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Predgovor

Pored mehanickih, elektriénih i magnetnih svojstava, supstancije se odlikuju i poseb-
nim optickim osobinama. Nauka o materijalima definise specificna elementarna pobudje-
nja u kondenzovanom stanju — eksitone, kao nosioce dielektri¢nih, optickih (apsorpcija,
disperzija svetlosti, luminescencija), fotoelektri¢nih i drugih karakteristika (uglavnom)
molekulskih kristala.

Savremena nauka istrazuje moguénost »pojacavanja” odredjenih (potrebnih) i ,prigu-
Sivanje” drugih (nepotrebnih) fizickih osobina. U tu svrhu su posebno ispitivani niskodi-
menzioni kristalni sistemi (ultratanki filmovi, superresetke,te kvantne Zice i tacke).

Danasnji razvoj tehnike i tehnologije omogucava pravljenje ovakvih kvantnih sistema,
ekperimentalni rezultati su prisutni i merna oprema moze da ih prati, ali se u domenu
teorijskih razmatranja (modelovanja i analitickog reSavanja) veoma se malo uradilo.

Najveéa poteskoéa je upravo u slabo i neadekvatno primenljivom matematickom apa-
ratu. U ovom radu se pokazuje da se metode diferencnog ra¢una uz odgovarajuéu podrsku
numerickih prorac¢una mogu uspesno primeniti na iznalaZenje zakona disperzije Frenkelo-
vih eksitona u molekulskim filmovima sa sloZenom kristalnom resetkom.

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

Novi Sad, 20.05.2005.
Ana Uskokovié
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1 Uvod

Interes za izucavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog ¢injenice da su upravo ek-
sitoni odgovorni za dielektri¢na, opti¢ka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija),
fotoelektri¢na i druga svojstva kristala. Prou¢avanje ponasSanja eksitona u kristalnim
sistemima kulminiralo je otkriéem lasera.

Poslednjih godina veoma su intenzivna teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih ek-
sitonskih sistema (nanostrukture), naro¢ito tankih filmoval, ne samo zbog fundamentalne
informacije o dielektri¢nim osobinama materijala, veé i zbog njihove siroke prakti¢ne
primene (nanoelektronika i optoelektronika). Posebnost ovih struktura ogleda se u tome
Sto prisustvo grani¢nih povrsina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim grani-
cama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specifiénih pojava u odnosu na
odgovarajuée masivne uzorke.

U ovom radu analiziran je uticaj prisustva granica film-strukture slozene kristalne
gradje na energetski spektar eksitona (eksitonski zakon disperzije). Posebna paznja
posvecena je pojavi lokalizovanih eksitonskih stanja. Dobijeni rezultati poredjeni su sa
odgovarajuéim rezultatima za idealne beskonagne kristale, da bi se na osnovu toga uocile
najbitnije razlike ova dva sistema.

Pomenuta analiza vriena je koriséenjem metoda dvovremenskih temperaturski zavisnih
Grinovih funkcija?, koji se danas veoma éesto koristi u kvantnoj teoriji ¢vrstog stanja.
Zahvaljujuéi ugradjenoj statistici, taj metod se uspesno primenjuje kod izratunavanja
kako mikroskopskih, tako i makroskopskih, ravnoteznih i neravnoteznih svojstava kristala.
Primenjeni metod je odabran zbog pogodnosti koje nam nudi definicija polova Grinovih
funkcija3.

Ovde je najpre vriena analiza idealnih beskonaénih kristalnih struktura sa slozenom
reSetkom (sastavljena je od dve podresetke), a zatim isti metod primenjen na film-struk-
ture sa odgovarajuéom resetkom.

!Filmovi predstavljaju beskonatne strukture u svim kristalnim ravnima paralelnim dvema graniénim
povrsima, koje su normalne na jedan prioritetan pravac, duz koga je posmatrani sistem ogranicen.

2Postoje i drugi metodi pomoéu kojih se ovaj problem moze tretirati: metod Hajzenbergovih jednaéina
kretanja, metod malih perturbacija, metod talasnih funkcija i sl.

3Realni delovi polova Grinovih funkcija definigu energije elementarnih ekscitacija (pobudjenja) koje
se javljaju u sistemu (odakle se ddbija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi proporcioni
recipro¢nim vrednostima vremena Zivota tih ekscitacija.
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2 Eksitoni u kristalu sa podresetkom

U razmatranju svojstava eksitonskog podsistema u bimolekulskim kristalima, polazi se
od modela idealnog beskona¢nog kubnog molekulskog kristala sa standardnim eksitonskim
hamiltonijanom koji u konfiguracionom prostoru ima oblik:

H=H0+ZA7‘,: P;Pﬁ-i-ZXﬁ,;i ,':if-Pﬁ’l_i‘ZYﬁm P,-?PﬁP%Pm, (21)
7 7,m i, m

gde su Py i P; - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na &voru 7 kristalne resetke,
Velicina Aj - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na évoru 7, a veli¢ine KX 1
Y m - su matri¢éni elementi eksitonskog transfera sa ¢vora 7 na évor .

2.1 Grinove funkcije sistema

Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analiziraéemo pomocu komutatorske pauli-
onske Grinove funkcije:

Tam(t) = ((Pa(t) | PA(0))) = ©(1) ([Px(t) , PL(0)]), (2.2)
koja zadovoljava jednatinu kretanja:
ih % Taalt) = inot) ([Pa(t), PEO)) + 2.3

+ O()([Pa(t), H] P7(0) — P7(0) [Pa(t), H]) .
Koris¢enjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore:

|Pas PE) = (1= 2PF Px) Gam;  [Pa, Pal = [PF. P =0; Pi= (Pf)2 =0, (24)

n+m

3

dobijamo:

if dit Can(t) = i6(t)dam (1 — 2(PF Pa)) + Fi (2.5)
gde su: '

3

Fr = O(t)([Ka, PA(0)]) = Y F(A);  Ka = [Pa(t), H] = Y K@) (26)

=0

Pokazatemo postupak izra¢unavanja gornjih veli¢ina za, naprimer, i = 2 (ostali Elanovi
sume dobijaju se analognim racunanjem).

Ky(n) =

P;(t), Z X,;rPgPl—
kI

=Y Xg|Pu Pf] Pr=
kl
= ZX,;T(l - 2P;Pﬁ) 8z Pr= Zxﬁ;@ — 2Pﬁ+Pﬁ) Pr.
i T

Na osnovu toga ra¢unamo:

R(R) = ) [Z X7 (1~ 2PF Py) P, PE(0)
L Aal

) =2 Xz0(t) ([P PA])-
l

— A[PERPs PA])) = 3 X Tinlt) ~ 25 Xog o
r r

o m
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gde je Toapa(t) = ((PF(¢)Pa(t)P{t) | P#(0)))— paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izracunatih veli¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednaéinu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

ih i Fﬁm(t) = ihé(t)éﬁm (1 - 2<P$Pﬁ>) + Aj Fﬁm(t) + (27)

dt
+ D Xy Tpn(t) = 2D X T () + 2 > Yar T (8) -
I I U

Osnovnu teskocu teorije eksitona predstavlja ¢injenica da Pauli-operatori Pt i P nisu
ni Boze ni Fermi operatori, nego nekakav hibrid jednih i drugih sa kinematikom (2.4),
koja je za jedan ¢vor fermionska, a za razlicite ¢vorove bozonska. Za precizne analize ek-
sitonskih sistema, koje obuhvataju efekte medjueksitonske interakcije nije dovoljno samo
zameniti Pauli-operatore sa Boze-operatorima. Zbog toga se u hamiltonijanu (2.1), Pauli-
operatori zamenjuju svojim egzaktnim bozonskim reprezentima:

= = _(=2)" +\v pv : . + _ p+ Zoo (=2)¥ +\v pu : .
+pD = (—2)‘/ v+1 pr+l
PP = ;:o: ] (BF)y+iprtt (2.8)

Paulionske Grinove funkcije iz jednaéine (2.7) mogu se izraziti preko odgovarajuéih
bozonskih Grinovih funkcija na osnovu aproksimativnih izraza koji slede iz (2.8):

P~B-BYBB; Pt~B"-B'B*B; P'P~B*B-BtB*BB. (2.9)
Na taj nacin dobijamo:

Tam(t) = ((Pa(t) | PE(0))) =
= ((Ba(t) | B£(0))) — ((Ba(t) | B%(0)B%(0)B(0))) — (2.10)
((Ba (t)Ba(t)Ba(t) | BL(0)) + ((BF (t)Ba(t) Ba(t) | B (0)B;(0)Bsa(0)))
Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomoéu poznatih Boze-komutacionih relacija:
[B,-c', Blj] = 5,;1-'; [ch" Bf] = [Bg, Blj-] =0 y (2.11)
¢lanovi u izrazu (2.10) postaju:
- prvi ¢lan
((Ba(t) | Bz(0))) = Gam(t) , (2.12)
gde je Gz (t) retardovana Grinova funkcija,
- drugi ¢lan
((Ba(t) | B5(0)B(0)Ba(0) = ©(t)([Bs, BLBLBa)) = (213)
= O(t) (((0an + B4 Bx) B5Br) — (B BEBaBz)) = 2Gam(t)Ny

gde Ny predstavlja koncetraciju eksitona:

Ny = (B*B) = %Z ( elwo®)/8 _ 1)_1 , (2.14)
p
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- tredi €lan

(B (£)Ba(t)Ba(t) | B£(0))) = 2Gan(t)N; (2.15)
- Cetvrti ¢lan
(B3 (t)Bx(t) Ba(t) | B5(0)B(0)Bx(0))) = 2Ram(t) GZ4(t),  (2.16)
gde je Ra(t) avansovana Grinova funkcija;
Ran(t) = ((B3 (t) | Ba(0))) - (2.17)

Kada izraze (2.12), (2.13), (2.15) i (2.16) zamenimo u izraz (2.10) dobijamo konadan izraz
za paulionsku Grinovu funkciju izrazenu preko bozonskih Grinovih funkcija:

Tan(t) = (1= 4 No) Gam(t) + 2Ria (1) Gaa(t) + O(N2) (2.18)

Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (T;352) na levoj strani Grinove funkcije prosto

zamenimo Pauli operatore sa Boze-operatorima, a na desnoj strani se izvrsi aproksimacija
(2.9). Na taj naéin sledi:

Taaiz = ((PF ()Pa(t)Ps(t) | P#(0))) = ((BF (t)Ba(t)By(t) | BZ(0))) —
— ((BF (t)Ba(t)Bs(t) | Bf(0)B#(0)Bx(0))) = (2.19)
= Nonc( )+~/V;mG ( )_ ( ) ba( ) aC( ) O(Noz) .

Izraze za npm, Tnps, T, koji su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo
u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):
h% [(1 = 4 M) G (6) + 2R (1)G2n(8)] = h6(E)om (1 — 2P Pr)) +
+ Az [(1 - 4No)Gra(t) + 2Rz () A0)] +
+ Z F[(1 = 4NO) G (t) + 2Rp (£) G2 ( t)] - (2.20)

- 22 r MoGia(8) + NzGram(t) — 2Riam ()G (1) G (1)) +
r

+ 23 Yy [—AfOGﬁm(t) + NG (t) — 2R ()G (8) G (t)} :
r

Gornju jednacinu éemo reSavati u najniZoj aproksimaciji:
M=~0; Nz=0; P~B; P"~B'; PtPx~B'B,

takodje je:
(PFPa) ~ (B Bg) = Ny ~ 0

i proizvodi Grinovih funkcija:
- G-G=0; G-R=~0.

»Dekuplovana” jednadina je tada:

ih%Gﬁm(t) = ih3(t)dnm + DaGan(t) + 3 X 1Gr (1) . (2.21)

=~



Ana Uskokovié: FEksitoni u bimolekulskim filmovima, diplomski rad 8

2.2 Zakon disperzije bimolekulskog kristala

Pod pojmom bimolekulski kristal podrazumeva se molekulski kristal sa podresetkom,
odnosno sa slozenom kristalnom resetkom — sastavljenom od dve podresetke. Ona se
dobija naizmeni¢nim ,redjanjem” molekula a i b (videti sliku 3.1 u sledeéoj glavi) koji su
u opStem slucaju razlic¢iti.

Radi nalazenja zakona disperzije u kristalima ovakvog tipa, polazi se od jednacine
kretanja (2.21), vodeéi racuna da li je n parno ili neparno.

Ukoliko je n parno, tj. n =25, j=0,1,2, ... N, tada su Grm = GE, Gﬁ+X,m = G%+X’
Az=A,1 Xar= Xinx = Xi; 1 € {2,y,2}. U tom slucaju jednaéina kretanja je:

S . o
ik i Ga(t) = ih 6z 6(t) + NG + ZXiG”m;\- . (2.22)
A

Kada je n neparno, tj. n=2j+1, j=0,1,2, ... N, tada su Gy = GS, Gaim =

%+X’ Az =Ny i Xﬁ,r= Xﬁﬁ+x = X;; i € {z,9,2}. U tom sluéaju jednacina kretanja je:

L d . a
ih Zt- G%(t) =ih 6ﬁ1ﬁ (S(t) + AbG% + ZXiGFL+X . (223)
X
Jednagina kretanja za Grinove funkcije (2.21) se, prema tome, deli na dve jednaéine

kretanja za dve Grinove funkcije, koje posle (vremenskih i prostornih) Furije-transforma-
cija:

+00 +oo
1 . .
o(t) = o / dw et;  fo(t) = / dwfs(w) e~ (2.24)
—00 —00
1 iR(G—E 1 Eap
8 = NZ e*@t) . p (W) = NZ fe(w) e*@-b (2.25)
R i

dobijaju oblik:
ih
hwGE(w) = o + AGR(w) + 2G%(w)(Xz cos azky + Xy cosayk, + X, cosa,k,), (2.26)
ih
hwG%(w) =5 + AbG%(w) + 2G(w) (X, cos azks + Xy cosayky + X, cosak,) . (2.27)
Posto se radi o translaciono invarijantnoj kristalnoj strukturi za nalaZenja zakona disper-
zije moZe se uzeti da su Grinove funkcije G;=G,i G% = Gy. Na taj nacin se nalazenje
zakona disperzije svodi na reSavanje sistema jednaéina sa dve nepoznate Grinove funkcije

G, i Gy, &iji polovi (u (w, E) prostoru) definisu energije elementarnih ekscitacija u pos-
Da/b

matranom sistemu. Kako se reSenja gornjeg sistema jednacina mogu napisati kao —&—,

gde su Dg/ 5 determinanta promenljive, a D determinanta sistema, uslov za nalaZenje
polova Grinovih funkeija se svodi na izra¢unavanje nula determinante posmatranog sis-
tema jednadina:

B = A —2(X; cosazk,+
W Ba +X, cosayk, + X, cosa,k,)
Do =0  (2.28)
—2(X, cos azk,+
+Xy cosayky, + X, cosak,) = B
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Razvijeni oblik determinante (uz smenu E = hw) je kvadratna jednacina oblika:

2

E? - E(A, + Ap) + AgAy — 4 Z Xicosak;| =0, (2.29)
1=x,Y,2
Cija su reSenja:
DAo+Dy 1 ’
" a b
El,z(k) = —2— + 5 (Aa — Ab)2 + 16 i=%zX,' COS aiki . (230)

Uvodjenjem novog parametra y = Ké, zakon disperzije postaje:
A, 1 i
Eio(k)=(1+ X)—z‘i o (1-x)2A24+16( > Xicosak; | . (2.31)

i=x,Y,2

—

Ay — Ey5(k)

| X]
zavisnosti od bezdimenzione funkcije Fay = 2 (cosak, + cosak,). Radi pojednostavljenja
ovde ¢emo uzeti aproksimaciju: a, = ay = a, =a, X, = X, = X, = —|X|i A,/|X| = 50.
Iz izraza (2.31) se vidi da dozvoljene energetske zone (njihova irina i polozaj) zavise od
odnosa energija izolovanih molekula a i b, tj. od parametra y. Za y = 1 ovaj zakon je
prikazan na slici 2.1.

Ovaj zakon disperzije prikazuje se u bezdimenzionoj formi: 5{‘2(75) =

Slika 2.1: Zakon disperzije eksitona u bimolekulskom kristalu

Uotljivo je postojanje dve odvojene zone dozvoljenih (kontinualnih) energetskih nivoa. 4

4Numeri¢ki proraguni i njihovo graficko prikazivanje su pokazali da se ove dve zone suzavaju bilo
povetanjem ili smanjenjem paremetra x u odnosu na x = 1. Ovo je i oekivano, jer su molekuli
proizvoljnim redosledom obelezavani sa a i b. Pored toga, poveéanjem ovog parametra celi spektar
se pomera ka visim, a smanjenjem — ka nizZim vrednostima energija. Najmanja razlika izmedju zona i
najveca Sirina obeju zona je upravo za x = 1. Ovi rezultati bi¢e graficki prikazani kod analiza spektara
odgovarajuccih kristalnih film-stuktura.
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3 Eksitoni u bimolekulskim filmovima

U prethodnoj glavi izracunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije
u neograniCenim kristalnim strukturama. Analogno primenjujuéi izloZeni pristup, ovde
¢emo odrediti iste karakteristike ovih pobudjenja, ali u ultratankim (,nano”) kristalnim
film-strukturama.

3.1 Model bimolekulskog filma

Za razliku od idealnih beskonaé¢nih (prostorno—neograniéenih) struktura, realni kristali
ne poseduju osobinu translacione invarijantnosti do Cijeg narusenja dolazi zbog postojanja
izvesnih grani¢nih uslova. Sistemi koji imaju dve paralelne grani¢ne povrsi nazivaju se
filmovima. Posmatra se ultratanki film slozene kubne kristalne strukture, nacinjen na
substratu nekim tehnologkim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.). Pojam
kristalni film, koristi se u smislu narusenja kristalne strukture prostornom ogranicenosti,
ali bez prisustva defekata, primesa i sl. unutar posmatranog uzorka. Dimenzije filma su
takve da je on u XY ravnima beskonatan, a u z pravcima ima konatnu debljinu (L).
Znaci da ovaj film poseduje dve beskonaéne granic¢ne povrsi paralelne XY ravnima i to
za: z =01z = L (slika 3.1).

Z 4
N PV R
X(1+x7) X(1+x)) nz=N‘_1
X e X nz=1Vz -2
x A (A, x T
x A JA x S
Ag Ap n,=3
X A A, X n=
X Ay A, X n,=
X(1+xH X(1+x) > =
0 AL1+€))  AL1+€5) X/

Slika 3.1: Model bieksitonskog filma

Na ovoj slici je Sematski prikazan model kristalne film-strukture sa podresetkom.
Veli¢ina A, predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na &voru vrste a — beli krugovi,
dok je A, energija eksitona na ¢voru vrste b — crni krugovi. Perturbacija filma uvodi
se preko sledeéih parametara: egﬁvz, koji opisuju relativnu promenu energije eksitona
(Aass) lokalizovanih na &voru @ (n, = 0, N,) i parametara xgﬁv,’ koji opisuju perturbaciju
eksitonskog transfera X izmedju susednih évorova koji se nalaze u grani¢nim slojevima.
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3.2 Zakon disperzije eksitona

Za izratunavanje eksitonskih energija u filmu polazimo od jednacina (2.22) i (2.23)
gde zbog izmenjenih uslova na granicama filma uzimamo da su perturbacione energije
eksitona u évorovima grani¢nih ravni n, =0in, = N,:

A;l_ivb = Aa,b (1 + fg’b(snz’o -+ 6?\’725":’1\(:) (31)

(veliGine € su perturbacioni parametri eksitonske energije u &vorovima granic¢nih povrsi),
a perturbacija energije transfera eksitona u slojevima izmedju graniénih i njima susednih
ravni duz z-pravca:

a,b - a,b b,a .
anynz‘f'l = Xz 1 + CEO 5"2)0 + xNz(snz,Nz—l) )

Xz:nz—l = Xz 14+ :L‘S’bdnz,l + xb":énz,]vz) . (32)
Posto su grani¢ne povrsi filma uzete normalno na z-pravac, indeks sloja n, u (3.1) i (3.2)
uzima vrednosti n; = 0,1,2, ... ,N,, gde je N, € [2, 20] kod ultratankih filmova. Indeksi
ng 1 ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom slo ju mogu imati proizvoljne celobrojne
vrednosti (praktiéno, od —oo, do +00).

Zbog prostorne ograni¢enosti filma u z-pravcu koristi se delimiéna prostorna Furije-
transformacija (vremenska Furije-transformacija je veé izvrsena i odgovarajuéi izrazi su
napisani u aproksimaciji najblizih suseda):

(S“m — 1 Z eikzaz(nz—mz)eikyay(ny—my)dnzmz , (33)
N:N, &%,
1 . ,
fﬁm(w) = NN Z ezkxaz(’nz—mz)ezkyay(ny“my)fnzmz(k-z, ky,w) ) (3.4)
VY Kok,

Prilikom delimi¢ne Furije-transformacije jednagine (2.22) i (2.23), radi kradeg pisanja
oznatimo Gyl (kz, ky,w) = G&% . Na taj nagin se dobijaju dva sistema jednacina za
2(N, + 1) Grinovih funkcija:

th o a
h‘*"GZ’zb;m, = %5712;7"2 + Agp(1+ fg’b‘sO,nz + f%z‘snz,Nz)Gn’f;mz +
+ Xo(1+35%01 0, + 200 v, )G, +
+ XZ(l + xg’b‘so,nz + x?\’I‘:‘SNz—l,nz)Gf{gﬂ;m, + (3-5)

+ 2(X; cosagk, + X, cos ayky)Gf;f;mz )

Prvi set Grinovih funkcija: (G§, G%, G§, ..., G%,_;, G%.) odgovara nizu molekula
(duz z-pravca) kada on poéinje sa molekulom vrste a u prvom XY-sloju (n, = 0), dok u
drugom setu: (G§, G%, GS, ..., G&%__;, G%.) prvi sloj pocinje molekulom vrste b. Pored

toga vazii G¥* =0zan, > N, in, < 0.
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Prvi set jednacina ima sledeéi oblik:

-zan, =0:
WG, = —;%60;,,,, + Aa(1+ )G, + Xo(14 280G, +
+ 2(X; cosagk, + X, cos ayky)Gg;mz :
-zan, =1
WG, = gal;m, + DG, + Xo(1+28)GS,n, + X,GL, +
+ 2(X;cosazk, + X, cos ayky)Glm, »
-zZan, = 2j:
h"Jng;mz = %523'?"12 + Aang;mz + XZ(ng-l;mz + ng+1;mz) +
+ 2(Xzcosagk, + X, cos ayky)ng;mz , (3.6)
-zan, =25+ 1:

ih o
h‘-‘JGlz)jH;mz = 57;62j+1;mz + Angj-}-l;mz + XZ( gj;mz + G2j+2;mz) +
+ 2(X; cosazk, + Xy cosayky )G,y 1.
-zan,=N,—1:

th

hwG)y =Lims T 5;51\,‘_1""‘ + A.GH —1ym, T XZGIJ)VZ—2;mz + Xz(l + x?Vz)G?Vz;mz +
+ 2(X;cosazk, + X, cos ayky)G?vz_l;mz ,
-zan, =N,
MG, = %«mmz + Do(L+ €y )Gl m, + Xo(1+ 28, )G, yym, +

+ 2(X;cosagk, + X, cosayky)GY.....

odnosno predstavljen u opstem obliku:

ih
hngj;mz = 5;52]'?"1: + Aa(]‘ + 6850,1,2) gj;mz + XZng—l;mz +

X.(1+ Tp00,n, + SCII,V,‘SNz—l,nz)ngH;m, +
2(X; cosazk, + X, cos ayky)Glz’j;mz ,

+ +

(3.7)
ih b sb b
_2_7_"_52.7"*‘1;7”: + Bo(1+ €n, 08, 1, )G3j11.m, +
Xo(1+ 23010, + 23,08, 1. )G, + XoG% o, +
2(X, cos agky + Xy cos ayky)GS, 1. ;

j =012 ..,N,/2.

b
MG2j+1§mz

+ +
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Prvi i drugi set jednagina su medjusobno ekvivalentni ukoliko se uvede smena a + b.
Na taj nacin opsti oblik drugog seta je:

ih
hUJsz imy = 52.7 My + Ab(l + 6050 nZ)G2J mz
+ X ng 1;m, + Xz(l + xO(SO,nz + xNz(SNz—l,nz)ng-f-l;mz +
+ 2ng ims (Xz cos agky + X, cosayk,)
(3.8)
a Zh a a
h‘UG2J+1 me —62j+1;mz + Ag(1+ €N, 5Nz,nz)G2j+1 ;m, T
+ X(1+I051nz+zN 5NznZ)G2]m +X G2J+2m +
+ 2G’2,J+1 im,, (Xz cos azks + Xy cosayk,) .
Zbog konciznijeg zapisa uvode se sledeée oznake:
_hw Aa Xz cosazk, + X, cosayk
M Be -9 y yRy | .
X X, R X, ’ (3:9)
a/b _ Zh (5nz my _ Ab
nzims — on X ’ X = A,

tako da sada prvi set jednaina dobija sledeéu formu (uopsteni oblik):

A
Gl sim, + (0= Fretbon. ) G,
z

— (1 + 2860, + 2,08 -1m.) Ghjarim, — RGhjpm, = Ko, |
A
= (1280, + 2 dvn,) Clpm, + [0+ 22 (1 x Xk, 8nn.)| Chpprom, — (310
z

a a —xb
_G2j+2;mz —R G2j+1;mz - ’C2j+1;mz ’

a drugi set je:

A,
gj—l;mz + [Q+ 5 (1 - X XGO(SO nz)} Ggg me

X,
= (14 2800, + 2%,08.-1n.) G iym, — BGym, = Kby,
A a
- (1 +z 51 me t xN,(SNz,nz> GZJ My (Q - ')—(ﬁeNz(slaVz,nz> gj+1;mz - (311)
G2_7+2 my RG2Q+1 My gj+1;m; .

U cilju resavanja osnovnog zadatka ovog rada — odredjivanje energija eksitona, potre-
bno je nadi polove Grinovih funkcija, ¢iji realni delovi predstavljaju energije elementarnih
ekscitacija sistema. NalaZenje eksitonskih energija se svodi na uslov D = 0. Determinanta
(D) sistema jednacina (3.10) i (3.11) moze se izraziti u konciznoj formi:
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.y )
D—|PNvt Ry

0 (3.12)
Ry.+1 D2y, 2(N241)
pri ¢emu je: Ry,41 = —R- Iy, 4q, dok T N.+1 bredstavlja jediniénu matricu, a:
A
g—X—:eg —-(1+28). 0 0 0 0
A
—(1+28) o+ X—"(l—x) -1
z
0 21 0 0 0
D1N2+1 =
A .
o+ —=(1~-x) -1 0
X
-1 0 _(1+z?v,)
A
0 0 0 —(+2h ) e+ 2(1-x-x&)
Ns X, Ne N,+1
A
ot 3 (1-x—xef) —(1+2}) 0
-(1+xf) e -1
Ag
0 -1 =21~ 0
o+ Xz( X)
D2Nz+1 -
0 -1 0
0 1 Qa 1 a
e Tl ekt ~(14ag,)
Aq
0 0 0 0 —(1+2%) op-=2¢
N = M N+

Karakteristicni grafici za ,jako” perturbovan film uradjeni su programskim paketom
Mathematica 4.0 i prikazani na slikama 3.2. Kao u balkovskom slu¢aju i ovde éemo, da

bi bilo jednostavnije, uzeti aproksimaciju: a, = ay =a, =a, X; = X, = X, = —|X| i
Aq/|X| = 50. Na osnovu toga, dobijali smo zavisnost relativnih (redukovanih) energija
A, — hw

(na ordinatama) &£ = =0, v=123..,N,+1; u zavisnosti od

X
bezdimenzione funkcije ]—';ylz l2 (cosak; + cosak,) (na apscisama grafika).

Isprekidanim linijama oznacene su balkovske granice, a punim — moguéi energetski
nivoi eksitona u perturbovanom filmu! Gornji grafici na svakoj slici odgovaraju idealnom
filmu: tamo su perturbacioni parametri jednaki nuli.

Na slici 3.2 punim linijama prikazane su redukovane energije eksitona troslojnog bi-
molekulskog filma (sa po dva podsloja) u zavisnosti od dvodimenzione funkcije pri éemu se
menja odnos energija na évorovima a i b, tj. parametar x = A,/A; u intervalu [0.6, 1.4],
dok su ostali perturbacioni pérametri zadrZani na nultim vrednostima (da bi se video
samo uticaj X). Povetanjem (odnosno smanjenjem) parametra x (u odnosu na x = 1)
oba spektra se pomeraju ka visim (odnosno nizim) vrednostima energija, ali ne dolazi do
pojave lokalizovanih stanja, jer se istovremeno pomeraju i granice balkovskih energetskih
zona (isprekidane linije) i ne dolazi do izlaska energetskih nivoa van balkovskih granica.
U svim slucajevima promene x-a dolazi do suzavanja energetskih spektara u obe zone.
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x=14, ¢=0.0, €,=0.0, x,=0.0, x,=0.0 Xx=0.6, ¢,=0.0, €,=0.0, x,=0.0, x,=0.0

Slika 3.2: Zakon disperzije eksitona u bimolekulskom filmu
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4 Zakljucak

U radu su istraZeni i analizirani energetski spektri (moguéa. energetska stanja) eksi-
tona u dielektri¢nim, kristalnim, idealnim beskonaénim i film-strukturama, sa slozenom
kubnom resetkom, na osnovu cega se doslo do sledeéih vaznijih rezultata.

1. Ove analize su pokazale bitne razlike u zakonu disperzije eksitona u pomenuta dva
sistema, kao iskljucive posledice postojanja granica film-struktura i promenjenih
vrednosti relevantnih karakteristika kristala na, odnosno u graniénim slojevima.

2. Postojanje grani¢nih uslova ima za posledicu promenu $irina energetskih zona eksi-
tona. U odnosu na zone dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakti¢no kontinu-
alnim rasporedom, zone eksitonskih dozvoljenih energija u filmu su izrazito diskretne
sa kona¢nim brojem moguéih energetskih nivoa koji je proporcionalan broju atom-
skih ravni duz z-pravca.

3. Kod bimolekulskih filmova postoje dva disperziona eksitonska spektra koji su dis-
kretni, a broj diskretnih nivoa jednak je broju podslojeva filma duz z-pravca, tj.
2(N + 1) (za razliku od balka bimolekulskog kristala, gde egzistiraju dve zone u
kojoj eksitoni uzimaju sve moguée vrednosti energija unutar graniénih vrednosti).

4. Povecanjem (odnosno smanjenjem) parametra x (koji predstavlja odnos energija na
¢voru molekula a i molekula b) u odnosu na x = 1, oba spektra se pomeraju ka visim
(odnosno nizim) vrednostima energija i ne dolazi do izlaska energetskih nivoa van
balkovskih granica. U svim slu¢ajevima promene parametra x dolazi do suzavanja
energetskih spektara u obe zone.
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5 Dodatak: Eksitoni u molekulskim kristalima

9.1 Eksitoni u kristalima

Apsorpcioni i refleksioni spektri cesto pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod
energetskog gepa, gde bi inace ocekivali da kristal bude transparentan. Ovakva struk-
tura prouzrokovana je apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron—supljina. Elektron i
supljina su vezani privla¢nom Kulonovom interakcijom sli¢no kao $to je elektron vezan sa
protonom u formu neutralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron—supljina se naziva
eksiton. Na slici 5.1a prikazan je eksiton Vanije-Mota koji je slabo vezan, sa srednjom
udaljeno$éu elektron—supljina velikom u poredjenju sa konstantom resetke. Na slici 5.1b
je Sematski predstavljen jako vezan ili Frenkelov eksiton. Jedan idealan Frenkelov eksi-
ton ¢e prolaziti kroz ceo kristal kao talas, ali elektron ée uvek biti u neposrednoj blizini
Supljine.

Slika 5.1: a) Eksiton Vanije-Mota b) Frenkelov eksiton

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelek-
trisanje jer je elektricno neutralan. On je slitan pozitronijumu koji je sastavljen od
elektrona i pozitrona. Eksiton moze biti formiran u svakom izolatoru. Svi eksitoni su
nestabilni i imaju relativno malo vreme Zivota (singletni 10~8s, a tripletni i do 1073s).
Eksitoni mogu formirati i komplekse, kao to su bieksitoni - kreirani od dva eksitona.

Videli smo da se slobodni elektron i slobodna $upljina kreiraju kad god je energija
fotona veéa od energije gepa. Prag za ovaj proces je hw > E, u direktnom procesu.
Medjutim, sama energija veze eksitona jo§ smanjuje taj prag. Energije veze eksitona se
krecu od reda veli¢ine 1 meV (Vanije-Motov) do 1 eV (Frenkelov).

Prelazi kojima se formiraju eksitoni ispod energetskog gepa su prikazani na slikama
9.2a 1 5.2b. Slika 5.2a prikazuje eksitonske nivoe u odnosu na granicu provodne zone.
Eksiton moZe imati translacionu kineti¢ku energiju, ali ako je ova kineticka energija veca,
od energije veze eksitona, tada je eksiton metastabilan u odnosu na njegovo raspadanje
na slobodnu Supljinu i slobodni elektron. Svi eksitoni su potencijalno nestabilni u odnosu
na emisivnu rekombinaciju, kod koje elektron ,upada” u stanje Supljine u valentnoj zoni,
sto je popraceno emisijom fotona ili fonona.

Slika 5.2b prikazuje energetske nivoe eksitona ¢iji je centar masa u mirovanju. Opticki
prelazi sa vrha valentne zone su prikazani strelicama, najduza odgovara jonizaciji eksitona
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pa prema tome i energetskom procepu izmedju granica provodne i valentne zone. Postoji
kontinualan skup nivoa, pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, posto cen-
tar masa eksitona moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo
obrazuje jednu eksitonsku zonu). Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona
energija se ne menja osetnije, $to znaci da mogu postojati ostre eksitonske linije. Nula na
skali energije je uzeta od vrha valentne zone.

Provodna
zona
Eksitonski  E;
nivoi
Valentna
zona
a k—

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina.

e U optitkom prelazu iz valentne zone: iz razlike izmedju energije potrebne za kreaciju
eksitona i energije kreacije slobodnog elektrona i slobodne Supljine (slika 5.2).

e Iz luminescencije prilikom rekombinacije, uporedjivanjem energije potrebne za re-
kombinaciju para elektron—3upljina i energije eksitacione rekombinacije.

e Fotojonizacijom eksitona kada nastaju slobodni nosioci. Ovaj eksperiment zahteva
visoku koncetraciju eksitona.

Ovde postoje dve grani¢ne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su eksitoni malog
radijusa i ¢vrsto vezani, a druga po Vanije-Motu, gde su eksitoni slabo vezani i gde je
udaljenost izmedju elektrona i Supljine velika u poredjenju sa konstantom resetke. U
realnosti se javljaju meSana eksitonska stanja, ali da li ée sistem biti Frenkelov (kristal
molekulskog tipa) ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnitkog tipa), pre svega odlucuje
veli¢ina koncentracije odgovarajuéeg stanja.
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5.2 Frenkelovi eksitoni

U &vrsto vezanom eksitonu (slika 5.1b) pobudjenje je lokalizovano u blizini atoma.
Supljina je obi¢no na istom atomu gde je i elektron iako par moze biti u kristalu. Frenkelov
eksiton je u biti pobudjeno stanje atoma, ali pobudjenje moze da se prenosi od jednog
atoma do drugog.

Kristali inertnih gasova imaju eksitone koji u osnovnom stanju donekle korespondiraju
Frenkelovom modelu. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a
i u kristalnom stanju odgovarajuéi prelaz je priblizno jednak i iznosi 10.17 V. Energetski
gep u kristalu iznosi 11.7 eV, tako da je energija osnovnog stanja eksitona 11.7 eV — 10.17
eV = 1.5 eV i ona se raspodeljuje na slobodan elektron i slobodnu Supljinu odvojeno, kao
i na ostatak kristala.

Stanja Frenkelovih eksitona imaju oblik progresivnog talasa, kao i sva ostala pobu-
djenja u periodi¢noj strukturi. Posmatrajmo kristal od N atoma u linijskom nizu ili
povezanih u prsten. Ako je u; osnovno stanje atoma j, onda je osnovno stanje kristala
dato kao:

Yy = Uy + + - UN_1UN , (5.1)

ukoliko su interakcije izmedju atoma zanemarene. Ukoliko je jedan atom j u pobudjenom
stanju vj, sistem se opisuje kao:

Gj =urUy + ¢ - Uj_1VjUjy1 - - - UN - (5.2)

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija ¢; koja opisuje bilo koji drugi pobudjeni atom
[. Medjutim, funkcije ¢ koje opisuju jedan pobudjen atom i N — 1 atoma u njegovom
okruZzenju, koji su osnovnom stanju, nisu stacionarna kvantna stanja. Ako postoji bilo
kakva interakcija izmedju pobudjenog atoma i susednih atoma u osnovnom stanju, energija
pobudjenja ce se prenositi od atoma do atoma. Kao to ée biti pokazano, svojstvena stanja
¢e tada imati talasnu formu.

Kada hamiltonijan sistema deluje na funkciju sa j-tim pobudjenim atomom, dobija
se:

Hej = edj + | X|(¢j-1 + dj+1) (5.3)

gde je € — ekscitaciona energija slobodnog atoma, | X| - interakcija koja meri udeo transfera,
pobudjenja od j-tog atoma do njegovih najblizih suseda j — 1 i j 4 1. Resenja prethodne
jednacine su talasi Blohovog oblika:

k= e’*¢; . (5.4)

J
Pustimo da operator H deluje na 1y;:

Hipp =3 e Ho; =3 &9 [ed; + | X|(¢j-1 + ¢511)] - (5.5)
i i

Sredjivanjem desne strane sledi:

Hypy = ¢k [e + | X]| ( gtke 4 e“i’“‘)] ¢; = (e + 2| X|cos ka) ¥y, , (5.6)
J
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tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:
Ey =€+ 2|X|coska . (5.7)

Primenom periodi¢nih grani¢nih uslova odredjuju se dozvoljene vrednosti talasnog vektora
k:
=?Vl:; s=—%N,—%N+1,...,%N—1. (5.8)
U molekulskim kristalima kovalentna veza unutar molekula je mnogo jaca od Van der
Walsovih veza izmedju molekula, tako da se javljaju Frenkelovi eksitoni. Elektronska
pobudjenja na individualnom molekulu se pojavljuju u kristalu kao eksitoni, ¢esto sa
malim pomerajem u frekvenciji. Na niskim temperaturama linije u kristalu su relativno
ostre, iako moZe biti viSelinijska struktura u kristalu nego u molekulu, zbog Davidovljevog
cepanja. Davidov je pokazao da ako postoji ¢ molekula sa nedegenerisanim nivoima u
elementarnoj deliji, svaka zona se cepa na o zona. Drugo cepanje je Beteovo — ako je
nivo na koji se molekul pobudjuje g puta degenerisan, onda se umesto jedne dobija ¢
eksitonskih zona.
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