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Difuzija optickih pobudenja u tankim
molekulskim filmovima

Jovan P. Setraj¢i¢ i Sinisa M. Vucenovic¢

Apstrakt— Analizirana je difuzija Frenkelovih eksitona u
ultratankom molekulskom filmu. Koeficijent difuzije je jedna od
kinetickih karakteristika materijala i zbog toga se analiza eksi-
tonske difuzije moZe tretirati kao doprinos boljem poznavanju
difuzionih procesa u molekulskim Kkristalima. Iz opSte teorije
Grinovih funkcija izracunat je tenzor difuzije, a proracun testi-
ran za primer molekulskog filma za 4 paralelna sloja. Pokazano
je da su koeficijenti difuzije jednaki za unutrasnje slojeve, Sto je
posljedica simetri¢nosti polja sila usljed dipol-dipol interkacije.

Kljucéne reci—EKksitoni; koeficijent difuzije, molekulski film.

I. Uvop

Eksitoni su pobudenja koja u kristalima nastaju pod dej-
stvom svetlosti [1-4]. U poluprovodnicima pod dejstvom sve-
tlosti nastaju eksitoni Vanije-Mota, koji se jo$ nazivaju
eksitoni velikog radijusa. Frenkelovi eksitoni su opticka
pobudenja koja se javljaju u molekulskim kristalima (antra-
cen, naftalin, naftacen, benzol u ¢vrstom stanju itd). Svetlosni
kvant stvara par elektron-Supljina, ali ovaj par se, za razliku
od situacije kod poluprovodnika, 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
su eksitoni malog radijusa.

Nastanak eksitonskog talasa moZe se opisati na sledeci
nacin [1,2]: 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 f. 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 f, onda
su ocigledne slede¢e mogucénosti: a) u osnovnom i u
pobudenom stanju nema elektrona; b) 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 d) osnovno i pobudeno stanje sadrze po jedan
elektron. To znaci da je elektronski Hilbertov prostor u
molekulu koji éemo oznaciti sa / sadrzi Cetiri vektora:
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S obzirom na opisani nastanak Frenkelovog eksitona o¢i-

gledno je da proizvod elektronskih operatora a;a, odgovara

stvaranju pobudenja molekula, dok prozvod a,a, odgovara

gasenju pobudenja. Navedeni proizvodi elektronskih operacija
ostaju zavoreni u potprostoru %, Sto znaéi da delujuci na
vektore iz potprostora %, daju vektore koji takode pripadaju

+

potprostoru /,. Svojstvene vrednosti operatora aja, i a, a

jednake su nuli u potprostoru 4;. Takode je ocigledno da je

zbir svojstvenih vrednosti operatora brojeva elektrona aja, i

ay a, jednak jedinici u potprostoru 4.

Proizvod operatora a,a, obelezava se sa P* i predstavlja

operator kreacije eksitona, dok se operator a;a, oznacava sa

P i predstavlja operator anihilacije eksitona. Operatori P* i P
nazivaju se Pauli-operatori i ne zadovoljavaju ni bozonske ni
fermionske komutatorske relacije. Njihove komutacione
relacije su date [1] sa:

a2t m

(5B ] =(1-28'R )8, 5 [P B =[ BBy | =0;
2
B =(R) =0,

gde su 7 i m vektori kristalne reSetke molekulskog kristala.
Vidi se da su komutacione relacije za Pauli-operatore
delimi¢no bozonskog, a delimi¢no fermionskog tipa.

Do otkric¢a lasera pobudivanje molekulskih kristala svetlo-
$¢u iz standardnih izvora (zivina lampa na primer) stvaralo je
male koncentracije eksitona reda 107", pa je analiza eksiton-
skog sistema sa kvadratnim bozonskim hamiltonijanom dava-
la rezultate 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 eksperimenti. Posle
otkrica lasera [2], naglo se razvila tzv. nelinearna optika, koja
je proucavala efekte eksiton-eksiton interakcije, kao Sto 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 $to je zbog
visokih  koncentracija eksitona 1 njihove medusobne
interakcije dolazilo do fuzije dva crvena eksitona u jedan novi
eksiton sa priblizno dvostrukom energijom. U danasnjoj etapi
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izuCavanja eksitona uglavnom se radi na problemima
nelinearne optike.

Pretpostavi¢emo da je molekulski kristal "isecen" iz anizo-
tropne kubne strukture (ortorombicke strukture) [5-9] i da su
mu konstante reSetke u pravcima x, y i z: a,, a, i a., respek-
tivno. Takode ¢emo pretpostaviti da padajuci na molekul,
svetlosni kvanti prevode elektron iz osnovnog stanja u samo
jedno pobudeno stanje (dvonivoska Sema molekulskih pobu-
denja [10—-16]). Tada su eksitonski operatori-Pauli-operatori.

Tenzor difuzije je dat izrazom:

D, =[dte* <v,(0)v; (1) >; >0+ (1
0
gde je <wv,(0)v,(¢)> korelaciona funkcija eksitonskih

brzina.

II. KORELACIONA FUNKCIJA BRZINA EKSITONA
U MOLEKULSKOM FILMU

Brzina eksitona definiSe se kao izvod po vremenu vektora
reSetke koji je dat u operatorskoj formi [10-13]. Vektor
reSetke je jednocCesti¢ni operator, pa se preko elektronskih

operatora a; i a, daje u obliku kvadratne forme:

h’: ZMW nv nv’ ’ (2)

gdesu: M, = Jd vl (& )ﬁl//j, (&, ) matri¢ni elementi opera-

tora 7 , dok su £, unutrasnje koordinate molekula.

Posto je pretpostavljeno da je Sema molekulskih pobudenja
dvonivoska, indeksi s i s' uzimaju vrednosti 0 i f. Dijagonalni

matri¢ni elementi M 00 1 M /., jednaki su nuli, pa zbog toga
formulu (2) mozemo napisati na slede¢i nacin:

=M, a +M 0 M P+M oP

0,/ %10 nf o

M/v,0 = MO,/. . 3
Naglasavamo da je poslednji stav u ovoj formuli dobijen na
oy -

Na osnovu definicije operatora brzine, moZze se pisati:

- 1
0. =n=—1|n , 4
o, iﬁﬂ] “4)

osnovu definicije da je P =a;.a;,,4. P, =

n

a kombinujuci sa (3), dobijamo:

. (- -
5, (1) = E{MOJ [.(1).1]+M, [P, (z),H]} .
U trenutku ¢ =0 i # — m, ovaj izraz postaje:

5”%%W[ﬁ@ﬂywdg@ﬂ}

Kombinacijom dve poslednje formule dobija se izraz za kore-
lacionu funkciju eksitonskih brzina:

<9, (0)v,(?)
s ) <[P O] [B (). H]>+®)

+|m,, [ <[P (0).0] [~

n t

>=hi2{M§,.<[P( H][B(1).H] >+

,HJ>
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Korelacione funkcije koje figuriSu u ovom izrazu mogu se
odrediti preko paulionskih Grinovih funkcija [15,16] i to:

=<< P,(1)|F; (0)>> (6)

- nazadne (avansovane): I', =<< P, (t)|Pﬁ] (O) >> @)

- napredne (retardovane): I',

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

III. EKSITONSKE GRINOVE FUNKCIJE
U TANKOM MOLEKULSKOM FILMU

Za dvonivosku Semu molekulskih pobudenja, hamiltonijan
Frenkelovih eksitona ima oblik:

H :zAri,/itP;:Pn' +ZBH mPJrP +ZCH n1P+P;me+ m? (8)
sa: A, =A8, 5+ Dy s Dyy=Dyis Biy=Busi Com=Con-

Prvo ¢emo potraZiti nazadnu Grlnovu funkeiju:
T, =<<P.(0)|P; (0)>>=0(r)<[P,(¢),P; (0)1>, (9)

. 1, t>0;
gde je 0(¢) :{0

Diferencirajuci izraz (9) po vremenu, dobijamo:

— Hevisajdova step-funkcija.
t<0,

irm =05,,0(0(1-2<P'P>)+
de " '
N0 (10)
+0(1) <|: L P (0)] >
de
’ 4 d7, (1)
Jednacine kretanja za operatore P su: i =—I[P, (t),H] ,
pa se posle zamene ovoga u (10) dobija:
ih% in =110, ,0(O(1-2P P)+<<[ B, H] |[B; (0)>> (11)
Posto je, na osnovu (1) i (2):
(2 H] =A% +D(O)F, + 35,7, -
(12)

~2)"B, ,B/P.P,+2) Cn-.glﬁ%
g g

jednacina (11) postaje:
d

=Ty =00, ,;,d(t)(l 2P°P)+AT, , (1)+D(0)T, ; (¢)+
+ZBn . )>>- ZZB <<P/P,P,|P; (0)>>+
+2Cm << P;P,P,|P; (0)>> (13)
g

Analizom ovog izraza vidi se da, pored jednocesti¢nih
paulionskih Grinovih funkcija, ovde figuriSu i dvocesticne
paulionske Grinove funkcije. Dvocesticne Grinove funkcije

izrazicemo preko jednocestiCnih koriste¢i aproksimaciju
Tjablikova (vidi [14-16]):
<< P/ (t)P,(t) P, >>x
(202 0) (0) "

<< B (0B (1) ><< B ()] (0) >

Navedena aproksimacija prakti¢no znaci da se proces raseja-
nja eksitona na realom potencijalu zamenjuje procesom pre-
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nosa na "umekSanom" potencijalu, koji predstavlja proizvod
realnog potencijala i srednjeg broja eksitona. Koriste¢i ovu
aproksimaciju, jednacinu (13) svodimo na:

=ih8, ;6(t)+o[A+D(0)+2< P'P>C(0)IT, , (1) +

i,m i, m

+02 Bl (1)

Posto anathramo film "iseCen" iz ortorombicke strukture,
veli¢ine navedene u (15) moramo predstaviti u obliku:

C(0)=2C,+2C,+2C,,D(0)=2D,+2D, +2D., .
U toj jednacini figuriSe i veli¢ina o, koja zapravo predstavlja
parametar uredenosti eksitonskog sistema i koja je data (vidi
[14-16])sa: 1-2< PP, >=0. U  eksitonskom
parametar uredenosti je blizak jedinici, posto su najveée do

ihir
dt

(15)

sistemu

sada postignute koncentracije eksitona < P*P > reda 107 .
Poslednji ¢lan na desnoj strani jednacine (15) uze¢emo u

aproksimaciji najblizih suseda (ostali ¢lanovi u ovoj jednacini

vec su uzeti u ovoj aproksimaciji. Posle ovoga ona postaje:

ih%annwnz;m“nﬁwmz (1)=ins, ,6(t)o+

[A+ 2(D,+D,+D,)+4< P'P>(C, +C, +C_V)}rn(ﬂ' o (1)

+o {ABX |:Fn‘+l,nj.,nz;mA RSN (t)+rnr—l,n1,,n::mﬂmr,mz (t):| + (17)

+By |:rrz‘,r1j.+l,nz;mA Sy, M (t) + r‘nA ny=Lnzsme,my,,m. (l):| +

+Bz |:1—‘nA ,n‘,,nz+1;mr,mj.,mz (t) + 1—‘)1A Sy =Lmymy, ,m_ (t):| } >

gde su B interakcije koje odgovaraju prenosu eksitona sa
¢vora na ¢vor uzete u aproksimaciji najblizih suseda.

U jednacini (17) izvrSicemo Furije transformacije tipa
vreme-frekvencija:

N —iwt . _ 1 N —iwt
t)::[cda)e f(o); 5(t)—g:|;da)e ,
a takode i transformacije tipa prostor-talasni vektor:

1 iy (g~ )ik, (n,~m, )
My Ry 1 S, - NN z 7n:,m: (kx’ky’ a))e
X0y keoky

1 xka 77 —m,,
R X

u kojima je iskoriS¢ena Cinjenica da Je ﬁlm translatorno
invarijantan u XY ravnima. Na taj naCin jednacina (17) se
svodi na:

b}/nzﬂ,mz +byn171,mz —"_p}/rrz,mZ = f;tzm: > .fn:,m: = _Eo-é‘":v”’: (18)
gdesu: 0B, =b;
pEp(kx,ky)=A+2(DX+D}_+DZ)+4<P*P>(CX +C, +C:)+
+20'(Bxcos a k,+B.osa k, ) -
Dobijena jednacina (18) vazi za idealnu balk-strukturu, jer
u njoj nisu iskoriséeni grani¢ni uslovi duz z pravca. Uzecemo
da se ovi granicni uslovi sastoje u odsustvu slojeva n, =—-1 i

n,=N_+1.
formulisati na slede¢i nacin:

S obzirom na ovo, grani¢ni uslovi se mogu
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nv,n‘.,O;nY,ny,fl nv,rzy,NZ;rzv‘ N+ >

C(0)=2C,+2C,+C,; D(0)=2D,+2D +D,.
Primenom navedenih grani¢nih uslova jednacina (18) se razbi-
ja na sistem od (NZ + 1) diferencnih jednacina:

I1<n SNt by, 0+, 0 ¥ PV = Fom (19a)
n =0: DY +(P=) V0. = fom. (19b)
nz :Nz : byszl,mz +(p_a0)7/N:.m: :-fN:,mz (19C)

U ovim formulama veli¢ina q je data sa:
a,=D . +2<P'P>C,.
Treba naglasiti da parametar uredenosti takode moze da zavisi
od n, , jer zavisi od srednje vrednosti < P*P >. Ova zavisnost
je zanemarena zbog malih vrednosti koje u eksitonskom
sistemu imaju veliéine < P*P >.
Resenje sistema (19a—c) potrazi¢emo u obliku [17-20]:

N
Vo om. :Z[aﬂm sm(n +1)¢ +,3,,m s1nnz¢J,

u=l

(20)

u kojoj ¢e veli¢ina gornje granice sume N. biti odredena
kasnije. Zamenom (20) u (19a) dobijamo:

i(Zbcos(IL +P)[ay,m: sin(n, +1)4, +f,,, sin ”:¢J -

u=1

a zamena u (19b) daje:

. (21)

N

Z[ZbcosZ@ +p+b

u=1

ﬁ"""z —aoja%mzsmﬁl = fo’m’ - @

Ham,

Odavde je lako zakljuciti da (22) postaje analogno jednacini
(21) ako je:

ﬂt,m. a
b—"—q 0 =0= 8, :70 . - (23)
wom
S obzirom na ovo, izraz (20) prelazi u:
N,
Vom = Za/m [sin(nz+ l)qﬁﬂ +a—b°sin n, ¢ﬂ} R (24)
e~ et S,
a ako se ovaj izraz zameni u (19¢) dobija se:
X | bsin N g, +asin(N,-1)g,
Z +p—a,la,,
“ | sin(N, -1)g, +;smN é,
. a, .
-{sm(NZ —1)¢ﬂ +?°s1nNz¢ﬂ}:fNZ’mz , (25)

odakle je ocigledno da ona postaje analogna relacijama (21) i
(22), ako je ispunjen uslov

bsinN_¢, +a0sin(N —1)¢

+p—a, =2bcosg,,
sin( —1)¢ +?smN b,
koji se svodi na:

b’sin(N, +2)¢, +a, sinN_ ¢, +2a,bsin (N, +1)4, =0. (26)
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U opstem slucaju ova jednadina ima N realnih reSenja.

b < 1. Ukoliko

Moze se pokazati da je N =N_ -1, ako je
4
je |—|=1, broj N/ jednak je N,. Ukoliko je b >1, dobija
a, a,
sedaje N/ =N_+1.

Rezime ove etape analize moze se formulisati na sledeci
nacin. Smena (21) svodi sve jednacine sistema (19a—) na
jednu jedinstvenu jednacinu:

N
> (2bcosg, +p) (sin(n_, +1)¢, +%sin n_,¢ﬂJ =

p=l

@7

= _ﬁo-é‘n m
2r ¢

koja vazi za sve indekse n_ =0,1,2,..., N, ukoliko je ispunjen

—{ <1, gornja
0

uslov (26). Posto je kod eksitonskog sistema

granica sume je N/ =N, _-1.

Dalje ¢emo uzeti da je @,, u(26), koje zavisi od &, k,

i ® dato sa:
N -1

Gﬂ(kx,ky,a)) z L, sin(m, +v)4,

a Kronekerov simbol u obliku:
N -1

Opm = Z(sm(n +1)¢ +—s1nn X)) j ZL Vsin(mz+v)¢# (29)

u=1

Ay (kx,ky,a)) = (28)

Koeficijente L,, u ovim izrazima odredicemo kasnije.
Kombinujuéi (28), (29) i (26) dobijamo:

h 1
G, (kpoky o) = -0 —— (30)
o 2bcos¢ +p
Izraz za funkciju G moze se napisati u obliku [14,20]:
ih 1
G,k k 0)=—0 , 31
V4 ( x*y ) 272_ E _ Ek ( )

gde je energija eksitona:

E, =A+2(Dx +D, +DZ)+4<P*P>(CX +C, +CZ)+
+20'(Bx cosak, + B, cosak, + Bzcosgzﬁﬂ) ; 32)

1-—
gdeje < PTP>=—— g

Spektralnu intezivnost funkcije G nalazimo na osnovu
opste formule [1,2,15]:

G i0)-G,(w—id
IG(a)): “(a)ﬂ r)w ”(a) ! ); §—>+40; a)kzﬁ,
E h
e® -1
gde je ® =k,T idobijamo u obliku:
Slo-o, , ,
IG (a)):O' ( hwkhk‘i:qk).l) : (33)
e © -1

Korelaciona funkcija u impulsnom prostoru, na osnovu
definicionog izraza [1,2,15]:

MO1.2 - Page 4 of 6

< Pk:k),.,!l (O)Pk‘,kv,/z (t) >= J da)ei[%\mm“llG (a))

postaje:

>

7itw,‘4\ eyt

<P u(0)B () >=0——.

e © -1

Izraz za korelacionu funkciju u konfiguracionom prostoru
dobija se operatorskom primenom Kronekerovog simbola na
korelacionu funkciju (34). Pod operatorskom primenom
Kronekerovog simbola se podrazumeva sledece: ako je

(34)

. 1 ik(n—-m .
Kronekerov simbol dat sa: J, , = —Zek( ), onda njegova
k=1

operatorska primena na funkciju F (k) zna¢i primenu

N .
operatora %Z na proizvod "™ .F (k) . Za neku drugu

k=1

reprezentaciju Kronekerovog simbola funkcija F (k) se

mnozi faktorom f,

n,m

( ) koji definiSe Kronekerov simbol, i
1 N
na proizvod se primenjuje operator VZ Tako dobijamo:
k=1
—itw, "
ket ei(n,—ml )a,\k,\+i(nv—mv)a,I:V

. o
<k (O)P (t) >= NN kz hwkg)k,,u

y koky

-1
NI -1

-{sin(nz +1)¢ﬂ +%sin nﬁy} Z L, sin(mz +V)¢/l .

v=l

(35)

Posto je Kronekerov simbol &, , definisan relacijom (29),

ocigledno je da su koeficijenti L, odredeni sistemom alge-

barskih jednacina, tako da zadovolje definiciju:
l,n,=m
8n " — z z
27 \0,n, #2m,
Formula (35) bi¢e iskoriS¢ena za nalazenje korelacione
funkcije tipa brzina-brzina.

IV. TENZOR DIFUZIJE U TANKOM MOLEKULSKOM FILMU

Tenzor difuzije se izrazava preko korelacione funkcije
<v, (0) v, (Z) >, koja je data formulom (5). 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 cCetvrtom ¢lanu formule (5)
moze se odrediti preko nazadne Grinove funkcije (6). Srednje
vrednosti u treCem ¢lanu (5) odreduju se preko napredne
Grinove funkcije (7).

1z opste teorije Grinovih funkcija poznato je da za Furije-
likove funkcija I', i I' ,, koji su oznaceni sa G vazi:

G, (0)=G,(-w).
Posto je, na osnovu formule (31):
io 1
Gp(0)=———,

2z Q=0 4,

(36)
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gde je Oy by = 7" — definisano izrazom (32), dobija se:
io 1
G, (w)=-22

_ (37)
2w w+ Dy 4o

Spektralna intenzivnost napredne Grinove funkcije je onda:
G(w+id)-G(w—id)
IG (w) = ho =

e® —1

_lo b1 :
2r\ o+ w,+i6 o+w,—io

1 o
=0+, ) G
e® -1 e © _1

dok je korelaciona funkcija u konfiguracionom prostoru:

<ROF ()= ¥

oy H
mn hay g u
NxNy kzwk‘)/l ,%
(5]

efl(nY —m, )”vl‘,\ 7[(114“ —m, )a‘;kv .
-1

.

-[sin(nz +1)¢, +%sinn2¢# } : Z;LW sin(m, +v)4, . (39)

Korelaciona funkcija iz izraza (5), sadrzi dvocesti¢ne kore-
lacione funkcije, koje predstavljaju srednje vrednosti Cetiri
operatora. Koriste¢i Tjablikovu aproksimaciju [1,2,6,7], mi
¢emo izraziti ove korelacione funkcije preko jednocesti¢nih
korelacionih funkcija, koje se odreduju preko nazadne
Grinove funkcije. Pri tome Ce svi ¢lanovi koji sadrze kvadrate
eksitonskih koncentracija biti zanemareni.

U isto vreme za dvocesti¢ne korelacione funkcije, koje se
pojavljuju u tre¢em c¢lanu formule (5), koristi se Tjablikova
aproksimacija i one se izrazavaju preko jednocesti¢nih napre-
dnih korelacionih funkcija, koje su date izrazom (39).

Koriste¢i formule (35) i (39) i aproksimaciju, kojom se u
izrazu za <uv, (0) v; (t) > zadrzavaju samo ¢lanovi propor-

cionalni A*>, D-A i B-A, za korelacionu funkciju
<v, (0) v, (t) > dobijamo sledeci izraz:
2
_ (MfO ) (e i(n,—m, )a‘k‘+i(nv“—mj,)av“kv“

(lh)z NzNy k:,kj.,,u
-[sin(nZ +1)¢# +C;—°sin nﬁy]

’i”Uk, eyt itwh_k

i . e
~ZLW s1n(mz+v)¢# -

hw,thk“ w
v=l

e © -1 e ©° -1
{[--200(0)-(p(0))] -

-2 [A - D(O)]U[Bxcos a k, +Bcosa k, + Bzcos;bﬂJ } .

vl

(40)

hoy g, p

Na osnovu definicione formule:
D,, = Idte’“ <0, (0)v, (t)>;6>0
0

sledi da tenzor difuzije ima oblik:
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2
5 2] o !
NZN}. k. k1 a)kY,k,,,;t

i(n,—m, )avkrﬂ'(n‘ —m‘,)ar,.k“

'{sin(nz +l)¢y +CZ—°sin nzqﬁﬂ} .

1 1
hm,u‘k' “

e © -1 e © -1
{42 -22000)- (010 ] -

—2[A - D(O)J cr[Bxcos a k,+Bcosa k, + Bzcos¢y] } .

~§:LM sin(mz+v)¢# 41

hm,wk' “
v=l

Dobijeni izraz je komplikovan, a radi dobijanja jasnije
predstave o uticaju narusene simetrije na difuziju, izvrSicemo
dalja uprosc¢avanja. Zanemari¢emo sve ¢lanove izuzev ¢lana
proporcionalnog A. Takode ¢emo bozonsku raspodelu
zameniti bolcmanovskom, §to se svodi na:

1 7thkM‘u,, 1

(S} .
~e —~-1.
[ZCT ’

O ky 1 77"%.5,.#

e © -1 e © -1
Pored toga naves¢emo samo dijagonalne elemente tenzora
difuzije:

2
M, A +
|D|:( h’°) UA{1+69(1——6D+12;PP>C]+

20B, =& . a, .
+—e @) Isin(n, +1)g, +-Lsinn g, |- (42)
e =l bo

N
«cosg, D L, sin(n, + v)¢”} .

=1

Posto su svi dijagonalni elementi tenzora difuzije medusobno
jednaki, dalje mozemo govoriti o koeficijentu difuzije eksito-
na. U izrazu (42) je pretpostavljeno da eksitoni imaju pozitiv-
nu disperziju, pa je zbog toga b iz formule (41) zamenjeno sa
—b, , gde je b, >0, dok je B zamenjeno sa —B, .

Kao ilustrativni primer ispitacemo koeficijent difuzije u
ultratankom molekulskom filmu koji sadrzi etiri molekulska
sloja. Ovi slojevi oznaceni su sa n_ = 0,1,2 i 3. Uze¢emo da

je % _g . 7a navedeni izbor parametara jednacina (26), u
0

kojoj je b zamenjeno sa —b, , ima dva realna resenja:
¢ =1.12635rad ; ¢, =2.15902rad . (43)

To znaci da se u Cetvoroslojnom filmu pojavljuju samo dva
eksitona. Ova dva eksitona, ako pretpostavimo da se oni
nalaze u dva susedna sloja, mogu se nalaziti u slojevima
n,=01n =1,iliuslojevima n, =1 i n, =2 ili u slojevima
Subfilmovi 0-1 1 2-3
ekvivalentni pa je dovoljno ispitati samo jedan od njih. Zbog
toga ¢emo ispitati samo subfilmove 0—1 i 1-2.
Za subfilm 0—1 vrednosti koeficijenata L su:
L, =2,01347; L, =2,02689;
L, =4,25651; L,, =6,54585 .

n.=2 1 n,=3. su potpuno

(44)
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To znaci da je korekcioni ¢lan u (42) — treci ¢lan na desnoj
strani te jednacine:
2
M , 2 2B —
( S 0) A O by e
(C]

A
8|D|=4 © (45)

za n,=0.Za n_ =1 ova korekcija je:
P 2 _A
(M.fo) A_ZG BOe@'
h ®

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

8|D|=—4 (46)

Za subfilm 1-2 koeficijenti L su dati sa:
L, =-0,07075; Ly; =0,08599;
L, =0,09624; L,, =0,06963.
Kada se ove vrednosti uvrste u izraz za koeficijent difuzije
dobija se da su obe korekcije §|D| iza n,=1izan =2

(47)

jednake nuli. Ovaj rezultat je razumljiv posto se slojevi 11 2
nalaze u istim poljima sila dipol-dipolne interakcije.

V. ZAKLJUCAK

Rezimirajuéi izvrSene analize moZemo navesti sledec¢e dve
¢injenice.

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

2. U grani¢nim slojevima Cetvoroslojnog filma (0-1 i 2-3)
eksitoni imaju razli¢ite koeficijente difuzije. U centralnom
sloju cetvoroslojnog 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 simetricno za molekule koji se nalaze u
unutrasnjosti filma.
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ABSTRACT

The diffusion of Frenkel excitons in a thin molecular film was
analyzed. The diffusion coefficient is one of the kinetic
characteristics of the material and therefore the analysis of exciton
diffusion can be treated as a contribution to better knowledge of
diffusion processes in molecular crystals. The diffusion tensor was
calculated from the general theory of Green's functions, and the
calculation was tested for the example of a molecular film with 4
parallel layers. It is shown that the diffusion coefficients are the same
for the inner layers, which is a consequence of the symmetry of the
force field due to the dipole-dipole interaction.

Diffusion of optical excitations in thin molecular films

Jovan P. Setraj¢i¢ and Sinisa M. Vuéenovié
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