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Predgovor

Savremena nauka materijala istrazuje moguénost ,pojacavanja’ odredenih (potrebnih) i ,pri-
gusivanje” drugih (nepotrebnih) fizickih osobina. U tu svrhu su posebno ispitivani niskodimenzioni
kristalni sistemi (ultratanki filmovi, superresetke, te kvantne Zzice i tacke).

Danasnji razvoj tehnike i tehnologije omogucava pravljenje ovakvih kvantnih sistema, eksper-
imentalni rezultati su prisutni i merna oprema mozZe da ih prati, ali se u domenu teorijskih
razmatranja (modelovanja i analiti¢kog reSavanja) ostalo je dosta prostora za rad.

Najveéa poteskoda je upravo u slabo i neadekvatno primenljivom matematickom aparatu. U
ovom radu se pokazuje da se metode diferencnog racuna uz odgovarajuéu podrsku numerickih
proraguna mogu uspesno primeniti na iznalazenje zakona disperzije i Grinovih funkcija fonona u
ultratankim kristalnim filmovima.

Fononi su osnovna elementarna pobudenja u fizici &vrstog stanja, odreduju sve mehanicke
osobine sistema, uéestvuju u svim transportnim procesima definiSuéi prakticno sve relevantne
karakteristike supstancije. U radu su odredene osnovne termodinamicke veli¢éine fononskog pod-
sistema — Debajevi parametri koji karakteriSu prvenstveno sva provodna svojstva kristala.

Ovaj diplomski rad je uradjen pod mentorstvom prof. dr Jovana Setrajcica.

Novi Sad, 03.02.2009.

Milena Stanojevié¢
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1 Uvod

Za modernu nauku o materijalima danas je najznacajnije precizno strukturiranje materijala
do dimenzija reda veli¢ine nanometara, posebno na polju elektronike, optoelektronike i visokotem-
peraturske superprovodnosti. Teorijska i eksperimentalna istrazivanja osobina niskodimenzionih
sistema (superresetke, tanki filmovi, kvantne Zice i kvantne tacke), postala su u poslednjoj deceniji
veoma intenzivna, pa bi se moglo re¢i da predstavljaju jedan od udarnih pravaca istrazivanja u
savremenoj fizici kondezovane materije. Razlozi interesovanja za ovakve sisteme, kao realnije
strukture od neograni¢enih, su mnogobrojni. Fenomeni povezani sa tako malim dimenzijama
dovode do pojave novih i drugaéijih, odnosno izmenjenih osobina materijala i specifi¢nih pojava
sto je interesantno ne samo sa fundamentalnog fizickog stanovista, veé su takve strukture od sireg
prakti¢nog znagaja.

Fononi predstavljaju osnovna pobudenja u kristalima i fononski podsistem je u njima uvek
prisutan, bez obzira na to da li se kao glavni nosioci mehanizama koji ,proizvode” odredene
fizicke osobine, pojave i efekte u kristalnim strukturama javljaju elektroni, eksitoni, feroelektron-
ska pobudenja ili neki drugi vidovi elementarnih ekscitacija. Iz tog razloga, ispitivanje udela i
uticaja fononskog podsistema na fiziGke karakteristike materijala poseduje veliki zna¢aj za teoriju
¢vrstog stanja. U ovom radu izvrSena je analiza fononskih spektara ultratankih kristalnih filmova
metodom dvovremenskih temperaturskih retardovanih Grinovih funkcija. Za resavanje ovog prob-
lema razvijen je i niz drugih matematickih aparata (metod Hajzenbergovih jednaéina kretanja,
malih perturbacija, talasnih funkcija itd.), ali je pomenuti formalizam odabran iz sledeéih razloga.

1. Iz opste teorije linearnog odziva sistema poznato je da se formiranjem jednaéine kretanja za
funkcije. Sukcesivnim ponavljanjem ove procedure dobija se beskonaéni lanac medusobno
povezanih jednadina za Grinove funkcije, koji se koriséenjem izvesne dovoljno dobre aproksi-
macije prekida na taj nagin §to se visa Grinova funkcija izrazava pomoéu prve nize. Od ovog
pravila, medutim, izuzeti su tzv. ,kvadratni” hamiltonijani, ¢ije prisustvo obezbeduje da se
u jednagini kretanja ne pojavljuju Grinove funkcije viseg reda. Kao §to ¢ée u daljem tekstu
biti pokazano, hamiltonijan fononskog podsistema superresetke upravo je takvog oblika.

2. Realni deo pola Grinove funkcije odreduje frekvenciju (a samim tim i energiju) elementarnih
ekscitacija koje se javljaju u sistemu, dok je reciproéna vrednost njegovog imaginarnog dela
proporcionalna vremenu Zivota ovih ekscitacija (tj. kvaziGestica).

Da bi se izuéile posebnosti karakteristika fonona u ultratankim filmovima, moraju se prethodno

spomenuti te iste karakteristike u neograni¢enim kristalnim strukturama i na osnovu toga izvrsiti
poredenje fundamentalnih karakteristika ovih struktura.
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2 Fononi u kristalima

Najjednostavniji oblik kretanja u évrstom telu jeste oscilatorno kretanje konstituenata od
kojih je sastavljena kristalna resetka (atoma, molekula, odnosno jona) oko odgovarajuéih polozaja
ravnoteZe. Ukoliko se posmatrana kristalna struktura moZe smatrati neograniéenom, onda je
ovo oscilatorno kretanje atoma analogno prostiranju talasnih poremedaja (tj. elasti¢nih tala-
sa) kroz kristal. Ova Cinjenica implicira moguénost uspostavljanja izvesne formalne analogije
izmedu mehanickih oscilacija sredine i prostiranja elektromagnetnih talasa: naime, sliéno kao
§to elektromagnetno polje vrsi razmenu energije sa drugim sistemima u nedeljivim elementarnim
iznosima hAw (tj. fotonima), energija vibracije kristalne resetke takode je kvantovana, pri éemu
se kvant energije elasti¢nog talasa naziva fononom. S obzirom da nikakav eksperiment direktno
analogan fotoelektrinom efektu - koji predstavlja jak dokaz u prilog kvantovanja svetlosti - nije
do danas izveden sa fononima, postavlja se pitanje eksperimentalne potvrde njihovog postojanja.
Najvazniji dokazi ukljuéuju sledede.

1. Udeo resetke u toplotnom kapacitetu évrstog tela uvek tezi nultoj vrednosti kada tempera-
tura tezi nuli. Ovo mozZe biti objasnjeno jedino kvantovanjem vibracija kristalne resetke.

2. X-zraci i neutroni se neelasti¢no rasejavaju na kristalima, pri ¢emu promene njihove energije
odnosno impulsa odgovaraju kreaciji ili anihilaciji jednog ili viSe fonona.

Dakle, fononi opisuju oscilatorno kretanje u posmatranoj kristalnoj strukturi i - s obzirom da se
kristal u smislu njegovih oscilatornih karakteristika moze smatrati sistemom povezanih oscilatora
- uvode se prilikom kvantnomehani¢kih analiza linearnog oscilatora, ¢ija je energija data izrazom:

1
E, = (n+ 5) K, ne(0,1,2,.) (2.1)
a prirastaj energije pri prelasku iz stanja n u stanje n + 1 (tj. energija fonona):

Ent1— E.=hQ (2.2)

Energija fonona, preko Q@ = /C/M, zavisi od mase oscilatora M i konstante C koja karakteriSe
elasti¢nu silu oscilatora, a impuls mu je jednak p = kk. S obzirom da svaki atom prilikom
oscilovanja trpi uticaje okolnih atoma i istovremeno i sam utiée na njihovo oscilovanje, fononi
u kristalnim strukturama ne mogu se smatrati kvantima oscilovanja pojedinaénih atoma, veé
predstavljaju elementarna pobudenja ¢éitavog kristala.

2.1 Fononi u neogranic¢enim strukturama

Potencijalna energija kristala na apsolutnoj nuli (tzv. zamrznuti kristal) data je izrazom:
1 — —
W= EgV(n—m) (2.3)

pri éemu je V(7 — i) potencijal interakcije izmedu dva atoma na mestima 7 i 7. Ako se temper-
atura povisi, atomi pocinju da osciluju tako da trenutni polozaj atoma ne karakteriSu vise vektori
7t i m, veé vremenski zavisni vektori

i+id(i,t), m+id(m,t),
gde je (7, t) = u(n) pomeraj atoma iz ravnoteznog polozaja 7. Tada se mora izvrsiti i prelaz:

V(i —m)= V(R —m) - V{(#@ - m) + [@(n) — a(m)]} .
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S obzirom da su na niskim temperaturama pomeraji 4(7) mali, koriste¢i standardnu teoriju malih
oscilacija, funkcija V se razvija u stepeni red po Dekartovim komponentama u,(7) vektora (%)
oko polozaja ravnoteZe:

VA )+ () — ]} = V- m) + 3 [?Xfﬁ_ T)] o) — ua()] +
1 0%V (i — ) () — (o Tun(A) — (i
= [3(ﬁ—rﬁ)a8(ﬁ—rﬁ),,]o[ (%) — ua(@)] [us(A) - up(i)] + (2.4)

(e i [ oznafavaju moguée projekcije vektora na ose Dekartovog sistema). Svaki atom lezi u
nekoj potencijalnoj jami, pa iz uslova stabilnosti kristala sledi da je drugi sabirak s desne strane
znaka jednakosti u izrazu (2.4) jednak nuli. Dakle, oscilovanje karakteriSe samo treci sabirak u
izrazu (2.4) - harmonijski ¢lan. Ako se ovaj ¢lan sumira po svim évorovima i doda mu se kineticka
energija Z M ui /2, dobija se oscilatorni hamiltonijan sistema:

a;it

H= Z-—u (n)+— > Cop(ii — 1) [ua(f) - ua(R)] [ug(@) —ug(@)] ,  (2.5)

aﬂ,n m

V(i —m
gde su Cop(ii — M) = [ (7 — ) ] - Hukove konstante elasticnosti.

57— M)ad(7 - g,
Posto sile koje deluju izmedu atoma u kristalu brzo opadaju sa porastom rastojanja | i —
izmedu atomal, to se izraz za potencijalnu energiju moze napisati na sledeéi nagin:

1
Tada se izraz za potencijalnu energiju u (2.5) moze napisati u aproksimaciji najblizih suseda, koja
se sastoji u zameni sumiranja 7, — 7,7 + X, gde X povezuje atom na mestu 7 sa njegovim
najblizim susedima. Kako je intenzitet X za sve najblize susede isti (idealan kristal!), koeficijent
aﬂ()\) ne zavisi od X. Na taj nafin oscilatorni hamiltonijan sistema postaje:

H= Z Y2(0) + 7 Y Cap [ual) — vali£ )] [us@ - ugi£ N)] . (26)

aﬁ,n by

2.2 Formiranje fononskog modela

Mada u prirodi nema &istih izotropnih kristala, niti se oni mogu na danasnjem nivou tehnolo-
gije proizvesti, izu¢avanje idealnih (beskonaénih) struktura korisno je zbog toga, $to se za osnovne
fizicke fenomene mogu izradunati njihove globalne karakteristike i dobiti ono sto se naziva - kvali-
tativna slika, a zakljuéci dobijeni na taj naéin, kao i metodologija istrazivanja, mogu se prenositi
na neidealne strukture, a pre svega na kristalne strukture sa naruSenom translacionom simetrijom.
Idealne beskonaéne strukture su kristali sa osobinom translacione invarijantnosti u tri uzajamno
nekomplanarna pravca. Ovi pravci, koji se uvode u kristalografiji, ne moraju biti uzajamno orto-
gonalni, pa se zato u teorijskoj fizici kondenzovane materije uvodi dodatni Dekartov sistem. Ovde
ée biti posmatran samo kubni kristal kada su kristalografski uvedeni pravci uzajamno ortogonalni.

1L enard-Dzonsov potencijal koji je proporcionalan Ar—® — Br~!2 najpogodniji je kod fonona u slu¢aju kova-
lentnih i molekulskih kristala
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S obzirom na to, hamiltonijan sistema u aproksimaciji najblizih suseda (2.6) moze da se napise

u obliku:
pa HD) aa 2
H = Z oM T 1 Z C’fi,x (ua;ﬁ' - ua;ﬁii) ’ (27)

;A

gdejep=M i - impuls atoma kristala, a M - masa tih atoma. Drugi sabirak sa desne strane
znaka jednakosti predstavlja efektivni meduatomski potencijal interakcije (Vesy).

) Da bi se shvatio pocetak primene mate-

"""""""""" matickog formalizma prilozena je slika 2.1,

; koja analiticki prikazuje 7i-ti atom kristala

(nx,ny,nz+1)a u okruZenju svojih najblizih suseda. Radi

§ : : jednostavnosti, pretpostavlja se da se radi o

: (nxlny,nz) prostoj kubnoj strukturi sa jednim atomom

po elementarnoj celiji (primitivna delija).

= Vidi se da |X| /a moze jedino da uzme vred-

"""" > (Y) nosti: ~11i 1. U skladu sa svim ovim, izraz

(nny,nz) (nony+lny) za fononski hamiltonijan moze da se napise u
pogodnijoj (razvijenoj) formi:

(nx,ny-1,nz)

Y
X)" (nxt+l,ny,nz)
( ) * v H=T+ ‘/;ff, (2.8)
(nx,ny,n-1) pri cemu su:
Slika 2.1: Atom u okruZenju najbliZzih suseda T — Z pan . (2.9)
Ca 2 2
Verr = — (ua;nz+1,ny,nz - ua;nz,ny,nz) + (ua;nx—l,ny,nz - Ua;n,,ny,nz) +
4
Nz My, Ny
2 2
+ (ua;nz,nyﬂ,nz - ua;nz,ny,nz) + (ua;nz,ny—l,nz - ua;ﬂz.ny,nz) + (2.10)

2 2
+ (Ua;nx,ny,nz+1 - ua;nm,ny,nz) + (ua;nx,ny,nz—l - uCV;na:ynyv'nz) ] .

Torzione Hukove konstante C,p su zanemarene u odnosu na konstante istezanja Cy = Coa, a
operatori Uy i Pai = M, zadovoljavaju standardne komutacione relacije:

[Uaits Dp, ) =i Sap Onm;  [Uai, Us,m) = [Paits Po,m) =0 (2.11)

2.3 Zakon disperzije fonona

Energetski spektri i stanja, kao $to je u uvodnom delu naglaseno, bi¢e potraZeni metodom
Grinovih funkcija. U tu svrhu posmatra se dvovremenska temperaturska Grinova funkcija:

2alt = 1) = (i (t) | uaem(t)) = O — ') {[wasa(t), ugm(t)])o - (2.12)
Dvostrukim diferenciranjem ovog izraza po vremenu i neznatnim sredivanjem, dobija se:

ot

2 Y .
Gi?:ﬁ‘z(t - t,) = —ih 577,7?1 5(t - t,) + _"',m—t) ([[po:;ﬁ(t)a H(t) ] ’ ua;r’ﬁ(t/)] >0 i

M 75

Uzimanjem t' = 0 i Furije transformacijom ¢ — w poslednji izraz prelazi u jednakost:

Jawe {2 by = MG a) = 5 s H]| i)} =0,
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koja je zadovoljena za:

Dalji postupak odredivanja Grinovih funkcija G5
figuri$u u vi§im Grinovim funkcijama ({- - -

~MWPGEa(w) =

[Pﬂ;m,,my,mz ’ H] =

= [pﬂ;mx»myamz ’ ‘/eff] =

X {2 [pﬂ;mz,m,,,mzy (ua;n:,n,,,n,

+

+ + + +

[Pﬁ;mz,my,mz’ (“a:ﬂz,ny,nz -

2

2 [pﬂ;mz,my,mu (“a;nx,ny,n, -
2 [Pﬂ;mz,my,mu (ua;nz,ny,nz -
2

[P Mz, My, Mz (ua;nz,ny,nz -

2 [pﬂ;m,,m,,,m,a (u’a;nza"v»"z -

=—ih Y

Ca

= - 'LhC[} (6u.3§mz sy, My

uﬁ;mz 71n1l+1vmz

— UBme+1,my,m,

- uﬂ;"nz ymy—1m,

nm+

2

;N , Ny, Nz

- ua;n,;+1,n,,,nz)] (ua;nx,ny,nz

Yo, —1,ny,n.) ] (Yasnz,ny,n,
Ua;ng,ny+1n; ) ] (tasn, MysTts
Uang,my—1,n;) ] (Uosnzny,n,
Ua;ng,ny,n,+1 ) ] (vasn, Myt

ua;"z My Nz~ 1 ) ] (uaV‘z My, Nz

— UBimg,my,m,+1

nekerovog simbola. Dalje, uzimajuéi u obzir:

...GC!

Nz, Ny,Nz; Mz, My, M2

i zamenom nadenih komutatora u jednaginu (2.13) sledi:

- Gn:+1,nyynz;m2ymy Mz

«
an,"y"lynz;mz My, Mz

2 —
Mw ansnwnzymmmy my —

ih

G&

—g 6"x»m36ny:my67‘z)mz - C
z—1,ny,nzimg my,mz

s
G”‘x My iz t+lime,my,m,

Primenom nove Furije transformacije (7, m — k):

(([pana H] I uam))

‘#(w), zahteva izracunavanje komutatora koji
---)) iz gornje jednagine.
: ‘e ‘odnadi

[pﬂ;mz,my,mz ) T] + [pﬁ;mz,my,mz ) Veff] =

Ca
—X

4

- ua;"x"}'l’"y,"z) +

- ua;n,—],ny,nz) +
- ua;nz,nv+1,nz) +
- ua;n,,n,,—l,nz) +
- ua;n,,n,,,n,+l) +

- ua;n,,nv,n,—l)} =

9 af [(‘Sﬁ,rﬁ - 6nz+1,m::6"vv7nv5"z,mz) ("a;n:,nwnz - ua;nz+l,nv,nz) +
&Nz, Ny Ny
+ (5 im — Ony—1 mz‘sny,my nz,""z) (”a'nz,ny,nz - “a;nz—l,ny,nz) +
+ (6 m — OngmaOny+1,m, On.m.) (ta ANz, Ny, —“a;nz,nyﬂ,nz) +
+ (07m — OngmaOny—1m, On,.m.) (Uo; iRzsMy,mne ua;nx,ny—l,nz) +
+ (84 — OngymyOny,myOn,+1,m,) (Yasna,ny,n, — Uggng,ngne+1) +
+ (5",n‘i Onz,mqOny,my On,—1 m,) (“a;nz,ny,nz — Ua;ng,ny,n.— )] =

— UBmy—1,my,m,

UBime sy, Mz —1) *

Ovde su iskoriséene komutacione relacije za pomeraje i impulse (2.11), kao i definicija Kro-

((u(X;”x My, Nz l ua;"nz My, My ))
(6 Gﬂz:ny Mz ymzsmyumz

o4
nz,ny+1,nzmz,my,m;

[+
Gn:: Ny,nz—limg,my,m; ) °

1 P
_ — k e — —i(A—-m)k
fa@) =5 3 T PEGW); faa= g D e

E
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na jednaéinu (2.15), te nakon neznatnih algebarskih operacija, ona prelazi u:

M T
N Z e HA-mk {—27?% -G (w) [wQ + 2%}3 (3 — cos agky — cos ayky — cos azkz)] } =0.
k

Ova jednakost je ispunjena za:

w2 ith
[ﬁg + 2 (cos agky + cos ayky + cosazk, — 3)] G’,—f‘(w) = o C.’ (2.16)
odnosno:
] 1 1
GEWw) = ih__ _ _|. (2.17)
4 M wo(k) |w —wa(k)  w+walk)

Odavde se, ocigledno, polovi Grinovih funkcija nalaze kada se imenioci izraza u uglastoj zagradi
izjednace sa nulom. ReSavanjem tog uslova po w = wq(k) dobija se trazeni zakon disperzije
fonona:

Eo(F) = hwa(R) = 2 Eq \/;12 %’“—Z + sin? "yzky + sin? “22’“2 , (2.18)

gde je Eq = hQq = hy/Co/M . Zbog poredenja ove relacije sa odgovaraju¢om za film strukture,
zgodno ju je napisati u sledecoj (bezdimenzionoj) formi:

-,

k - Euk
EalF) =2 \[RUkeky) + S(h2) 3 Ealk) = E( ). 219

Ovaj zakon disperzije pogodno je prikazati u obliku: £ = Es (R), dakle u funkciji dvodimen-
zione funkcije R(kzky) € [0,2] pri éemu je funkcija S(kz) € [0,1] parametar (slika 2.2)
3.5 T

30

25 |

2,0

1.5

1.0 by

05 Foy .

0 05 1.0 1.5 2,0
Slika 2.2: Fononski spektar balk uzorka
S obzirom da k, prakti¢no ima beskonaéno mnogo mogucih vrednosti (a .k € [—m, +7]), to i

S(k,) ima isto toliko. To ima za posledicu da se formira kontinualna zona dozvoljenih fononskih
energija.
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@1
i T TT—
| B
5 ;

Slika 2.3: Akusticke (1) i opticke (2)
fononske grane

U aproksimaciji malih talasnih vektora k (k =
k2 + k2 + k2) i obelezavanjem: @ = @z = Gy = @z,
poslednja relacija se svodi na:

E(F)=ak,

Sto predstavlja tipi¢an i poznat izraz za zakon dis-
perzije akustickih fonona.

Kvanti mehanickih pobudenja sa linearnim zakonom
disperzije, tj. osobinom

’lcl_l"%wa(k) =0,

nazivaju se akusti¢kim fononima. Analizom
kristala slozene strukture (sa o podresetki) dobija
se 30 dozvoljenih frekvencija, od kojih tri uvek teze
nuli kada k — 0 (akusticki fononi), dok preostalih
30 — 3 frekvencija zadovoljavaju uslov le_r’% wa(K) # 0.

Mehanicke oscilacije sa ovom osobinom nazivaju se
optickim fononima.
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3 Fononi u kristalnim filmovima

Tanki kristalni filmovi predstavljaju ograni¢ene kristalne strukture kod kojih se uslovi na
granicama razlikuju od onih u unutradnjosti, tj. translaciona simetrija narusena je duz pravca
normalnog na film (z-pravac).

Z A
SPOLJASNJA SREDINA
a+yc
F N
(a+e)cC
SUPSTRAT

Slika 3.1: Poprecni presek (u X/Y — Z ravni) modela kristalnog filma

Ako unutar filma (izmedu grani¢nih povrsina) nema nikakvih deformacija (naruSenja) kristal-
ne strukture (kristalna resetka je bez primesa, vakancija i sl.), onda se on naziva idealnim filmom.
U suprotnom, ako ove deformacije postoje (npr. kao posledice dopingovanja stranim atomima),
tada se ta struktura naziva deformisanim filmom.

3.1 Analiza fononskog modela

Posmatra se idealni? tanki film kubne kristalne strukture nacinjen na supstratu nekim teh-
nicko-tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.), ¢iji su osnovni kristalografski

podaci:
Gz =0y =0a; =a; Nam,ml{)8 > N, ~10;

ey = COnomatn s

n,m n,m n,atA 7
CNz,Nz+1 = CN;-H,NZ = (1 + W)C ) C—I,O = CO,—I - (1 + S)C ; £,y > -1 )
gde je n, - indcks reetke duz z-pravea i n, € (0,1,2, --- , N;). Na osnovu toga, o modelu se

moZe zakljuciti sledece.
1. Kristalni film poseduje dve beskonaéne grani¢ne povrsine paralelne XY - ravnima ito za
2=01iz=L,dok u z - pravcima ima konaénu debljinu (L).
2. Duz z - ose locirano je N, + 1 atoma.
3. Torzione konstante C*? zanemarljive su u odnosu na konstante istezanja Cq.

2Pojam - idealni, koristi se u smislu nenarusenja kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.), a ne
u smislu njene prostorne neogranicenosti.
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4. Smatra se da atomi, koji pripadaju grani¢nim slojevima prikazanog tankog filma, intera-
guju sa spoljasnjom sredinom, bez obzira na to sto duz z-pravaca iznad gornje i ispod donje
graniéne povr§ine nema atoma (motiva, gvorova) filma, ali su graniéni atomi »spregnuti”
izmenjenim Hukovim silama za atome sredine, odnosno supstrata. U skladu sa napred nave-
denim uslovima, konstante elasti¢nosti koje opisuju interakciju atoma grani¢nih povrsina sa
spoljanjim sredinama (supstrat i npr. vazduh), modifikovane su odgovarajuéim koeficijen-
tima € i 7.

Uzimajuéi u obzir uslove C; = C, (j=1,2, --- , N, —1,N,) i éinjenicu da su slojevi za n; < —1
i za n, > N, + 1 odsutni, moramo obratunati i sledeée:

Uaingnyd =05 —127 A j>N.+1; (G€[0, N]),

C_1=(1+6)C; CN,+1=(1+'Y)C~

Kada bi bilo: C_; = Cn,+1 =0 (e =y = —1), tada bi granicni atomi za n, = 0 i n;, = N, bili
,zamrznuti’, tj. javio bi sc cfckat Jkrutih zidova”, a ako bi vazilo: C_; = Cn,+1=C (e=~v=
= 0), bio bi to efekat ,slobodnih povrsina”.

S obzirom na definisani model, hamiltonijan fononskog podsistema opisanog filma u aproksi-
maciji najblizih suseda ima isti oblik kao i kod neogranicenih kristala - izrazi (2.8-10), ali ga je,
zbog postojanja grani¢nih slojeva, zgodno napisati u razdvojenom vidu:

H=T+Vj+Vefr, (3.1)

gde je T - standardan kineticki ¢lan. Potencijal koji ukljuéuje interakcije sa grani¢nim slojevima
je oblika:

Ve};f = Z % [ 2 (1+¢) (“a;nz,ny,ﬂ)z +2 (1+7) ('”'a;nz,ny,Nz)z +
ainany
2 (Yaynzngl — “a;nz,ny,o)z +2 (Uang,ny,N: ~ ua;nz,nv,Nz—l)z +
(Yosnat1,my,0 — ua;nz,nyyo)z + (Uame—1,my,0 = “a;nz,ny,o)z + (3.2)
(Uosng,ny+1,0 — ucx;n,,n,,,o)2 + (Uasng my—1,0 = ua;nx,ny,0)2 +

2 2
(ua;nz+1vny»Nz - u’a;nzynnyz) + (ua§nz—1yny:Nz - ua;".t:ny’Nz) +

+ 4+ + + +

2 2
(“amz,ny+l,Nz - ua;”z»"u»Nz) + (ua;”x’”y—lyNz - ua?"z,nyaNz) M

Potencijal sa interakcijama koje obuhvataju unutrasnje slojeve je onda sledeceg oblika:

Co [N 2 2
Z _ a
Vet = Z % Z [(ua;nz+1,ny,m —ua;nz,nymz) + (Yasnz—1,ny,n, "“a;ﬂz,nymz) +
a;nz,ny ny=1
2 2

4+ (Uanany+1ns — Usinginginz) + (Yamany—1ns = Uang,nyms) ] + (3.3)
N,-2 2 N.-1 2

+ Z (Uasng my.nat1 -“a;nz,ny,nz) + Z (Uasng,myins-1 "“a;nz,ny,nz)
n,=1 n,=2

Zakon disperzije fonona i u ovom slu¢aju se nalazi, kao i u prethodnoj glavi, metodom Grinovih
funkcija, traze¢i Grinovu funkciju istog oblika kao i (2.12) pomotu jednacine kretanja (2.13). Za
razliku od (jednostavnije) situacije za idealne strukture, ovde se moraju izra¢unati odgovarajuci
komutatori, odnosno odrediti Grinove funkcije posebno za atome graniénih slojeva, a posebno
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za atome iz unutrasnjosti filma. Koristeéi u prethodnoj glavi navedene standardne komuta-
cione relacije za pomeraje i impulse atoma (2.11), kao i ostale neophodne osnovne definicije,
izradunavaju se potrebni komutatori impulsa i hamiltonijana.

Za donju graniénu povrsinu za koju je m; = 0:

—ih Cq, [(6 + E) UBimy,my, 0~
- uﬂ?'mzymyyl - uﬁ?mz“’l)mvvo - (34)

[Pﬁ;mz,m,,,o, H]

- uﬂ;ml_lamlho - uﬁ;mz;my_"lvo - uﬁ;m:,my-—l,O] ?
zal<m;<N,-1,

[pﬂ;mz,my,mz’H ] = —ithCqy (6 UB,my,my,m;
UBmy+1,my,m, — UBmz—1my,m; ~ UBmg,my+1,m, — (3-5)

uﬂ»mz,mv—lvmz - uﬁ,m,,m,,,mz+l - uﬂymnmyamz—l)

i konaéno, za gornju graniénu povrsinu za koju je m; = Nz, dobijamo:

[Pﬂ;mz,my,Nz’H] = —ihCa [(6 +7) Ugmg,my,N.—
uﬂ;'mz,my,Nz—l - uﬁ;”"z*}'l,my,Nz - (36)
- u’ﬁ;mz_lrmwNz - uﬂ§mz’mv+lyNz - uﬂ;m:ymv—l;Nz] .
Zamenom nadenih komutatora u (2.13) i preimenovanjem 8 — a; m-—mn, dobija se:
-zan, =0,

_ik

2o _ _
- Mw Gn;,n,,o;mz,m",m, = Tor 6n,,mz6ny,m,,60,m,

o - @G

[+3 [« 3
- Ca [(6 + E) an,nyyo;mz»"‘v‘m;_ G"z,"lyyhmz;myymz - anz‘i'lvnyyo;mxymy:mx

a [+ [s3
G"z"lxﬂyy();m:ymy,mz anv"‘y‘f'lyo;mz;my:mz Gnmny—l;o?mxymy,mz] i
-zal<n,<N,-1,

ih

2 a — —
Mw anyny,nﬁmzv"‘v»mz - é? énzrmz(s"v’mvanzamz

(3.8)

— Co(6G2 . -G2 . -G2 . -
Nz, Ny, Nz Mg, My, M2 nz+1,ny,n2mz,my,M2 ng—1,ny,n;3mz,my,M,
- G2 -G2 - G2 - G2
Nz ny+1,n2;me,my,m; Nz, Ny—1,nz;me,my,m; nz,Ny,Nz+1imez,my,m; Nz, Ny,Nz—1img,my,m; | )
-zan, = N,,

2 a _ ik
- Mw an,nysNz;mmmwmz - _Zl: Jnx,mzfsny,mgéN,,mz -

[+ [+7 [+
- Ca [(6 + ’Y) an,"y»Nz;mx,mvymz_ an,ny,Nz‘]-?ma;ymyvmz - an'f“lu"y»Nz;mz,myymz - (39)
_ a _Ca Qo
an—lynnyz;mmmy:mz G”z,"y'f'l,Nz;m:za"ly:mz G”z’ny“lyNﬁmzﬂ'ny:mz] *

Primenom delimiéne (zbog narusenja translacione simetrije samo duz z-pravaca) Furije trans-
formacije:

G a = Gﬁ? - (w) — 1 Z e—ia[(nz—‘mz)kz+("u—mv)kv] G o (kz, ky; (.U) (310)

Ng,Ny,Nz;Mz,My,M2 y Na: Ny nz,Mz
kg,k
v
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na sistem jednagina (3.7-9), i nakon istovetnih algebarskih operacija koje su iskoriséene na odgo-
varajuéem mestu u prethodnoj glavi, dolazi se do relacija na osnovu kojih se moze uspostaviti
sledeéi sistem algebarskih diferencnih jednacina:

(0F —€) Gfm, +Gm, = Kom,
Gem, + 08 Gm, + Gom, K 61,m,
Gﬁmz + gka GZ?m, + Gfm, = K 62,m,

Il

G"?z—lxmz + g’gG"ﬁymz + sz%—l,mz = K 6":77": (3'11)

Gﬁ,—S,m, + Q[?Gﬁz_z,mz + Gﬁz—l,mz = K JNz_z,mz
a [ [s 3 a —_
GN,—2,mz + Ok GN;—I,m, + GN;,m; = K aNz_lymz
Gﬁ,—l,m, + (Qka - 7) G]S;,mz = K 5N2ymz

ih .
gde su: G2 .. =Gy (kg kysw), K= mC.’ k=,/k2+K2 i
2
a_ W _2ak,_ ,zaky_ _
0% @ 4sin < 4sin - 2=p. (3.12)

Sistem jednagina (3.11) ima refenja koja mogu da se prikaZu u obliku Gap = D,/D, gdeje D,
odgovarajuéa zamenska, a D determinanta sistema (obe kvadratne):

o—e 1 0 -~ 00 0
i o1 - 00 0
0 1o - 00 0
Dn,(@)={ - . . . . . . (3.13)
0 00 o 1 0
0 00 10 1
0 00 01 07 |y

3.2 Spektri fonona u filmu

U skladu sa osnovnim zadatkom ovog istrazivanja, a to je odredivanje spektra dozvoljenih
fononskih energija, koji se dobija iz (3.12) i na osnovu osobina Grinovih funkcija, potrebno je da
se odrede polovi trazenih Grinovih funkcija. Jasno je da se ovo svodi na odredivanje korena (nula)
determinante (3.13), odnosno resavanje jednakosti:

Dy, +1(0;,7) =0 = o= o(e,y); v=123, .,N,+1. (3.14)

Ovaj zadatak u op3tem slu¢aju nije analiticki resiv (moze se resiti numericki za zadate parametre:
g, vi N).

U sluéaju modela slobodnih povrsina, kada su: € = =0, ovaj problem ima analiti¢ko resenje:

Dp,+1(0) = ¢ Pn,(0) — Pn,-1(0) = Pn,+1(0) - (3.15)

Determinanta (3.13) sistema jednagina (3.11) se izraZava direktno preko karakteristiénih polinoma
Cebiseva reda N,. Iz uslova (3.14) slede nule Cebisevljevih polinoma, a uzimajudi u obzir i izraz



Milena Stanojevic: Spektri fonona u nanofilmovima, diplomski rad 15

(3.12), jednostavnim algebarskim transformacijama dolazi se do izraza koji daje zakon disperzije
fonona u tankom (strukturno nedeformisanom) filmu:

w2 (E)
Qo

go(k) = 570 =2 \[Rlks. by) + S,(k:) (3.16)
ak,(v)
5 -

Na osnovu ovih rezultata zakon disperzije (3.16) graficki je prikazan na slici 3.2 i to: za idealne
beskonaéne strukture (2.19) - isprekidanim linijama, izmedu kojih je on kontinualan, i za tanki
film (3.16) - punim linijama, on je diskretan.

3.5

k k.
R(kg ky) = sin’ a—zz + sin? E-Z—y— . S, (k;) = sin’

3.0

25

0 05 1.0 1.5 2,0
Slika 3.2: Fononski spektar idealnog filma € = £, (R) i parametrom S(v)

Primetni su gepovi i energetska diskretnost (za film), koji su iskljuciva posledica postojanja pros-
tornih granica.

Na ovaj nacin, izraz za moguce energije fonona po formi je isti kao izraz (2.19) dobijen za
idealne neogranicene strukture, s tom razlikom sto je tamo k, praktiéno kontinualno promenljivo
(u intervalu [0, 7/a]) kao §to su k; i ky, a ovde je izrazito diskretno:

™ 14

kz(l/)=am, 1/=1,2,3, ,Nz+1 (317)

Pored toga, uocava se da je: k" = k;”i” =0; KM =k,(v=1)= % Nzl+ 5
pitanju tanak film, odnosno N, & (Ng, Ny), it k3'*" = k** = I k" =k (v=N.+ 1) =
%%ﬁ ::__; < g. Izmedu minimalne i maksimalne vrednosti za k., pa prema tome i za &,(E),
postoji jos N, — 1 diskretnih vrednosti®. To znagi da fononi u tankim filmovima poseduju ,donji”

energetski gep:

> 0, posto jeu

A = Apin = EX(ky = ky = 0,k, = kJ*™) = 2 sin [ (3.18)

Fn)

kao i ,gornji”, ali fizicki manje interasantan gep.

3Ukupan broj moguéih vrednosti kvaziimpulsa k. jednak je broju energetskih i dvodimenzionih podzona: N;+1.
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Ova minimalna energija odgovara aktivacionoj temperaturi:

hQ ™
0 0 .
=F =T =2—sin —— . 3.19
kT, 1(0) ac kg s Z(NZ + 2) ( )
U slucaju dvoslojnog filma (N, = 2) i za tipi¢ne podatke visokotemperaturskih keramika:
79 = (15 - 25) K. (3.20)

U toku istrazivanja razradili smo racunarski program pomocu kojeg smo mogli numericki da
nalazimo korene determinante (3.13) za proizvoljan broj atomski ravni filma (ny > 2, n, < 10)
i za proizvoljne vrednosti graniénih (perturbacionih) parametara: (e,7) € [-0,99;+1,5]. Za
brojeve kristalografskih ravni filma n, < 2 nas model ,ne funkcionise”, a za n, > 10, efekata
dimenzionog kvantovanja nema. Perturbacioni parametri ne mogu da imaju vrednosti ispod -0,99
jer veé za vrednost -1, nema interakcije grani¢nih atoma filma sa okruZenjem (supstrat i sredina
u kojoj se sve nalazi). Ako bi ovi parametri bili manji od -1, onda bi se promenio znak (priroda)
meduatomske interakcije. Isto tako i vrednosti preko 1,5 nemaju opravdanje jer je tesko ocekivati
da ¢e interakcija sa okolnim atomima vise nego 2,5 puta nadjacati elastiénu interakciju izmedu
atoma u unutrasnjosti filmal

Numericka obrada je tako sprovedena da smo, pored brojunih vrednosti za redukovane energije,
odmah dobijali i graficku prezentaciju tih energija u funkciji veli¢ine Ry € [0;2]. Na slikama 3.3-5
predstavljeni su karakteristi¢ni slucajevi: v = —0,9 (sl.3.4), v = —0,5 (s1.3.4) iy = 0,0 (s1.3.5), za
najtanji moguéi film — film sa dva sloja (N, = 2). Na svakom grafiku, drugi perturbacioni param-
etar (€) se menja tako da uzima sledece vrednosti: 0,0; 0,51 1,0. Na taj nacin, svaki diskretan
energetski nivo predstavljen je skupom od tri krive iste boje! Crvene krive odgovaraju idealnom
filmu, crne isprekidane oznacavaju baklovske granice, a krive drugih boja predstavljaju raspored
cnergetskih nivoa fonona u perturbovanom filmu. Dakle, u slucaju perturbovanog ultrartankog
filma, zakon disperzije fonona moze biti napisan u istom obliku kao i za idealni film:

-

Es(k)=2y/Rey+ 5y (3.21)
ks k. v
Rayzsinz%—+sin2a—2y—; S,,EQ4+2.

gde su g, koreni determinante (3.13).
3,5

3,0

2,5

0 0,5 1.0 1,6 2,0
Slika 3.3: Fononski spektar slabo perturbovanog filma
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Sa grafika (s1.3.2 i 3.3) se vidi da su fononski spektri izrazito diskretni (duz pravca normalnog
na graniéne povrsi filma) i ima ih onoliko koliko ima kristalografskih (atomskih) ravni. U nasem
istrazivanom slu¢aju to su tri: dve granicne i jedna u sredini filma. Dakle, u ovom sistemu se
mogu javiti tri razli¢ite fononske grane, sto se najlepse vidi na sl.3.2 za idealan ultratanki film.
Kada se u proracun ukljuée i perturbacioni parametri oni pomeraju (,Siftuju”) ovaj spektar, ali
ga i Sire/skupljaju.

3,5

3.0

2,5

0 05 1.0 1.6 2,0
Slika 3.4: Fononski spektar jace perturbovanog filma

3.5

3,0

2,5

0 0.5 1.0 1.5 2,0
Slika 3.5: Fononski spektar jako perturbovanog filma

Negativne vrednosti parametra v (koji umanjuju elasti¢nu interakciju atoma filma sa atomima
ili molekulima spoljasnje sredine) dovode do Sirenja spektra ka balkovskim granicama. Najveéi
uticaj imaju najmanje vrednosti za v = —0,9 (s1.3.3), a za ¢ = 0,0 (donja grana) i za ¢ = 1,0
(gornja grana).
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Kada je v = 0,0 (s1.3.5), a za € = 0,0 (donja grana) se poklapa sa ponasanjem donje fononske
grane kod idealnog filma, ali se za ¢ = 1,0 (takode donja grana) poprilicno izdiZe i povecava
energetski gep za 13,4 %. To ima za posledicu da se aktivaciona temperatura, prema (319) i
(3.20), poveca za isti procenat, tj.

TN — (15 -25) K. (3.22)

U svim perturbacionim slu¢ajevima, gornja fononska grana se priblizava balkovskoj zoni, ali iz
nje ne izlazi. To zna&i da sva fononska stanja pripadaju zapreminskim stanjima, nema lokalizacije
ni skin-efekta! Zanimljivo bi bilo nastaviti ova istrazivanja i ispitati ponasanje fononskog sis-
tema u simetriénim filmovima koji se stvaraju, npr. dopiranjem u nekom supstratu koji ée oba
perturbaciona parametra ,podi¢i” na pozitivne vrednosti.
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4 Zakljucak

U radu su istraZeni i analizirani energetski spektri (moguéa energetska stanja) fonona u kristal-
nim idealnim beskonaénim, tj. neograniéenim i u jako ogranifenim stukturama (ultratankim
filmovima), sa primitivhom kubnom reSetkom. Na osnovu ovoga se doslo do slede¢ih vaznijih
rezultata.

1. Ove analize su pokazale bitne razlike u zakonu disperzije fonona u pomenutim sistemima, kao
iskljuéive posledice postojanja granica odgovarajuce strukture, u kojima energetski spektri
poseduju energetske gepove. Veliéine gepova zavise od dimenzija uzoraka (debljine filma) i
veoma. brzo - praktiéno parabolicki, opadaju sa njihovim povecanjem.

2. Postojanje graniénih uslova ima za posledicu promenu energetske zone fonona. U odnosu na
zonu dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakti¢no kontinualnim rasporedom, zona
fononskih dozvoljenih energija u filmu je izrazito diskretna. Ona se sastoji od dvodimen-
zionih podzona. U svakoj od podzona energija uzima kontinualne vrednosti. Poveanjem
broja slojeva filma poveéava se broj diskretnih stanja unutar zone dozvoljenih energija.

3. Spektri fonona u film-strukturama poseduju donji (kao i jedan gornji) energetski gep. Posle-
dica postojanja donjeg energetskog gepa moze da se tumaci na sledeéi nafin: on odgovara
energiji osnovnog stanja fononskog sistema i predstavlja najmanju energiju koju treba uloziti
da bi se u filmu pojavili akusticki fononi (optickog tipa). Sve do te energije (aktivacione
temperature) fononi se mogu nalaziti samo u nekim od vezanih stanja, npr. sa elektronima
u Kuperovim parovima. Do te temperature ceo sistem se ponaSa kao zamrznut.

4. Sve razlike izmedju posmatranih (neogranienih i ogranicenih) kristalnih sistema su izraze-
nije, sto je film tanji i iSCezavaju kada debljina filma tezi beskonacnosti.

Kako su fononi sa Debajevim frekvencijama odgovorni za elektri¢no i toplotno transportna svo-
jstva materijala, iz ove analize sledi da ¢e film-struktura biti slabiji elektri¢ni i toplotni provodnik
od odgovarajuéih masivnih struktura, ukoliko medu njima nema hemijskih, odnosno strukturnih
razlika.
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