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Predgovor

Pored mehanickih, elektricnih i magnetnih svojstava, supstancije se odlikuju i poseb-
nim optickim osobinama. Nauka o materijalima definide specificna elementarna pobudje-
nja u kondenzovanom stanju — eksitone, kao nosioce dielektri¢nih, optickih {apsorpcija,
disperzija svetlosti. luminescencija), fotoelektricnih 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 omoguéava 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.

Najveca poteskoca je upravo u slabo i neadekvatno primenljivom matemati¢kom apa-
ratu. U ovom radu se pokazuje da se metode diferencnog racuna uz odgovarajuéu podrsku
numerickih proratuna mogu uspes$no primeniti na iznalaZenje zakona disperzije Frenke-
lovih eksitona u molekulskim filmovima sa prostom kristalnom resetkom. Na osnovu
nadjenog spektra mogucih energija eksitona, ispitan je uticaj perturbacionih parametara
na permitivnost ultratankog kristalnog filma.

Ovaj diplomski rad je uradjen pod mentorstvom prof. dr Jovana Setraj¢ica.

Novi Sad, 02.07.2005.
Dean Ristivojevic¢
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1 Uvod

Interes za izuéavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog Cinjenice da su upravo ek-
sitoni odgovorni za dielektricna, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija),
fotoelektriéna i druga svojstva kristala. Proucavanje ponasanja eksitona u kristalnim
sistemima kulminiralo je otkri¢em lasera.

Poslednjih godina veoma su intenzivna teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih ek-
sitonskih sistema (nanostrukture), naroéito tankih filmova', ne samo zbog fundamen-
talne informacije o dielektri¢cnim osobinama materijala ve¢ i zbog njihove siroke prakticne
primene (nanoelektronika i optoelektronika). Posebnost ovih struktura ogleda se u tome
§to prisustvo grani¢nih povrsina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim grani-
cama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na
odgovarajuée masivne uzorke.

U ovom radu istrazen je uticaj prisustva granica kristalne film-strukture na energetski
spektar eksitona (eksitonski zakon disperzije). Dobijeni rezultati su iskorié¢eni za analizu
permitivnosti posmatranog ultratankog filma. IzvrSena su poredjenja sa odgovarajuéim
rezultatima za idealne beskonaéne kristale, da bi se na osnovu toga uo€ile najbitnije razlike
ova dva sistema.

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

Ovde je najpre vriena analiza idealnih beskonaénih kristalnih struktura sa primi-
tivnom resetkom. a zatim isti metod primenjen na film-strukture sa identicnom resetkom.

IFilmovi predstavljaju beskonacne strukture u svim kristalnim ravnima paralelnim dvema grani¢nim
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 jednacina
kretanja, metod malih perturbacija, metod talasnih funkcija i sl.

3Realni delovi polova Grinovih funkcija definiSu energije elementarnih ekscitacija (pobudjenja) koje
se javljaju u sistemu (odakle se dobija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi proporcioni
reciproénim vrednostima vremena Zivota tih ekscitacija.




Dean Ristivojevié: __ Permitivnost molekulskih filmova.  diplomski rad 5

2 Eksitoni u balku

Razmatramo svojstva eksitonskog podsistema idealnog beskonaénog kubnog kristala
polazedi od standardnog eksitonskog hamiltonijana koji u konfiguracionom prostoru ima
oblik:

H=Ho+) Ag PfPi+ Y Xum P{Pa+ S Yan PFP:PLPs (2.1)
i i, 7i

gde su P i P; - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na ¢voru 7 kristalne reSetke.
Velicina Aj; - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na ¢voru 7, a velidine Xim i
Yam - su matriéni elementi eksitonskog transfera sa ¢vora 7 na évor 7.

2.1 Grinove funkcije sistema

Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analizira¢emo pomoéu komutatorske pauli-
onske Grinove funkcije:

Paalt) = ((Palt) | PE(O)) = ©(1) ([Patt) , PE(O)]) (2.2)
koja zadovoljava jednacinu kretanja:
ih % Tan(®) = ih6(0) ([Patt) , PEO)) + (2.3

+ O()([Fa(t), H] PZ(0) — PL(0) [Pa(t), H]) .
Koris¢enjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore:
[Pa PA] = (1= 2P7 Pa) Gam:  [PaPal = [PF, R3] =0; P2 (PH) =0, (24)

dobijamo:

th % Fﬁm(i) = Zhé(t)(sﬁﬁi (1 — 2< ;Pﬁ)) + F; (25)

gde su:

w

Ki(A).  (26)

Mo

Fr = O(t)([Kx, PA(O)])) = S Fil) ;. Ka = [Pa(t), H] =
=0 i=0
Pokazac¢emo postupak izracunavanja gornjih velicina za, naprimer, ¢ = 2 (ostali ¢lanovi
sume dobijaju se analognim racunanjem).

Ky(fi) = (Pﬁ(f)- > Xarl Py
kU

= X |Pr. PF] P =
ki

= 2 Xir (1= 287 Pr) 6Py =30 X (1~ 2P/ ) Py
kKl

il
i

Na osnovu toga racunamo:

(1) = 0(t)

m

> Xar(1=2PF P5) Pr P (0)
I

) = 2 X000 (([Pr PE])-
l

— AP PPy PE]) = 2 N Tal) = 23 X Ty

4
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gde je T (t) = ((P7(t)Px(t)P{t) | P£(0))) - paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izrac¢unatih veli¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednaé¢inu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

[S]
=
S—r

h % Taalt) = ih8(0)5sa (1 2P ) + Ag Taalt) + e
+ D X Tia(t) = 23 X Toin (6 + 23 Vi T (8)
r r

{

Osnovnu teskocu teorije eksitona predstavlja éinjenica da Pauli-operatori P* 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 razli¢ite évorove 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:

3 x(_9) 3
+ v Bv B - + B+ ( +\v pv .
= (1+w)! ) P ;(1+u)!(B )'B '
P*P= Z o + ” (BT B (2.8)

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

P~B-B'BB; P'~B"-B'B*B. P*P~Bt*B-B'BtBB. (2.9)
Na taj nacin dobijamo:

Tan(t) = ((Pa(t) | PE(0)) =
= {((Ba(t) | BL(0))) — ((Ba(t) | BL(0)B£(0)Bx(0))) — (2.10)
— ((BF ()Ba(t)Ba(t) | B£(0))) + (B (t)Ba(t)Bx(t) | BL(0)BL(0)B#(0))) .

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomoéu poznatih Boze-komutacionih relacija:

[Be.Bf| =055 [Bp.B]=[Bf.Bf|=0, (2.11)
¢lanovi u izrazu (2.10) postaju:
- prvi ¢lan ({(Bz(t) | BX(0))) = Gum(t) . (2.12)
gde je Ggm(t) retardovana Grinova funkeija, - drugi ¢lan
((Ba(t) | B(0)B%(0)B(0))) = ©(t)(|Bs, B% B Bal) = (2.13)

= 6(*) ((( am B+Bn) B+Bm> \B B+B7PLBTI}> = ZGﬁ‘r?L(t)‘A[O s

m m
gde Ny predstavlja koncetraciju eksitona:

1 (K
Ny = (B*B) = VZ(fﬂ—o ’—1) | (2.14)
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- tredi clan ((BF(t)Ba(t)Ba(t) | BH(0))) = 2Gam ()Ns | (2.15)
- cetvrti clan{(BF (t) Ba(t) Ba(t) | B5(0)BA(0)Br(0)) = 2Runt) Gaalt) (2.16)
gde je Rim(t) avansovana Grinova funkcija:

Ran(t) = (B (1) | Ba(0))) - (2.17)

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

Diim(t) = (1 — 4 No) Gam(t) + 2R (£) G (t) + ON?) . (2.18)

Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (7_) na levoj strani Grinove funkcije prosto
zamenimo Pauli operatore sa Boze-operatorima, a na desnoj strani se izvrsi aproksimacija
(2.9). Na taj nacin sledi:

Toie = (Fi () Fa(t)F () | BF(0))) = ((B7 (t)Ba(t) By(t) | BX(0))) —
— ((BF (t)Ba(t)B;(t) | B (0)BZ(0)B(0))) = (2.19)
= N0G~C.(t)+J\@5G5C(t) — 2Rax(t)Gys(t)Gac(t) + ONE) .

Izraze za am, Toaps, Tijns, Koji su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo

u jednaginu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

iha‘i[(1—4/\/o) aa(t) + 2Ra 2a()] = ih6(1)0zm (1 — 2(PF Pa)) +
+ Ag [(1-4NG)Grm(t) + 2Rz ()G (>]+
)G 2] -

+ Z [1—4/\[0 L (t) + 2R. ( (2.20)

- Z F[MoGia(t) + NG (t) — 2Rt ()G ()G ()] +

+ 221/.1 [NO () + N,

nl

i(t) = 2R ()G (8) G (8)]

Gornju jednacinu ¢emo reSavati u najnizoj aproksimaciji:
No=0; Nz=0, P=B; P"~B"; P'Px~B'B.

a

takodje je:

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

Dekuplovana jednacina je tada:

d ,
ihd_fGﬁTﬁ( ) lh()( ) im T Ag Gnm( )"" Z‘an_Glm( ) . (221)

3
4
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2.2 Zakon disperzije

Vrsimo vremenske Furije transformacije tipa:

+o
- 1 —iw —uu
5(t) = 5-7;_/ dw e~ . /dwf_b ‘) (2.22)
nakon ¢ega dobijamo:
Tt
MG (w) = ;rénm + AgGam(w) + ZX (2.23)

Koriséenjem aproksimacije najblizih suseda (l — 7+ )\i):
fiin =ny,x1,nyn,; ﬁ:l:Xg =ng,nytln,; nt Xg =ng Ny ny;£1,
gornja jednacina prelazi u:
ih
hanwnynmmxmymz (LU) = %’67lznyn21mzmymz + A”znynanzny”:‘mxmymz (u')) + (224)

r
+ [)&n_.cnynzplz%—l,nyn, G?Lm—%l’nynz;mxmymz (W‘) + 4}(n_.can.!,,nz;nmAl,nynz an—l,nynz;mzmymz (w>+
+ annyn,;nxny+1,n= anny+l,nz;mmmymz (w) + annynz;nzny—l,n,, G,n;rn,,fl,nz;mzmymz (CU) +
+ Xn_tnynz;nxnynz—{—lannynz+1;mmmymz ((-U) =+ )(nxnynz;nznynz—lGmmynz—l;mg,-mymz (w)] .

Posto je u pitanju neogranicen kristal koristimo potpunu prostornu Furije-transformaciju:

1 ik (@— et a—b
=52 eI fr(w =~ ka a-b) (2.25)
i

1 uzimajudi u obzir da posmatramo idealnu kubnu strukturu gde je energija eksitona na
svakom ¢&voru ista, kao §to je i transfer energije medju susedima isti:

AEEA; Xa&iA—X“ i€ {2,y,2},

jednagina (2.24) prelazi w:

o ih 1 o 1 I
G kGi-my _ et E(i—m) + A— G (W) etk(@—m) +
5> 25> X6
+ X Z G (kg€z+ky€y+keé:){az[(ng+1)-mzlés+ay(ny—my)éy+a,(n; 7mz)ez}+
+ X Z G kxez+kyey+kzez {ar{(nz—1)—mz)ért+ay(ny—my)€y+a.(n. —m.)é:} +

+ XVT ZG}:(“”) ei(k:e}-%—ky«iy—i-k:(?z){ux(nJ-Anzz)é'any[(ner1)—my]5y+u:(n;*m:)a} i (226)
N D '
I
+ Xq ¥ ZG i(kg e thky&ytk:e ) {an(ne—mg)er+ay[(ny—1)—myle,taz(n.—m; )&} +

+ Xz% Z GE(W) ei(’k1€x+ky§y+k361){uz(nr—mx)s]-+ay(nyﬁmy)Ey—(»a;[(nz+1)—m:]€=} +
k

+ V Z G (ke tkyfy+k:E: ) {0 (e g )éztay (ny—my)8y+az[(n.—1)—m;]é, }
/
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Sredjivanjem gornje jednacine dobijamo:

hwGip(w) = % + AGi(w) + 2[X; cosazk; + X, cosayk, + X, cosa.k,] Gg(w) . (2.27)

Iz ove jednacine mozemo izraziti Grinovu funkciju:
ih 1

_th 2.
27 hw — A -2 [X:t cos arkr e Xy Cos a’?lky + Xz cos a:kz] . ( 28)

Gi(w)

Energiju eksitona u balku dobijamo ako izracunamo realni deo pola Grinove funkcije:
hw = A + 2[X; cosazk; + X, cosayk, + X, cosa,k,] . (2.29)

Radi lakSeg poredenja sa zakonom disperzije eksitona u filmu, ovaj izraz ¢emo napisati u
jednostavnijoj (X, = X, = X; = —|X|; a; = ay = a. = a) i bezdimenzionoj formi:
hw— A
| X|

E- = = fzy —+ gz 5 (2.30)

Frzy = —2(cosak, + cosak,) ; G.= —2cosak. .

Ovaj zakon disperzije prikazan je na (slika 2.1),
u stru¢noj literaturi, uobi¢ajen nacin:
E=EFn)-,

dakle u funkciji dvodimenzione (zy) veli¢ine F.
Vidi se da za ak; € [0, +], i = z,y, z (prva Brilu-
enova zona), ove veli¢ine leze u intervalima:

Foy € [—4,+4]; G.€[-2,+2],
pa je & € [—6, +6].

Slika 2.1: Zakon disperzije eksitona u monomolekulskom kristalu

Uocljivo je postojanje zone dozvoljenih (kontinualnih) energetskih nivoa.
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3 Eksitoni u tankim filmovima

U prethodnoj glavi izracunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije u
neogranic¢enim kristalnim strukturama. Primenjujudi isti pristup ovde ¢emo odrediti iste
karakteristike ovih pobudjenja, ali u kristalnim film-strukturama.

Za razliku od idealnih beskonaénih struktura, realni kristali ne poseduju osobinu
translacione invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova, jedan je od uzroka
narusenja simetrije. Sistemi koji imaju dve paralelne grani¢ne povrsine nazivaju se fil-
movima. Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, na¢injen na substratu
nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, rasprsivanjem i sl.). Pojam idealni ovde
se koristi u smislu nepostojanja naruSenja unutrasnje kristalne strukture (bez prisustva
defekata, primesa i sl.), a ne u smislu prostorne neogranicenosti i nepostojanja narusenja
translacione invarijantnosti relevantnih energetskih parametara sistema. Dimenzije filma
su takve da je on u XY ravnima beskonacan, a u z-pravcima ima konacnu debljinu (L).
Znaci da ovaj film poseduje dve beskonacne grani¢ne povrsi paralelne XY-ravnima i to
za: 2=0iz=1L

3.1 Model monomolekulskog filma

Film-struktura sa primitivnom kristalnom resetkom (jedan molekul po elementarnoj
¢eliji) sa naznaenim grani¢nim parametrima prikazana je na slici 3.1.

ZA
Lk : A(l+€y,) n,=N
...{(‘.(Hx") A A=N-1
...... N e
X,
X,
............. <, PSR
/Yx n=1
...... .
X (1+x) 10
0 A(l+€) Xy

Slika 3.1: Presek modela monomolekulskog kristalnog filma u X(Y')Z ravni

Za izracunavanje eksitonskih energija u ovom filmu polazimo od jednacine (2.24) gde,
zbog izmenjenih uslova na granicama posmatrane strukture, uzimamo da su perturbacione
energije eksitona u graniénim (n, = 0; n, = N) i njima susednim ravnima (n, = 1; n. =
N-1):

A;{ = A (1 5 1 605,,:'0 G fN(sn:,;\') )
X: (1 1 Iotsnz'o + -rN&y::,.N'—l) : (31)
Xz(l +1'06n,.1 +-TN511:.."\') .

>
I[
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Veli¢ine parametara ¢ definiSu promenu energije izolovanog molekula na grani¢nim povr-
sima, a z perturbaciju, odnosno promenu energije transfera eksitona iz prvih unutragnjih
ka grani¢nim povrsima, tj. u graniénim slojevima duz z-pravca.

Posto su graniéne povrsi filma uzete normalno na z-pravac, indeks sloja n, u (3.1)
uzima vrednosti n, = 0,1,2, ... , N , gde je N € [2, 20] kod ultratankih filmova.
Indeksi n, i ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne
celobrojne vrednosti (prakti¢no, od —oo, do +00).

Zbog prostorne ogranicenosti filma u z-pravcu moze da se koristi samo delimi¢na
prostorna Furije-transformacija:

(Sﬁn‘i _ N].N Z eikzaz(nz—mz)eikyay(nyfmy)énzmz :
4 11 Yy kzky (3.2)
fr‘ir’ﬁ(“-)) —_ N N Z eik:na:l:('"'m—7?7-.2)6'5']%0‘11(ny_777'll)fnzqrnz(k-z7 kye Ld) .
STENNY kpky

Prilikom delimié¢ne Furije-transformacije jednatine (2.24), radi kraceg pisanja zgodno je
uvesti oznake Gn_m, (kz, ky,w) = Gn,m,. Na taj nacin se dobija:

thlN Z eikxﬂw("w_m“’—)eikvay(nyv—my)Gn:mz =
T2TY koky
_ E 1 Z ez’kzax(nr_mﬂf)eikyay("y”my)é “+
2m N. Ny ~ o
TRy
1 ' 3 . _
+ A(1+ €0n, 0+ €nn, n) N.N. Y eiheaslnammalgthay(ymm) g, 4
T2 kgky
1 . .
+ XwN N. >, elkzta(natloma)othyay (ny—my)
T2Y koky
1 ‘ .
+ XIN N Z ezk:az(nw—l—mx)ezkyay(n@-my)an,mz + (3.3)
VY gk,
+ XyTNHIW Z eik:az(nz_mz)eikyay(ny+l*my)Gnhmz +
T4NY koky
1 . .
+ X?/N N. Z elkzax(nx“mx)e’kyay(ny_l_my)an,mz +
Y koky
) _ ) , \
+ Xz (1 + 230&1;,0 + IN(Snz,N—l) 7 Z elkxaq;(n;—m;)etkyu,y(nyfmy/an_H,m: +
ArNy kzky
1

. tkeaz{(ng—m whyay,(n,—my)
+ X (14 Zobn,1 + Enbnv) v S etketalnammagibvayty

VY ok,
Daljim sredjivanjem se dobija:
how — A — 2 (X, cos azky + X, cosayky) N A
X, X
+ lez+1,mz (1 + 1'0511,,0 + I'N(Sn:,N—l) + (34)

ih
* (511~ L1
2 X, T

an’rnz (60671_—,,0 + f;\"dnz,N) +

+ Gn;—],m; (1 - J:Oénz.l + IN(Sn:,_‘\/) =
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auz X=Xy =X, =—|X|liag;=aqy=0a, =

A
anmz 0 — m (60617,,,0 + EN‘Snz,N) +

+an+1.mz (l + $05nz,0 + -TNan,N—l) + (35)
th
+an—1,m; (1 + xO(Snz,l + Q:N(Snz,N) 27T lX' Ng, My 1
gde je uvedena smena:
hw—A
0= %l— + 2 (cos ak, + cosaky) . (3.6)

Jednatina (3.5) predstavlja ustvari sistem od N + 1 nehomogenih algebarsko-diferencnih
jednagina sa (pocetno-grani¢nim) uslovima: G,, ., =0,zan, <0in, > N + 1.

3.2 Zakon disperzije

U cilju nalazenja eksitonskih energija potrebni su nam polovi Grinovih funkcija, koji
se dobijaju kada iste teze beskonacnosti, §to znaéi da mora biti:

DN+1 =0 s (37)

gde je determinanta sistema (3.5) data u sledeé¢em obliku:

Q“E(_Tﬁo l4+zo 0 0O 0 0 0 0

1+ zo 0 10 --- 00 0 0
0 1 ol - 00 0 0

Dnii(e) = . . N . . : (3.8)
0 0 00 --- 1 p 1 0
0 0 00 --- 01 0 1+ zy
0 0 00 -+ 00 ldtay 0— —ey
| X] N41

Uslov (3.7) reSava¢emo za slu¢aj perturbovanog monomolekulskog filma sa pet kristal-
nih ravni duz z-pravca (N = 4). Granicni parametri ée biti menjani u slede¢im interval-
ima: {ep,en} € [—0.3,40.3] (promena cnergije A na graniénim ravnima — do 30 % i to
na manje i na vise), {ro,zn} € [—0.8,4+2.0] (promena energije transfera X u graniénim
slojevima — do 80 % nanize i do 200 % navise)*.

‘Energije transfera u graniénim slojevima (X) ne mogu se smanjiti vige od 99,99 %. jer i u tom
slicaju prakticno ne postoje interakcije molekula sa granicnih i njima susednih unutar-filmskih ravni.
Ukoliko bi se uzelo {zo,znx} < —1, onda bi se karakter medjumolekulske interakcije promenio (privlacna
<> odbojna). Ukoliko bi se uzelo {zg,zn} > 2, onda bi se jako narusio odnos velivina A i X, a to bi
znatilo da se promenio i tip molekulskog kristala u kome se formiraju Frenkelovi eksitoni i koji se ovde
razmatraju.
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Proracuni su, zbog nemoguénosti nalazenja analitickog resenja, radjeni uz pomoé pro-
gramskog paketa MATHEMATICA 4.0, a graficki obradjeni pomoéu COREL 9.0 i tekstualno
sredjeni u MIKTEX 2e. Rezultati ovih prora¢una su prikazani na slikama 3.2 i 3.3. Kao
i kod odgovarajuéih balk-kristalnih struktura, i ovde se na ordinatama nalaze vrednosti

bezdimenzione funkcije Fzy = 2(cosak, + cosak,) na apscisama grafika.

redukovanih energija £, = v=123 ... ,N+1; uzavisnosti od

”’
" =
"
/

€=0.0, €,~0.0, x,=0.0, x,=0.0

e

€,=0.0, €,=0.05,

8

L}
/
4 _ =
%

€=0.0, €,=0.1, x,=0.0, x,=0.0 €,=0.0, ,=—0.1, x,=0.0, x,=0.0
’,)‘: /f
Il‘/—' d 2 4
/
/‘j /

€,=0.0, €,=0.2, x,=0.0, x,=0.0 €,=0.0, €,.=-0.2, x,=0.0, x,=0.0

s/

5 / -
s ot

€,=0.0, €,=0.3, x,=0.0, x,=0.0 €,=0.0, €,=-0.3, x,=0.0, x,=0.0

Slika 3.2: Eksitonske energije monomolekulskog filma
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Na slici 3.2 prikazane su redukovane energije eksitona petoslojnog monomolekulskog
filma (punim linijama) u zavisnosti od dvodimenzione funkcije pri ¢emu se menja ener-
getska perturbacija € energije molekula na évoru A kada se molekul nalazi na graniénim
ravnima (n; = 0in, = N), tj. Aon = (1 + €on)A. Posto je promena ovih spektara
izmenom parametra € ista kao i izmenom €y ovde je data samo zavisnost od €y. Ostali
grani¢ni perturbacioni parametri su bili stalno nepromenljivi (nulte vrednosti!) da bi se
utvrdio uticaj samo posmatranog parametra.

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno., smanjenjem)
parametra €, spektar mogucih eksitonskih energija Siri i to pomeranjem ka visim (tj.
ka nizim) energijama. Ovo pomeranje se desava tako da se samo jedan energetski nivo
»izbacuje” van balkovske zone (oznaCene isprekidanim linijama). Ovaj nivo je udaljeniji
od balkovske zone Sto je perturbacija veca, odnosno, §to je parametar ¢ po apsolutnoj
vrednosti veci. Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana
stanja. Ono Sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika
je verovatnoca njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ée ova analiza
biti posebno uradjena u slede¢em paragrafu.

Iz svih prikazanih grafika je uocljiva diskretnost energetskih stanja eksitona u fil-
movima. Za razliku od kontinualne balkovske zone ovde se moze javiti onoliko ener-
getskih nivoa koliko ima dvodimenzionih stanja, a mi smo razmatrali slu¢aj petoslojnog
filma, dakle sa pet moguéih energetskih nivoa.

Prva (gornja) dva grafika predstavljaju moguce energije eksitona neperturbovanog
monomolekulskog filma. U literaturi ovakva film-struktura naziva se idealan film. Ove
strukture su zanimljive zbog toga Sto se tu energetski spektri elementarnih pobudjenja
mogu izraziti u analitickom obliku.

3.3 Spektralne tezine eksitonskih stanja

U cilju analize prostorne raspodele eksitona, tj. verovatno¢a nalazenja eksitona sa
odredjenim energijama na pojedinim slojevima kristalnog filma, potrebno je izracunati
spektralne tezine pojedinih Grinovih funkcija. Polazi se od sistema jednacina za eksitonske
Grinove funkcije, koji je sad najpogodnije predstaviti u matri¢cnom obliku:

Dn+1Gns1 = Knaa (3.9)

gde su: ﬁNH— matrica koja odgovara determinanti sistema Dy.;, a GyH i IC,,\-H—
vektori Grinovih funkcija i Kronekerovih delti:

( GO.m, \ ( 50,m,
1m. ‘Sl,m;
~ - th
gN-H = . 3 ’CN+1 = _Q‘r |X|
7 "
Crems « T

G.’\',m, } o;\',rn:
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Dejstvom inverzne matrice 15;,:_1, s leve strane, na jednacinu (3.9) sledi:

GN+1 = '[);I}HﬁN+l . (310)

Kako se inverzna matrica moze izraziti preko adjugovane, ¢iji su ¢lanovi Dy kofaktori
elementa d;; direktne matrice, moze se pisati:

1 1 ih ih D
Gn"mz o D zy K M = o_1v! Dnzu 6 N == e .
D zq: o Dy 27 | X]| ; Sy 27 | X| Dysr
(3.11)

Kofaktori D, . se izra¢unavaju na osnovu poznavanja determinante sistema Dy .

Kako su za ravnotezne procese u sistemu bitne samo dijagonalne Grinove funkcije
Gn.n. = Gn,, izracunavanje kofaktora D,, ., = D,. se znatno pojednostavljuje. Dobija
se da su jednaki proizvodu dve pomoéne determinante:

D‘n, = anBN—ng y (3.12)
gde su:
9—m€o l+zg O --- 0 0 O
14z, 0 1 -« 000
0 1 e -+ 000
By,.(0) = _ g et (3.13)
0 0 0 e 1 0
0 0 0 1701}
0 0 0 01 p =1
o 10 0 0 0
1 p 1 0 0 0
01 p 0 0 0
By (= """ " - : (3.14)
000 0 1 0
000 1 0 l+zy
000 0 1+zy g—meN | &

stimda je By=By_y=1.
U opstem slucaju, vrednost pomoénih determinanti se moze nadi numericki, dok su
Grinove funkcije perturbovanog filma:

th B, By_p,
Gn, = -
27| X| Dy

(3.15)
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Grinove funkcije su multipolne, jer se u imeniocu nalazi polinom Dy y; reda N + 1.
Stoga se mora pribedi faktorizaciji na proste polove:
_ i gnz;nz(Qv)
27r|X| v=1 Q - QU

ny —

(3.16)

Spektralne tezine g, .n,(0,) = 9y, se onda mogu izraziti preko:

B, (0,)Bn-n,(0v) .

d

d—QDN+1(Q)

(3.17)

v —
gnz -

o=o(v)

Spektralne tezine Grinovih funkeija predstavljaju kvadrat modula talasne funkeije eksi-
tona 1 omogucuju odredjivanje prostorne distribucije, tj. verovatnoée nalaZenja eksitona sa
odredjenim energijama po slojevima kristalnog filma. To je zapravo prostorna distribucija
verovatnoce pojavljivanja odredjenih energetskih stanja eksitona.

U slede¢im tabelama su predstavljene vrednosti redukovanih energija i njima odgo-
varajucih spektralnih funkcija (prostorna raspodela verovatnoca) za petoslojni film. U
slucaju perturbovanog filma, spektralne tezine za date eksitonske energije se mogu nadi
samo numerickim metodama. Rezultati dobijeni za razne vrednosti perturbovanih param-
etara filma dati su u tabelama 3.1-3.3 (pri éemu je k, = ky, = 0).

Tabela 3.1 daje prostornu distribuciju verovatnoéa javljanja eksitonskih energija u
idealnom monomolekulskom filmu.

ngzlt{i(:?;a €0 = 0.0; ey = 0.0; 7 = 0.0; zy = 0.0

ENERGIJA l.sloj | 2 sloj T 3. sloj 4. sloj | 5. sloj

~1.73205 0.08333 0.25000 0.33333 0.25000 0.08333
—1.00000 0.25000 0.25000 0.00000 0.25000 0.25000
0.00000 0.33333 0.00000 0.33333 0.00000 0.33333
1.00000 0.25000 0.25000 0.00000 0.25000 0.25000
1.73205 0.08333 0.25000 0.33333 0.25000 0.08333

Tabela 3.1: Verovatnoce nalazenja eksitona u idealnom petoslojnom filmu

Iz ove tabele se uocava da se za jednu odredjenu energiju verovatnéa pojavljivanja
eksitona po svim slojevima jednaka jedinici, kao i da je verovatnéa po jednom sloju za
sve energije takodje jednaka jedinici, tj:

N N+1
Sgh=1: Y g =1. (3.18)
n.=0 v=1

U tabelama 3.2 i 3.3 prikazane su prostorne verovatnode nalaZenja eksitona u petoslo-
jnom monomolekulskom filmu i to za slucaj kada se menjaju samo parametari ¢, ili €N,
dok su ostali perturbacioni parametri jednaki nuli. Energije Clje vrednosti se nalaze izvan
balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja), kao i najveée vrednosti verovatnoca
(po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim brojevima. Poveéanjem
parametara €y u intervalu od 5 do 30 % (tabele 3.2) vidi se da se i prostorna lokalizacija,
tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno poveéava upravo na prvom sloju filma.
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Reduklovana €0 = 0.05; ey = 0.0; 2o = 0.0; zx = 0.0
relativna ~
ENERGIJA l.sloj | 2sloj | 3.sloj | 4.sloj | 5 sloj
—1.65635 0.01047 0.18081 0.36241 0.32709 0.11922
—0.73601 0.03650 0.38225 0.06969 0.17975 0.33181
0.46207 0.06128 0.25449 0.23102 0.07974 0.37347
1.53408 0.05114 0.04807 0.315652 0.41016 0.17510
2.89981 0.84061 0.13437 0.02136 0.00327 0.00039
Rijll;}t(i(if;a g =0.1, ey =0.0; 2o =0.0; zy = 0.0
ENERGIJA l.sloj | 2.sloj | 3.sloj | 4.sloj | 5 sloj
—1.64075 0.00371 0.16375 0.36362 0.34191 0.12701
—0.68389 0.01179 0.38088 0.09827 0.16222 0.34684
0.54116 0.01596 0.31736 0.18594 0.10890 0.37184
1.58374 0.00853 - 0.09961 0.35063 0.38692 0.15431
5.20000 0.96000 . 0.03840 0.00154 0.00006 2.2.10°°
Rf;‘;fg/‘f;a €0 =0.2; ey = 0.0; 2o = 0.0; zy = 0.0
ENERGIJA l.sloj | 2sloj | 3.sloj | 4.sloj | 5. sloj
—1.63052 0.00113 0.15231 0.36334 0.35115 0.13208
—0.65266 0.00330 0.37422 0.11685 0.15104 0.35459
0.58054 0.00386 0.34278 0.16164 0.12395 0.36777
1.60263 0.00171 0.12079 0.35807 0.37386 0.14556
10.1000 0.99000 0.00990 0.00001 9.9-10~7 9.7.107°
Rf;‘;fﬁf;‘a €0 =0.3; ey = 0.0; 2o = 0.0; zy = 0.0
ENERGIJA lL.sloj [ 2 sloj | 3 sloj 4.sloj | 5. sloj
—-1.62664 0.00054 0.14793 0.36300 0.35454 0.13399
—0.64147 0.00152 0.37078 0.12368 0.14694 0.35709
0.59331 0.00169 . 0.34987 0.15366 0.12882 0.36596
1.60814 0.00071 0.12700 0.35964 0.36970 0.14296
15.0667 0.99556 0.00442 0.00002 8.7-1078 3.8.10°10

Tabela 3.2: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

U gornjoj tabeli (tabela 3.3) su prikazane verovatnode nalazenja eksitona za slucaj
kada je parametar ex = 0.3 i tu se jasno vidi da je u tom sluaju najveéa verovatnoca
nalazenja eksitona u zadnjem sloju filma. Donja tabela prikazuje raspored verovatnoca
nalazenja eksitona za slutaj negativne perturbacije ¢, = —0.3, sa najve¢om lokalizacijom
na prvom sloju, ali je ovde, kao §to je prethodno istaknuto, lokalizovani energetski nivo
porneren prema nizim energijama.

Ovde je vazno istaéi da povetanjem parametra €g (ey) izrazito raste verovatnoca
nalazenja eksitona na prvom (zadnjem) sloju. Naprimer, veé za relativno malu vred-
nost ¢; = 0.05 dobija se da ée se eksiton naéi na prvom sloju sa verovatnoéom od 84 %,
dok je na zadnjem sloju ta verovatnoca 0.03 %.
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ng‘;i‘fv"f;a €0 =0.0: ey = 0.3; o= 0.0; 5 = 0.0
ENERGIJA l.sloj | 2 sloj 3.sloj | 4. sloj 5. sloj
—1.62664 0.13400 0.35454 0.36300 0.14793 0.00054
—0.64147 0.35709 0.14694 0.12368 0.37078 |  0.00152
0.59331 0.36596 0.12882 0.15366 0.34987 0.00169
1.60814 0.14296 0.36970 0.35964 0.12700 0.00071
15.0667 3.8.10710 8.7.1078 0.00002 0.00442 0.99556

Rigzl;o\:;?;a g =—0.3; ey =0.0; 2, =00; x5y =0.0
ENERGIJA 1. sloj 2. sloj 3. sloj 4. sloj 5. sloj
—15.0667 0.99556 0.00442 0.00002 8.7-1078 3.8.10°1°
—1.60814 0.00071 0.12700 0.35964 0.36970 0.14296
—0.59331 0.00169 0.34987 0.15366 0.12882 0.36596
0.64147 0.00152 - | 0.37078 0.12368 0.14694 0.35709

| 162664 | 0.00054 | 0.14793 | 0.36300 | 0.35454 [ 0.13399 |

Tabela 3.3: b) Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Iz svih tabela se mozZe uociti da se na svakom évoru kristalnog sloja nalazi ta¢no
jedan eksiton, koji moze biti u N + 1 = 5 razli¢itih energetskih stanja, sa razlicitim
verovatno¢ama nalazenja. Za proizvoljan broj slojeva filma (N + 1) vazi sledeéa relacija,
koja ukazuje na to da je zbir svih verovatnoca nalazenja eksitona jednak broju moguéih

stanja:
N+l N

> > gmle)=N+1. (3.19)

v=1 ny=0

3.4 Permitivnost molekulskih filmova
Pri odredivanju dinamicke permitivnosti kristala, koristi se formula Djalozinskog i
Pitajevskog u obliku:
e N w) =1-2riS [ D(w) + T(-w)] , (3.20)

2
gde je S = 2= Kao sto je reteno, u nultoj aproksimaciji paulionske Grinove funkcije

prelaze u bozonske, tako da je:
e w) =1-27iS [G(w) + G(-w)] . (3.21)

Ovaj izraz, uz a, = a, = a, = a, Mozemo napisati u obliku:
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ih 1
gde je:
E; = A - 2|X|(cos ak, + cos ak, + cosak,) .
(3.23)
Zamenom ovoga u (3.21), dobuamo izraz za dina-
micku permitivnost u balk-kristalu:
E. -1
ep(w) = |1+ 2hS—=E—| . 3
flw)= |1+ (i) — 2 (3.24)

Zavisnost ove permitivnosti od redukovane frek-
vencije (bezdimenziona veli¢ina: fhw/A) spoljas-
njeg elektromagnetnog polja data je na sl.3.3.

Slika 3.3: Permitivnost mono-
molekulskog kristala

Vidljivo je postojanje apsorpcione zone unutar odredenih grani¢nih frekvencija. Energet-
ska zona je racunata za dvodimenzioni centar Briluenove zone (k, = k, = 0; k, = [0, 71]).

Za proracun permitivnosti kristalnih filmova koristimo isti izraz kao kod odgovarajuéih
balk-struktura, ali sa tom razlikom §to sada permitivnost zavisi od sloja filma n,. Uvr-
Stavanjem izraza za Grinove funkcije (3.16) dobija se:

hS N+1 g
el = s 3.25)
XS e (
Fhw — ; ) . e

gde su: gy = T + 2(cos azk; + cos ayk,), a obelezavanjem X = |p| i sredivanjem

ovog izraza sledi:
-1
RS o — |p| = 2(cos azk, + cosak
en. (W) =41- X[ & 9T\ ol = X vky) (3.26)
= (1) - e - bl - 2Aeosasks + cosanh)f

Na slikama 3.3 (a—e) prikazane su zavisnosti dinamicke permitivnosti £ od redukovane
energije hw/|X| za monomolekulski dielektriéni tanki film. Svaka slika prikazuje 10 grafika
(po 5 u dve kolone), za pojedine slojeve ovog filma (u naSem slucéaju broj slojeva je
N+1 =5), gde leva kolona predstavlja grafike zavisnosti permitivnosti kada se parametar
€o (ili €x) menja u intervalu [0,0.3], a desna kolona kada se ¢y (ex) menja u intervalu
[0, —0.3]. Svi grafici su racunati i prikazani za €y, ali idenitiéni rezultati se dobijaju i ako
se racuna sa €y, jer postoji simetrija (eyp < €5) u odnosu na odgovarajuéi sloj filma za
koji se racuna dinamicka permitivnost.’

Broj rezonantnih pikova (kada £(w,) — =o00) zavisi od sloja n. za koji se rac¢una
permitivnost. ali i od vrednosti parametra €p,,y. Samo kada je €,y = 0 broj pikova
opada na unutrasnjim slojevima filma, dok je za bilo koju kona¢nu vrednost perturbacije
€o/n 7 0 broj rezonantnih pikova jednak N +1, s tim da moze doé¢i do ,gaSenja” pojedinih.

5Tako se, naprimer, pokazuje da je grafik sa parametrom €y = 0.3 i prvi sloj filma (n, = 0) identi¢an
grafiku racunatom sa ey = 0.3 ali za zadnji sloj filma (n, = 4), §to ukazuje na simetriju u odnosu na
sredisnji sloj tankog filma. Ako je broj slojeva neparan, jednaki grafici za bilo koju vrstu perturbacije
€g/n Ce biti samo za srednji sloj (5to je u naSem slucaju za n, = 2).
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Slika 3.3: a) Dinamicka permitivnost monomolekulskog filma



Dean Ristivojevic:

Permitivnost molekulskih filmova,

diplomski rad

21

3 3
2 2 J
H H
40 50 65 40 50
=1 -1
n=1, =0.0, 0.0, x,=0.0, x,=0.0 n=1, =0.0, €,=0.0, x,=0.0, x,=0.0
3} 3
2 __J 2 J
, ? k.
425 AT 5 50 525 55 40 50 55
-1 L4
n=1, =0.05, ¢~0.0, x,=0.0, x,=0.0 n=1, =-0.05, €=0.0, x,=0.0, x,=0.0
25 25
2 2
bt 15
1 - o
o . 05 1
0.5 I - - - m 35 40 50
-1
n=1, =0.1, 0.0, x,=0.0, x,=0.0 n=1, =-0.1, 0.0, x,=0.0, x,=0.0
25 25
2 2
15 16
1 ‘Jr' 1 _jr (_’_—_
05 05
1 80 65 60 65 25 30 35 40 50
0.5 j 0.5 ]T
n=1, €=0.2, ¢=0.0, x=0.0, x,=0.0 n=1, =-0.2, €~0.0, x,=0.0, x,=0.0
LI =
2
2
| ke J
1 4— 1 -
05 [_
50 66 60 e5 BEE M BT 5
1 0.5

n=1, 0.3, ¢,=0.0, x,=0.0, x,=0.0

n=1. &=—0.3, £,=0.0, x,0.0, x,=0.0

Slika 3.3: b) Dinamicka permitivnost monomolekulskog filma
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Slika 3.3: ¢) Dinamicka permitivnost monomolekulskog filma
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Slika 3.3: d) Dinamicka permitivnost monomolekulskog filma

n=3, ¢=-0.3, €,=0.0, x,=0.0, x,=0.0
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Slika 3.3: e) Dinamicka permitivnost monomolekulskog filma
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Zakljucak

U radu su istrazeni i analizirani energetski spektri (moguéa energetska stanja) eksitona
u dielektricnim, kristalnim, idealnim beskona¢nim i film-strukturama. sa primitivnom
kubnom reSetkom, na osnovu ¢ega se doslo do sledeé¢ih vaznijih rezultata.

1.

Ove analize su pokazale bitne razlike u zakonu disperzije eksitona u pomenuta dva
sistema, kao isklju¢ive posledice postojanja granica film-struktura. u kojima ener-
getski spektri poseduju dva gepa. Velicine gepova zavise od debljine filma i od
vrednosti izmana energetskih parametara na grani¢nim povrsima filma.

Postojanje grani¢nih uslova ima za posledicu promenu &irine energetske zone ek-
sitona. U odnosu na zonu dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakticno
kontinualnim rasporedom, zona eksitonski dozvoljenih energija u filmu je izrazito
diskretna sa kona¢nim brojem moguéih energetskih nivoa koji je proporcion broju
atomskih ravni duz z-pravca.

Povecanjem eksitonske energije na grani¢nim povrsima filma (poveéanjem parame-
tra €) dolazi do pomeranja energetskog spektra ka visim energijama (poveéava se
donji, a smanjuje gornji energetski gep).

Za neke vrednosti pomenutih parametara energetska zona eksitona izlazi van zone
eksitonskih energija neograni¢enog kristala. U tom sluéaju pojavljuju se lokali-
zovana eksitonska stanja. Energije ovih stanja zavise od debljine filma, ali je
uoéljiva i izrazena zavisnost veli¢ine energije lokalizovanih stanja eksitona od vred-
nosti grani¢nih energetskih parametara.

Ukoliko se pojave lokalizovana eksitonska stanja, onda su ona rasporedjena duz
granicnih kristalografskih ravni (,povrdinska” stanja). Za pojavu ,zapreminskih”
stanja, u tom sluéaju je verovatnocCa zanemarivo mala.

Za razliku od eksitonskih sistema u balku molekuskih kristala, gde se, u zavisnosti,
permitivnosti od frekvencije, javlja kontinualna apsorpciona zona u odredjenom
opsegu energija spoljasnjeg zraénja, kod film-struktura egzistiraju rezonantni pikovi
na tacno odredjenim energijama. Broj ovih pikova zavisi od sloja filma (n.) za koji
se izracunava permitivnost, ali i od perturbacionih parametara ¢, /N

(a) Kada je ¢y = 0 broj rezonantnih pikova opada na unutrasnjim slojevima
filma, dok je za bilo koju konac¢nu vrednost perturbacije €o/n 7 0 broj rezo-
nantnih pikova jednak N + 1, s tim da moZze do¢i do .gaSenja™ pojedinih.

(b) Povecanjem (odnosno, smanjenjemn) parametra e dolazi do &renja zone apsor-
pcije, a dominantan rezonantni pik se uoava samo na grani¢nom sloju filma
(prvom ili zadnjem) i to za dovoljno velike vrednosti parametra |¢|. Na ostalim
slojevima monomolekulskog filma ovaj rezonantni pik is¢ezava i to na taj na¢in
da je ovo iscezavanje sve brze kako se povecava n, i/ili e.
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