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lzvod

U radu su predstavijeni rezultati teorijskih istraZivanja izmena optickih svojstava usled
prisustva granica i promena granicnih parametara kod nanofilm molekulskih kristala. Energetski
spektar eksitona i njihova prostorna distribucija duz ose ogranicenja (po slojevima), naden je
analiticko-numerickim proracunom. Odredena je relativna permitivnost ovih ultratankih dielek-
tricnih filmova i analiziran uticaj granicnih parametara na pojavu diskretne (po frekvencijama) i
selektivne (po slojevima) apsorpcije. Nasli smo uslove za pojavu najmanjeg broja rezonantnih

apsorpcionih pikova (apsorpcionih linija) na granicnim povrsSima posmatrane film-strukture.

Kljuéne rijeci: eksiton, apsorpcija, film.

Abstract

This paper presents results of theoretical research in changed optical properties due to the
presence of boundaries and changes of boundary parameters in nanofilm-molecular crystals. The
energy spectrum of excitons and their spatial distribution along the axis limits (in layers) were
found through analytical and numerical calculations. The relative permittivity of these ultrathin
dielectric films was determined and the influence of boundary parameters on occurrence of discrete
(by frequencies) and selective (per layers) absorption was analyzed. We found conditions for the
appearance of the smallest number of resonant absorption peaks (absorption lines) in the border
surfaces of the observed film structure.
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1. UvOD

Teorijska istrazivanja niskodimenzionih kristalnih sistema (nanostruktura: ultratankih filmova,
kvantnih Zica 1 tacki i sl.) veoma su intenzivirana zbog dobijanja fundamentalnih informacija o eks-
tremno drugacijim fizicko-hemijskim osobinama materijala ve¢ i zbog njihove §iroke prakti¢ne
(tehnic¢ko-tehnoloske) primene u nano- opto- i bio-elektronici) [1]. Posebnost ovih ,,sitnih” struktura

ogleda se u tome Sto prisustvo bliskih grani¢nih povrsi dovodi do veoma izmenjenih opste poznatih
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svojstava ovih materijala 1 pojave nespecificnih fenomena (kao posledica efekata dimenzionog
kvantovanja [2]) u poredenju sa karakteristikama odgovarajucih ,,krupnih” uzorka [3].

Interes za izuCavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog Cinjenice da su upravo eksitoni
odgovorni za dielektricna, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija), fotoelektri¢na i
druga svojstva kristala [4]. U ovom radu smo posmatrali ultra-tanke dielektri¢ne filmove (Cija
debljina ne prelazi desetak atomskih ravni). Tipi¢ni predstavnici ovakvih struktura su molekulski
kristali 1 u njima se javljaju elementarna pobudenja — eksitoni u rezultatu interakcije spoljasnjeg
elektromagnetnog polja i elektrona kristala.

Pomocu eksitonskog zakona disperzije i njihove gustine stanja, teorijski se definiSe relativna

permitivnost, a preko nje i opticke osobine posmatranog sistema.

2. EKSITONI U BALKU

Standardni izraz za efektivni eksitonski hamiltonijan u harmonijskoj aproksimaciji [4,5] ima
oblik:

H=>A,B/B;+> X;BiBy, 1)

gdje su B, i B, kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na évoru i kristalne reSetke, A, pred-
stavlja energiju izolovanog eksitona na tom ¢voru, a X, su matri¢ni elementi eksitonskog

transfera sa ¢vora fi na ¢vor M. U modelu se uzima da je energija eksitona na ¢voru ~10? puta veca
od energije njegovog transfera.
Mikroteorijsku analizu sproves¢emo metodom dvovremenskih temperaturskih Grinovih

funkcija [6,7] zbog pogodnosti koje ovaj metod pruza. U tu svrhu posmatramo Grinovu funkciju
Gonlt)= (B, (1)8: 0).

koja zadovoljava slede¢u jednac¢inu kretanja:
ih%Gﬁm (t)=in5(t)5,, +A,Gyy 1)+

+ Z X G (t)

Potpunom vremenskom i prostornom Furije-transformacijom mozemo dobiti oblik Grinove funkcije

(@)

u k -prostoru, a iz njenog pola i trazeni eksitonski zakon disperzije:
hwR=A+2(chosaxkx+Xycosayky+xzcosazkz), (3)
kojeg, ako su:
X,=X,=X,=-X|; a =a,=a

y=a,=a

mozemo pisati u bezdimenzinom obliku:
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Slika 1- Zakon disperzije eksitona u balku Slika 2- Permitivnosti balka

Dielektri¢na permitivnost je data opstim izrazom [8,9]:
& w)=1-24F[G(0)+G(- o)] (5)
gde je F parametar unutrasnje strukture. Ako u ovaj izraz zamenimo Grinove funkcije dobijamo
izraz za dinamic¢ku permitivnost balka:

-1 -’
e =1+2F (6)

Zavisnost te permitivnosti prikazana je na slici 2.

Za slucaj balka moZemo videti da energije uzimaju kontinualne vrednosti, unutar odredenog
opsega dozovoljenih energija, a samim tim i zavisnost permitivnost balka, tj. dielektricnog odziva,
¢ini apsorpcionu zonu u kojoj ¢e balk ,progutati” sve energije (tj. frekvence elektromagnetnog
polja) tacno odredenog opsega.

3. EKSITONI U NANO-FILMU

Sistemi ograni¢eni dvema paralelnim povr§ima nazivaju se filmovi [10,11]. Dimenzije
kristalnog nano-filma su takve da je u XY neogranicen, dok u z-pravcu ima konaénu debljinu L=N a.

Posmatracemo dielektricni nano-film (slika 3), koji se praktiéno moze napraviti kontrolisanim
dopiranjem masivnih uzoraka ili specificnim nanosom na njih [11]. Zbog postojanja grani¢nih
povrsi energije eksitona na ¢vorovima i transferi energije izmedu grani¢nih (n,=0; n,=N) i njima
susednih ravni (n, =1 ; n, =N —1) bivaju perturbovani, $to mozemo prikazati na slede¢i nacin
[9,11-15]:
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s=ALd(s, o +8, 0 )
=X [L+x(5, o +6, ) @)
=X [1+ x(§nle +§nZ’N )]

Xﬁ,ﬁ+
X

>y

A,i-4
gde parametar d definiSe perturbaciju na ¢voru grani¢nih povr$i, a parameter X perturbaciju

transfera u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

ZA
KO n=R
L B n
y Al
X
X
_____________ e
X o=l
..... -
X(14x,) -
0 XY

Slika 3- Model ultratankog dielektricnog filma

Mikroteorijsku analizu eksitonskog podsistema u ultratankim (kristalnim) molekulskim
filmovima sproves¢emo, kao i1 za balk — metodom Grinovih funkcija. Posmatra¢emo iste Grinove
funkcije i upotrebiti isti postupak za njihovo odredivanje. Uzimajuéi u obzir grani¢ne uslove (7) i
izraze za hamiltonijan (1) i jednainu kretanja (2) dolazimo do jednaine za trazene Grinove
funkcije [11-15]. Nakon potpune vremenske, ali sada i samo delimi¢ne prostorne Furije-
transformacije ovih jednacina, dobijamo:

[1+ x(énZ,O + 5nZ,N71)]+

n,+Lm,

an,mZ p_%d(é‘nz,o +5nZ,N) +G
X] ®)

+ an+l,mz [1"‘ X(5n2,1 + 5nZ,N )]: %é}z,mz )

gde je uvedena oznaka:
_ho-A
[X]

Jednacina (8) predstavlja sistem od N+1 nehomogenih algebarsko-diferencnih jednacina za Grinove

+ 2(cos ak, +cosak, )

funkcije. Kako su nam za nalazenje zakona disperzije potrebni samo polovi ovih funkcija, dovoljno
je naéi determinantu sistema (8) 1 istu izjednaciti sa nulom [11-15]. Na ovaj nacin dobijamo N+1
reSenje p=p,; v=12,.,N+1.

Kao i kod balka, prikazacemo zakon disperzije eksitona posmatranog filma u bezdimenzionom

obliku: na ordinatama ¢emo imati vredosti redukovanih energija
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ho—A
E = =p —R
v |X| Py Xy !

u zavisnosti od funkcije R, = 2(cos ak, +cos aky)

na apscisama. Na slikama 4 — 6 su prikazani zakoni disperzije i to: na slici 4 za neperturbovan
(idealni) simetri¢an petoslojni film, na slikama 5 i 6 za d-perturbovan i x-perturbovan petoslojni
film, respektivno.

Slika 4- Zakon disperzije idealanog (d=0,0; x=0,0) petoslojnog filma

Punim linijama su prikazani energetski nivoi eksitona u posmatranom filmu, dok su is-
prekidanim linijama oznacene granice kontinualne energetske zone eksitona u balku. Ve¢ na prvi
pogled se moze uociti odsustvo nultih 1 diskretnost eksitonskih energija u filmu. Broj mogucih

stanja eksitona odgovara broju kristalografskih ravni ovog filma duZ z-ose.
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Slika 5- Zakon disperzije d-perturbovanog (x=0,0) petoslojnog filma

Sa slike 5 se vidi da povecanjem parametra d dolazi do Sirenja energetske zone tako $to se dva
energetska nivoa pomeraju ka vis$im energijama i izlaze izvan balkovskih granica. Ova energetska
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stanja su poznata kao lokalizovana ili Tamovska stanja [4]. Analizom slike 6 sledi da povecanje
parametra X dovodi do Sirenja spektra i izlaska dva energetska nivoa izvan balkovskih granica, tj. do

pojave lokalizovanih stanja.

EV
6 _~ =
,= 1,0 p === x,= 1,0 s x,=0,0 B e
T 4 ==
/’/ == / / /1/ ==
“ == ——Z 4 4 3 4 __= A2 4
=== -~ / /{ > =
== 4 4 ==
=i x,= 0,0 / %= 1.0 — == 4 x,=—1,0
== -8 | = £
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6 : ' ¢ ==
x,=2,0 s Xo=2,0 8 o x,= 0,0 4 _==
P . _— },/,/
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Slika 6- Zakon disperzije x-perturbovanog (d=0,0) petoslojnog filma

Kada se uporede nesimetri¢cno (bo¢ni grafici) i simetri¢no (centralni grafici) perturbovani
filmovi sa slika 5 i 6, jasno se uocava da dolazi do nesimetrije/simetrije rasporeda lokalizovanih
stanja, stim §to se u slucaju simetri¢ne perturbacije lokalizovani nivoi preklapaju! To se deSava

samo za d-perturbaciju koja je i ina¢e odlucujuca.

4. ZAUZETOST EKSITONSKIH NIVOA | DIELEKTRICNE OSOBINE FILMA

Za nalaZenje verovatnoca pojave i prostorne raspodele eksitonskih stanja u filmu potrebno je
izraCunati spektralne teZine pojedinih Grinovih funkcija. Polazi se od sistema jednacina za Grinove

funkcije (8), ali napisanih u matricnom obliku:

I:A)N+1(ﬁ-?"~r\1+1 = KN+1 ' ©)
gde je D,,, matrica koja odgovara determinanti sistema, a CE,M i K,,, su vektori Grinovih funkci-
ja i Kronekerovih delti, respektivno. Ako u (9) delujemo inverznom matricom IIA)gl+l sa levo i zna-
juci da se inverzna matrica moze izraziti preko adjungovane, ¢iji su ¢lanovi D, kofaktori elementa
d, direktne matrice, daljim raunom mozemo dobiti Grinove funkcije, u ¢ijim brojiocima direktno

figuriSu spektralne tezine g, (,ov ), tj. verovatnoce nalaZenja eksitonskih stanja p, [9,11-15]:

in %9, (p,)
G, =- A2 10
© 27X ;p—pv (10

Pri odredivanju dinamicke permitivnosti filma koristicemo opsti izraz (5), samo strogo vodeci
racuna da Grinove funkcije, pa i permitivnost zavise od (broja, tj. polozaja) kristalografskih ravni

simetri¢nog filma n,:
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gl (@)=1-24F [G, (0)+G, (-)], (13)

gde je F — strukturni faktor [4 5]. Uvrstavanjem izraza za Grinove funkcije (10) dobija se:

N+1

(14)

8

v=l s=+,— ps pv

gde je: A =|T|_A+2(COS ak, +cos aky),

a ako malo analiticki sredimo, izraz (14) prelazi u:
-1

o, — A 2(cos ak, +cos aky)

& (0)): 1_2hFNzﬂg: 2 |X| ’ (15)
x| =7 ho| _A_Z(cosak +cosak, )
X)X X y

Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativne dinamicke permitivnosti od frekvencije inicijalnog
elektromagnetnog pobudenja, tj. dielektricni odziv posmatranog simetricnog molekulskog filma na
spoljasnje elektromagnetno polje. Na slici 7 prikazane su zavisnosti relativne dinamicke permitiv-

nosti od redukovane energije spoljasnjeg elektromagnetnog zracenja za petoslojni film.
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Slika 7- Relativna permitivnost perturbovanog petoslojnog filma u zavisnosti od redukovane
frekvencije

Na svim slikama su prikazane zavisnosti permitivnosti od redukovane frekvencije spoljasnjeg
elektromagnetnog polja za spoljasnje (grani¢ne) povrsi, prve unutrasnje i srediSnju kristalografsku
ravan. Uocljiva je pojava rezonantnih pikova, ¢iji broj i raspored veoma zavisi od grani¢nih pertur-
bacionih parametara. Prva slika sa 3 grafika pokazuje permitivnost idealnog ultratankog filma sa 4
meduatomska sloja (detaljnije obradeno u [12]). U drugom i treCem redu slike 7 prikazane su

zavisnosti dinamicke permitivnosti od redukovane frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja
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za Cetvoroslojni dielektri¢ni film kada se parametar A menja perturbacijom do (ili dy). Odatle se vidi
da broj rezonantnih pikova (kada ¢ (w;) — =+ o) zavisi od broja, odnosno polozaja atomske ravni n,
za koji se rauna permitivnost, ali i od vrednosti parametra doy. Povecanjem tog parametra dolazi
do Sirenja zone apsorpcije, a dominantan rezonantni pik se uocava samo na grani¢noj povrsi filma
(n,=0ilin,=N=4). To je i ofekivan rezultat, jer se iz analize spektralnih teZina eksitonskih stanja
[12] vidi da je verovatnoca nalaZenja eksitona u lokalizovanom stanju, najveca bas na tom mestu. U
Cetvrtom 1 petom redu (ili vrsti) slike 7 prikazane su zavisnosti dinamicke permitivnosti ¢ od
redukovane energije Cetvoroslojnog dielektricnog filma, kada se parametar Xon). Lako je uocljivo
da je broj rezonantnih pikova permitivnosti razli¢it za razliCite slojeve, tj. € = ¢ (n,), ali zavisi i od
vrednosti parametra Xon. Pove¢anjem vrednosti ovog parametra dolazi do simetri¢énog Sirenja zone
apsorpcije prema visim i nizim vrednostima energija za sve slojeve, ali i do gasenja pojedinih rezo-
natnih pikova u zavisnosti od mesta (sloja filma) za koji se permitivnost odreduje. Npr. svi
rezonantni pikovi postoje samo za grani¢ne (N, = 0 i 4) i sredi$nju ravan (n, = 2), dok u ostalim
ravnima dolazi do njihovog gasenja. To znaci da je evidentno mnogo ,,ja¢i” uticaj parametra d Koji i

,Siftuje” celu energetsku i selektuje opticku sliku posmatranih film-struktura.

5. ZAKLJUCAK

Rezultati ovih analiza su pokazali bitne razlike u zakonu disperzije (mikroskopske, tj. kvantne
osobine) i dielektricnom odzivu (makroskopske, ali dimenziono-kvantne osobine) eksitona izmedu
balk i simetricnih film-struktura kao isklju¢ivu posledicu ograni¢enosti filma duz z-pravca i

postojanja perturbacija parametara na grani¢nim povrSima i grani¢nim slojevima strukture.

- Energetski spektri eksitona u simetricnom filmu su diskretni sa brojem nivoa koji je jednak
broju slojeva filma.

- Povecanje energije eksitona na grani¢nim slojevima, tj. ¢vorovima pomera spektar ka visSim
energijama, dok povecanje transfera energije izmedu grani¢nih i njima susednih unutrasnjih
slojeva simetri¢no $iri spektar ka vi§im 1 nizim energijama.

- Moguca je egzistencija lokalizovanih (Tamovskih) stanja, ¢ija verovatnoca rapidno raste sa
povecanjem grani¢nih perturbacionih parametara.

- Dielektri¢ni odziv filma pokazuje osobinu selektivnosti, tj. pojavu diskretnih rezonantnih
apsorpcionih pikova na tacno odredenim energijama, ¢iji broj i raspored zavisi od broja
slojeva u filmu i perturbacionih parametara. Ove osobine daju filmovima prednost u odnosu

na balk strukture (¢iji je dielektri¢ni odziv kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se

u tom slucaju filmovi mogu koristiti kao svojevrsni filteri spoljaSnjeg zracenja.

- U odnosu na nesimetrican film, kod simetri¢no perturbovanog filma efekti se udvostrucuju
ili uparuju. To znaci da ¢e se lokalizacija uvek javiti na dva ili 4 energetska nivoa, ali i da
nikada ne¢e do¢i do jednoselektivne apsorpcije (idealan filter), kao Sto je to moguce sa
nesimetri¢nim filmom. Ovde su najmanje moguca dva bliska apsorpciona pika, tj. najmanja
transparencija je za bihromatski zrak (dve ne tako razli¢ite talasne duzine).
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