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NELINEARN!I OPTICKI EFEKTI U KRISTALIMA
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KLJUCNE RECH: nelinearna optika, nelinearni efekti, molekularni kristali, narugenje simetrije, stimulisana apsorpcija, apsorpcione karakteristike,
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SAZETAK: Ispitivana je uloga nelinearnih efekata, spoljaénje stimulacije i narudenja strukture simetrije kod apsorpcionih procesa u molekulskim
kristalima. Pokazano je da se pojava izrazitog apsorpcijskog pika ablasti nizih frekvencija moze objasniti eksiton - eksiton interakcijom. Spoljasna
stimulacija smanjuje ovaj piki pomjera ga ka vigim frekvencijma. U analizu struktura sa naru§enom simetrijom ukljugeni su i nelinearni opticki efekti te
je nadena zavisnost raspodjele elektro-magnetne energije od deformacije strukture.

NONLINEAR OPTIC EFECTS IN CRYSTALS

KEYWORDS: nonlinear optics, nonlinear effécts, molecular crystals, broken symetry, stimulated absorption, absorbtion characteristics, external
alactromagnetic fields, effect of electromagnetical fields, theoretical research :

ABSTRACT: Influence of nonlinear effects, external simulation and broken structural symmetry on absorbtion processes inside molecular crystals
is investigated. Itis shown that appear of dominant absorbtion peak at lower frequencies can be explained by exciton - exciton interaction. External
stimulation decreases this peak and shifts it toward higher frequencies. The nonlinear optical effects are also included into analysis of the broken
symmetry. The dependence of electromagnetic energy distribution verses structure deformation is also obtained.

1. UVQOD eksitonskog sistema za slucaj proste kubne strukture i
dvonivojske Seme koji sadrZi i eiekte neodrzanja'’?.
U mikroteorijskim analizama optickih pojava posebno

kod opisivanja apsorpcije svjetlosti, pretpostavija se da Odziv sistema na spoljasne polje definie dielektriénu
je eksiton - fonon interakcija osnovni mehanizam kojim konstantu ovog sistema'®. U ovom slugaju ona je kom-
mogu da se objasne ovi prirodni fenomeni. Uloga Cistih pleksna veli¢ina i izraZava se pomodu komutatorskih,
nelinearnih efekata (eksiton - eksiton interakcija), do retardovanih i avansovanih, eksitonskih odnosno, pau-
sada neopravdano ignorisani, a upravo oni mogu da lionskih, Greenovih funkcija.
objasne postojanje izrazitog apsorpcijskog pika u oblasti
nizih frekvencija. Na bazi usavriene tehnike izradunavanja ovih Greeno-
B _ N vih funkcija striktnijom primjenom Vickove teoreme, a
Rukovodeci se zahtjevom za eventuelnom prakticnom &iju smo proceduru detaljno izloZili u radu™ odredili smo
primjenom, analizirali smo uticaj narusenja strukturne dielektinu konstantu eksitonskog sistema, a pomocu
simetrije i spoljasne stimutacije u molekulskim kristali- nje i opticke karakteristike posmatranog sistema.

ma. Spolj$nja polja mijenjaju apsorpcione osobine sis-
tema, pa su iztraZivanja preduzeta s ciljem da se ispita
moguénost poboljsanja apsorpcionih karakteristika pu-
tem navedenih polja. Ovo bi rezultiralo povecanjem
stepena konzervacije elektro-magnetne energije. Anali-
zirajuéi mogucnost separatne konzervacije, sproveli
smo analizu molekulskih struktura sa narusenom trans-
lacionom simetrijom. Ovo ujedno predstavlja prvi korak
u formiranju teorije nelinearne optike u strukturama s
naru$enom translacijonom simetrijom.

Na ovom mijestu navodimo samo konalne rezultate.
Indeks apsorpcije eksitonskog sistema nije konstantna
veligina §to znacida veli¢ina apsorbovane energije elek-
tro magnetnog zracenja zavisi od frekvencije tog zraCen-
ja. Unutar apsorpcione zone indeks apsorpcije ima mak-
simuma, od kojih su dva manja i teze ka visim frek-
vencijama od jednog glavnog. Izvan ovog intervala in-
deks apsomcije je jednak nuli®.

Dok se postojanje glavnog apsorpcionog pika (glavne
apsorpcije? moZe objasniti i prisustvom eksiton - fonon
5

2. KINEMATICKA POBUDENJA U MOLEKULSKIM interakcija'®, dotle se postojanje druga dva pika moze
KRISTALIMA ~ pripisati jedino nelinearnim opti¢kim efektima, dakle ek-

siton - eksiton interakciji. Rezultat ove eksitonske kine-
Prilikom analize uticaja nelinearnih efekata eksiton - mati¢ke interakcije, u fizickom smisiu, demonstrira se
eksiton interakcije na objasnjenje apsorpcionih efekata kao fuzija dva eksitona u par ili kao raspad para eksito-
u molekulskim kristalima, posli smo od hamiltonijana na.
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Kinematicka eksitonska interakcija izaziva stvaranje no-
vih pobudenja koja imaju odiucujucu ulogu u formiranju
veoma zanimljivih optiCkih osobina kristala. lako se, s
nase strane ovako sprovedenom analizom, ne bi mogao
izvesti zaklju¢ak da, eksprimentalno konstatovano, ano-
malno Sirjenje eksitonskih linija (vidjeti npr. (5), str. 99 -
112), predstavija ustvari Sirenje kinematickih nivoa, ipak
se uratunavanjem prostorne dispanzije sistema mogu
odredititemperaturski uticaj na ove pojave. Ograni¢ava-
juéi se na oblast energija (frekvencija) koja su bliske
rezonantnoj i na oblast temperatura koje su bliske (u
energetskim jedinicama? irini eksitonske zone, dobili
smo indeks apsorpcije®® koji ima istu analitiku formu
kao i empiriska formula za koeficijent apsorpcije ©, tj.
kao 35 godina staro Urbahovo pravilo. Na osnovu ovog
poredenja moze se zakljuciti da objasnjenje ovog
optckog efekta u oblasti frekvencija bliskih rezonantnoj
mozemo traziti kao posledicu kinematickih interakcija u
sistemu.

Nadalje smo, u toku sprovedenog iztraZivanja, pokazali
da u molekulskim lancima postoje dva tipa kinematickih
pobudenja od kojih jedna imaju kratko vrijeme Zivota i
odgovorna su za naprijed navedene apsorpcione 0so-
bine, dok su druga neprigusnaine doprinose apsorpciji.
Izvrdena numeri¢ka analiza spektra neprigusenih kine-
matiCkih nivoa je pokazala da oni mogu da egzistiraju
samo u jednom djelu prve Briluenove zone i da tu imaju
znatno nizu energiju od eksitona usled ¢ega su ovi
energetski nivoi znatno bolje populisani od eksiton-
skih("®),

3. STIMULISANA APSORPCIJA KOD
EKSITONSKIH SISTEMA

Paralelno sa ovim iztrazivanjem nastavili smo i, ve¢
ranije zapo&eta'® ' ispitivanja uticaja spoljasnjeg elek-
tricnog polja na opticke osobine kristala. lako u potpu-
nosti nezavrdeni, na osnovu preliminarnih rezultata,
mozemo konstantovati da su, bez obzira na sada pri-
menjenu mnogo tacniju metodu odredivanja Greenovih
funkcija eksitonskog sistema koji je stimulisan spola-
$njim poljem, predhodni razultati su potvrdeni. Naime i
ovdje sprovedene analize su, kao i u'® potvrdile da
prisustvo spoljiasnjeg elektromagnetnog polja na neki
nacin destimuliSe apsorpciju, odnosno pomjera najvedi
i ostri apsorpcioni pik indeksa apsomcije kristala ka
vis§im frekvencijama i istovremeno ga smanjuje, narav-
no u poredenju sa nestimulisanim kristalom.

Veliina pomjeranja i prigudenja glavnog apsorpcionog
pika zavisi od jaCine elektri¢ne komponente spoljasnjeg
stimulisuéeg elektromagnetnog polja.

Pored ovog ispitivano je i Sta se deSava sa druga dva
manja apsorpciona pika koja leze na visim frekvencija-
ma od onog glavnog. Ove analize su pokazale da na njih
spoljadnje polje stimulativno deluje tj. ono ih poveéava.,
Takode je ispitivano $ta se, u tom intervalu frekvencija,
deSava sa indeksom prelamanja, gde je i ovdje pri-
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mjeéeno povecanje u odnosu na iste karakteristike ne-
stimulisanog eksitonskog sistema. Sve ovo ima za pos-
ledicu da se u ovom djelu frekvencija povecéava dielek-
tricna konstanta sistema kada se on nade u spoljasnjem
elektromagnetnem polju. Ovo bi sa svoje strane, moglo
daima prakti¢nu primjenu za detekgiju prisustva stranog
elektromagnetnog polja.

4. NELINEARNA OPTIKA SA NARUSENOM
SIMETRIJOM

Svakikristal, bez obzira na Cistodu i finodu izrade, sadizi
izvjestan broj nedistoda i defekata koji narusavaju nje-
govu translacionu invariantnost. Osim toga, kristali ima-
ju grani¢ne povrsine na kojima, usled toga $to se ono
haoti¢no ili nehotice osvetljavaju, griju, kvase, podvrga-
vaju veéem ili manjem pritisku, itd. uvjek dolazi do
specificnih efekata koji se ne mogu opisati metodama
teorije idealnih struktura. Matematicka analiza struktura
sa narusenom simetrijom daleko je komplikovanija od
analize idealnih struktura i u tom smislu nelinearna
optika deformisanosti sistema prakticno ne postoji.

Ispitivanje eksitonskih stanja u kristalima kod kojih je
narusenje simetrije prisutno na graniénim povrsinama
kristala, ili, ako se radi o viSeslojnoj strukturi, na grani-
cama cijele strukture i na kontaktnim granicama izmedu
slojeva, izvrsili smo uzevsi u obzir da se energije po-
budenja izolovanih molekula i matri¢ni elementi opera-
tora dipol-dipolnih interakcija mijenjaju od ¢vora do &vo-
ra. Analize smo sproveli'' ¥ za slugajeve planarnog
naru$enja simetrije, tj. narusenjafizi¢kih osobinakristala
samo izmedu paralelnih ravni duz jednog pravca.

Standardni postupak nalaZzenja jednocesticnih eksiton-
skih talasnih funkcija sa eksitonskim hamiltonijanom
uzetim u harmonijskoj aproksimaciji primjenili smo na
gore opisane deformisane sisteme. Amplitude trazenja
talasnih funkcija dobijaju se kao rieSenja veoma kompli-
kovanog sistema diferencnih jednacina uz odgovarajuci
broj (jedan ili dva, a kod viSeslojnih i viSe) granicnih
uslova iz &ijeg rjesavanja slijedi spektar mogucih eksi-
tonskih energija. Razmatrali smo zato, na poletku, ne-
$to jednostavnije slucajeve.

Kod polubeskonacnih struktura, osim zapreminskih sta-
nja u kojima gustina vjerovatnoée nalazenja i energija
pobudenja imaju ravnomjerno razporedene minimume i
maksimume po zapremini kristala, mogu se javiti i povr-
Sinska stanja na nultom sloju (na jednoj grani¢noj povr-
$ini) u slojevima koji su mu najblizi.

U slucaju filma (dvije graniéne povrsine) lokalizovana
stanja mogu da se jave, u zavisnosti od veliCine i znaka
promjene energije povriinskih molekula i primjene nji-
hovih interakcija sa susjednim zapreminskim molekula-
ma, na jednoj, drugoj ili na obe granice.

Osim toga, analizirali smo dvoslojnu strukturu, dakle
strukturu koja je skopljena od dva skupa razlicitih vrsta
molekula, koja ima dvije spoljadnje i jednu kontaktnu
grani¢nu povrsinu. Sistem diferenénih jednacina uz pri-
padajuée granicne uslove, primenjenc na ovaj slucaj,
mogu se matematicki opisati pomodéu veriznih razloma-
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ka iz Cije se forme mogu izraziti amplitude vjerovatnoéa
nalazenja eksitonskih stanja pomocu generalisanih
Cebidovih polinoma tipa F.

{zlozeni Sematski prilazi kod dvosiojnih struktura nepos-
redno se moze primjeniti i na viseslojne ("sendvic")
strukture. Konkretan proracun, kao i kod predhodnih,
zahtijeva upotrebu radunara za numeri¢ku analizu ali je
i on uveliko olak8an zbog Cinjenice da se u njemu mogu
koristiti dobro definisane analiticke forme za generali-
sane CebiSove polinome.

ZAKLJUCAK

Analize izvrSene u ovom radu mogu se podijeliti u tri
grupe. Prva grupa problema vezana je za nelinearne
optiCke efekte u idealnim strukturama. Ciljovih iztraziva-
na je bio da se procjeni uloga kinematicke interakcije u
razli¢itim optickim pojavima. Osnovni razultati do kojih
smo ovdje dodli mogu se rezimirati na sledeci nain.
Usljed procesa fuzije eksitona i fisije para eksitona u
molekulskim kristalima pojavljuju se dopunska-kinema-
ticka pobudenja koja, zbog toga $to imaju konacno
vrijeme zivota, imaju znacajnu ulogu u procesima ap-
sorpcije svjetiosti.

Analiza apsorpcionog spekira je pokazala da jedino
prisustvo ovih pobudenja moze da objasni postojanje
oStrog apsorpcionog pika u oblasti frekvencija nizih od
rezonantne. Takode se teorijski pokazalo da se is-
klju€ivo njihovim doprinosom moze reprodukovati Urba-
hova empirijska formula za indeks apsormpcije svetlosti
kod optickih sistema.

Rukovodedi se Zeljom i zahtjevom da istrazivanja budu
realnija i njihovi razultati takvi da im se eventualno nasla
prakti¢na primjena, odlucili smo se na analizu efekata
narusenja strukture simetrije i efekata izazvanih spol-
jasnom stimulacijom. Analize efekata narusenja trans-
lacione simetrije kristala danas se najviSe vrde u teoriji
superprovodljivosti jer se oCekuje da se sintezom vises-
lojnih struktura, npr. tipa metal-dielekirik, stvore takvi
materiali koji bi imali bolje superprovodne karakteristike
od do sada poznatih. U ovakvim strukturama opticka
pobudenja mogu da imaju odluCujucu ulogu. Pretposta-
vili smo da do narusenja simetrije dolazi samo duz
jednog pravca. Kod molekulskih kristala detaljno smo
ispitivali povrsinska i zapreminska stanja u polubesko-
nacnim sistemimaifilmovima. Takode smo razvilimetod
za analizu viseslojnih struktura sa veriznim razilomcima
u kome dobar dio posla moZe da se objavi analiti¢ki-kori-
Stenjem Cebisovih polinoma.

Spoljasnja elektromagnetna polja mijenjaju optiCke ka-
rakteristike sistema i iztrazivanja smo preduzeli s ciliem
daispitamo da liova polja mogu da poboljaju pomenute
karakteristike. Svako poboljSanje apsorpcionih osobina
bilo bi veoma znacajno za oblast koristenja solarne
energije, gde je danas osnovni problem pronalaZenje
boljih apsorbera kako bi se bolje i duze konzervirala
energija. Preliminarni razultati sprovedenih analiza uti-
caja spoljasnih polja na apsorpcione osobine molekul-
skih kristala je pokazala da do stimulisanja apsorpcije
dolazi samo u oblasti viSih frekvencija, dok u oblastima
frekvencija nizih od rezonantne dolazido destimulisanja
apsorpcije. Drugim rijeCima, nasa iztrazivanja pokazuju
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da spoljadnja stimulacija ne vodi ka drasti¢nijem poboij-
Sanju karakteristika apsorbera. Medutim, ona ukazuju i
nato da spoljasnja stimulacija izaziva efekte pomjeranja
apsorpcionih spektara koja svakako mogu da nadu ne-
posrednu primjenu u detekciji spoljadnjih polja. Na os-
novu dobljenih izraza za smanjenje dominantnog ap-
sorpcionog pika i njegovo pomjeranje ka visim frekven-
cijama moguce je da se izvedu zakljucci o prisustvu,
jacini i tipu stranog elektromagnetnog polja.

Ova iztrazivanja, iz sve tri nabrojane tematske oblasti,
nemaju karakter zavrsnih, one prije treba da budu po-
lazna osnova za istrazivanja konkretnih struktura i dru-
gacijih sistema. Neophodno je sprovesti i ozbilniju nu-
mericku analizu dobljenih rezultata kao bi mogli da budu
baza zarealnu prakti¢nu primjenu: izrada odgovarajucih
"sendvi¢" struktura ili pak detektora stranih polja. Treba-
lo bi ispitati da li bi se nekom vrstom deformacija na
granicama sistema mogle konstruisati strukture koje ¢e
se pobudivati visokim koncentracijama optickih po-
budenja i to naprimjer samo u povrdinskim zonama
kristala.
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