

matracemo kristal sa prontom kubnom reSetkom i koristidemo

dvonivosku semu molekularnih pobudjenja* Efekti neodrzanja

eksitona se sanemaruju. Tada se, na apsolutnoj nuli, eksi-

tonnki haniltonijan mc£e napisati u obliku

m^ = -A-n^ j A^^^O l^^1 = X^^ (' M?̂  - O

Pri povisenju temperature nolekuli pocinju da oaciluju i

svaki cvor reSetke dobijn priraStaj UnT t to jest:

Pretpostavljajddl da su pomeraji mali, razvidemo u red po

ovim pomerajima matricue ^lemente X#g i in^ , ali 6e

mo takodje razviti u reel i prvi 51an u hamiltonijanu (5.4)

posle sledede trans fonnacije

Fogto je

-41Aj £. (

r*
/o

PYa e « --eJL
eksponenti se mogu razvi'^i u red sa tacnos^u do prvog ste-

r, —*

pena fononskih pomerad^ 'AfC i* U-w\ Kada se ovo uradi

i rezultat zameni u hni . ; - ; - . ^on i jan (6.1} , onda se dobija

polazni hamiltonijan i dodat^k koji predstavlja hamilto-

ni j an ekgiton-fonon in tor.^kci j e •



Ako se ogranifiimo na intorraici ju ekaitona i longitudinal

nih fonona, onda mozemo p inn t i

ftr "£ /irfe^^r (t*- + £-*•) e* (
i haniltonijan eksiton-fonon interakcije dobija oblik

. *€*v ,,*f«*\e -e j

TI navedenim formulama Jf j a l - ro j molekula u kristalu, M je

masa molekula, /^* je pol ari-zacioni vektor longitudinalnih

fonona, i tO^V/c , /k*/e/f 3s frekvenca fonona.

Velicina V predstavlja brzinu longitudinalnih svuc-

nih talaaa a operator! C4" i C kreiraju odnoai^o anihiliraju

i hazni l toni jan aistema koji sadrzi ekaitone

fonone i energiju njihove interakcije, moze se napisati u

obliku * *

A A A

gde je ne dato formuloia (5"t) , Hep formulom (5.£) , dok M

predstavlja fononski haniltonijan koji ima oblik

Dobijoni hamiltonijan (5.7) j tkorietideino za analisu dielek

trifinih osobina molekularnog kristala. Konkretnc , ;;i6e isp

tani koeficijenti apsorpcine i indeka prelamanja.
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*

6."GRINQVA FUBgOLTA 3I3TEMA

Osobine ekeitonnkog sistema sa hamiltcni Janom(£T-)

ispitivacemo pomocu G-ritJove funkci je I

odnosno n jenog Furije-likaS
. *-* |-» . J_

*
Koriste^i gtandardni formllizam teorije dvovremenakih

temperaturskih funkci jp . Grin a, za funkci ju I mo^erno pi-

sat i slede6u t1edna6ir3u:

Grrinova funkci ja na desnoj strani jedraSine (C.S) sadrzi

polaznu funkc i ju I i nledece vi§e G-rinove funkcioe:

(t)i^fo)^>
»

Gde su a,F, C* >c cL indeksi Svorova, a g f oznacava impuls

TT funkcijama tipa^P^PP/P"^^ se iavrSi prelaz od

Pauli operatora P/t P na "Boze operatcre ^5/c 6^ i to u

sledeco j aprokaimaciji:

Prilikom dekuplova.n ja bo^onskih Crrinovih funkc i j a dobijenih

na ovaj naSin stiktno se pr imenju je Vikova teorema za Boze

operate re, ali se zaneaiaruju doprinosi proporciorjalni kon-

centraciji eksifcona, tako da je rezultat dekuplovanja

Za ostale funkclje iz (C^) ispisuju ae sledece jednaSine:
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Lanac jednacina za funkci ju /" 1 se satvara na taj naSin Sto

se u jednacinama (£•?) zanemare doprinosi proporcionalni

produktimn CfC.g i C^C,^- , a takodje i sve Grinove

funkci je ko j e u n<-bi sadrze vise od cetiri Pauli operatora.

Posle Furi je - transformacija tipa:

M

U fU) i (^.T-) , dobijeni rezultati 30 zamene u jednacini

f f - 3 ) ? k o j a je pretliodno takodje transformisana pomocu

(£8). Fa taj nacin se dolazi do konacnog izraza za ekaiton

sku G-rinovu f unkci j u lg>(vS) i taj izraz je sledeci:

"̂iir 1^-fQ^^^ (6!9>
AnalitiSka struktura funkcija Q,Qi i Q? veoma je slozena:

-4

f 4 ?^
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Mada je navedeni analiticki iz raz za funkc i ju P veoma

slozen, ipak je mogude da se na osnovu njega izvrse iz-

vesne proeene uloge eksiton-fonon i eksiton-eksiton in-

terakcije u s 1st emu. Tj 'ksiton-fonon interakcija vrsi pome-

ranje eksitonskih nivoa (81an proporcionalan a^ u israzu

sa Q ) i ovo pomeranje je nezavisno cd efekata ekaiton -

- ekaitor! interakcije. lokaiton - eksiton interakcija, ne-

zavisDo od prisustva eksitoi] - fonon interakcije, menja

korelatcr funkc i je I (clan proporcionalan &$_ u izrazu aa

GL ) 1 inoze da dovede do logaritaniskih singulariteta. Sve

ostale popravke funkc i je P , ko j e su proporcionalne a^dtf

/i (is resultat su komlDinovanog dejstva o"be pomenute interak

cije i, kao Sto se vidi ulaze u korelator funkc i j e . Zbog

imenilaca zavisnih od GO ove popravke mogu da dovedu do do-

punskih aingulariteta u funkci j i I , koji au zbo^ Rumira-

n ja po kvaziimpulsima najverovatni je logaritamskog tipa.

IT vezi aa dobijenim rezultatom treba napomenuti da

se on ^natno reslikuje od odgovaraju6ih resultatn koj i su

do danas kori§6eni. Prva razlika je u tome Sto se koriati

hamiltonijan interakcije koj i u sebi sadrzi e fek tR lokal-

ne deformacije elektromagnetnog polja. Druga bitnija razlika

dolazi usled naSina dekuplov ^ n j a vigih Paulijonskih Grinovih

funkci ja (formula 6 .6) . Do danas se pri dekuplovanju ovak-

vih funkcija vrsilo aparivanje operatora koj i de lu ju u is-

tom trenutku vremana a nisu sparivani operatori ko j i de luju

u razlicitim trenutcima vremena. Ovakav naSin sparivanja

davao je doprinose koji au proporcionalni koncentraciji

eksitona i ovi doprinosi su kao mali odbacivani. Ovakav

pogre§an prilaz doveo je do uverenja da eksiton - eksiton

interakcija uopgte ne utifie na refrakcione i apsorbcione

osobine kristala. TT pomenutom prilazu funkc i ja ( 6 , 6 ) je

ravna nuli i na taj naSin tie izgubljen svaki uticaj eksiton-

-eksiton interakcije. Prilaz koj i je ovde koriscen, to jest
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sparivanje operatora koji d^ lu ju u razliSitim trenutcima

vremena pokazuje da eksiton - eksiton interakcija daje »
^naSajne doprinose indek^u prelamanja i koeficijentu np-

sorpcije. Koliki su i kakvi ovi doprinoei vide6e se iz

daljeg teksta.

•
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7.-yQEFICIJSNT *r50RFCIJ3 I IITDEKS PHELAMANJA

Poznavanje funkc i j e f t kao §to je napred reSeno,

dovoljno je da se procene refrakcione i apsorpcione osobi-

ne molekularnog kristala, jer je sa njom direktno povezan

tenzor dielektriSne permeabilnosti kristala* Procedara po-

vezivanja tenzora dielektriSne permeabilnogti sa ekeiton-

akom Grinovom funkcijom detaljno je izlo^ena u knjizi

"StatistiSka fizika f f B.S.Togi6, pa 6e mo je ovde samo ski«

cirati. Osnovna procedura zaaniva 9e na Sinjenici da je

fenomenoloska vrednost vektorskog potencijala, dobijena

kombinovanjem Maksvelovih jednaSina sa materijalnom jed-

naSinom aredine jednakn arednjoj vrednosti operatora vek-

torskog potencija u kristalu, kada Je ovaj perturbovan

slabim spolja§njim strujeuna. IzjednaSavanje spomenutih ve-

Ii2ina dovodi do vese izmedju tenzora dielektribne permea-

bilnosti i retardovane G-rinove funkci je elektromagnetnog

polja, koja sesastoji od vremenski uredjenih produkata

komponenata operatora elektrignog polja. Po§to se opera-

tor elektriSnog polja u kristalu, kao jednoSesti2ni ope-

rator izrazava preko operatora kreacije i anihilacije ek-

sitona (rrinova funkci ja elektromagnetnog polja se direktno

israzava preko same retardovane i avansovane eksitonske

Grinove funkcije. Kombinovanjem relacija: tenzor dielek-

tricne permeabilnosti - d-rinova funkci ja elektromagnetnog

polja i .Crrinova funkc i ja elektromagnetnog polja - eksiton-

ske Grinove funkcije, dolazi se do trazene veze izmedju

tenzora dielektriSne permeabilnosti i eksitonskih Grinovih

funkci ja , t j « do veze izmedju raakro i mikroskopskih karak-

teristika sredine.
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Ovde demo navesti pomenutu vezu u sluSaju kada se

zanemaruje anizotropija (£ij (/T.uj) --» £(r (u>)&j ; ty £ X , y

gde je £tj(£u>) tensor dielektri5ne permeabilnosti) i

prostorna disperzija (£-* o) .

Veza ima slededi oblik:

gde je TO- zapremina eleraentarne delije kristala i Eo

kvadrat matriSnog elementa prelaza u molekulu pod dejstvom

lokalnog elektri5nog polja.

Dnlja atializa dielektri5nih osobina kristala, zah-

teva Sitav niz znatnih upro§6avanja u izrazu (ff.3) za ffrinovu

funkciju / . Ova uprogcavanja se uglavnom svode na zane

marivanja zavisnosti pojedinih funkcija od talasnog vektora-

ra, ,Jer sumiranje po talasnim vektorima u (£3)-(£42) vodi na

vigestruko singularne integrale, Sija teorija ni do danas

ni je u potpunosti razradjena. Otuda ae uzimaju sledede

aproksimacije: Aiuo

( o ) - y ( o )

gde je CO^j — Debajeva frekvencija . Osim toga zanemareni

su i imaginarni delovi funkci je I u izrazu za U£ kao i u

drugom clanu izraza za Q^ , jer su 0.1,0,4*, &$- , koje

daje drugi red teorije perturbaci ja mnogo manji od O/^ t

koji se dobija u prvotn redu teorije perturbacija. Treba

naglasiti da su ovde, pored nekih oBevidnih uproSdavanja,

zanemarene sve "neparalelne interakci je", t j . svi Slanovi
-> T

koji ni3U proporcionalrii produktu %*£ . Zanemarivanje dis-

perzije u imeniocima (sadrgi red fo rmule (7«2) ustvari znaci

aaraenjivanje napred ST;Oinenutih logaritamskih aingulariteta

singularitetima prvog reda. Takodje su -I^CAJl^ zanema-

reni »: odnosu na -!^£ , kcje je 5o do loo puta vede.

Sto se tice bozonskih Grinovih funkcija G, njih hi strogo
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govoreci trebalo zamenuti vredno§6u funkcije P u nultoj

aprokgimaciji po ekeiton-eksiton interakciji. Ova vred-

nost ae dobija iz (6.3) , ako se uzme Q^QZ*0 . Umes to to-

ga, funkci je G- eu uzete u nultoj aproksimaciji i po ek-

siton-eksjton i po eksiton-fonon interakciji, t j . u obliku:

Fosle svih navedenih uprogcavat) ja Qrinove funkc i j eT , di-

elektriSna permeabilnost se, na osnovu relacije (7.1) moae

napisati u slede6eia obliku:

; I=jfe

Punkcije A, i y-7 date su sa:

y^F)y*f?)^^g)(?-^
(7.5)

A

gde Je:

. / .

i
?"

frustina krintala.
i
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»

Na osnovu formula (?.*/-(*•£) mogu se proceniti ref

rakcione i apaorpcione osobine kristala, koje su t respek-

tivno, opisane indeksora prelamanja n(I) i koeficijentom

apeorpcije 1£(J) * Pogto je:

lako se dolazi do eksplicitnih izraza za ft i K , koji su

dati sa:
I jii \\- f ^ i f i • "̂

U daljem 6emo proceniti ponaganje koeficijenata ap^orpcije

"3C , koriste6i se formulama (7.4)-(7.8). Na oanovu ovih

formula funkcija *£ ;je konaSna kada frekvencijcLU^ti w-*^o .

Ona ima tri nule, i to u tafikama ou-Jl^/tco-J^iOJ^ i tri ek-

stremtuna, od kojih dva le^e u intervalu (JZ^-o;^, JZ^-f-O^) ;

a treci u oblasti CA) ^SL& - (JJ® • Sematski prikaz pona-

koeficijetita apsorpeije, dat je na slici 1.

ikn 1.)

Indeks prelamanja a nrin. sliCno potia§anje kao X , s tim

sto u intervalu, <XOK JIA - co^ monotono opada. Na kraju

treba naglpfliti da je potiasatije *i n, pri cx>-*oo iskljuSi-

vo definisftno temperatur^kim efektima, to jest, pona§atijem

funkcije ^3 . Ako bi ae temperaturski efekti

onda "bi bilo
CO -* <3t> U) -» CO
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Rezimirajudi dobi.jene rezultate moSenio zakljuSiti

da u procesima apsorpcije i refr^kcije elektromagnetnih

talasa u kristalu, eksiton-eksiton i eksiton-fonon interak-

cija igraju ravnopravnu ulogu, pa ill prilikom analiza po-

menutih procesa treba obe uaimati u obzir. Eksiton-fonon

interakcija domi^naTitna je u frekventnom intervalu

(JZ^-cu^^^-f-o)^)) f dok porjaSanje u ostalom delu spektra,

uglavnota definite eksiton - eksiton interakcija» Pojava dva

pika u koefici jentu apsorpcije za UJ^JZ^ , je posledica

kombinovanog uticaja obe interakci^e, Ako bi se zanemarila

eksiton-fonon interakcijn iSSezao bl uski pik izmedju

JI^-CO^ iSL& . Ako bi se pak zanemarila eksiton-eksiton inte-

rakcija, onda bi uski pik ostao, ali bi zato u oblasti

co^-^Z^-^0^) 9 koef ic inent apsorpcije praktiSno bio ra-
Aco^)^ JZ*M-JIWtf_)

van nuli, zbog ZMv2- J1A * Takodje treba

iata<5i da, ako se iskljuee efekti eksitonskog neodrSanja,

onda doprinosi od eksiton-eksiton interakcije bitno zavise

od velicine i zrika matricnih elemenata A? <i IjT •

Sto se tiSe pojave nula u koefici jentu apsorpcije i indek-

su prelazaanja, ovo ne ob fi aSnjava Sinjenicom, da se ovde radi

o longitudinalnim eksitonima, a u vesi sa ovira izvrSena je

detaljna diskusija u knjizi "Teorija eksitonov"od V«M.

Agranovi5a»

Zakljucujuci ovu analizu migljenja sam, da bi se

prva dalja n j enp genftrnllzaclja sastojala u uk l ju f i ivan ju

u racun efekata ekeitonnkog necdrzanja, kao i efekata

retardovatie interakcije elektrona u elektromagnetnom polju.

Tako dobivena slika, bila bi nesuninjivo jo§ realistiSnija.
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