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1 Uvod

Nanotehnologija [1-4] je multidisciplinarna oblast zasnovana na izuCavanju procesa koji se
odvijaju na nanometarskoj skali', kao i na dizajnu, sintezi i primeni materijala nanometarskih
dimenzija. Radi se, dakle, o tehnologiji koja manipuliSe sa pojedina¢nim atomima, malim mole-
kulima ili sa jednim makromolekulom. Razvoj nanotehnologije zapoceo je kada je ustanovljeno da
redukcija dimenzija u cilju konfiniranja kretanja elementarnih pobudenja ima za posledicu pot-
puno izmenjene fizicke osobine posmatranog materijala u poredenju sa makroskopskim uzorkom.

Pod pojmom , kristalne nanostrukture” [4-9] podrazumevaju se niskodimenzioni kristalni siste-
mi Cije su dimenzije u jednom, dva ili sva tri kristalografska pravca manje od srednje duzine
slobodnog puta nosilaca fizickih osobina u njima (dimenzije reda veli¢ine De Broljeve talasne
duzine). U takvim sistemima izrazeni su kvantni efekti, usled ¢ega je primena kvantnomehanickog
opisa kretanja nosilaca neophodna na nivou cele strukture, a ne samo u okviru elementarne celije.
Ova redukcija velicine navedenih struktura do atomske skale dimenzija dovodi do pojave bitno
razli¢itih fizickih osobina materijala, koje se mogu kontinuirano menjati na relativno jednostavan
na¢in (npr. promenom debljine slojeva ili sastava materijala) u dosta sirokom opsegu. Ove izme-
njene osobine materijala posledica su slede¢ih nekoliko fenomena.

1. Kwvantnog konfiniranja — konfiniranje elementarnih pobudenja (fonona, nosilaca naelektri-
sanja, eksitona itd.) na dimenzije reda veli¢ine meduatomskih rastojanja ima za posledicu
kvantizaciju energije i impulsa, kao i smanjenje gustine njihovih stanja;

2. Kwvanitne koherencije — fazna razlika talasnih funkcija nosilaca koji se kreé¢u unutar ovakvih
struktura ostaje do izvesnog stepena o¢uvana, tako da se efekat interferencije mora uzeti u
obzir. Ipak, u nanostrukturama kvantna koherencija uopsteno govoreéi nije ocuvana savrse-
no kao $to je to slucaj kod atoma i molekula, veé je ¢esto u vecoj ili manjoj meri poremecena
strukturnim defektima. Iz tog razloga, u analizi kretanja nosilaca u ovim strukturama
neophodno je uzeti u obzir i koherentne i dekoherentne efekte, sto u velikoj meri usloznjava
problem;

3. Uticaja granicnih povrsi i medupovrsi — znatan broj (ponekad ¢ak i veéina) atoma koji
sac¢injavaju nanostrukturu locirana je na ili u blizini grani¢nih povrsi ili medupovrsi. Meha-
nicke, elektricne, termodinamicke, magnetne, opticke i hemijske osobine ovih atoma mogu
se znacajno razlikovati od osobina atoma u unutrasnjosti strukture. Ovo je prouzrokovano
time §to su atomi na povrSini povezani sa manjim brojem istovrsnih susednih atoma ili
molekula od onih u unutranjosti. Sa smanjenjem dimenzija strukture, ova razlika dobija
na znacaju. Primera radi [4], za gvozdenu kocku zapremine 1cm? procenat povrsinskih u
odnosu na ukupan broj atoma iznosi¢e svega 107°%. Kada se dimenzije kocke smanje na
10nm, procenat povrsinskih atoma popece se na 10%. U kocki gvozda zapremine 1nm3
svaki atom ¢e biti povrsinski.

! Jedan nanometar je milijarditi deo metra, tj. 1nm = 10~° m.
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1.1 Klasifikacija nanostruktura

Podela nanostruktura vrsi se na viSe nacina, ali najceS¢e prema broju prostornih dimenzija
duz kojih je kretanje nosilaca konfinirano [5]. U tom smislu razlikuju se:

1. Kvantne jame i tanki kristalni filmovi — to su strukture ¢ija je debljina u jednom pravcu reda
veli¢ine nanometra, dok su dimenzije u preostala dva pravca, uslovno govoreéi, beskonaéne
(tj. vrlo velike). Elementarna pobudenja (elektroni, Supljine, fononi, eksitoni itd.) konfini-
rani su samo u jednom pravcu, dok su u preostala dva slobodni. Prema tome, u ovakvim
strukturama formira se dvodimenzioni (2D) gas elementarnih nosilaca fizickih osobina;

2. Kvantne Zice — kod njih su dimenzije sloja male u dva pravca, dok je dimenzija u treéem
pravcu beskonacna, tako da se u kvantnoj zici formira jednodimenzioni (1D) gas elemen-
tarnih ekscitacija;

3. Kwvantne tacke — ovde su sve tri dimenzije male, tako da su nosioci potpuno konfinirani i
formiraju nultodimenzioni (0D) gas elementarnih pobudenja.

Na slici 1.1 prikazana je postepena evolucija neogranic¢ene (3D) u nultodimenzionu (0D) kristalnu
strukturu, dok su u tabeli 1.1 navedeni primeri sistema sa redukovanim dimenzijama.

Z
A

Slika 1.1: Redukcija dimenzija kristalne strukture

2D 1D 0D

poluprovodnicke kvantne jame | ugljeni¢ne nanotube i nano- | poluprovodnicke kvantne tacke
i superresetke filamenti

silicijumski slojevi u tranzisto- | metalne i magnetne nanozice | fulereni
rima sa efektom polja

nanolaminatni ili kompozici- | poluprovodnicke kvantne zice | koloidalne ¢estice
ono modulisani slojevi

Tabela 1.1: Primeri nanostruktura

U zavisnosti od veli¢ine udaljenja najblizih suseda razlikuju se:
1. Visestruke kvantne jame (Zice, tacke), kod kojih je udaljenje dovoljno veliko tako da se svaka
od njih moze razmatrati izolovano;

2. Superresetke, kod kojih je udaljenje toliko malo da se cela struktura mora analizirati jedin-
stveno.
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1.2 Nanofabrikacija

Precizno strukturiranje materijala do dimenzija reda veli¢ine nanometra od velikog je znacaja
za elektroniku, optoelektroniku, visokotemperatursku superprovodnost, biologiju, medicinu, zas-
titu zivotne sredine i brojne druge nau¢no-tehnoloske discipline. Teorijska i eksperimentalna istra-
zivanja osobina niskodimenzionih sistema (tankih filmova, superresetki, kvantnih zica i kvantnih
tacaka), postala su poslednjih decenija veoma intenzivna, pa bi se moglo reé¢i da predstavljaju
jedan od udarnih pravaca istrazivanja u savremenoj fizici kondezovane materije.

Razvoj sofisticiranih tehnika kontrolisanog rasta vrlo tankih slojeva bitno je uzrokovao in-
tenzivno proucavanje nanokristalnih struktura. Jedan od osnovnih principa njihovog formiranja
baziran je na procesu samoizgradnje ili samosklapanja (eng. ,self-assembly-SA”) [10-11] koja se
ubraja u tzv. ,bottom-up” tehnike, gde se atomi ili molekuli sami aranziraju u uredene niskodi-
menzione strukture na osnovu medusobnih fizicko-hemijskih interakcija. Iako je samoizgradnja
poznata dugi niz godina, njena upotreba u industriji je tek u povoju. Unapredeno znanje termodi-
namike i kinetike procesa na nanoskali, uz napredovanje karakterizacionih tehnika i kompjuterskog
modelovanja, trebalo bi da dovedu do razvoja kompleksnih sistema.

Najcesce koris¢ene metode depozicije kristalnih slojeva i formiranja nanocestica ukljucuju
epitaksiju molekulskim snopom, MOCVD tehnologiju, epitaksiju na vrué¢im zidovima, epitaksiju
atomskih slojeva i vakuumsko naparavanje [5,12-17].

Epitaksija molekulskim snopom (MBE)

Pod MBE se podrazumeva proces naparavanja u uslovima vrlo visokog vakuuma, koji ukljucuje
reakciju termalnih atoma (molekula) sa monokristalnom podlogom zagrejanom do temperature
koja omogucava epitaksijalni rast. Na slici 1.2 Sematski je prikazan postupak MBE za epitaksiju
na monokristalnu podlogu. Fluks molekula, generisan u malim Knudsenovim efuzionim ¢elijama,
koji stize na supstrat direktno je proporcionalan naponu pare odgovarajuceg materijala i povrsini
otvora Celije, a obrnuto proporcionalan kvadratnom korenu iz temperature i atomske (molekulske)
mase, kao i kvadratu rastojanja izmedu efuzione ¢elije i podloge. Brzina rasta ima tipié¢nu vrednost
od nekoliko monoslojeva u sekundi i jako zavisi od temperature u efuzionoj ¢eliji. Uz odredena
tehnicka poboljsanja moguce je postiéi i brzinu rasta od oko jednog monosloja u sekundi (1 gm
na cas).

ZAGREVANJE | POMERANJE UZORKA
PROMENLJIVOM BRZINOM

KRIOPANELI HLADENI

TECNIM AZOTOM ELEKTRONSKI TOP

KALIBRACIJA PROTOKA
ELEKTRONSKOG SNOPA
=

VENTIL

EFUZIONE =
CELE I — IZvoD

/-—
| ROTIRAJUCI DRZAC
FLUORESCENTNI EKRAN
KVADRUPOLNI MASENI ~ UZORKA
SPEKTROMETAR

Slika 1.2: Sematski prikaz MBE uredaja
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MOCYVD - tehnologija

MOCVD? je proces koji se bazira na pirolizi alkila (metal-organskih jedinjenja vodonika) III
grupe u atmosferi hidrida V grupe periodnog sistema elemenata. Posebno vazna primena MOCVD
je kod materijala koji sadrze fosfor. Sematski prikaz ove tehnologije dat je na slici 1.3.

REAKTIVNI GAS

) PUMPA
PEC

Ly, — — PA -
B N

PODLOGA NA NOSACU

<— ULTRASONICNI ISPARIVAC

Slika 1.3: Sematski prikaz MOCVD uredaja

Epitaksija na vruéim zidovima (, Hot-wall-epitary”)

Ova metoda zasniva se na zagrevanju zidova zvona u kome se odigrava rast i sluzi za dobijanje
tankih slojeva II-VI i IV-VI jedinjenja, kao i legura na bazi ovih jedinjenja. Ova tehnika je bolja
od MBE jer koristi manje materijala i ne zahteva ultravisoki vakuum. Na slici 1.4a prikazan
je jedan konkretan uredaj koji se koristi za epitaksiju na vrué¢im zidovima, dok je na slici 1.4b
dat topografski prikaz visoko uredenog tankog filma nac¢injenog od organskog poluprovodnika
para-seksifenila (CssHgg) naraslog ovom metodom na podlozi od kristalnog kalijum-hlorida.

Slika 1.4: a) Aparatura za epitaksiju na vruéim zidovima ;
b) CssHag tanki film dobijen ovom metodom

Epitaksija atomskih slojeva (ALE)

Za razliku od MBE i MOCVD kojima se mogu realizovati samo 2D strukture, upotrebom
ove metode moguce je konstruisati razne oblike struktura kao Sto su kvantne tacke, kvantne
cevi, kvantne zmije itd. Na slici 1.5 prikazan je tipican ALE ciklus: on se sastoji od niza
samoogranicavajuéih hemijskih reakcija (tzv ,polureakcija”) izmedu prekursora u gasovitom agre-
gatnom stanju i podloge. Prekursor se ubacuje u reaktor sekvencijalno.

2Metalorganic chemical vapour deposition.
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Slika 1.5: Sematski prikaz tipicnog ALE ciklusa

Vakuumsko naparavanje

Vakuumsko naparavanje (slika 1.6) se obi¢no vrsi u zvonastom sudu pod uslovima visokog
vakuuma (1,5 - 1072 — 1,5 - 107*Pa). Podloga i materijal koji se naparava postavljaju se u
zvonasti sud, sistem se ispumpava i materijal se zagreva pomocu elektri¢nog elementa (uzarene
volframove niti) sve dok ne pocne da isparava. U uslovima visokog vakuuma srednji slobodni
put isparenih molekula postaje uporediv sa dimenzijama zvona i vaporizovani materijal zraci u
svim pravcima unutar zvona. Podloga je postavljena na izvesno rastojanje od izvora isparavanja
i odredena koli¢ina isparenog materijala se talozi na nju, formirajudéi prili¢no jednolik tanki film.
Podloga se ¢esto zagreva kako bi se obezbedilo dobro prijanjanje natalozenog filma. Vakuumskim
naparavanjem mogu se dobiti i otpornicki i provodni filmovi, uklju¢ujuéi aluminijumske, zlatne i
srebrne provodnike, odnosno nikl-hromske otpornike.

/ podioga

natalozeni film

<4—— vaporizovani materijal

[J//////Wmmmmw

“\

Slika 1.6: Vakuumsko naparavanje

grejac

vakuumska komora

Za formiranje kvantnih Zica koriste se razli¢iti postupci: ecovanje, selektivna epitaksija, rast
na zakoSenom supstratu i konfiniranje mehanickim naponom. Njena najjednostavnija forma je
slobodna kvantna zica koja se dobija nagrizanjem povrSine materijala u poroznom silicijumu.
Visina ovakvih struktura je reda veli¢ine mikrometra, a Sirina reda nanometra.
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Tako se istrazivanja u nanotehnologiji baziraju na dobro poznatim i proverenim dostignuéima
fizike, hemije, nauke o materijalima i tehnike, istraziva¢i u ovoj oblasti suocavaju se sa mnogim
problemima koji su jedinstveni za nanostrukture i nanomaterijale. Na primer, dopiranje polu-
provodnika je za makroskopske uzorke prakti¢no rutinski, tj. dobro izucen postupak. Medutim,
normalne slucajne fluktuacije u koncentraciji dopanata na nanometarskoj skali postaju izuzetno
znacajne i ne mogu se tolerisati. Sa tipiénom koncentracijom dopanata od 10¥ m=3 u elementu
dimenzija 10 x 10 x 10 nm? nalazio bi se samo jedan atom dopanta. Bilo kakva fluktuacija distribu-
cije dopanata u ovom rasponu dimenzija rezultovala bi njegovim potpuno izmenjenim osobinama.
Pored toga, nije svejedno ni na kojoj se poziciji unutar uzorka nalazi primesni atom, s obzirom
da bi njegova povrsinska lokacija imala drugaciji uticaj nego kada bi se nalazio u unutrasnjosti
uzorka. Da bi se obezbedila uspesna proizvodnja i obrada nanomaterijala i nanostruktura moraju
se prevazi¢i sledeéi problemi:

1. Savladati znatnu povrsinsku energiju, koja je posledica izuzetne veli¢ine povrsine u odnosu
na zapreminu. Treba imati u vidu da su specificna povrSina, a samim tim i ukupna
povrsinska energija zanemarljivi kod makroskopskih uzoraka, ali postaju znacajne za vrlo
male dimenzije Cestica. Kada se veli¢ina Cestica promeni od santimetarskih dimenzija na
nanometarske, ukupna povrsina i povrSinska energija promene se za sedam redova veli¢ine.
Zbog ovako velike ukupne povrsine, svi materijali nanodimenzija poseduju veliku povrsinsku
energiju, te su termodinamicki nestabilni ili metastabilni.

2. Osigurati da nanomaterijali poseduju zeljene dimenzije, uniformnu distribuciju atoma u
svim pravcima, morfologiju, kristali¢nost, hemijski sastav i mikrostrukturu.

3. Spreciti hrapavljenje nanomaterijala i nanostruktura kroz Ostwald-ovo zrenje? ili anglome-
raciju sa protokom vremena.

1.3 Spektroskopija i nanotehnologije

Vazno orude koje je stimulisalo istrazivanja na polju nanofizike i nanotehnologije je skenirajuci
tunelski mikroskop (STM) [18], konstruisan od strane Gerda Bininga i Hajnriha Rorera, za koji su
nagradeni Nobelovom nagradom 1986. godine. Princip rada STM mikroskopa na makroskopskoj
i na atomskoj skali prikazan je na slici 1.7, a zasniva se na jakoj zavisnosti kvantnomehanic¢kog
tunel-efekta od rastojanja.

a) makroskopska skala b) atomska skala

* ®

napon atomi Siljka

tunelovanja smer
skeniranja
> @
U
rT @ X

Siljak od volframa

atomi uzorka @

uzorak

Slika 1.7: Princip rada STM-a na: a) makroskopskoj, i b) atomskoj skali dimenzija

30stwald-ovo zrenje podrazumeva situaciju pri kojoj dve pojedinaéne nanostrukture prerastaju u jednu, pri
¢emu veca od njih raste na rac¢un manje, sve dok je potpuno ne apsorbuje.
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Tanki metalni siljak postavi se u neposrednu blizinu ispitivane povrsine. Pri rastojanjima od samo
nekoliko angstrema, preklapanje §iljka i elektronskih talasnih funkcija uzorka je dovoljno veliko
da se javi struja tunelovanja:

IT ~ e—2kd 7

gde je d—rastojanje izmedu $iljka i uzorka, a k = /2m (eU — E)/h — konstanta koja zavisi od
visine potencijalne barijere. Kod metala sa izlaznim radom od oko (4 — 5) eV ova konstanta je
reda veli¢ine 0, 1nm~!. Na taj nacin, poveéanje rastojanja izmedu §iljka i ispitivane povrsine od
samo 0,1 nm menja jac¢inu struje tunelovanja za otprilike red veli¢ine. Ukoliko se pomocu elek-
tronske povratne sprege jacina struje tunelovanja odrzava konstantnom, vrh §iljka prati konturu
konstantne lokalne gustine stanja i pruza informacije o topografiji povrsine uzorka.

Tokom prethodne dve decenije STM je inspirisao nastanak velikog broja srodnih skanirajué¢ih
mikroskopskih istrazivackih instrumenata, koji mere mnostvo osobina sa atomskom rezolucijom.
Daleko najvazniji takav uredaj je mikroskop meduatomskih sila (AFM) [19], koji omoguéava ispiti-
vanja slabo provodnih povrsi i koriséen je za istrazivanje takvih problema kao §to su sile neophodne
za razgradnju pojedina¢nih proteinskih molekula. Dok kod STM vrh sonde ne dodiruje povrsinu
nego se rastojanje izmedu povrsine i §iljka ostvaruje putem kontrole struje tunelovanja elektrona,
kod AFM vrh interaguje sa povrsinom uzorka. S obzirom da sila ove interakcije ne zavisi od elek-
triéne provodnosti ispitivanog uzorka, pomoéu mikroskopa meduatomskih sila se mogu ispitivati
i neprovodni uzorci. Na slici 1.8a prikazan je AFM Drzavne laboratorije za fiziku (Tedington,
Velika Britanija)?*, dok se na slici 1.8b vidi snimak PdFePd tankog filma Sirine 800 nm i debljine
10 nm, dobijen uz pomoé¢ ovog instrumentad.

Slika 1.8: a) Mikroskop meduatomskih sila ; b) Snimak povrsine PdFePd tankog filma

Potonji primer takode ilustruje jedan znacajan aspekt navedenih uredaja: osim toga Sto
prikazuju atome sa povrsine ¢vrstih tela, njima je mogudée uticati na pojedinacne atome i molekule.
Don Ajgler i njegovi saradnici [20] pruzili su veoma atraktivne primere moguénosti da se atomi
postave u unapred definisane poloZaje na povrsi.

1.4 Nanomaterijali i njihova primena

Niskodimenzione strukture, koje su predmet ove disertacije, imaju izuzetan znacaj za nove
tehnologije sa potencijalom primena u nanoelektronici, optoelektronici, visokotemperaturskoj su-
perprovodnosti, katalizi, biologiji, farmaciji i medicini [21-25].

“Preuzeto sa sajta http://www.npl.co.uk/metrological-afm
SPreuzeto sa sajta http://material.fysik.uu.se/Research/Methods/Atomicprobes. html
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Elektronika

Istrazivanja nanostruktura podstaknuta su teku¢om minijaturizacijom u mikroelektronskoj
industriji [21]. Dok je originalni kontaktni tranzistor, koji su 1947. godine konstruisali Bardin,
Bratin i Sokli, bio veli¢ine nekoliko centimetara, danas se prave elektronski uredaji bazirani na
jednoj zlatnoj nanocestici koja premoséuje dva molekulska monosloja. Trenutne veli¢cine kompone-
nata fabricki izradivanih integrisanih kola iznose oko 110 nm (,,Pentium IV” ¢ip), sa perspektivom
da u skorijoj buduénosti ova vrednost bude smanjena na 30nm, Sto priblizno odgovara dimen-
zijama niza sastavljenog od tridesetak atoma. Da bi se ovaj cilj mogao ostvariti neophodno je
savladati nekoliko velikih izazova, kao $to je npr. problem stabilnosti niskodimenzionih struktura
pri sobnim temperaturama na duze vreme. Znacaj teorijskih istrazivanja sastoji se u izuc¢avanju i
razumevanju do kojih modifikacija makroskopskih fizickih veli¢ina i osobina materijala moze doci
pri daljoj redukciji dimenzija strukture, kao i u otkrivanju potpuno novih zakonitosti koje mogu
biti prakti¢no iskoriséene.

Visokotemperaturska superprovodnost

Posto fononi — kao §to ¢e u daljem tekstu biti pokazano — u niskodimenzionim strukturama,
zbog prisustva grani¢nih uslova, ne mogu biti akustickog tipa, energija pobudenja sopstvenih
oscilacija iznosi oko 40% Debajeve energije. To neposredno ukazuje na moguénost porasta su-
perprovodne kriti¢ne temperature do reda (60 — 70) K, sa daljim perspektivama podizanja njene
vrednosti ka sobnoj temperaturi [22].

Biologija

Sustinska povezanost biologije sa nanotehnologijom [23,24] proistice iz ¢injenice da najmanji
oblici zivota — bakterije, Celije i aktivne komponente bioloskih Zivih organizama imaju dimen-
zije reda veli¢ine nanometra. NaSe trenutno razumevanje procesa koji se odvijaju u bioloskim
organizmima na molekulskom nivou tretira molekularnu biologiju kao ,zivi dokaz za nanotehno-
logiju”. U takvoj slici DNK bi se mogla poistovetiti sa ,samorepliciraju¢om masinom atomskog
nivoa”, repliciranom pomoéu RNK. Specifiéni molekuli se ,samosakupljaju (self-assembly)” uz
pomo¢ enzima, a Celije se snabdevaju delovanjem ,molekulskih motora” (na primer, kinezina ili
dineina). Jonski kanali koji propustaju (ili blokiraju) ulazak specifiénih jona (npr. kalijuma ili kal-
cijuma) u éeliju kroz njen lipidni zid, izgledaju kao izvanredno konstruisane naprave molekulskog
nivoa kod kojih specifiéna konformacija proteinskih molekula definise otvoren, odnosno zatvoren
kanal. Razumevanje uloge nanofizike bastinjene u molekulskim temeljima prirode moze ukazati
na dizajn vestacki napravljenih senzora, motora i drugih naprava, pri o¢ekivanom napretku u
eksperimentalnim i inzenjerskim nanotehnoloskim postupcima i metodama.

Osim svega gore navedenog, vazno je spomenuti i da se biologko obelezavanje neuporedivo
efikasnije izvodi uz pomoé¢ nanostruktura (pogotovo CdSe kvantnih tacaka) nego sa klasi¢nim
organskim fluorescentnim molekulima ili radioaktivnim izvorima. Razlog tome lezi u ¢injenici da
kvantne tacke imaju veoma uzak emisioni spektar (~ 30nm) i da — usled kvantnog konfiniranja —
boja (talasna duzina) koju kvantna tacka emituje zavisi od njene veli¢ine.

Medicina

Vestacke nanostrukture (nanocestice i nanonaprave) koje su istih veli¢ina kao i bioloski entiteti,
mogu kontrolisano interagovati sa biomolekulima kako na povrSini, tako i u unutrasnjosti celije.
U tom kontekstu primena nanotehnologija u zdravstvu dovela je ve¢ do formiranja izvanredno
perspektivne oblasti — nanomedicine [25], koju ¢ine tri medusobno povezana pravca:
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e nanodijagnostika;
e regenerativna medicina;
e ciljana dostava lekova.

Nanodijagnostika ima za cilj identifikovanje bolesti u najranijoj fazi, u idealnom slucaju
na nivou jedne ¢elije. Nanotehnologija moze da ponudi dijagnosticke alate bolje senzitivnosti,
specificnosti i pouzdanosti. Regenerativna medicina je fokusirana na mehanizme vlastitog opo-
ravka tela u preventivi i leGenju hroni¢nih bolesti (npr. dijabetesa, osteoartritisa) i pomod¢i zrtvama
povreda. Zahvaljujué¢i nanotehnologiji ustanovljena je ¢elijska i molekulska osnova za razvoj novih
terapija modifikovanja bolesti za ,,in situ” regeneraciju tkiva i oporavak, uz minimalno invazivnu
hirurgiju. Svrha ciljane dostave lekova je razvoj novih tehnika dostave lekova radi efikasnijeg
transporta leka na mesto bolesti, poboljsane reakcije pacijenata, smanjenje cene zdravstvene nege,
ali i zbog identifikovanja novih nac¢ina dostave onih klasa medikamenata koji ne mogu biti efikasno
dostavljeni konvencionalnim metodama. Kada se leku da oblik nanocestica, on se moze dopremiti
na zeljeno mesto, otpustiti na kontrolisan nacin i zastititi od prerane degradacije, Sto rezultira
ve¢om efikasnoséu i drasticno smanjuje nezeljene sporedne efekte.

Istrazivanja u nanotehnologiji nisu ograni¢ena samo na minijaturizaciju razli¢itih naprava,
veé 1 na sintezu novih materijala na nanometarskoj skali koja mogu ispoljavati izvanredna fizicka
svojstva [26—27]. Pocetak primene nanotehnoloskih resenja u oblasti materijala datira od 1985.
godine, kada je istrazivacki tim koji su sac¢injavali Kroto, Kerl i Smoli sa svojim doktorantima

Hitom i O’Brajenom potpuno slu¢ajno dobio prvi nanomaterijal, danas poznati molekul fuleren
(CGO) (slika 1.9a).

Slika 1.9: a) Fuleren (Cesp) ; b) Nanotuba

Fuleren je trec¢a alotropska modifikacija ugljenika i sastoji se od 60 sp—hibridizovanih ugljeniko-
vih atoma, koji su spojeni u tridesetostrani¢ni eikozaedarski molekul sastavljen od 12 petoclanih
(pentagoni) i 20 Sestoclanih (heksagoni) prstenova, spojenih u sferni oblik Cgg (,buckminster
fullerene”) nalik fudbalskoj lopti. Broj pentagona je uvek konstantan u sfernim molekulima
ugljeni¢nih klastera, dok broj heksagona moze biti varijabilan. Fuleren gradi kristalnu formu
koja po svojoj simetricnosti spada u najvisi rang uredenosti. Kao individualni molekul, Cgg
¢vrséi je od dijamanta, medutim, kada kristaliSe, kristalna resetka mu je meka skoro kao kod
grafita. Fuleren pokazuje niz interesantnih osobina kao $to su fazne transformacije, elektricna
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provodljivost i superprovodljivost kada se dopira alkalnim metalimaS, zatim fotoprovodljivost,
feromagnetizam itd. Osobine ugljenika Cgg su posledica karakteristicnog strukturnog razmestaja
ugljenikovih atoma unutar njegove molekularne kristalne resetke.

Japanski istraziva¢ Idzima je 1991. godine otkrio nanotube na bazi ugljenika (slika 1.9b),
koje se pokazuju kao jedan od najperspektivnijih nanomaterijala s obzirom da poseduje dobre
mehanicke i elektri¢ne osobine. Ugljeni¢ne nanotube su alotropska modifikacija ugljenika sa cilin-
dri¢nim nanostrukturama ¢iji je precnik obi¢no oko Inm, dok im duzina moze biti i mnogo miliona
puta vec¢a. Ovi cilindri¢ni molekuli ugljenika imaju neobi¢ne osobine, koje su od velikog znacaja za
nanotehnologiju, elektroniku, optiku i druge grane nauke o materijalima. Specijalno, zahvaljujuéi
svojoj izuzetnoj toplotnoj provodljivosti i mehanic¢kim i elektricnim osobinama (mala specificna
tezina a velika mehanicka ¢évrstoca), ugljeni¢ne nanotube pronalaze primenu kao aditivi razli¢itim
strukturalnim materijalima.

U domenu zastite od UV zracenja nanocestice na bazi ZnO i TiOy pokazale su izrazite pred-
nosti. Generalno, nanocestice obezbeduju i do deset puta bolju hemijsku reakciju nego klasi¢ni
materijali, jer se povec¢ava aktivna povrsina na kojima se odigrava hemijska reakcija. Od nanotuba
se prave prvi elektronski prekidaci i sklopovi za potrebe nanoelektronike, a u masinstvu uzad ¢ija
je zatezna ¢vrstoca 8 — 10 puta veca nego kod proizvoda od istog materijala i istih dimenzija.
Prava revolucija na pomolu je i u tekstilnoj industriji, jer se radi na razvoju tekstilnih vlakana
koja ¢e biti biokompatibilna i komplementarna sa kozom, a koja ¢e pored standardne funkcije
koju imaju odevni predmeti imati i ulogu biosenzornog sistema. S obzirom da se na kozi u tzv.
Htriger” zonama reprezentuju funkcije pojedinih organa tela, to ¢e se u buduénosti moéi napraviti
Jinteligentna odeca” koja ¢e izvestavati nosioca ili lekara o zdravstvenom stanju osobe.

1.5 Znacaj i detekcija fonona

Tema ove disertacije skoncentrisana je na ispitivanje mikroskopskih i makroskopskih (termo-
dinamickih) osobina tankoslojnih (ultratanki filmovi i superresetke) i niskodimenzionih (kvantne
Zice i tacke) kristalnih sistema i uspostavljanje korelacije izmedu nano-dimenzija ovih struktura
i kvantnih efekata koji se u njima javljaju na makroskopskom nivou. U disertaciji ¢ée posebna
paznja biti poklonjena fononskom udelu u termickom transportu kroz niskodimenzione sisteme.
Fononi predstavljaju osnovna pobudenja u kristalima [28-36] 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, magnoni,
plazmoni, polaroni ili neki drugi vidovi elementarnih ekscitacija. Znacaj fonona ogleda se u
tome $to oni uCestvuju u specifi¢noj toploti i termic¢koj provodljivosti kristala, a takode su vazne
njihove interakcije sa drugim energijskim ekscitacijama (rasejanje elektrona na fononima uzrok
je pojavi elektri¢cnog otpora, a rasejavanje fonona — bez obzira na uzrok — ograni¢ava toplotnu
provodljivost; takode, fonon-fononske interakcije povezane su sa termickom ekspanzijom kristala).
Iz svih navedenih razloga, ispitivanje udela i uticaja fononskog podsistema na fizicke karakteristike
materijala poseduje veliki znacaj za teoriju ¢vrstog stanja. Postavlja se, medutim, pitanje da li
je ispravno posmatrati fononski podsistem u kristalima izolovano od svih ostalih elementarnih
ekscitacija. Ova aproksimacija je ocigledno ispravna u slucaju izolatora, ali se njena opravdanost
moze dovesti u pitanje kod metalnih uzoraka. Teorijska podloga ispravnosti primenjenog metoda
formulisana je tzv. Born-Openhajmerovom (adijabatskom) aproksimacijom, u koju se elektron-
fononska interakcija moze naknadno uvrstiti, ¢esto uz pomoé teorije perturbacija.

5Cg0 dopiran cezijumom i rubidijumom postaje superprovodan na 33K, sto je do najvisa do sada ostvarena
kriti¢na temperatura za jedan molekularni superprovodnik.
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Postavljeni cilj disertacije je teorijsko istrazivanje mikroskopskih i makroskopskih osobina
tankoslojnih i niskodimenzionih kristalnih struktura u okviru modela fonona akustickog tipa.
Metodi teorijskih istrazivanja, koji tumace mehanizme i obrasce ponaSanja mikroskopskih sis-
tema i njihove reperkusije na makroskopske osobine uzoraka, do nedavno su bili primenljivi samo
na idealne prostorno-vremenski translaciono invarijantne kristalne strukture. Razvoj matematicke
nauke (posebno diskretne matematike) i softversko-ra¢unarske tehnike omogucio je ,prilagodava-
nje” pomenutih metoda istrazivanja na realnije fizicke (u ovom slucaju kristalne) sisteme [37—
42]. Da bi se teorijski metod i njegovi rezultati mogli verifikovati i oceniti kao ispravni i ta¢ni,
neophodno je izvrsiti njihovu eksperimentalnu potvrdu. Jedan od najjednostavnijih i najpouzdani-
jih eksperimentalnih metoda za karakterizaciju i ispitivanje fononskih spektara u nanostrukturama
jeste Ramanovo rasejanje [43-45], koje predstavlja jednu od najéesée koriséenih spektroskopskih
metoda.

Elektronska
energijska

stanja Vibraciona i rotaciona

energijska stanja

A \ =

Infracrvena Rejlijevo StOKSOVO
apsorpcija rasejanje amanovo
rasejanje

Slika 1.10: Osnovne spektroskopske metode

Spektroskopske metode omogucéavaju odredivanje polozaja energijskih nivoa razli¢itih eksci-
tacija (elektronskih, vibracionih, rotacionih ili njihovih kombinacija) u ispitivanom uzorku. Svi
fenomeni koji se razmatraju u spektroskopiji objasnjavaju se pomoc¢u nekoliko moguéih pojava
interakcije elektromagnetnog zracenja i materije (slika 1.10).

1. Apsorpcija zracenja — sistem apsorbuje foton, nakon ¢ega ostaje u pobudenom stanju;

2. Emisija zracenja (spontana ili stimulisana) — sistem koji se nalazi u pobudenom stanju
vrac¢a se u osnovno stanje ili pobudeno stanje nize energije emisijom fotona;

3. Rejlijevo rasejanje — foton koji se rasejao na ovaj nacin ima istu energiju kao i upadni foton,
ali mu je pravac razli¢it. Sistem ne menja svoju energiju, §to podrazumeva da se radi o
elastiénom rasejanju;

4. Ramanovo rasejanje — foton koji napusta sistem nema istu energiju kao i upadni foton,
tj. Ramanovim rasejanjem sistem dobija ili gubi energiju. Razlika u energiji sistema pre i
posle Ramanovog rasejanja odgovara razlici energija dolazeceg i odlazeceg fotona. Ukoliko
odlazeéi foton ima nizu energiju od dolazeéeg fotona (sistem je rasejanjem dobio energiju),
radi se o Stoksovom rasejanju, dok je u suprotnom slucaju re¢ o anti-Stoksovom rasejanju.
Ramanovo rasejanje se moze shvatiti kao opticki analog Komptonovom rasejanju.
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Nelinearni odziv transparentnog optickog medijuma na intenzitet svetlosti koja kroz njega
prolazi je veoma brz, ali ne i trenutan. Ova odloZena reakcija opticki prozirnog medijuma izazvana
je vibracijama kristalne resetke. Kada su ove vibracije povezane sa optickim fononima, efekat se
naziva Ramanovo rasejanje, dok su akusticki fononi povezani sa Briluenovim rasejanjem. Kada
se, na primer, dva laserska snopa sa razli¢itim talasnim duzinama (i obi¢no sa istim pravcem
polarizacije) kreéu zajedno kroz Raman-aktivni medijum, snop sa ve¢om talasnom duzinom (tzv.
Stoksov talas) moze pretrpeti opticko pojac¢anje na racun snopa sa manjom talasnom duzinom
(slika 1.11). Pri procesu Ramanovog rasejanja jedan upadni foton se transformise u foton nize
energije, a razliku u energijama upadnog i izlaznog fotona odnosi fonon (kvant energije oscilacija
kristalne resetke). Principijelno je takode moguée da veé postojeéi fonon interaguje sa upadnim
fotonom dajuéi jedan foton sa viSom energijom koji pripada anti-Stoksovom talasu sa kracom
talasnom duzinom. Ovaj proces je, medutim, obi¢no slab, pogotovo na nizim temperaturama.
Treba, ipak, imati na umu da snazna anti-Stoksova svetlost moze takode nastati meSanjem Cetiri
talasa ako je taj proces fazno uskladen.

upadni impuls

opticki fonon

- Q.O 0 0 O
kristalna resetka -

Stoksov foton anti-Stoksov foton

Slika 1.11: Sematski prikaz procesa Ramanovog rasejanja

Zajedno sa drugim vidovima neelasticnog rasejanja svetlosti, Ramanovo rasejanje je naj-
pouzdaniji i najceS¢e koriS§¢eni metod u fizici ¢vrstog stanja za ispitivanje elementarnih eksci-
tacija (pre svega fonona, ali takode i magnona, eksitona i drugih elementarnih ekscitacija), kao
i za izuCavanje elektronske strukture materijala. Medu najvaznije teme fizike poluprovodnika
koje se izucavaju metodama neelasticnog rasejanja svetlosti svakako spadaju oscilacije kristalne
reSetke i niskoenergijske elektronske ekscitacije. Razumevanje ovih fenomena u elementarnim
poluprovodnicima i poluprovodnickim jedinjenjima, kao i u vestackim kristalima dobijenim epitak-
sijom molekulskim snopom i drugim tehnikama rasta veoma je znacajno kako sa fundamentalnog,
tako i sa prakti¢nog stanovista. Kontrolisano pripremanje nanostruktura kakve su superreSetke i
kvantne jame, pri trenutno ostvarivoj pouzdanosti reda veli¢ine dela monoatomskog sloja za sepa-
raciju razli¢itih materijala, omoguéava kontrolisanje i izmenu fizickih parametara kao §to su Sirina
elektronskog gepa, efektivne mase, dielektri¢ne ili magnetne osobine. Sa jedne strane, ovo pruza
mogucnost sistematskog ispitivanja fizickih pojava koje poti¢u od promene dimenzionalnosti, dok
sa druge strane — osobine naprava mogu biti optimizovane i podeSavane na ovaj nac¢in. Pozna-
vanje zakona dinamike kristalne resetke znatno doprinosi naSem razumevanju strukture kristala.
Fononske frekvencije, intenziteti rasejanja i selekciona pravila koji mogu biti odredeni Ramanovom
spektroskopijom dovode do zaklju¢aka koji se odnose na mikroskopske parametre kao Sto su vrste
veza i kristalna struktura, ali i stepen odstupanja od idealne kristalne resetke. Ove osobine takode
omogucavaju ispitivanje uticaja spoljasnjih parametara i — samim tim — sprovodenje temeljnih
testova teorijskih modela ¢ime se oni mogu dodatno poboljsati.
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Osnovni nedostatak Ramanovog rasejanja je veoma mali efikasni presek za rasejanje, koji je
12 — 14 redova veli¢ine nizi od onog kod fluorescencije. Drugim rec¢ima, na svakih 10'? fotona
upadnog zracenja samo jedan pretrpi Ramanovo rasejanje. To zna¢i da Ramanovo rasejanje ne
proizvodi jak signal pogotovo u situacijama kada je koncentracija atoma mete veoma niska.

Analiza fononskih spektara u ultratankim filmovima, superreSetkama, kvantnim zicama i
kvantnim tackama izvrSena je na bazi metoda dvovremenskih temperaturskih retardovanih Gri-
novih funkcija [42,46-50], koje omoguéavaju izrac¢unavanje merljivih termodinamickih i transport-
nih osobina posmatranjem kako sistem reaguje na jednostavne perturbacije. Za reSavanje ovog
problema razvijen je i niz drugih matematickih aparata (metod Hajzenbergovih jednacina kre-
tanja, malih perturbacija, talasnih funkcija itd.), ali je pomenuti formalizam odabran iz slede¢ih
razloga.

1. Iz opste teorije linearnog odziva sistema poznato je da se formiranjem jednacine kretanja za
Grinovu funkciju u opstem slu¢aju dobija nova funkcija Grina, ¢iji je red visi od reda polazne
funkcije. Sukcesivnim ponavljanjem ove procedure dobija se beskonaéni lanac medusobno
povezanih jednacina za Grinove funkcije, koji se kori¢enjem izvesne dovoljno dobre aproksi-
macije prekida na taj nac¢in §to se visa Grinova funkcija izrazava pomocu prve nize. Od ovog
pravila su, medutim, izuzeti tzv. ,kvadratni” hamiltonijani, ¢ije prisustvo obezbeduje da se
u jednacini kretanja ne pojavljuju Grinove funkcije viSeg reda. Kao §to ¢e u daljem tekstu
biti pokazano, hamiltonijani fononskog podsistema navedenih tankoslojnih i niskodimen-
zionih kristalnih struktura upravo su takvog oblika.

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

Da bi se izucile posebnosti karakteristika fonona u nanostrukturama, moraju se prethodno
spomenuti te iste karakteristike u neograni¢enim kristalnim strukturama (sto je ucinjeno u glavi 2
ove disertacije) i na osnovu toga izvrsiti poredenje relevantnih fizickih osobina ovih struktura. Is-
trazivanja su podrazumevala izvodenje zakona disperzije fonona, izracunavanje gustine fononskih
stanja, redefinisanje Debajevih parametara i odredivanje toplotne kapacitivnosti prema Deba-
jevom modelu i to u visokotemperaturskoj i niskotemperaturskoj aproksimaciji. U glavama 3. i
4. ova metodologija je primenjena na sisteme sa narusenom translacionom simetrijom — tanke
kristalne filmove i superresetke, pri ¢emu je posebna paznja posveéena uticaju grani¢nih uslova na
spektre i stanja fonona u njima, kao i posledicama tog uticaja na makroskopske termodinamicke
procese. U glavi 5. ista razmatranja primenjena su na kvantne zice, a u glavi 6. na kvantne tacke.
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2 Fononi u neogranicenim kristalnim strukturama

Najjednostavniji oblik kretanja u ¢vrstom telu jeste oscilatorno kretanje konstituenata od
kojih je sastavljena kristalna resetka (atoma, molekula, odnosno jona) oko odgovarajuéih polozaja
ravnoteze [35,51-64]. Ukoliko se posmatrana kristalna struktura moze smatrati neograni¢enom,
onda je ovo oscilatorno kretanje atoma analogno prostiranju talasnih poremecaja (tj. elasti¢nih
talasa) kroz kristal. Ova ¢injenica implicira moguénost uspostavljanja izvesne formalne analogije
izmedu mehanickih oscilacija sredine i prostiranja elektromagnetnih talasa: naime, slicno kao
Sto elektromagnetno polje vrsi razmenu energije sa drugim sistemima u nedeljivim elementarnim
iznosima hw (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 fotoelektricnom efektu — koji predstavlja jak dokaz u prilog kvantovanja svetlosti — nije
do danas izveden sa fononima, postavlja se pitanje eksperimentalne potvrde njihovog postojanja.
Najvazniji dokazi ukljuc¢uju sledeée [35,54].

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

2. U rasponu od provodnika do izolatora, specificna elektri¢éna provodnost opada i za dvade-
setak redova veli¢ine, a toplotna za svega dva do tri. To implicira postojanje nekakvog
mehanizma prenosa toplotne energije i u uslovima kada je broj slobodnih elektrona veoma
limitiran (npr. kod izolatora).

3. Najubedljiviju eksperimentalnu potvrdu postojanja fonona pruza nam vibraciona spek-
troskopija, veoma osetljiva metoda za ispitivanje atomske strukture materijala i hemijskih
veza. Vibracione frekvencije se sa velikom tacnoséu mere pomocu infracrvene i Ramanove
spektroskopije: X-zraci i neutroni se neelasticno 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 kvantnomehanickih analiza linearnog oscilatora, ¢ija je energija:

1
E, = (n+2> R ne(0,1,2,..), (2.1)

a njen prirastaj pri prelasku iz stanja n u stanje n + 1 (tj. energija fonona):
En+1 - En == FLQ .

Energija fonona zavisi od mase oscilatora M i konstante koja karakteriSe elasti¢cnu silu oscilatora
C, tj. Q= +/C/M, a impuls mu je jednak p'= h k.

2.1 Hamiltonijan fononskog podsistema

Niz atoma iste mase, na jednakim medusobnim rastojanjima (u polozaju ravnoteze), koji vrse
male oscilacije oko svojih ravnoteznih polozaja duz linije po kojoj su rasporedeni, predstavlja
jednodimenzioni model kristala. Iako takvih kristala nema u prirodi, razmatranje ovog modela
omogucava da se shvati priroda kretanja u realnim kristalima.
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Hamiltonijan fononskog podsistema za najjednostavniji monoatomni kristal (slika 2.1) je ob-
lika:

H:ZHﬁ—k;ZV(ﬁ—m), (2.2)
n n,m

gde je Hy hamiltonijan izolovanog atoma na mestu 7 u kristalu, a V(77 —m) potencijal interakcije

—

izmedu dva atoma na mestima 7@ i m (V(7 —m) =V (m —)). Isti oblik ima i hamiltonijan
trodimenzionog kristala proste kubne strukture (a, = ay = a, = a).

Uy, Up- U Uy Uniy
— > —> — > —> —>
M C M C M C M C M

a

Slika 2.1: Jednodimenzioni niz istovrsnih atoma

Atomi ovakve kristalne resetke osciluju oko svojih ravnoteznih polozaja zbog elasti¢nih sila ko-
jima na svaki atom (molekul) deluju ostali atomi, pa se kristal moze tretirati kao sistem povezanih
oscilatora. Oscilovanje jednog atoma se pomocu elasti¢nih meduatomskih veza prenosi na susedne
atome, ¢ime se formira mehanicki talas ¢ija energija moze imati samo diskretne vrednosti. Zbog
medusobne povezanosti, jedan atom trpi uticaj svih ostalih atoma koji ga okruzuju i istovremeno i
sam utic¢e na njihovo oscilovanje, tako da svaki kvant nosi pecat celokupnog kolektiva atoma. Stoga
se u kristalu ne moze govoriti o fononima kao pobudenjima individualnih atoma, ve¢ o fononima
koji predstavljaju kvante oscilovanja kristala kao celine. Sve moguée oscilacije medusobno spreg-
nutih atoma mogu se predstaviti kao skup interagujuéih elasti¢nih talasa razli¢itih talasnih duzina
(frekvencija, tj. energija) koji se prostiru u celoj zapremini kristala. Posto su dimenzije kristala
ogranicene, na datoj temperaturi ¢e se uspostaviti stanje stacionarnih oscilacija koje predstavlja
superpoziciju harmonijskih ravnih talasa (stojeéi talasi).

Potencijalna energija kristala na apsolutnoj nuli, kada su atomi ,zamrznuti” u svojim ravno-
teznim polozajima data je izrazom [32-36,57—61]:

W:%ZV(ﬁ—rﬁ), (2.3)

I
T,

pri cemu je V(7@ — m) potencijal interakcije izmedu dva atoma u évorovima 7 i m. Ako se tem-
peratura povisi atomi poc¢inju da osciluju, tako da trenutni polozaj atoma viSe ne karakterisu
vektori 7 1 m, veé¢ vremenski zavisni vektori:

A+ a(d,t) i mA4a(m,t),

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

V(i —m) =V, (7 —m) = V{(i—m)+ i) — a(m)]} .

S obzirom da su na niskim temperaturama pomeraji u (77) mali, funkcija V' se — primenom stan-
dardne teorije malih oscilacija — razvija u stepeni red po Dekartovim komponentama wu,, (77) vek-
tora (1) oko polozaja ravnoteze:
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VG D - —RE D 2 Bm_m@”] () — 1 (78)] +
2V (7 — 1 im
+ ;a;ﬁ:m L‘)(ﬁ ? m)(aa(ﬁ _) m)ﬁ] 0 [ua (71) — ua(M)] [ug(id) — ug(mi)] + - (2.4)

pri cemu « i [ oznacavaju moguce projekcije vektora na ose Dekartovog sistema. Posto se svi
atomi, pre nego $to po¢nu da osciluju, nalaze u ravnoteznim polozajima koji odgovaraju mini-
mumu meduatomske energije interakcije, pri razvijanju potencijalne energije u red po pomerajima

parcijalni izvodi
oV "
( E) ;ae{x,y,z};ézﬁ—ﬁi
u2=0

ous
l

jednaki su nuli (uslov ravnoteze), pa se u razvoju, kao prvi razli¢iti od nule, pojavljuju ¢lanovi koji
sadrze druge izvode energije meduatomske interakcije po projekcijama. Ovi ¢lanovi predstavljaju
Hukove konstante elasti¢nosti:

Caﬁ(ﬁ—m):[ 82‘5@_%) L-

(71 — 1) a0 (7 — 1)

Dalji ¢lanovi u razvoju se odbacuju jer su srazmerni proizvodu tri i viSe malih atomskih pomeraja.
Dakle, oscilovanje karakteriSe samo tre¢i sabirak u izrazu (2.4), tzv. harmonijski ¢lan. Ako se ovaj

¢lan sumira po svim ¢vorovima i doda mu se kineticka energija E M ui /2, dobija se oscilatorni

hamiltonijan sistema: 7
M., 1 N S o ~ -
H=S 50200 4§ S0 Caglii =) [al) — wa(i)] [us(i) ~us(i)] . (25)
a;n af;n,m

Posto sile koje deluju izmedu atoma u kristalu brzo opadaju sa porastom njihovog medusobnog
rastojanja | i—m |, izraz za potencijalnu energiju u jednacini (2.5) moze se napisati u aproksimaciji
najblizih suseda, koja se sastoji u zameni sumiranja 7,m — 7,7 * X, gde X povezuje atom na
mestu 77 sa njegovim najblizim susedima. Kako je intenzitet vektora X za sve najblize susede isti
(idealan kristal!), koeficijent CaB(X) ne zavisi od X. Na taj naéin oscilatorni hamiltonijan sistema
(2.5) postaje:

H=Y 00200 + 7 3 Cap [ual) —wali )] [us(i) —us(i £ 5] . (26)
a;i aﬁ;ﬁ,x

Iz analize oscilatornog kretanja atoma proizilazi da su fononi kvazicestice bozonskog tipa’, sa
svim pripadajué¢im osobinama. Opisivanje oscilatornog kretanja atoma u kristalima uvodenjem
pojma fonona dozvoljava mogucénost da se unutrasnjost kristala razmatra kao fononski gas. Pri-
likom kretanja u svim smerovima, osim §to se reflektuju od grani¢nih povrsina kristala, fononi se i
medusobno sudaraju. Ovi sudari imaju za posledicu nastanak novih fonona koji se sa izmenjenim
energijama kre¢u u nekom drugom smeru, dok upadni fononi nestaju. Ipak, pojam ,fononskog
gasa” treba shvatiti uslovno, jer se zagrevanjem kristala poveéava energija njegovih oscilacija, a to
podrazumeva da raste i broj fonona. Broj fonona, dakle, nije stalan — pri zagrevanju oni nastaju,
a hladenjem kristala iS¢ezavaju.

"Kada bi fononi bili fermionske kvaziGestice, energija sistema ne bi zavisila od broja pobudenja u njemu, tj.
njena srednja energija od temperature, $to je u suprotnosti sa svim poznatim eksperimentalnim ¢injenicama [55].
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2.2 Formiranje fononskog modela

Mada u prirodi nema ¢istih izotropnih kristala, niti se oni mogu na danasnjem nivou tehnologi-
je proizvesti, izucavanje idealnih (beskonac¢nih) struktura korisno je iz tog razloga sto se za osnovne
fizicke fenomene mogu izracunati njihove globalne karakteristike i dobiti ono §to se naziva ,kvali-
tativna slika”, a zakljucci dobijeni na taj nacin, kao i metodologija istrazivanja, mogu se prenositi
na kristalne strukture sa narusenom translacionom simetrijom. Idealne beskona¢ne strukture
su kristali sa osobinom translacione invarijantnosti u tri uzajamno nekomplanarna pravca. Ovi
pravci, koji se uvode u kristalografiji, ne moraju biti uzajamno ortogonalni, pa se zato u teorijskoj
fizici kondenzovane materije uvodi dodatni Dekartov sistem. U ovoj disertaciji ¢e biti posmatran
samo kristal kubne strukture kod koga su uvedeni kristalografski pravci uzajamno ortogonalni. S
obzirom na to, hamiltonijan sistema u aproksimaciji najblizih suseda (2.6) moze da se napise u
obliku:

2
pa;ﬁ 1 )
= Z_. 2M + Z Zﬁ CS% (Ua;ﬁ o ua;ﬁ:l:j\') ’ (2.7)
a;n

;A\
gde je p = M 4 — impuls atoma kristala, a M — njihova masa. Drugi sabirak sa desne strane znaka
jednakosti predstavlja efektivni meduatomski potencijal interakcije (Vesy).

Da bi se shvatio pocetak primene matema-

(2) tickog formalizma prilozena je slika 2.2, koja

A pT———— i prikazuje 7-ti atom kristala u okruzenju svo-

: L jih najblizih suseda. Radi jednostavnosti,

(ne,yn+1) Q pretpostavlja se da se radi o prostoj kubnoj
5 strukturi sa jednim atomom po elementarnoj

o (11x-1,1y,12) ¢eliji (primitivna ¢elija). Vidi se da |X|/a
""""""""""""""""""" moze jedino da uzme vrednosti: —11i 1. U
= skladu sa svim ovim, izraz za fononski hamil-
- ———- > (Y) tonijan (2.7) moze da se napise u pogodnijoj
(nx,11y,z) (nx,ny+1nz) (razvijenoj) formi [37,65-67]:

(nx,ny-1,n2)

(X)k(nx+1,ny,nz) H=T+ Vv&ff ) (28)
pri ¢emu su:
(nx,ny,nz-1) 9
Slika 2.2: Atom u okruZenju najblizih suseda T = Z };OJ‘\; : (2.9)
a;m
Ca 2 2
Vveff = Z T |:(ua;n1+1,ny,nz - ua;nz,ny,nz) + (ua;nzfl,ny,nz - uamz,nyﬁz) +
N, My Nz
2 2
+ (ua;ng;,ny—l—l,nz - ua;n;t,ny,nz) + (ua;nw,ny—l,nz - ua;nx,ny,nz) + (210)

2 2
+ (Ua;nz,ny,nz—l-l - ua;nm,ny,nz) + (ua;nm,ny,nz—l - ua;nm,ny,nz) ] .

Torzione Hukove konstante C,g su zanemarene u odnosu na konstante istezanja Cp, = Coq [32],
a operatori Uys 1 pai = M1an zadovoljavaju standardne komutacione relacije:

[Uadi, P, ] =ih0ap 0am;  |Uads ug m] = [Paits P3,m) =0 . (2.11)
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2.3 Zakon disperzije fonona

Energijski spektri i stanja bi¢e potrazeni metodom Grinovih funkcija [37,42,46-50]. U tu svrhu
posmatra se dvovremenska temperaturska Grinova funkcija oblika:

gﬁz(t - t/) = <<ua;ﬁ(t) | ua;ﬁm(t/)» = @(t - t,) <[ch;ﬁ(t)a Uomﬁ(t/)] >0 ) (2'12)

gde je: O(t — t') — Hevisajdova ,step” funkcija sa osobinom: ﬁ@(t —t)y =0(t—-1t), a
([ua;ﬁ(t),ua;ﬁl(t' )]}O — statisticki usrednjeni korelator pomeraja. Dvostrukim diferenciranjem
jednacine (2.12) po vremenu i neznatnim sredivanjem, dobija se:

d a / . / G(t — t/) /
M s Gim(t — 1) = —ih 65, 0(t —1') + —n ([[Pai(t), H(#) ], wasm(t)]) -
Uzimanjem t' = 0 i Furije transformacijom ¢ — w, poslednji izraz prelazi u jednakost:
+00

/dw e_iwt{m 5ﬁm—MCL)2G7—? (w) — — <<[ 05t H] | ua;m»w} =0,

—o0
koja je zadovoljena za:

ih 1
—MWQGﬁOfm(w) = —% 577’771 + % <<[ ity H] | ua;m>>w . (2.13)
Dalji postupak odredjivanja Grinovih funkcija G £ (w), zahteva izracunavanje komutatora koji

figurigu u visim Grinovim funkcijama ((--- | ---)) iz gornje jednacine.

[pﬁ;mz,mwmz ) H] = [pﬁ;mz7my7mz , T} + [pﬁ;mz,my,mz ’ ngf} =
C
= [PBmeimym. > Vers) = Z TO‘X

ANy Ny, Tz

X {2 [p,@;mx,my,mza (ua;nz,ny,nz - ua;nz—i—l,ny,nz)] (ua;nz,ny,nz - Ua;nz—l—l,ny,nz) +
+ 2 [pﬁ,mz,my,mza ( Uasng,ny,nz — ua;nzfl,ny,nz)] (Uoz;nz,ny,nz - Ua;nzfl,ny,nz) +
+ 2 [p Bymg,my,mz > (ua Mz, Ny, Nz ua;nz,ny+1,nz)] (Uoz;nz,ny,nz - Uoz;nz,ny+1,nz) +
+ 2 [p B My, mz o (ua;nz,ny,nz - ua;nm,ny—l,nz)] (Uoz;nz,ny,nz - Uoz;nz,ny—l,nz) +
+ 2 [pﬁ MMy Mz ) (ua;nzm,y,nz - ua;nm7ny7nz+1)] (Uoz;nz,ny,nz - Uoz;nz,ny,nz—&—l) +
+ 2 [pﬁ;mm,my,mzy (ua;nz,ny,nz - ua;nm,ny,nz—l)] (an;nz,ny,nz - Ua;nz,ny,nz—l)} =

C
= —ih Z 7& 5aﬁ [(6",7?1 - 6nz+1,m15ny,my5nz,mz) (ua;nz,ny,nz - ua;anrl,ny,nz) +

QN Ny, Mz

+ (5ﬁ,m - 6nz—17mz Thy My nz,mz) ( Uasng,ny,nz — ua;nz—lm,ym,z) +
+ (5?1,7?1 - 5nz,mz5ny+1 my nz7 Z) (uoz M Ny, Nz ua;nz,ny—&—l,nz) +
+ (57_1’,7772 - 5nz,mx5ny—1 My nz, Z) (ua;nx,ny,nz - ua;nx,ny—l,nz) +
+ (5ﬁ,r?L 5nx,mw5nu,my ny+1, mz) (ua;nx,ny,nz - ua;nm,ny,nz—‘rl) +
+ (5ﬁ,ﬁi 5nx,m$5ny,my n.—1, mz) (ua;nm,ny,nz - ua;nm,ny,nz—l)] =

- _thﬂ (6u,8;mm,my,mz - uﬂ;mz'f‘l»myvmz - uﬁ§mz_1amyymz_

- uﬁ§m17my+1vmz - u/&mzymy_lymz - uB?'ma:vmyamz"Fl - uﬁ§mz»my7mz_1) ‘
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Ovde su iskoriséene komutacione relacije za pomeraje i impulse (2.11), kao i definicija Kro-

nekerovog simbola 1 za p=g
(S - I
pa { 0 za p#gq.
Dalje, uzimajuéi u obzir:
G%’,m = ri,ny,nz;mz,my,mz = ((Uasng nyn. | Yasme,mym.)) (2.14)

i zamenom nadenih komutatora u jednacinu (2.13) sledi:

M 2« _ ih «
w anvnyvnhmz:myymz - ot 5nx7m15nyvmy6nmmz Ca 6 an7ny7nz§mzvmy’mz
« _ « _ « _ (2 1 )
nz‘l‘lynyvnzimzvmy:mz Gna:_lvnyvnz§mzvmyvmz anyny‘l‘lynz;mzvmy:mz ° 5
_ « _ G o _ «
Ng,ny—L,nzimg,my,m; Ng,Ny,Nz+1imgz,my,m; N, My ,Nz— LM My mz '

Primenom nove Furije transformacije (77, m — k):

«a 1 —i(A—m)k o
Gim(w) = N Z oA G,;(w) ; Om,
k

3

1 (A
_ - Z e—z(n—m)k
N k

na jednac¢inu (2.15), te nakon neznatnih algebarskih operacija, ona prelazi u:

M i N
N Z e~ ii—m)k {2:;\4 -G (w) [wQ +2 CM (3 — cos azky — cos ayk, — cos azkz)} } =0.
k

Ova jednakost je ispunjena za:

2 ‘
[ga + 2 (cos azky + cos ayky + cosak, — 3)] Gf‘(w) = 27:hCa , (2.16)
gde je Q2 = C, /M, odnosno za:
. ih 1 1
Go(w) = _ - |, (2.17)
AT M wo (k) |w— wal(k) w4+ wa(k)
a;j kj

pri ¢emu je: wa(lg) = 20, /> sin? 52, j € (z,y,2) . Odavde se, ocigledno, polovi Grinovih
J

funkcija nalaze kada se imenioci izraza u uglastoj zagradi izjednace sa nulom. ReSavanjem tog

-,

uslova po w = w, (k) dobija se trazeni zakon disperzije fonona:

% % xkx . k. . zkz
Ey(k) = hwa(k) =2 E, \/sin2 Qale | gn2 WY | g2 ¢ (2.18)

2 2 2 7
gde je B, = hQo = h\/Cy/M . Zbog poredenja ove relacije sa odgovarajuéom za film-strukture,
zgodno ju je napisati u sledecoj (bezdimenzionoj) formi:

- . E, 1.
£y =2 Rk + Sk ¢ £a() = Zot) (2.19)
R(kyky) = sin? % + sin? akay : S(k,) = sin? aszz

U aproksimaciji malih talasnih vektora, za koju je k = /k2 + k; + k2 i uz uvodenje oznake:

a; = ay = a, = a, poslednja relacija se svodi na:

-,

Ealk)=ak, (2.20)

Sto predstavlja tipi¢an i poznat izraz za zakon disperzije akustickih fonona.
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Pazljiva razmatranja pokazuju da u kristalima postoji nekoliko tipova prostiranja talasnih
poremecaja, koji se razlikuju po kretanju atoma unutar elementarne celije. Svaki tip fonona
karakteriSe specificna zavisnost energije od kvaziimpulsa. Kod niza sa tri stepena slobode postoje
tri nac¢ina oscilovanja: jedan duz pravca niza i dva uzajamno normalna, u ravnima ortogonalnim na
osu niza. U ovakvim sistemima se javlja moguénost rasprostiranja dva vida talasa: longitudinalnih
i transverzalnih, Sto sledi iz uslova normiranja. Kod longitudinalnih talasa, vektor pomeraja
atoma @ (k) usmeren je duz lanca i podudara se sa pravcem prostiranja talasa &, I k. Kod
transverzalnih talasa vektor polarizacije €, normalan je na osu lanca i na talasni vektor k €, L k.
Za male vrednosti k zakoni disperzije longltudmalmh i transverzalnih talasa imaju isti obhk.
=v k.

w :v”k; w, N

I

U kristalima sa prostom elementarnom céelijom sve tri komponente frekvencija mehanickih
talasa wy (k) teze ka nuli kada k& — 0. Takvi kvanti mehanickih pobudenja sa linearnim zakonom
disperzije nazivaju se akusticki fononi. Ako se na slican nacin analizira kristal slozene strukture
sa o podresetki po elementarnoj ¢eliji, onda se za dozvoljene frekvencije dobija 3 o reSenja, od
kojih tri frekvencije uvek teze nuli kada k& — 0 i odgovaraju akustickim fononskim granama, dok
za ostale (30 — 3) grane vazi ]113(1) w (k) # 0, a mehanicke oscilacije sa ovom osobinom nazivaju se

opticki fononi (slika 2.3).

o(k)

B

opticka grana

akustic¢ka grana

-mtla 0 k — wla

Slika 2.3: Disperzione krive fonona za kristalnu reSetku sa dvoatomnim bazisom

Ova razmatranja se odnose na fononske spektre u okviru jedne elementarne éelije. Trodimen-
zioni kristal sa N elementarnih éelija i o podresetki ima 3No stepeni slobode kretanja. Fononski
spektar onda uvek ¢ine 3 akusticke grane i 3No — 3 optickih grana. Treba, medutim, nagla-
siti da se u prostim kristalnim strukturama javljaju samo akusticki, dok se u slozenim, pored
akustickih, javljaju i opticki fononi. Kako ¢e dalje analize biti sprovedene za proste strukture, a
dovesée do zakona disperzije fonona za tanke filmove, superresetke, kvantne zice i tacke, koji ¢e
ukazati na postojanje odgovarajuéeg energijskog gepa, umesno je podvuéi da fononi u nanostruk-
turama spadaju u akusticke, ali se (s obzirom na to da pokazuju neke od osobina optickih fonona
— konkretno poseduju gep) joS nazivaju akusticki fononi optickog tipa. Ovo se moze tumagciti
time da je za pobudenje (nastanak) takvih fonona sistemu (kristalnom filmu) potrebno spolja
dovesti energiju — najmanje jednaku veli¢ini energijskog gepa, odnosno, potrebno mu je podiéi
temperaturu iznad neke, aktivacione.
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2.4 Gustina fononskih stanja

Gustina stanja odgovara broju dozvoljenih fononskih energijskih stanja po jedinici energijskog
intervala oko date energije E. Veliki broj osobina kristala (posebno poluprovodnika), ukljucujuéi
opticke (npr. koeficijent apsorpcije i emisije), termodinamicke i transportne osobine odreden je
gustinom njihovih stanja. Upravo je moguénost planiranja gustine energijskih stanja jedna od
glavnih motivacija upotrebe niskodimenzionih kvantnih struktura.

Funkcija spektralne gustine fonona daje raspodelu broja fonona sa razli¢itim energijama na
skali frekvencije [35-36,51-64]:

Do(w)=—= D(w) =Y Da(w), (2.21)

gde je m, broj stanja u svim granama spektra (akustickim i optickim) za datu frekvenciju, a V’
zapremina. U opStem sluc¢aju, ova funkcija se moze izraziti kao:

VZ/ dk §(w — wa (K VZ/ E)I (2.22)

gde se poslednji integral uzima po povrsini I Briluenove zone, na kojoj je wa(E) = const. Gustina
stanja se moze izracunati ako je poznat zakon disperzije w = w, (k).
Gustina fononskih stanja moze se odrediti i metodom Grinovih funkcija, a definiSe se preko:

D.(w)=Mh'> g (w)

gde je gp(w) spektralna funkcija Grinove funkcije [32,58]. Ona se moze izraziti kao:

h

g.(w) =2 Re {Gk (w —1—25)} 2Mwﬂ [(5(w — ws

)= 3w +wp)]

1 normira se na sledeéi nacin:
“p/A

[ o) =1,

0

gde w, , predstavlja Debajevu ili Ajnstajnovu frekvenciju.

Izra¢unavanje D (w) je u opStem sluc¢aju veoma slozen zadatak. Ipak, poznavanje taénog oblika
D (w), a narocito polozaja maksimuma te funkcije na frekventnoj skali, od izuzetnog je znacaja
pri interpretaciji razlicitih fizickih efekata i tumacenja eksperimentalnih rezultata u ¢vrstim te-
lima (npr. priizuéavanju magneto-akustickih rezonancija, volt-amperskih karakteristika tunelskih
prelaza, u mesbauerovskoj spektroskopiji, superprovodnosti itd.) [35].

2.5 Fononska termodinamika

Mehanicke, magnetne i dielektri¢ne osobine kristalnih supstanci u velikoj meri zavise od tempe-
rature. Najocigledniji primer materijala kod kojih se elektriéne osobine drasticno menjaju sa
temperaturom nalazimo kod poluprovodnika [5-6,8-9,31,53], usled ¢ega je za nesmetan rad vi-
soko integrisanih elektronskih sklopova od sustinskog znacaja odvodenje Dzulove toplote. U cilju
odredivanja osobina i moguénosti primene pojedinih materijala neophodno je znati odakle potice
ova toplota, kako je materijal prima (tj. kolika mu je toplotna kapacitivnost) i kako se toplota
prostire kroz materijal (tj. kolika mu je toplotna provodnost).
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Termicke osobine kristalnih supstanci razjasnjene su — barem u opstim crtama — tek u prvim
decenijama dvadesetog veka primenom kvantne mehanike [68-73]. Kao $to je ve¢ ranije spomenuto,
kristal se moze posmatrati kao sistem medusobno povezanih oscilatora. Pomeraj jednog ¢vora
kristalne resetke izaziva dejstvo sile na susedne ¢vorove, a time i njihov pomak. Na taj nacin se
kroz kristal prostire deformacija. Ako je uzrok njenog Sirenja oscilatorno kretanje, deformacija ¢e
biti periodi¢na, tj. kroz kristal ¢e se Siriti talasno kretanje. S obzirom na talasno-korpuskularni
dualizam, ovim talasima mogu se pridruziti ¢esticna obelezja, tj. fononi odgovarajuéih energija.
Ukupna unutrasnja (toplotna) energija kristala nalazi se u fononima. Pri toplotnom pobudenju
kristala (tj. zagrevanju) njihov broj se povecava, tj. poviSenje energije kristala za hw znac¢i pojavu
jednog fonona.

2.5.1 Toplotna kapacitivnost kristalne resSetke

Toplotna kapacitivnost kristalne resetke® definise se kao:

gde je U — unutrasnja energija kristala, S — odgovarajuca promena entropije, a T' — temperatura.
Termodinamicko ponasanje gotovo svih karakteristika kristala odreduju fononi, usled cega je ne-
ophodno proceniti njihov udeo u ukupnoj toplotnoj kapacitivnsti ¢vrstog tela, odnosno toplotnoj
kapacitivnosti posmatrane kristalne strukture (jer se obracun vrsi po elementarnoj ¢eliji datog
kristala).

U vezi sa toplotnom kapacitivnoséu stoje sledec¢e eksperimentalne ¢injenice.

e U oblasti visih (sobnih) temperatura vrednost toplotne kapacitivnosti prakti¢no svih ¢vrstih
tela priblizno iznosi 3Nkg, gde je N — broj atoma u uzorku.

e Sa snizavanjem temperature toplotna kapacitivnost opada i tezi nuli kao T kod izolatora,
odnosno kao T kod metala. Ukoliko metal postaje superprovodnik opadanje je jos i brze.

e U magnetnim ¢vrstim telima postoji znatno povecanje toplotne kapacitivnosti u blizini tem-
perature pri kojoj magnetni momenti postaju uredeni.

Ajnstajnov model. 1907. godine AjnStajn je postavio teoriju toplotne kapacitivnosti zasno-
vanu na Plankovoj kvantnoj hipotezi, pretpostavljaju¢i da svaki atom kristala osciluje oko svog
ravnoteznog polozaja frekvencijom w. Svaki atom poseduje istu frekvenciju i osciluje nezavisno od
svih ostalih atoma, §to podrazumeva da je jedan mol kristala sastavljen od 3N jednodimenzionih
oscilatora. Normalne vibracije reSetke su medusobno nezavisne ukoliko je primenljiv Hukov za-
kon. To zna¢i da energija jedne od vibracija kristalne resetke zavisi samo od njene frekvencije w
i fononske zauzetosti stanja n, a nezavisna je od zauzetosti stanja svih ostalih vibracija reSetke.
U stanju termodinamicke ravnoteze pri temperaturi T zauzetost stanja data je Plankovom ili
Boze-Ajnstajnovom raspodelom:

1
(n) = ——- (2.24)
eksT — 1

Srednja vrednost energije jednog oscilatora frekvencije w je (n)hw, dok je za N oscilatora koji
imaju istu rezonantnu frekvenciju:

U=Nnho= " (2.25)

8Pod ovim pojmom obiéno se podrazumeva toplotna kapacitivnost pri konstantnoj zapremini. Indeks ,,b” ukazuje
na to da se radi o balku, odnosno neogranicenoj kristalnoj strukturi.
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te je odgovarajuca toplotna kapacitivnost ¢vrstog tela sastavljenog od N oscilatora sa istim rezo-
nantnim frekvencijama w prema (2.23), (2.24) i (2.25):

hw
ouU hw \ 2 eFsT
Cb—(aT>V—NkB <kBT> < ., )2.

eksT —1

Posto svaki od N oscilatora (atoma) ima tri stepena slobode, prethodna jednacina se koriguje na
sledeé¢i nacin:

hw

hw \ 2 ekBT
Cy, =3Nk .
e*sT — 1

U slucaju dovoljno visokih temperatura, kada je kg7 > hw, vazi razvoj:

ekng ~1 . ,
kT
tako da se poslednja relacija svodi na:
Cy, =3Nkp, (2.26)

Sto predstavlja poznati Dilon-Ptijev zakon, prema kome toplotna kapacitivnost kristala ne zavisi
od temperature. Sa druge strane, u slu¢aju niskih temperatura (kT < hw) je:

hw

eFsT > 1,

tako da priblizno vazi:
hw

Cy~ e *BT
Drugim re¢ima, kada se temperatura snizava, toplotni kapacitet resetke eksponencijalno tezi ka
nuli. Eksperimentalno je, medutim, ustanovljeno da je u tom slucaju C, ~ T3, §to se moze
objasniti pomoéu Debajevog modela. Nepotpunost Ajnstajnovog modela objasnjava se time Sto
elasti¢ni talasi u ¢vrstom telu nemaju svi istu rezonantnu frekvenciju.

U okviru Ajnstajnovog modela, koji kristal tretira kao skup 3N nezavisnih kvantnih oscilatora
koji osciluju sa sopstvenom frekvencijom wa(E) = w,, izraz za gustinu stanja optickih fonona
glasi:

dk
DA(w):/Wé(w—wA):N6(w—wA). (2.27)

Broj tih oscilatora je 3 (o — 1)N, gde je o broj podresetaka u ¢éeliji.

Debajev model. Ajnstajnov pristup je previSe jednostavan, s obzirom da atomi ne osciluju
nezavisno, ve¢ formiraju sistem medusobno povezanih oscilatora, usled ¢ega je za otekivati da ée
frekventni spektar sadrzati ukupno 3N normalnih modova. 1912. godine Debaj je pretpostavio
da je frekventni spektar isti kao kod elasti¢nog kontinuuma sa visokofrekventnom granicom w,,.

—.

Energija sistema oscilatora razli¢itih frekvencija w (k) koji se nalaze u stanju termodinamicke

ravnoteze, data je sa:
U="Y (np)hwy,
k
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gde je svako (nj) povezano sa w; preko Boze-Ajnstajnove raspodele (2.24). Sumu u ovoj relaciji
¢esto je pogodno zameniti integralom: ako se pretpostavi da kristal poseduje D(w) dw vibracija u
frekventnom intervalu od w do w + dw, tada je:

U= /de(w)(n(w,T))hw ,

gde je D fononska gustina stanja definisana relacijom (2.22). Toplotna kapacitivnost se odreduje
diferenciranjem (n(w,T)) po temperaturi, ali je prethodno neophodno pronaéi fononsku gustinu
stanja po jediniénom intervalu frekvencija D(w).

Pretpostavimo da sve tri akusti¢ne grane spektra karakteriSe u dugotalasnoj aproksimaciji
linearni zakon disperzije wq (k) = v - k. Ova relacija vazi u izotropnom elasticnom kontinuumu.
Da bi ona ostala na snazi i u kristalu koji poseduje karakteristicnu atomsku strukturu, neophodno
je da talasna duzina zvucnih talasa bude mnogo veéa od meduatomskog rastojanja (A > a). S
obzirom na vezu izmedu talasne duzine i talasnog broja u obliku:

sledi da se Debajeva aproksimacija uspesno primenjuje na niskofrekventne oscilatore, odnosno u
oblasti malih talasnih vektora. Smatrajuéi, takode, da talasni vektori fonona leze u sferi radijusa
k,, a ne u I Briluenovoj zoni, izraz (2.22) dobija jednostavniji oblik:

s 7 ar ko 3V w?
DD(w)—/sin&d@/dw/deké(w—vk)— 923 A WSWhho (298)
0

3
(27) 0, za W > wp,

0 0

3 3% 2+ 1\
U= —
v v

gde je:

Wl

srednja brzina zvuka u kristalu (v; je transverzalna, a vy longitudinalna komponenta brzine), a
w,, — Debajeva frekvencija, koja se odreduje preko maksimalne vrednosti talasnog vektora u prvoj
Briluenovoj zoni. Ako posmatrani uzorak sadrzi N elementarnih Celija, tada je ukupni broj stanja
akustickih fonona jednak NN, a Debajeva frekvencija se odreduje iz uslova normiranja:

“p
Vwi’) Na?’w%
N= /DD (w) dw = 67203 61203
0

(broj ¢vorova resetke jednak je broju fononskih stanja), odakle je:

wy, = v (2.29)

Maksimalna vrednost talasnog vektora u I Briluenovoj zoni (Debajev talasni vektor) moze se
odrediti na osnovu prethodno uvedene aproksimacije da talasni vektori fonona leze u sferi radijusa
k., na osnovu éega proizilazi®:

1 Kb ’ T 27
vl g(an) ey € -0 5] = Ak, = Ak, = Ak, = T
a’ Aky Aky Ak, a a a

9Indeks ,b” u oznaci za talasni vektor ka podrazumeva da je on definisan za neograni¢enu kristalnu strukturu,
tj. balk.
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te je:
g . (m&;)g — Ak, Ak Ak, = 877 = K = v i”2 . (2.30)
Uporedivanjem jednacina (2.29) i (2.30) zaklju¢ujemo da je:
w, = k; v

Preko Debajeve frekvencije uvodi se i njoj odgovarajuca Debajeva temperatura pomocu relacije:
kT, = hw, ,
(k, je Bolcmanova konstanta), odakle je:

o wy Bk, V6m2hy
Dk, k, ak,

(2.31)

B

Procena reda veli¢ine Debajeve temperature moze se dobiti uzimajuéi da je k, ~ 10%cm~! i
w, ~ 103571 na osnovu éega sledi: T, ~ 10K. Debajeve temperature (T < 10K) su takve da
se moze pretpostaviti da akusticke grane poseduju energije proporcionalne talasnom vektoru:

hwa(k) = gk za  akmee ~ 0,1,

gde je v, — brzina zvuka odgovarajuée grane oscilovanja, reda veli¢ine v, ~ (10% = 10°) m/s, ako
jea~10"19m,
Unutrasnja energija je sada, prema (2.24) i (2.28), data sa:

w

U— /de(w)<n(w,T)>hw - /de ( WV ) kﬁfw :
0

223

Sto se moze napisati u obliku:

v (kBT)4/D <kaT>3 d< o ) .

~ 2233 k, T

Ako se — radi jednostavnosti — pretpostavi da je fononska brzina nezavisna od polarizacije,
prethodni izraz mnozi se faktorom 3 i dobija:

T\?2 x3
=9Nk T | — d 2.32
v=onk,T () [ G de (2.32)
0

D

hw
KT AT, = ;. Toplotna kapacitivnost odreduje

B
se diferenciranjem ovog izraza po temperaturi:

gde je N — broj atoma u datom uzorku, x =

x

D
T 3 4 x
Cy = 9Nk, T () / T C de. (2.33)
TD ( et — ].)
0
U slucaju visokih temperatura:
T>T, =-—V6r?,
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integraciona promenljiva x je u celoj oblasti veoma mala, Sto dozvoljava primenu aproksimativne
formule:
e“x1l+zx za K1,

te se relacija (2.32) svodi na:

7\ 3 23
=9Nk . T|—| 2 =3Nk.T
U — 9Nk, <T> o 3Nk,
i konac¢no:
Cy = 3Nk, .

Dakle, u visokotemperaturskom podru¢ju Debajeva aproksimacija svodi se na Dilon-Ptijevo pravi-
lo (2.26). U cilju uporedivanja ove vrednosti sa vrednostima dobijenim za film-strukture, kvantne
zice i kvantne tacke, pogodno je toplotnu kapacitivnost obrac¢unati po jednoj elementarnoj celiji

kristala:
1 oU _

T NoT
U granicama niskih temperatura, kada x,, — oo, vrednost integrala u relaciji (2.32) uzima se

iz tablica integrala [55-57]:
o0
3 4
/ T gr=_ )
e? —1 15
0

374 T\°
U == ?NkBT () 5

*

3k,, . (2.34)

pa je:

te se za toplotnu kapacitivnost dobija izraz:

1274 T\3
— Nk, [ — 2.
C =25, () (2.35)

tj. toplotna kapacitivnost pri niskim temperaturama srazmerna je treéem stepenu temperature,
§to je u saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima i predstavlja tzv. Debajev T3 — zakon.
Toplotna kapacitivnost obracunata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:

3
gzjlv(;[ézu:l]g(;;) —c, T3 (2.36)
gde je:
c - 12;41{37
& T
T=7

Jednostavnost Debajevog prilaza sastoji se u tome da se ceo termodinamicki aspekt fonona u
kristalu izrazava preko jednog parametra 6, = kT, . Debajeva temperatura igra vaznu ulogu u
teoriji oscilacija kristalne reSetke i eksperimentalno se odreduje merenjem toplotne kapacitivnosti
na niskim temperaturama. Ona odvaja niskotemperatursku oblast, gde se mora koristiti kvantna
statistika, od visokotemperaturske gde vazi i klasi¢na statisticka mehanika. Za razlicita tela 6,
je razli¢ita [35,54-57], ali sva tela pokazuju istu zavisnost toplotne kapacitivnosti i entropije od
redukovane temperature 7' /T, .
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Uprkos aproksimacijama, Debajeva teorija se slaze sa eksperimentima. Kao kod Ajnstajn-
ovog modela, u visokotemperaturskom limesu dobija se dobro slaganje sa klasi¢nim rezultatima
za specifiénu toplotnu kapacitivnost. Pri niskim temperaturama specifi¢cna toplotna kapacitivnost
i entropija se ponasaju ~ T3. Time je kvantna teorija objasnila odstupanje klasi¢ne teorije od
eksperimenta.

2.5.2 Toplotna provodnost

Toplotna provodnost metala

Provodenje toplote u metalu se sastoji od dve komponente: elektronske provodljivosti i toplotne
provodnosti resetke [68-71], pa se i koeficijent toplotne provodnosti moze napisati u obliku zbira:

K = Ke + Kp . (2.37)

Stacionarni karakter procesa prenosenja toplote se obezbeduje pomoc¢u nekoliko mehanizama re-
laksacije. Kod elektronske toplotne provodnosti ti mehanizmi su:

e sudari elektrona sa primesama K4,

e sudari elektrona sa fononima ey,

o medusobni sudari elektrona kee.

Mehanizmi relaksacije kod toplotne provodnosti resetke su:

e sudari fonona i elektrona ey,
e medusobni sudari fonona ky,,
e sudari fonona sa granicama, defektima i primesama r,q.

Prakti¢no postoji Sest mehanizama toplotne provodnosti. Za egzaktno nalazenje koeficijenta top-
lotne provodnosti treba resiti potpunu kineticku jednacinu koja obuhvata svih Sest mehanizama.

Toplotna otpornost za odgovarajuéi tip nosilaca moze se napisati kao zbir toplotnih otpornosti
koji odgovaraju razli¢itim mehanizmima:

-1~ 1 -1 —1.
Ke = K. +/<;ep —i—,‘seel7
-1 0 ,—1 -1 -
Ky R Kpe +/<app +Iipd .

(2.38)

U zavisnosti od uslova, razli¢iti mehanizmi imaju razli¢iti uticaj. Kod obi¢nih metala osnovni
udeo u prenosenju toplote daje elektronska komponenta k., dok fononska komponenta k, €ini
svega nekoliko procenata ukupne toplotne provodnosti. Temperaturska zavisnost x. normalnih
metala je definisana relacijom [28,30,33,68-71]:

1 5 B

P aT” + T (2.39)
Prvi ¢lan je odreden interakcijom elektrona i fonona, a drugi rasejanjem elektrona na defektima,
primesama ili granicama kristala. U idealnom kristalu toplotna provodnost bila bi data samo
prvim ¢lanom i tezila bi u co kada T — 0 K. Ipak, na dovoljno niskim temperaturama elektroni se
rasejavaju na uvek prisutnim defektima i primesama §to postepeno dovodi do linearnog opadanja
toplotne provodnosti kada 7" — 0 K. Pri nekoj temperaturi, koja je odredena ¢istoCom uzorka,
uocava se maksimum toplotne provodnosti normalnih metala. Sto je veéa koncentracija primesa,
maksimum se pomera ka vis§im temperaturama. Ova relacija se moze transformisati u oblik:

T
T g, (2.40)
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gde se uocava linearna zavisnost od T3, §to je i eksperimentalno potvrdeno. Poveéanje ucesca
primesa u materijalu ne menja koeficijent «, dok koeficijent 5 raste.

Uticaj reSetke na toplotnu provodnost kod normalnih metala je mali. Njena mala vrednost
kod metala je uslovljena velikim rasejanjem fonona na slobodnim elektronima. Medutim, kod
dielektrika je fononska toplotna provodnost srazmerno velika.

Toplotna provodnost dielektrika

Osnovni udeo u prenoSenju toplote kod dielektrika daju fononi. Mehanizmi toplotne provod-
nosti u dielektricima su, osim sudara medu fononima (N— i U— procesi)!® i sudari fonona sa
primesama, defektima kristalne resetke ili sudari fonona sa granicama kristala.

Temperaturska zavisnost mehanizama rasejanja fonona je sledeéa [28-30]:

e rasejanje na granicama uzorka ~ BT 3,

e rasejanje na elektronima ~ ET 2,

e rasejanje na dislokacijama ~ DT 2,

e rasejanje na tackastim defektima ~ PT,

e rasejanje na drugim fononima ~ gT”efﬁ.
Na slici 2.4 prikazana je temperaturska zavisnost mehanizama relaksacije na granicama (1), elek-
tronima (2), U— procesima (3), necistoc¢ama (4) i usled anharmonijskih veza (5).
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Slika 2.4: a) Temperaturska zavisnost mehanizama relaksacije ;
b) Toplotna provodnost Al;Os u Sirem temperaturskom intervalu

Ukupna fononska toplotna otpornost je [28-30]:

k' = BT + ET2 + DT 4 PT + gT"e i . (2.41)

1ONormalni fonon-fononski procesi su procesi u kojima se ukupni kvaziimpuls odrzava, tj. P= Z nghg = const.
q

Normalni procesi (IV— procesi) rasejanja fonona na fononima ne menjaju veli¢inu P. Stoga ukupni protok toplote,
koji ima datu vrednost 15"7 nece biti prigusen i toplotna provodnost mora biti beskona¢na. To znaéi da je u uzorku
prisutna konvekcija fonona. Toplotna provodnost u kristalu bi¢e kona¢na zahvaljujuéi postojanju procesa preskoka
(U— procesa). To su procesi u kojima se ukupni poc¢etni i krajnji kvaziimpulsi razlikuju za nenulti vektor recipro¢ne
reSetke. U ovim procesima se kvaziimpuls ne odrzava i to dovodi do smanjenja proticanja toplote, tj. protok toplote
postaje konacan.
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Temperatursko ponasanje toplotne provodnosti izolatora u celokupnom opsegu temperatura je
sledeée: pri niskim temperaturama toplotna provodnost ée rasti proporcionalno 7% isto kao i
toplotna kapacitivnost, jer se brze povec¢ava srednji slobodni put fonona nego $to se smanjuje
njihov broj. Vrednosti su i do nekoliko stotina puta ve¢e od vrednosti pri sobnoj temperaturi.
Rast traje sve dok se ne postigne temperatura pri kojoj su procesi preskoka toliko ucestali da
srednji slobodni put ne bude manji od srednjeg slobodnog puta koji odgovara rasejanju na granici
kristala (tj. dok srednji slobodni put fonona ne postane uporediv sa dimenzijama uzorka). U toj
tacki postoji maksimum toplotne provodnosti koja zatim pocinje eksponencijalno da opada. To je
zato §to se sa daljim snizavanjem temperature smanjuje broj fonona, a efektivni srednji fononski
slobodni put nije viSe moguce produziti.

Na srednji slobodni put fonona pri niskim temperaturama bitno mogu uticati primese i defekti
kristalne resetke. To znaci da se odgovarajuéim postupcima u proizvodnji materijala moze uticati
na toplotnu provodljivost.

Na visokim temperaturama (znatno visim od 7)) toplotna provodnost dielektrika takode
opada, ali ne eksponencijalno ve¢ srazmerno 1/T §to je posledica postojanja velikog broja fonona
sposobnih da u¢estvuju u procesima rasejanja (sa preskokom), dok toplotna kapacitivnost tezi
konstantnoj vrednosti.

U cistim kristalima na temperaturama 7' > T, toplotna provodnost se moze izraziti [30] kao:

T, s AaT?
k=kKo—=; ko~bH107°—=£ 2.42
025 Ko - (2.42)
gde je A srednja atomska tezina, a konstanta resetke merena u 107% m, T, Debajeva temperatura
izrazena u K, a v Grinajzenova konstanta. U slucaju 1" < T),:

T\ %
f@:a<T> e’ (2.43)

D

gde su a i b konstante koje se odreduju eksperimentalno.

Fononi i toplotna provodnost

Pri toplotnom pobudenju kristala u njemu nastaju fononi. Oni se prostiru kroz kristal brzi-
nom zvuka i prenose toplotnu energiju. Opisivanje oscilacija kristalne resetke pomoc¢u fonona
dozvoljava da se unutrasnjost kristala razmatra kao fononski gas: krec¢uéi se u svim smerovima
fononi se — pored toga Sto se reflektuju na grani¢nim povrsinama kristala — takode i medusobno
sudaraju. Rezultat tih sudara su novi fononi koji se sa izmenjenim energijama kreéu u nekom
drugom smeru, dok prvobitni fononi nestaju. Koeficijent toplotne provodnosti ¢vrstog tela [51-64]
najjednostavnije je definisati preko gustine toplotnog fluksa ; na slede¢i nacin: ukoliko u ¢vrstom
telu postoji temperaturski gradijent VT, gustina toplotnog fluksa data je sa:

j=—kVT,

gde je k — koeficijent toplotne provodnosti. Negativan predznak u ovoj relaciji pokazuje da je smer
toplotnog fluksa suprotan od smera temperaturskog gradijenta, odnosno toplotna struja tece od
toplijeg ka hladnijem kraju tela. Na osnovu elementarne kineticke teorije [54-57] proizilazi da je:

1
m:§Cv)\,

gde je C' — toplotna kapacitivnost fonona, v — njihova brzina i A — fononski srednji slobodni
put. Dakle, pri datom temperaturskom gradijentu gustina toplotnog fluksa proporcionalna je
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gustini fonona (izrazenoj toplotnim kapacitetom jedinice zapremine), njihovoj brzini i srednjem
slobodnom putu. U ovoj relaciji u¢injena je aproksimacija utoliko §to je pretpostavljeno da se svi
fononi krecu istom brzinom v. Ovaj uslov je priblizno ispunjen sve dok se frekvencija fonona ne
priblizi grani¢noj Debajevoj frekvenciji w,, .

Uzimajuéi u obzir da se koeficijent difuzije!! [74-76] moze izraziti kao:

dolazi se do ekvivalentnog izraza za koeficijent toplotne provodnosti:

C
k=CyD = VD =CDp,, . (2.44)
Ovde je C specificna toplotna kapacitivnost, a p,, gustina materijala. Radi nalazenja koeficijenta
toplotne provodnosti prvo trazimo koeficijent difuzije i promene gustine sa temperaturom, posto
je izraz za toplotnu kapacitivnost poznat.

HKoeficijent difuzije je, preciznije govoredi, tenzorska veli¢ina!
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3 Fononi u tankim kristalnim filmovima

Tanki kristalni filmovi predstavljaju ograni¢ene kristalne strukture kod kojih se uslovi na gra-
nicama razlikuju od onih u unutrasnjosti [5-7,65-67,77-80], tj. kod kojih je translaciona simetrija
narusena duz pravca normalnog na film (z—pravac na slici 3.1).

A
SPOLJASNJA SREDINA
“““““““““““““ ainc g " =N+l
S C z :Nz
c n,=N,—1
L : i
g n,=1
- n,=0 — X/Y
+
___________________ (te)C B
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) kristalne
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 Model filma

Posmatra se idealni'? tanki film kubne kristalne strukture na¢injen na supstratu nekim teh-
nic¢ko-tehnoloskim postupkom (naparavanjem, rasprsivanjem i sl.), ¢iji su osnovni kristalografski
podaci (slika 3.1):

Uy =Gy = G, = a; ]\f:,;,ywl()8 > N, ~10;

Cg:rﬁﬁ =Ci5 = Chany = Cijier = Co_ ot 5
Cn.Noyy =CnoN. =(1+9)C, Co19=Co-1=(1+¢)C; e,v€[-1.5+15],

gde je a konstanta kristalne resetke, N/, . su brojevi atoma duz z,y i z—pravaca, C*—Hukove
konstante elasti¢nosti i n, € (0,1,2, --- , N,) indeks resetke duz z—pravca. Na osnovu toga, o
modelu se moze zakljuciti sledece:

12Pojam ,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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1. Kristalni film poseduje dve beskona¢ne grani¢ne povrsine paralelne XY — ravnima i to za
z=01z=L, dok u z - pravcima ima kona¢nu debljinu (L = N, a).
2. Duz z — ose locirano je N, + 1 atoma.

o

Torzione konstante C*? zanemarljive su u odnosu na konstante istezanja Cl.

4. Smatra se da atomi koji pripadaju grani¢nim slojevima prikazanog tankog filma intera-
guju sa spoljasnjom sredinom, bez obzira na to §to duz z—pravaca iznad gornje i ispod
donje grani¢ne povrsi nema atoma (motiva, ¢vorova) filma, ali su grani¢ni atomi ,spregnuti”
izmenjenim Hukovim silama za atome sredine, odnosno supstrata [37-40]. U skladu sa
napred navedenim uslovima, konstante elasti¢nosti koje opisuju interakciju atoma grani¢nih
povrsi sa spoljasnjim sredinama (supstrat i npr. vazduh), modifikovane su odgovarajué¢im
koeficijentima € i .

Uzimajuéi u obzir uslove C; = C, (j =0,1,2, --- ,N, —1,N;) i ¢injenicu da su slojevi za
n, < —11izan, > N, + 1 odsutni, moramo obrac¢unati i sledece:
ua;nx,ny,jzo; _12.7 A ]ZNZ+17 (]¢[07 Nz])y

Co=(+e)C; Cni=(1+7)C.

Kada bi bilo: C_; = Cn,4+1 =0 (¢ = = —1), tada bi grani¢ni atomi za n, = 01in, = N, bili
wzamrznuti”, tj. javio bi se efekat ,krutih zidova”, a ako bi vazilo: C_1 =Cn,41 =C (e =7 =
0), bio bi to efekat ,slobodnih povrsi” [42,65-67]. S obzirom na definisani model, hamiltonijan
fononskog podsistema opisanog filma u aproksimaciji najblizih suseda ima isti oblik kao i kod
neogranicenih kristala — izrazi (2.8—2.10), ali ga je, zbog postojanja grani¢nih slojeva, zgodno
napisati u razdvojenom vidu:

H=Hp+Hy=T+ Vi + V.7, (3.1)
gde je T'— standardni kineticki ¢lan, Vejf I povrsinski, a Veff — zapreminski potencijal interakcije.
donja grani¢na povrsina (z = 0) gornja grani¢na povrsina (z = Nz)

Nx,nyal nx-lanyaNz
nx,ny-l,NZ nxanyaNZ

Nx,y+1 Nz

N 1y-1,0 0O- Mx+1,MyNz
-

O/n;’ly,o n_x,ny+l,0

Nx+1 ,ny,o

nxany:Nz—l

Slika 3.2: Grani¢ne povrsine kristalnog filma

Povrsinski potencijal interakcije odnosi se na grani¢ne povrsine filma (slika 3.2) i oblika je:

C
‘/;chjf = Z Ta |: 2 (1 + 5) (ua;nm,ny,O)2 +2 (1 + ’7) (uoz;ngv,ny,Nz)2 +
Mg My
2 (ua;nz,ny,l - uoz;nm,ny,(])2 +2 (ua;nx,ny,Nz - Uoz;nx,ny,Nz—l)z +
(Ua;ng;—i—Lny,O - uoa;ngg,ny,())2 + (ua;nz—l,ny,ﬂ - qunﬂc,ny,O)2 + (32)

2

+
+
+ (ua;nz,nqul,O — Uasn, ,ny,0)2 + (ua;nz,nyfl,() - uoz;ngg,ny,O)2 +
+ (Ua;ng;—i-l,ny,Nz - uoz;nﬂc,ny,NZ)2 + (ua;nz—l,ny,Nz - uoa;nz,ny,Nz) +
+

2 2
(uoﬁnwvny‘f'lsz - uoﬁnzanyaNz) + (ua§nzany_1aNz - uoﬁnwvnysz) .
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Zapreminski potencijal interakcije je onda sledeé¢eg oblika:

C N.—1
7 « 2 2
‘/eff = Z 4 Z |:(U/O‘§nz+1:ny:nz - u“;”z:nyynz) + (ua;nzfl,ny,nz - ua;nz,ny,nz) +
Q;Ng, My ny=1
2 2
+ (ua;nz,ny—i-l,nz - ua;nz,ny,nz) + (ua;nz,ny—l,nz - Ua;nm,ny,nz) + (33)
N,—2 N.—1
2 2
+ z : (uoﬁnzvny:nz‘i’l - uoﬁnzvnyynz) + E : (uoﬁnzvnyvnz*l - uoﬁnzvnyvnz)
ny=1 ny=2

3.2 Jednacine kretanja

Zakon disperzije fonona i u ovom sluc¢aju se nalazi, kao i u prethodnoj glavi, metodom Grinovih
funkcija, pronalazenjem Grinove funkcije istog oblika kao i (2.12) pomoéu jednacine kretanja
(2.13). Za razliku od (jednostavnije) situacije za idealne strukture, ovde se moraju izracunati
odgovarajuéi komutatori, odnosno odrediti Grinove funkcije posebno za atome grani¢nih slojeva,
a posebno za atome iz unutrasnjosti filma. Koriste¢i u prethodnoj glavi navedene standardne
komutacione relacije za pomeraje i impulse atoma (2.11), kao i ostale neophodne osnovne definicije,
izraCunavaju se potrebni komutatori impulsa i hamiltonijana i dobija se:

-zan, =0,
2o _ih
- Mw an:ny:()?mz,my»mz - _% 5n$7m15ny7my507m2 B
(0% (0% [0
- C (6 + 8) anvnwo?mz:myymz_ Gnmnyvl;mzvmyymz - an+17ny:0§mz:myymz - (34)
[e% (0% (03
- an_lvnyv()?mxamyamz - anvny+170;m1}7my7mz - G”xany_la()?mxamyvmz] )
-zal<n, <N,-—1,
2o _ih
Mw Gnacvnmnz?mxvmyymz - _% 5nzymz(5ny»my6n27mz -
6 (e [0
- C (6 G”wv"yv"z?'rnrvmyamz_ an'f‘l»nyvnz?m:cvmyamz B an_lvnyanz§mw7my7mz - (35)
ng,ny+1,nzmqz,my,m; ng,Ny—Lnzimg,my,m; Ng,Ny,Nz+1imaz,my,m; Ng,Ny,Nz—Limg,my,mz | >
-zan, =N,,
2o _ih
Mw an,ny,Nz;mz,my,mz - _% 5nz,m15ny7my5Nz,mz -
« (0% (0%
- C (6 + 7) an,ny,Nz;mz,my,mz_ an,ny,szl;mI,my,mz - an+1,ny,Nz;mz,my,mz - (36)

- G

«@ «
Ng—1,ny,Nz;mz,my,m, an,ny—l—l,Nz;mx,mwmz an,ny—l,Nz;mx,my,mz

Primenom delimi¢ne (zbog narusenja translacione simetrije samo duz z—pravaca) Furije trans-
formacije:

1 .
«a Gam(w) — N Z efm[(nzfmz)szr(nyfmy)ky} G

Ny My, Mz Mg, My , 1M 2 7, Nnz,m
kz,ky

(K, by w) (3.7)

na sistem jednacina (3.4—3.6), i nakon istovetnih algebarskih operacija koje su iskoris¢ene na
odgovarajuéem mestu u prethodnoj glavi, dolazi se do relacija na osnovu kojih se moze uspostaviti
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slededi sistem algebarskih diferencnih jednacina:

(o' —¢€) Gom. + G, = Kdom.
GOO,[mZ + Qka Glo,lmz + Gfmz = K 517mz
G110,émz + Qka GQO,lmz + G?gmz = K 52,mz
G, T 05 Grem, T Goiim, = K onm.
GN.-3m. T 0 GN.—2m. T GN.—1m. = KON.—2m.
Gﬁz—Q,mz + QkaG](\;fyz—l,mz + G]%z,mz = K 5Nz*1,mz
Gﬁz—l,mz + (Qka - ry) G]%Z,mz = ’C 5Nz,mz
Sto se koncizno moze napisati u obliku:
it + (08 = €000 = Vo0, ) Gt . + Gt n. = K i, (3.8)
Ovde su: G2 ,,. = G2, (kz, ky;w), K:ﬂ, k= /k2+k2 i
Nz, Mz NzMz 27TCQ T Yy
2
o W . o aky .o aky _
Qk—%—4<81n T—l—sm7 —2=p. (3.9)

Sistem jednacina (3.8) ima resenja koja mogu da se prikazu u obliku Ggp, = Do/D, gde je D,
odgovarajuc¢a zamenska, a D determinanta sistema:

o—c 100 - 000 0
1 o - 000 0
1 o 1 000 0
Dnv.ailo)=| . . . . . : (3.10)
0 000 -~ 1 o1 0
0 000 - 1 o 1
0 000 -+ 00 1 o—7|y,,

Trivijalnim postupkom, gornja determinanta se moze razviti i izraziti preko polinoma Cebiseva:

Dn.+1(0) = (e—¢€)(e—7) Pn.-1(0) = (2 0—¢€—7) Pn.—2(0) + Pn.-3(0) =
= Pn.+1(0) — (e +7) Pn.(0) + &7 Pn.-1(0) (3.11)

(pogledati u [37,81-82]).

3.3 Spektri i stanja fonona u filmu

U cilju odredivanja spektra dozvoljenih fononskih energija, koji se dobija iz (3.8) 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 (3.10), odnosno resavanje jednakosti:

Dn.+1(0;6,7) =0 = o=up0,(e,7); v=123, ..., N, +1. (3.12)

Ovaj zadatak u opstem slucaju nije analiticki resiv (moze se resiti numericki za zadate parametre:
g, 7i N,).
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U slucaju modela slobodnih povrsi, kada su: € = v = 0, ovaj problem ima analiticko resenje.
Izraz (3.11) tada prelazi u:

Dn.+1(0) = 0° Pn.-1(0) — 2 0 Pn.—2(0) + Pn.—3(0) - (3.13)

Uzimajuéi u obzir rekurentnu relaciju za polinome Cebiseva [81-82], te stavljajuéi: prvo n =
N, — 1, potom n = N, — 2 i na kraju n = N, izraz (3.13) se svodi na:

Dn.+1(0) = @ Pn.(0) — Pn.-1(0) = Pn.+1(0) - (3.14)

Determinanta (3.10) sistema jednacina (3.8) se izrazava direktno preko karakteristicnih polinoma
Cebiseva reda N,. Iz uslova (3.11) slede nule CebiSevljevih polinoma, a uzimajuéi u obzir i
izraz (3.9), jednostavnim algebarskim transformacijama (uz smenu: v = N, + 2 — pu, $to povlaci

wy (k) — wy(k)), dolazi se do izraza koji daje zakon disperzije fonona u tankom (strukturno
nedeformisanom) filmu:

acky = o aln Eﬁ(l;;)
Ex(k) =hwi(k) =2 \/Ray +S:(n) 5 EF(k) = ot E, =50 ; (3.15)
ny = erky = Sin2 % + 51n2 % : SZ(;U) — Sln2 a 2(:“’) )

Na ovaj nacin, izraz za moguce energije fonona po formi je isti kao izraz (2.19) dobijen za idealne
neogranicene strukture, s tom razlikom $to je tamo k, prakti¢no kontinualno promenljivo (u
intervalu [0, 7/a]) kao §to su k, i ky, a ovde je izrazito diskretno:

T_4#H p=1,2,3, ... N, +1. (3.16)
a

N,+2°

Pored toga, uocava se da je:

A A A T 1
EP=FE"=0,; k" =k(u=1=-— 0 3.17
T Y ) z Z(,u ) a Nz+2 > ’ ( )
posto je u pitanju tanak film, odnosno: N, < (Ng, Ny) i:
maxr __ mam_z, maxr — _ _ENZ+1 z
ky " = ky = kK _kz(u—Nz+1)—aNz+2<a. (3.18)

Izmedu minimalne i maksimalne vrednosti za k., pa prema tome i za SN(E), postoji jos N, — 1
diskretnih vrednosti'3.

Uporedujuéi ove rezultate sa odgovaraju¢im, dobijenim za idealne beskonaé¢ne strukture, moze
se zakljuciti da sve tri akusticke frekvencije u masivnim strukturama teze nuli kada k tezi nuli
(tj. kad (kg, ky, k) — 0), dok su minimalne frekvencije u tankom filmu (kad (k;, k,) — 0 i kad
k, — k™m) date kao:

, : , T
min in = min = — , L, = min — 2 Qa : ,
W' (kmin) = wy (ke = ky =0, k, = EJ"") sin [2 .+ 2)}

odnosno, posto je Q, = /Coy/M =v/a:

wmi”(kmm) —2Y sin

B Ukupan broj moguéih vrednosti kvaziimpulsa k. jednak je broju energijskih i dvodimenzionih podzona: N, + 1.

£ 0. (3.19)
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To znaci da fononi u tankim filmovima poseduju ,donji” energijski gep:

) T
A]_ = Amzn =h w%m = Eﬁun — Efmn =2 EO S1n |:2(]V—}—2):| (320)
z
i ,gornji” energijski gep:
. m N,+1
Ag = Apaw = hw,, = (Ef;m — Eﬁm)@:ky:o =2F, [1 — sin <2 Nj - 2)] : (3.21)

odnosno, da je energijska zona (koja obuhvata sve dvodimenzione podzone) fonona u filmu uza
od odgovarajuce ,balkovske” za veli¢inu zbira uocenih gepova:

zNz—l—l
2 N, +2

Wf =W, — (Al + AQ) =2 Eo sin < (3.22)

(indeks f oznacava film, a b neograni¢enu strukturu). Na osnovu ovih rezultata zakon disperzije
(3.15) graficki je prikazan na slici 3.3 i to: za idealne beskonacne strukture (2.19) — isprekidanim
linijama, izmedu kojih je on kontinualan, i za ultratanki film — punim linijama.

cr
&

Amin
0 0,5 1,0 1,5 2,0  X*A+Y?

Slika 3.3: Fononski spektar £ = &, (Ray)

S Bhae 1jo5 N, —1la
dozvoljena vrednost izmedu njih koji su iskljuciva posledica postojanja prostornih granica.

Primetni su gepovi i energijska diskretnost (za film), zatim E7

3.4 Gustina fononskih stanja

U cilju odredivanja gustine fononskih stanja, unutrasnje energije i toplotne kapacitivnosti
tankog kristalnog filma primenic¢emo isti rezon koji je sproveden prilikom termodinamicke analize
neogranicenih sistema (odeljak 2.5). U tu svrhu moramo najpre redefinisati Debajevu frekvenciju
(w]J;) i njoj korespondirajuéi talasni vektor (k:g) za slucaj opisanog modela filma.

Translaciona simetrija filma narusena je duz z—pravca, te je:

T m 2

kysy € [_E’ ﬂ = Ak, = Ak, =
1 ™ N,+1 =« N, s
k — — = Ak = —
ZG[NZ+2 a’ N,+2 a} TN, +2 a
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Sada je:
4 3 3
V= §7r<ak£> N li;: 37?2‘3 N,
a® Ak, Ak, Ak, a N +2
y
i kona¢no:
N,
=gt 32 3.23
D D 9 (Nz + 2) ’ ( )
gde je k?g definisano relacijom (2.30). Odavde sledi da je:
k! N
D __ 3 z . f b
= =<1, odnosno: k<K’ .
kb 2(N, +2) b b
Gustina fononskih stanja u filmu iznosi:
3N,N,N{ a® [ o SNNN B o2
f . xVylVz @ 9 xiVylVz A~ W
DD(W)*W / sin 6 df / dp / k* dk 0(w — vk) = B R
0 kmzn
N N,N{ &® 2
= Dl(w)=—""5— —, (3.24)
a Debajeva frekvencija se odreduje iz uslova normiranja:
“p f o “p
N.N,N;: a
Wmin Wmin
odakle, uzimajuéi u obzir jednacine (2.29) i (3.19), sledi:
\/6 Nf 1
Wl = T + oy sin® = (3.25)
3m 2(N{ +2)
N +1 4
= wll;- 0 Z—; +—2-sin3+,
N 3m 2 (N +2)
odnosno:
! N+1 4
w’;:i’/ jf + oy sint ———— > 1. (3.26)
wp, N 3 2(N! +2)

Dakle, Debajeva frekvencija u tankom kristalnom filmu ima nesto visu vrednost u odnosu na
neogranic¢enu kristalnu strukturu. Na primer za dvoslojni tanki film (IVz f = =2)je w]J; =1, 147~w%,
dok se u limesu NV} NS dobija da wf — w , §to je 1 o¢ekivan rezultat.

Trazenjem odnosa gustine fononsklh stanJa u idealnoj i film-strukturi, i to upravo na Debaje-
vim frekvencijama:

2 2
DI (W) N [w] N{ [N +1 LA e T ’ (3.27)
—_— = = . R —_ —. —_— .S1n° — R .
Dy(wp) N2\ N\ N 37 2(N{ +2)

dobija se da je populacija fonona u filmu mnogo manja nego u odgovarajucoj idealnoj strukturi,
tj.
DS (W) < Db (W), (3.28)
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jer je N g ~ 108, a N. ,J ~ 10. Naravno, ovo vazi uz pretpostavku da je brzina zvuka u obe sredine
ista, tj. da je v, =~ vy.

Kako su fononi sa Debajevim frekvencijama odgovorni za elektricno i toplotno transportna
svojstva materijala, iz izraza (3.26) i (3.27) sledi da ¢e film struktura biti slabiji elektri¢ni (o < o3)
i toplotni (C¢ < C) provodnik od odgovarajuc¢ih masivnih struktura, ukoliko medu njima nema
hemijskih, odnosno strukturnih razlika.

3.5 Termodinamika filma
Unutrasnja energija tankog kristalnog filma izra¢unava se pomocu jednacine:

w!

iz koje se — na isti na¢in kao $to je to ucinjeno za neogranicene kristalne strukture — dobija da je:

of
3 P 3
Uy = Nk, T Y 3.29
= ftB E eTf — 1] Lf ( : )
hw hw! T hol hw!
gde je: Ny = Ny Ny(N,+1), z¢ = caf = b =D pf = D) Tmin {7 glygaju
xyz)kaTDkBTTDkB min = "} T
visokih temperatura:
h Ni+1 4
T>>Tg:vv367r2<’/ Z—; +72'sin3+
kya N/ 3 2 (NI +2)
sledi:
3
T\? hw! .
Uf = 3kaBT<f> [(:cf;)g—(xﬁm)?’}:?,kaBT 1-— 7””}1 =
T/ k, T
FoA3
— 3Nk, T 1-(“63?") , (3.30)
D

odnosno, na osnovu (3.19) i (3.25):

-1

3 N +1
Up =3Npk,T¢1— |1+ L . (3.31)
4gin® ———— N
P <sz n 2)
Toplotna kapacitivnost filma se odreduje diferenciranjem ovog izraza po temperaturi:
—1
= _ane dio |1 s N: 1 (3.32)
d or 1me 4 sin® S N; 7 ‘
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a toplotna kapacitivnost obra¢unata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:

-1

1 oU 372 N/ +1
ro 7 3k d1— |1+ :
d Ny or " 4 sin® T N;

9 (sz i 2)

(3.33)

Analizom dobijenog rezultata i njegovim uporedivanjem sa odgovarajuéim za balk-strukture (2.34)
zakljucuje se da toplotna kapacitivnost tankog filma u visokotemperaturskoj oblasti ima nesto nizu
vrednost od one u neograni¢enim kristalnim sistemima. Na primer, u slu¢aju dvoslojnog filma
(N, = 2) se dobija da je:

C;=0,99-Cy .

U granicama niskih temperatura, kada m£ — 00, izraz za unutrasnju energiju postaje:

T\ [
Us = 9Nk, T (Tf) / iy,
f

D

min
Sto se — uzimajuéi u obzir osobine odredenih integrala — moze napisati u obliku:

zl

Uf = 9kaBT (T‘f) / oTf — 1 dl‘f - / otr — 1 d:cf . (334)
0 0

D

Prvi integral sa desne strane ima reSenje [55-57]:

dok se drugi reSava razvojem podintegralne funkcije u red:

o0
(e"=1)' =",
j=1

tako da (3.34) dobija oblik:

') man

T ’ 7T4 3 —jx
Up = 9Nk, T <T£> 15—; / x} eI day| (3.35)
- 0

Integral iz ove relacije se reSava viSestrukom parcijalnom integracijom, nakon ¢ega se dobija:
4 4 o 1 6 0

T T it 6
Up = 9Nk, 5§ 5+ D5 e/ [(fﬂﬁbm)g + = (@) + =3 T+ 3} >
(ng;) = J J / j=1

6

j4

(3.36)
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Toplotna kapacitivnost obracunata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:
1 oU;  12nt T\* T\'S&1 .0 [1
I Nf 8T 5 B (Tlf)) * B TL]: le € ] (mmzn) +
J_
3 g 6 1 6 1 24
Uvodimo sledete smene:
T g w! Nf+1 4
=T UJL;"EAf , = Z—}_ —|—72-Sin3 ;r = f(N,)
T w? w?) N/ 37 (N{ +2)
na osnovu ¢ega se moze pisati:
b
T _wy ol T T e Ay
Tg wf; f(N) e T w,J; T’
tako da jednacina (3.37) dobija oblik:
1274 78 1A (1A} < >
C; = k = T + 1+ A
! 5 e f3 ; J i T
6 1 24
+ <1+ ) AFT + <3+ ) AfT2+,3T3] . (3.38)
J j? J J
. L 127! o
Uvodenjem bezdimenzionog parametra C; = F’ gde je C, =5 k,, prethodna jednacina se
0
svodi na:
T3 15 1 &1 4 [14% 3
Cr = + eI =L (145 ) Al
d FEN) AT 3 () ; J i T i2) 7
6 1 24
+ ; <1+ >A2T+] <3+2) Af72+ﬁ73} : (3.39)

Sto se moze izraziti preko tzv. Dajsonovih funkcija:

o0
DI
Jj=1

na sledeéi nacin:

3 15 1
Cr = T + ){

f3 (Nz> 4t f3 (Nz
+ 6A3:T|:ZQ (g) +Z4<

+ 247374 <AT’”>} : (3.40)

Da bismo dobijenu zavisnost toplotne kapacitivnosti od temperature u niskotemperaturskoj
oblasti prikazali graficki, uze¢emo sledece vrednosti parametara:

A A A
-7y <Tf> N [Zl <7f>+323< / ]+

S =k
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e brzina zvuka u kristalu: v ~ 10*m/s ;
e konstanta kristalne resetke: a ~ 1071%m ;

e Debajeva frekvencija u balku: wg ~4-10"%rad/s ;

e minimalna frekvencija fonona u kristalnom filmu (za N, = 2): Wf;m ~ 0, 7854 - 10'4rad/s.

Graficka zavisnost toplotne kapacitivnosti tankog kristalnog filma i balka od temperature prikazana
je na slici 3.4.

Cos

0,0003 +
0,00025 | film ; ,balk

0,0002 +
0,00015 +

0,0001 +

0,00005 +

0 u + + + + + i 5

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Slika 3.4: Zavisnost toplotne kapacitivnosti od temperature u niskotemperaturskoj oblasti
za balk i kristalni film
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4 Fononi u superresetkama

Superresetke su vestacki formirane strukture, periodi¢ne u jednom pravcu, sa periodom koji
dvadesetak puta prevazilazi konstantu kristalne resetke [5-9,27,40,65-66,83-84]. Postoje dva os-
novna tipa superresetki: dopirane i kompozicione.

Dopirane superresetke dobijaju se periodi¢nim naizmeni¢nim dopiranjem poluprovodnickog
materijala akceptorskim i donorskim primesama, usled ¢ega dolazi do krivljenja energijskih zona
i formiranja jednodimenzionog periodi¢nog potencijala. Kompozicione superresetke dobijaju se
naizmeni¢nom izradom tankih monokristalnih slojeva dve vrste poluprovodnic¢kih materijala.

U odnosu na kompozicione, dopirane superreSetke poseduju prednost jer ne zahtevaju usa-
glasenost reSetkinih konstanti. Pored toga, one poseduju jo$ jednu interesantnu osobinu — in-
direktni energijski procep u realnom prostoru (elektroni i Supljine su prostorno razdvojeni). Iz
tehnoloskih razloga, kod ovih superresetki ne mogu se ostvariti periodi manji od nekoliko desetina
nanometara, dok je to kod kompozicionih moguée. Da bi se dobile dovoljno duboke jame, potrebno
je izvrsiti dopiranje vrlo visokom koncentracijom primesa. Kod kompozicionih superresetki jame
se ostvaruju diskontinuitetima provodne (valentne) zone, a potrebno dopiranje je znatno manje.
Zbog toga se kompozicione superresetke ¢esée primenjuju od dopiranih.

Kod superresetke, pored trodimenzione zavisnosti potencijalne energije koja se intezivno menja
u okviru konstante resetke, postoji dodatna periodi¢na jednodimenziona zavisnost potencijalne
energije koja se vrlo sporo menja na domenu konstante resetke. Ova dodatna sporo promenjiva
zavisnost uzrokuje da se dno provodne, odnosno vrh valentne zone, cepa na niz dozvoljenih pod-
zona [5,40]. Ovako drastitno odstupanje strukture provodne (valentne) zone od balkovske ima za
posledicu to da se i makroskopski parametri superresetki bitno razlikuju od balkovskih. Sporo-
promenljiva zavisnost potencijalne energije kod superresetki se moze relativno jednostavno me-
njati, na primer promenom debljine polaznih materijala, ¢ime se menjaju i njihove makroskopske
osobine. Na ovaj nacin superresetke predstavljaju nove materijale, ¢ije se osobine, bar u principu,
mogu podesavati u zeljenom opsegu. Ovo je osnovni razlog njihovog proucavanja.

Superresetke se danas primenjuju za izradu [83-84]:
e poluprovodnickih laserskih dioda i lasera,
e detektora infracrvenog zracCenja,

e tranizistora sa efektom polja.

Potencijalne primene ovih struktura koje se mogu uskoro ocekivati su:

e infracrveni detektori na bazi unutarzonskih prelaza,
e izvori mikrotalasnog zracenja,

e diode sa rezonantnim tunelovanjem,

unipolarni poluprovodni¢ki laseri (sa unutarzonskim prelazima),

elektroopticki modulatori.
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4.1 Model superresetke

Ultratanke slojevite strukture tipa (AC),(BC)y, koje sadrze naizmeni¢no m slojeva dvokom-
ponentnog jedinjenja AC i n slojeva jedinjenja BC, duz specificnog pravca rasta, su tipican primer
superresetki [5,27,40,83-84].

U disertaciji je posmatrana kristalna superresetka formirana od naizmeni¢no rasporedenih n,
slojeva jedne i ny slojeva druge vrste atoma duz z-pravca, koja je duz x i y pravaca neogranicena
(na slici 4.1 prikazan je raspored atoma superresetke duz z-pravca). Da bi bio mogué spoj slojeva
sacinjenih od razli¢itih atoma moraju konstante reSetke duz x i y pravaca, respektivno, biti

jednake, tj. a2 = ab = a, i a? = a? = a,,, dok duz z-pravca mogu biti razli¢ite (a2 = a® # a% = a°

Y Y
iad™b=a).
M) M M M Ma Mb Mh Mb M) Mzz
~~~~~ 03P 0090 e
c, C C C C c c ¢ C C, c, C C,
n, = 0 1 2 n,-1 n, n,+1 n+2 n,+n,-1 n,+n,

Slika 4.1: Raspored atoma u superresetki

Uvodimo sledec¢u simbolicku oznaku:

Nayy/z | Najyy
= {nrany7nz} Ny /y/z S 9 T 2y K )

pri Cemu su:

ng/y - brojac atomskog ¢vora po z, odnosno y-pravcu,

n. - broja¢ polozaja osnovnog motiva superresetke (z-pravac),

ny - broja¢ polozaja ¢vora u osnovnom motivu.

Hamiltonijan fononskog podsistema superresetke ponovo je, kao i u sluc¢aju kristalnog filma
(3.1), moguée napisati u obliku:

s tim §to je u ovom slucaju pogodno izvrsiti njegovo razdvajanje.
e Operator kineticke energije moze se predstaviti u obliku:

T=T + T2 , (42)

na—l 2 (a)

o= ) j{: ”"“ ; (4.3)

n,a ng=0

natnp—1 Q(b)

o= Yy Ve (4.9

n,oe  Mg=Na
e Povrsinski potencijal interakcije moze se napisati u obliku sume:

Vip=vl+ V" + v + v, (4.5)
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Ciji se

Vle

¢lanovi odnose respektivno na povrsine ny =0, n, — 1, ng i ng + np — 1, tj.

+ o+ o+ o+

X
Z |:4jl {(unz,nyynmo - unz+17ny7nZ70)2 + (unmnyanmo - unz_lvny7nZ70)2} +

—

m
Cd 2 2
e (Ungnymz,0 = Ungny+1n2,0)" + (unx,ny,nz,o - unxﬂy—l,myo) } + (4.6)
C’Z
?a(unz,ny’nz,o - unz’ny’nz,l)Q + 5(””17”%”270 - unzvnyvnzl,na+nb1)2:| )

X
— (unzynyynz,na—l - unz+1yny7n27na_1)2 + (unmnyvnz»na—l - unz—17ny7nz,na—l)2} =+
|4

n
Cd 2 2

T (unxvnyvnmna—l - unm,”y"rl,nzvna—l) + (un(llvny7n27na_1 - unxyny_lanzana—l) } + (47)
Ca

2 2] .
9 (unz,nyanz’na—l - unzynyvnmna_Z) + 5(””17”3/,”27”«1—1 - unz,nyanz_lyna) :| )

X
Z |:4f) {(unzynyynzﬂla - Unz+1,ny,nz,na)2 + (unzynyvnmna - unzflzny:n27na>2} +

—

n

Cy

—b (u”z,nyanz,na - unmyny‘Fanna)Q + (unm:ny:nmna - unm,ny_l,nm”a)z} =+ (48)
4

C; C

2 21 .
2 (unz,nyvnz’na - unzyny:nzm‘a‘i’l) + 5(“”17”3/7”27”& - unzynyvnmna*l) )

X
E b 2
|: 4 {(unzany7nZ7na+nb_1 - unm+17ny7n27na+nb_1) +

n

(unxynyynzyna"!‘nb_l - unx_lanyynzana‘i‘nb_l)g} +
cY 9
Zb {(un17ny7n27na+nb_1 - unﬂlyny+17n27na+nb_1) + (49)

2
(unzanyanZ7na+nb_1 - unrvny_lvnmna'f‘nb_l) } +

G ¢

2 2
2 (unz,nyanz’na‘i’nb*l - unzy”yy”z,”a+nb*2) + 9 (unzynyyn27na+nb*1 - Unz,ny,anrl,O)

e Zapreminski potencijal interakcije moze se predstaviti u obliku:

Vi =V{+ Vs, (4.10)

Ng—2 T
Z Z |:4a {(unmnyvnz»né - unz+17ny7nzvn£)2 + (unmnyvnzvné - unz—l,ny,nz,n[)Q} +

n ne=1
Cd 2 2

T {(unz:ny:nzvnl - unz:ny+1:nz:nl) + (unz,nyvnz:nl - unz»nyflynzvnf) } + (411)
Cg 2 2

T {(unzvnyvnmné - unzany77"0Z7n£+1) + (unzanyanzané — Un, 7ny7nz7né_1) } ;

2 2 |7

2 2
4 {(unz,ny,nmne - unz+1,nyynz:n£) + (unzynyynzﬂlé - unzfl»ny»nzﬂle) } +

na+nb—2|: T
n n£:na+1
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G

T

{(unmynyvnmni - unacgny'Fl,nzynZ)Q + (unac,nygnz ne unx,ny_l,nz 7"2)2} =+ (412)
z

C
+ Ib {(unmnyvnzvné - unz:ny:nzvnl+1)2 + (unz:ny:nz:nl — Un, My, Nz 7”2*1)2}

S obzirom da superresetka predstavlja periodi¢nu kristalnu strukturu, za proizvoljnu funkciju
polozaja vaze uslovi cikli¢nosti po x i y indeksima pomocu kojih se dobijaju dozvoljene vrednosti
x i y komponente talasnog vektora:

fmgcmymzmg-i-]\/x/y = fmzmymzmg y (413)

na osnovu ¢ega sledi:
e NVa/ykz/ytasy — @2TVa/yi (4.14)

Na analogan nac¢in se moze napisati i cikli¢ni uslov po z-koordinati:

fmzmymzmg-i-(na—i—nb)Nz = fmxmymzmg y (4-15)

odakle se dobija:
i(na+ny)Nakza _ 2mvzi (4.16)

Prebrojavanje dozvoljenih vrednosti z-komponente talasnog vektora (k.) vrsi se brojacem
v, €0,£1,+2,...,+N,/2, ¢ime se definiSu granice prve Briluenove zone duz z-pravca:

™ ™
k.e |- —, + -, 4.17
(ng +np)a’  (ng +mnp)a ( )

gde je uvedena oznaka @ za srednju vrednost konstante resetke duz z-pravca:

_ a _ b
- (ng — 1)a®+ (np — 1)a” + 2a . (4.18)
Ng + Ny

4.2 Jednacine kretanja

Zakon disperzije fonona trazimo pomoé¢u Grinove funkcije oblika:

Gﬁ,ng;’rﬁ,mz (t - t/) = <<uﬁ,nz (t)|uﬁ'z,mz (t,)>> = @(t - t,)<[uﬁ,nz (t)> Uy, my (t/)]> ; (419)
na nacin opisan u paragrafu 2.3, tako da dobijamo:
ih

1
%577,77_’2571@771[ + .7<<[pﬁ,nga H”uﬁ'l,mg>>w 9 (420)

_Miw2Gﬁ,ng;ﬁ'L,me (w) = ih

gde je M; € (M,, Mp). Sledeéi korak sastoji se u izrac¢unavanju komutatora koji figurisu u visoj
Grinovoj funkciji, vodeéi rac¢una o tome da je:

H=Ti+T+VF+Vi& + V& + v +vZ+vZ. (4.21)
Odmah se vidi da je:
ng—1 1
[pmz»myvmzvml’Tl] = Z Z W [pmz,mwmmmwpi;ngc,ny,nz,nz} =0 ; (422)
;a0 np=0 a
Ng+np—1 1
[pmx,my,mz,mgaTQ] = Z Z TM [pmx7my7mz7me7pi;nz,ny,nz,ng} =0. (423)

o MNg=Na



Dusan Ilié¢: ~ Fononske specificnosti i termodinamika kristalnih nanostruktura 50

Preostale komutatore izracunavamo posebno za atome grani¢nih povrsina izmedu slojeva, a
posebno za atome unutar svakog sloja. Zamenom tako nadenih komutatora (uz smenu m — 1,
my — nyg) u jednacinu (4.20), dobija se:

a)ng =20
M,w?G S 2C% +2CY + CZ + O)G
- aw n17ny7nzvo;msz - _% ’I:I:,T?'L OamZ - {( a + a + a + ) nz»ny’nzvo;msz_
- Cg [an—i-l,ny,nz,()nﬁ,mg + Gnm_lynyynm()?m,me] - C(Zl/ [G'ﬂx,ny'f‘l:nz:o?maml—i_ (424)

z
+ Gnm,ny—l,nz,o;m,mg] - Caan,ny,nz,l;m,mg - CGnm,ny,nz—l,na-‘rnb—l;m,mz} )

b)1<ny;<ng—2

2 _ ih T Y z
- Mqw anﬂyﬂzﬂe;m,me = _%5577715"&“% - {2(Ca + 3 + Ca)ananyanz,W;ﬁhme_
T
- C(l [an+17ny:n27n£§m’m£ + anfl,ny,nz,ng;ﬁl,mg] - Cg [Gn17ny+17n27né§m’mé+ (425)

z
+ anvn’yilynzznl;mvmf] - Ca [an’"yvnz,nﬂrl;m:mz + G"z:ny:nng*l%m,me]} ?

c)ng=mng—1

2 _ ih T z
— Mooy oy ma—tiam, = — 5000, —1me = { (2C5 +2CY + CF +C)x
T
X an,ny,nz,na—l;fn',mg - Ca [an+1,ny7nz,na—1;rﬁ,mg + an—l,ny,nz,na—l;ﬁi,mg] -
- Cg [anvny'i‘an?na_l?mva + anany_lanmna—1§7”—i7m£:| - (426)

z
Caan,ny,nz,na—Z;m7mg CGna:vnyvnmna?mva } ?

d) ng =ng
2 ih Yy
- Mbw anvnyvnmna;m:mé = _%5ﬁ,ﬁ5na,mg - {(201? + 20}, + Cl}z + C)an,ny,nz,na;rﬁ,mg_
Yy
- OI? [Gnm-&-l,ny,nz,%;rﬁ,mz + an—l,ny,nz,na;ﬁme] - Cb [an,ny%-l,nz,na;ﬁ,mz"" (4-27)

z
+ anyny_lznz :”a?mvml] Cb G”x,”y,”z MNa+1m,my Can7ny7nZ7na_1§m’mé } ’

e) ng+1<n;<ng+ny—2

2 _ ih T Y z
- Myw Gnmny,nzmz;ﬁ,mz = _%577,%5”4,"1@ - {Q(Cb + C’b + Cb)Gnmny,nmw;ﬁLme_
T Y
- Cb [an+1,ny,nz,nz;m7mz + anfl,ny,nz,ne;m,me] - Cb [an,ny+1,nz,ne;rﬁ,me+ (4-28)

z
+ anvnyflvnzfnﬁ;m:mf} - Cb [an,ny,nz,nngl;ﬁl,mg + ananyznzznlfhmvmi]} ?
f)yng=mng+mnp—1

ih
- MbWQGngc,ny,nz,na—l-nb—l;fﬁ,mg = _%5ﬁ,ﬁ6na+nb*17me - { (QCIJ)E + 2011;, +Cp + C)x

T
an,ny,nz,na-l—nb—l;m,mg - Cb [an—&-l,ny,nz,na—‘rnb—l;m,mg + an—l,ny,nzma—i-nb—l;m,mg]

Y
- Cb [an,ny—i-l,nz,na-‘rnb—lm—’l,mg + an,ny—l,nz,na+nb—1;rﬁ,mg] - (429)

4
- Cb Gnmvnyan7na+nb_2§mvmé - Cananyanz+170§m7mZ }
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Zbog narusenja translacione invarijantnosti posmatranog sistema uvodi se delimi¢na prostorna
Furije transformacija po indeksima x,y i z (jer je po indeksu /¢ translaciona simetrija narusena)

1 . _
Gﬁ,nl;m,ml (w) = ¥ Z Gy eilaaka(ne—ma)+ayky (ny—my)+a(natnp)kz(nz—msz)+J] 7 (4.30)
k
gde je N = NN, N, E{kx,kﬁy,k} i:
1. a%k,(n; —my) , o —my <Ny
B 2.ak(na—1)+ak , My —my=ng
J = 3. a%,(ng — 1) +ak, +alk,(ng —my —ng) ., ng <mng—my<ng+ny (4.31)
4.ak(na—1)+abk‘ (np — 1) + 2ak, ., M — My =ng+np

Njenom primenom na sloj ny, = 0 dobija se da su:
an,ny,nz,o;m,mg — i Z Go.meei[azkz (ne—mg)+ayky (ny—my)+a(ne+ny)kz(n—m:)]

E

Ny Limy = i Z Gl;mgei[amkx (naz—mgz)+ayky(ny—my)+a(na+ny)k:(ns —WZ)]emakz
k

Gy iny ol matng—tsimy = 1 Z Gy iy l;mzei[azkz(nz*mz)Jrayky (ny—my)+a(natny)kz(n.—m:)]  —iak.
E

anil,ny,nz,o;m,mg — i Z Go.meei[azkz(”z—mz)“‘“yky(”y—my)+a(na+”b)kz(”z—mZ)]eimzkz
E

an,nyzl:l,nz,o;ﬁi,mg — i ZGolmzei[awkw("r_mw)""ayky(ny_my)""a(na‘f'nb)k‘z(nz-mzneiiayky ,
k

tako da odgovarajuca jednacina kretanja (4.24) postaje:

80,my — W Goym,+

Ma Zei[azkz(nz—mz)+ayky(”y—my)+d(”a+”b)kz(nz_mz)} { ih
N

— 2w M,
k
1 cr . .
+  —(20% +2CY + CF + C)Goum, — —2(e"kr 4 e7i0aha) G, —
M, M,
cY . . C? . c .
- ﬁa(emyky + eiwyky)GO;mg o ﬁaem k- Gl;mé _ Memszna-f—nb—l;mZ} =0 ,
a a a
odnosno,
k ayk
S A s 2 02 s ) — 02— 2] G, +
- . ih
+ szela k‘ZGl;me + Qze /Laszna-i-nb—l;mg = Wfso,me 9 (432)
a
pri ¢emu su uvedene oznake:
Cx/y/z C
a a

Ponavljajudi isti postupak izracunavanja za svaki sloj i uvodeéi za ny € (ng,nq + np — 1) oznake
analogne onima u (4.33):

Cgf/y/z ) C )
Mb — sz/y/z’ ﬁb - Qb 3 (434)
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dobija se sistem od n,+n, nehomogenih algebarsko-diferencnih jednacina, sa isto toliko nepoznatih
Grinovih funkcija:

k ayk
[ = a2 s U2 02 s 228 - 02— 2] G +
+ Q2 eiaaszLm +92e—iaszn P ih 50m
Qaz 31 a a b 3Ty 27TMa sTg
k ayk
s ]+
b0 Gy, 4 02 0T Gy =
az s az 1My 27TMa my
* * *
azk ayk
[ = a2, sn 25 2, sin? ) = 202 | G+
+ Q2 eiaaszn —1m, + Q2 e—’iaaszn —3:m, — Lén —2.m
a a 3T az a 3T 27TM0, a a2

[ = a0, 25 4 02, i ) — 02, = 02 G+
ih

2 iak 2 —ta%k
+ Qae ZGna;mg + Qaze ana72;mg = 75na71,m[
2w M,

(4.35)

k. k
[oﬂ — 40} sin® 22 +Qf sin® £2) — QF —Qg} Grgime +
2 iabk, 2 —iak, ih
+ sze Gng+1;m, + Qe Gno—1m, = ménmmg
k
[w2 — 49, sin® =T + Qf sin® ) — 2922] Gra+1im, +
2 iabk, 2 —iabk, ih
+ sze Gna+2;m£ + sze Gna;mg = ména+17m[
>k * B3
W - AR 2 gn2 Whyy o2 | +
by 2 b Na+np—25my

2 ialk; 2 —iabk; ih
+ szeza GnaJrnbfl;me + sze “ Gna+nb73;m4 = 75na+nb72,mg
27TMb
2 2 Uzky 2 2 yky 2 2
[w — (Q sin? 5 —i—Q 5 ) — sz — | Gnotny—1m, +
O)2eiak= 02 —iabk, _ ih

+ be Go;mé + bze GnaJrnbe;mg - 5na+nb71»mé :
27TMb

Ako ovaj model pojednostavimo, svodeéi ga smenama:

b5 . 2 _ 02 02 _— 2.
a*=a’"=a=a=a;; Qz, =g, =8, =aflg;

a/b a/b 2 _ 02 _02 _ 2
ax/ :ay/ :aZ:a; QbI—Qby—sz—/BQ 3

na model proste kubne resetke i uvedemo oznake:

2
w . o ak . g ak
00 = @—4(1 <sm22x+sm22y) —2a;
2 aky ak,
o = % —4p (Sln - + sin? 2> - 25, (4.36)



Dusan Ilié¢: ~ Fononske specificnosti i termodinamika kristalnih nanostruktura 53

dobijamo sistem jednacina, ¢ija se determinanta moze napisati u sledec¢oj formi:

0o +a—1 «eithz 0 | 0 0 0 | 0 0 e—takz
a e~ iokz a a etke | 0 0 0 | 0 0 0
0 a e~iaks Oa | 0 0 0 | 0 0 0
_ _ _ | — _ — | _ _ —
0 0 0 | oat+a—1 etak: 0 | 0 0 0
0 0 0 | ek g 4B —1 Beltkz | 0 0 0
0 0 0 | 0 B e~iakz o | 0 0 0
_ _ _ | — _ — | _ _ —
0 0 0 | 0 0 0 | o B etakz 0
0 0 0 | 0 0 0 | B e iek: o B etek=
giakz 0 0 | 0 0 0 | 0 BeTiak: g+ B—1
NII
(4.37)

gde je Ni1 = (ng + np) X (ng + np).
Nepoznatih n, + n, Grinovih funkcija odreduju se formulom
D
G- ="
gde je D,,, determinanta promenljive, a D determinanta sistema. Polovi Grinovih funkcija

pomocu kojih se odreduje zakon disperzije fonona dobijaju se iz uslova da je determinanta sistema
(4.37) jednaka nuli [82].

4.3 Zakon disperzije fonona

Kako je uslov D = 0 analiticki neresiv, ovde su izvrSene numericke analize za neke konkretne
slucajeve. Posmatrane su razlicite kombinacije brojeva atoma n, i np, kao i promena odnosa
konstanti elasti¢nosti izmedu i unutar filmova. Prilikom dalje analize posmatrane su superreSetke
izgradene od filmova (sa n, odnosno ny slojeva) iste vrste atoma i to u dva slucaja.

1. Kada je veza izmedu atoma unutar slojeva slabija od veze izmedu atoma s grani¢nih povrsina

filmova (o« = 5 =0,5).

2. Kada je veza izmedu atoma unutar slojeva jaca od veze izmedu atoma s grani¢nih povrsina

filmova (o = g =1,5).

Ova dva slucaja graficki su prikazana na slikama 4.2a-f i 4.3a-f, respektivno, pri ¢emu su na
ordinatama predstavljene redukovane fononske frekvencije (w/Q)'#, a na apscisama redukovani
talasni vektori duz z-pravca ak.(n, + np)/m. Razmatran je samo centar prve Briluenove zone
(kz = ky = 0). U zagradama su dati brojevi atoma u odgovarajué¢im slojevima: (nq,np).

M,
14Na osnovu izraza (4.33) i (4.34), frekvencije Q, i Qp povezane su relacijom: Q7 = ﬁbﬂi =mQ;. U analizi je

uzeto da je m = 1 odakle proizilazi: Q, = Q, =Q .
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Slika 4.2: Zakon disperzije fonona za o = 5 = 0,5
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Slika 4.3: Zakon disperzije fonona za o = 5 =1,5
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Analizom prikazanih grafika uocene su sledec¢e karakteristike zakona disperzije fonona u su-
perresetkamal®.

e Sa porastom energije (redukovane fononske frekvencije) fononska stanja se zgusnjavaju i
to za sve posmatrane vrednosti kombinacija brojeva atoma u slojevima superresetke, kao i
parametara « i 3, pri ¢emu je pojava izrazenija u slu¢aju jace vezanih filmova (« = 8 = 0, 5).

e U slucaju jace veze izmedu slojeva superresetke (o« = 8 = 0,5) dolazi do potiskivanja
energijskih nivoa unutar balkovske zone (w/§2 ~ 2) za oko 1/8 nJene Sirine i to bez obzira na
ukupan broj atoma n,+mn; unutar osnovnog motiva superresetke. Ako je veza izmedu slojeva
slabija (o = 8 = 1,5), energijski nivoi bivaju izba¢eni iznad balkovske zone za otprilike isti
iznos. Pri tome je broj disperzionih grana N izvan zone priblizno dat relacijama:

n ny — 2
—akojena—i—nbparno:N:%,
Ng +np — 3
- ako je ng + np neparno = N = a—i_fb

e U slucaju simetricne superresetke (n, = ny), disperzione grane se medusobno spajaju na
granici prve Briluenove zone.

e Za iste vrednosti zbira brojeva atoma u slojevima superresetke (n, + ny), medusobno pri-
blizavanje najvisih disperzionih grana je utoliko veée, ukoliko je razlika izmedu n, i ng
manja.

e Na osnovu sprovedenih analiza nisu uocene nikakve simetrije disperzionih grana, niti izra-
zitije pravilnosti u rasporedu i §irini dozvoljenih, odnosno zabranjenih energijskih zona.

4.4 Gustina fononskih stanja

Sliéno kao kod filma, gustinu stanja fonona kod superresetke trazimo u obliku:

kmaz
N,N,N., )
Ds(w) _3Ak: Aoy AR /dgo/sm& do / k* dk 0(w —w(k)) , (4.38)
0
de je: k = \/2 k2 4 (kmew)?) g kmer — _m (ng + ny je broj slojeva unutar jedno
g .] . maxr — 3 D z ) z - a(na+nb) a bJ J J J g

motiva). Tada je gustina stanja

32 N,N,N, 1

Ds(w) = AL D w (4.39)
. T 1 . . . ..
Kako je: Ak, = 2———— za gustinu stanja se kona¢no dobija:
a ng + Ny
3 NyNyN.(ng+mnp) o
Dy(w) = o) RE w? . (4.40)

Iz uslova da je ukupan broj stanja jednak broju atoma:

3 Ny NyN, = /Ds(w) dw

157 cilju egzaktnije analize ispitano je vise od 60 razli¢itih slu¢ajeva, a na graficima su ovde prikazani samo
najkarakteristi¢niji.
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nalazi se izraz za Debajevu frekvenciju superresetke:

s U 5] 672
= - . 4.41
“p a \| ng+mnyp ( )
Odnos Debajevih frekvencija u superresetki i balku jednak je:
w? 1
L= 4.42
wb o Yng g (4.42)

na osnovu ¢ega proizilazi da je w} < wg. Odnos gustina fononskih stanja na Debajevim frekven-
cijama, na osnovu (4.43) i (4.45), u superresetki i balku je jednak:

Ds(w?) N

D

Dy(wl) N?

Vng +np , (4.43)

odakle jasno sledi da je Ds(w]) > Db(w%). To znaci da je populacija fonona sa nizim frekven-

cijama u superreSetki vec¢a, a da je debajevska oblast smanjena. U tom smislu, u strukturi se
pojavljuju ,meksi” fononi, ali u veéem broju. Da li ¢e oni pozitivno uticati na transportne i/ili
na superprovodne karakteristike posmetrane strukture, ove analize ne mogu da dalju odgovor.

4.5 Termodinamika superresetki

Za izabrani (linearni) zakon disperzije fonona, izraz za unutrasnju energiju sistema trazi se na
uobicajeni nacin:

27 T kmaw
3 3 ) 5 hQak
US— (27T)3Na /d(p /Sln9 do / dk k W .
0 0 0
Q max Am . o .o . .o .o
Uvodenjem oznake: % = -5 1 viSestrukom parcijalnom integracijom dobijamo:
Us = ﬁ 0 {6<(4) (hQ)3 — |:(l k]WZl( H ) + 375],79& kA/[Z2(7)+

v 6 () amnr o (i) @] b (a1
k

U
Kako je C' = WB 20 i koris¢enjem poznatih relacija za Dajsonove i zeta-funkcije, dobijamo izraz

za toplotnu kapacitivnost superresetke:

O = o { et T e — e () — 120 2 S
0\? A, 0 \° A,
— 2dak,, <m> Z3(") + 24 (m) [5(4)—24(0)”. (4.45)

Temperatursku zavisnost toplotne kapacitivnosti odreduju dva klju¢na ¢lana.

-1
e Prvi: ~ (1 —ehm/ 9) /0, koji je ,odgovoran” u oblasti niskih i visokih temperatura.

e Drugi, sa zeta—funkcijama, koji odreduje temperatursku zavisnost u srednjetemperaturskom
domenu.
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Slika 4.4: Toplotne kapacitivnosti
balka, filma i superreSetke

Graficka prezentacija zavisnosti relativne
toplotne kapacitivnosti

Q

Cs =Cy(z) = C(x) (4.46)

o _ s (AN
°© 2 \E,
od relativne temperature (z = 0/6,) data je
na slici 4.4. Radi poredenja, na istom grafiku

su prikazane i ove zavisnosti za odgovarajuce

film (Cy) i balk (Cp) strukture.

Sa grafika se moze zakljuc¢iti da je u niskotemperaturskoj oblasti ponasanje toplotne kapaci-
tivnosti superresetke sliéno kao i kod film—struktura (nesto vise vrednosti od balkovskih), dok
je odstupanje (saturacija) znatnije u srednjetemperaturskom, a izuzetno jako u visokotempera-
turskom domenu. Na osnovu toga se moze zakljuciti da su superresetke u niskotemperaturskoj
oblasti nesto bolji provodnici toplote od balk-struktura, ali slabiji od filmova. Suprotno, u domenu
visokih temperatura superresetke su daleko bolji toplotni izolatori (slabiji toplotni provodnici) i
od film-struktura, a posebno od odgovarajuéih prostorno neogranicenih kristalnih struktura.
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5 Fononi u kvantnim zicama

Kvantne zice predstavljaju ogranic¢ene kristalne strukture kod kojih se uslovi na granicama
razlikuju od onih u unutrasnjosti [4-7,65,85-89], tj. translaciona simetrija narusena je duz pravaca
normalnih na zicu (z i y pravei).

VA
[ 1+H)C (1€ A€ - - - (1€ (1+)C 1+C
)l wh ol e vl vl wl aee
(1+0)C Y0 1 2 e N2 TN-l N,
c c c---C o c
NAL NAL NAL e NAL NAL NI g)e
(1+o)C 0 1 2 . N2 TN-1 TN,
c c c...C o c
Nl Nl N2l e AL NAL N2
(1+0)C 70 71 2 ... IN22 TNsl TN,
- Ce : c-: C- -~ C: - Ct: C

Slika 5.1: Poprecni presek (duz X-ravni) modela kvantne Zice

Ako unutar zice (izmedu njenih grani¢nih povrsina) nema nikakvih deformacija (narusenja)
kristalne strukture (kristalna resetka je bez primesa, vakancija i sl.), onda se ona naziva idealnom
zicom [5-6]. U suprotnom, ako ove deformacije postoje (npr. kao posledice dopingovanja stranim
atomima), tada se ta struktura naziva deformisanom Zzicom.

5.1 Model kvantne Zice

Posmatra se idealna kvantna zica kubne kristalne strukture nac¢injena u ili na supstratu nekim
tehni¢ko-tehnoloskim postupkom, ¢iji su osnovni kristalografski podaci (slika 5.1):

Uy = Ay =Gy = a ; N, ~ 10% > Ny .~ 10;

a,a o _ o _ N« _
Cﬁﬁi - Cﬁ’ﬁij\‘ = Cnxnynz;nx:tl,nynz - annynz;nwny:tl,nz -
_ [e% — e%
- Cnmnynz;nxnynzzl:l =C
« _ _ a a _ N« _ a .
CnyO;ny,—l - Cny,—l;nyo - (1 + E)C ’ CnyNz;nyNz—H - CnyNz—l—l;nyNz - (1 + ’7)0 3

(03 _ (e} . o, (e} . (e} . (07
Conzi—1n. = Cipon, = 1+ 0)C%; CFnoin, 41, = ONy41msvym, = (1+0)C,
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gde je (g,v,0,¢) > =1 ,an,. € (0,1,2, --- , N,.) su indeksi resetke duz y i z pravaca. Na
osnovu toga, o modelu se moze zakljuciti sledece.

1. Kvantne Zice poseduju Cetiri grani¢ne povrsine: dve paralelne XY ravnima (i to za z = 0
iz= L, = N,a)idve paralelne XZ ravnima (i tozay =0iy = L, = Nya), dakle,
ogranicene su duz y i z pravaca i neogranicene duz x pravca.

2. Duz y-ose locirano je N, + 1 atoma, a duz z-ose IV, + 1 atoma.

3. Torzione konstante C*? zanemarljive su u odnosu na konstante istezanja Cl,.

4. Smatra se da atomi koji pripadaju grani¢nim slojevima prikazane kvantne Zice interaguju sa
spoljadnjim sredinama, bez obzira na to sto duz y i z pravaca (levo od leve i desno od desne,
odnosno, iznad gornje i ispod donje graniéne povrsine) nema atoma (motiva, é¢vorova) zice,
ali su grani¢ni atomi ,spregnuti” izmenjenim Hukovim silama za atome sredina - supstrata
koji ih okruzuju [37-41]. U skladu sa napred navedenim uslovima, konstante elasti¢nosti
koje opisuju interakcije atoma grani¢nih povrsSina sa spolja$njim sredinama, modifikovane
su odgovarajuéim koeficijentima € iy, o i .

Uzimajuéi u obzir sve ove uslove i ¢injenice da su slojevi za n, < —1in, > Ny + 1, kao i za
n, < —11in, > N, + 1 odsutni, moramo obracunati i sledece:

Ugingmym. =05 —12mny. A ny.>Ny.+1; (ny,= €10, Ny.]) -

S obzirom na definisani model, hamiltonijan fononskog podsistema opisane strukture 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:

gde je T—standardni kineticki ¢lan (2.9), Vefo — ¢lan koji opisuje interakcije unutar posmatrane
strukture (zapreminski potencijal interakcije):

NU_2 N.—
2 2
Cff - Z Z Z |: ua§nz+17nyynz - U’Oﬁnzynyynz) + (Ua;nzfl,ny,nz - ua;nz,ny,nz) +
oMy ny=2 n,=2
2 2
+ (ua;nz,nerl,nz - uﬂ?”zvnyynz) + (uoﬁnzvny*lynz - uOf;nzvnyynz) + (52)

2 2
+ (ua;nzyny»nz"f‘l - uOé;'rsznyynz) + (ua§nm7nyvnz_l - uoﬁnzvnyvnz) )

aV.l eff " ¢lan koji obuhvata interakcije sa grani¢nim slojevima (povrsinski potencijal interakcije):

P _ Ca 2 2 2 2
Vveff - E T { 2 (1 + 5) (ua;nm,0,0 + ua;nm,l,O + ua;nm,Ny,O + ua;nm,Ny—l,O) +
Ny
2 2 2 2
+ 2 (14 0) (Yain, 00 + Yoz, 01 + Yagn, 0. + Yasm, 0N, -1) +
2 2 2 2
+ 2 (1 =+ 7) (ua;nz,O,Nz + U’a;nz,l,Nz + ua;nz,Ny,Nz + ua;nz,Nyfl,NZ> +
2
+ 2 (1 + (P) ( Uy, ina,Ny,0 +u cx ina,Ny,1 + ucx inz,Ny,N- + anx,Ny,Nz—1> +
2
+ (Uain,4+1.0,0 — Yaing,0.0)° + (Uasm,—1,00 — Uasm,.0,0)” +
2 2
+ (Uasmn,+1,0,1 = Uain, 01)” + (Yam,—1,0,1 = Uan,,0,1)" +
2 2
+  (Uame+1,1,0 = Yayng,1,0)” + (Uazng—1,1,0 = Uasng,1,0)” +
2 2
+  (Uasng+1,1,1 = Uasng,1,1)” + (Vamn,—1,1,1 = Uazng,1,1)" +
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+

e

T S S e e i e e i s s e e S S S S S

(
(

Uang+1,ny,1 — Uasng,ng,l
( y y
(

(
2

2 2
ua;nz—i-l,Ny,O - ua;nz,Ny,O) + (ua;nz—l,Ny,O - ua;nr,Ny,O) +

2 2
Uaing+1,Ny,1 — Uasng,Ny,1 ) + (ua'nzfl,Ny,l - ua;nz,Ny,l) +

uoa;nm-i—l,Ny—l,O Ua;ng, N, y—1,0 (Uoz;ng;—l,Ny—l,O - uoc;nz,Ny— s )

(
(
( )+ +
(Ua;nz+1,Ny—1,1 Ua;ng,Ny—1, 1)2 + (Ua;nl—l,Ny—l,l Ueng,,Ny—1, 1) +
Ua;ng—1,0,N, — uamm,O,Nz)z +

2y

(Uasna+1,0,N. — UYasng 0,N.)°
2
(Uasng+1,0,N.—1 = Uang 0,N.~1)" + (Yasng—1,0,N.~1 — Yazng 0,N.~1)" +

2
Uasng —1,1,N. — Uasng,1,N.)" +
2

(Uasmat1,1,N. — UYasng,1,N.)°

+ (
1)
+ (
(Yasng+1,1,N.—1 — Uasng, 1,N.—1)° + (Yamna—1,1,N.—1 — Yasna,1,N.—1)° +

(Uang+1,N,,N. — ua;mc,Ny,Nz)2 + (Uasna—1,8,,N. — Uoz;nz,Ny,Nz)2 +
(
(
(

2 (Uaing 00 = Uaing,1,0)° + 2 (Yasna 00 — Uaing,0,1)° +

2 (Uasny 01 — Uaing,1,1)° + 2 (Yasna 1,0 — Uaing,1,1)° +

(Uang,00 — Uaine 02)° + (Uaine 1,0 — Uaime 2,0)° +

(Uana 11 — Uaine 21)° + (Uamme 11 — Uama 12)° +

2 (Vom0 = Yo Ny—10)” 2 (Mo N,.0 = Uain, V1) +

2 (tasng,N,1 — ua;nx,Ny—l,1)2 + 2 (Uasng,Ny=1,0 — ua;nx,Ny—l,l)Z +
(ua;nz,Ny,l - ua;nz,Ny,2)2 + (ua;nz,Nyfl,O - ua;nz,Ny72,0)2 +
(uoc;nx,Ny—l,l - ua;nm7Ny—271)2 + (ua;nx,Ny—l,l - ua;nx,Ny—l,Z)z +
2 (Uasng,0,N. — ua;nx,l,Nz)2 +2 (Uasn,, 0N, — “a;nm,O,Nz—l)Q +

2 (Uagn, 0.N. 1 = Uang 1LN.—1)° + 2 (Yasm, 1N, = Uasn, 1,N.—1)° +
(Yorma 0,N.~1 = Uang,0,N.~2)" + (Uasn, 1N, = Uagn, 2,N.)" +

(Yasny 1N-—1 — Uaimy 2N —1)° + (Uevimg N2 —1 — Yoy 1N.—2)> +

2 2
2 (ua;nm,Nnyz - ua?"m:Ny—l,Nz) + 2 (ua;nm,Ny,Nz - ua;nm,Ny,Nz—l) +

2 2
2 (ua;nI,Ny,Nz—l - ua;nz,Ny—l,Nz—l) +2 (ua;nz,Ny—l,Nz - uoz;nz,Ny—l,NZ—l) +

2 2
(ua§nx7Nysz_1 - ua?”:cyNy,Nz_2) =+ (ua§nx7Ny_1’Nz - ua?”:cyNy_ZNz) =+

2 2
(ua;nz,Ny—l,Nz—l - ua;nz,Ny—Q,Nz—l) + (ua;nz,Ny—l,Nz—l - ua;nz,Ny—l,Nz—Q) +

Ny—2

Z |: 2 (1 + 5) Uaing y,0 + (Uoz Nz,Ny,0 — uoz;nac,ny,l)2 +

Ny =2

2 2

Uasng+1,ny,0 — Uasng,ny,0 Uasng—1,my,0 — Uasng,ny,0

N
N

2

[\

)"+ (
Ua;ng, ny+1,0 — ua;nx,ny,O) + (ua;nx,ny—l,o - ua;ng;7ny,0
)"+ (

L
L
.

“y

Uasng—1,mny,1 — Ua;nz,ny,l)
2
Uasng,ny+1,1 — ua;nx,ny,l) + (ua;nx,ny—l,l - 'U/a;nx,ny,l)
2 2
Uaing,ny,0 ua;nz,ny,l) + (an;nz,ny,l - ua;nm,nyﬂ) +

2
(1 + 7) anm,ny,Nz + (ua;nx,ny,Nz - uamwanz_l) +

2 2
ua;nx—i—l,Ny,Nz—l - ua;nx,Ny,Nz—l) + (ua;nx—l,Ny,Nz—l - ua;nx,Ny,Nz—l) +

2 2
Ua;ng+1,Ny—1,N, — ua;nz,Nyfl,Nz) + (Ua;nzfl,Nyfl,Nz - ua;nI,Nyfl,Nz) +

2 2
Uq;ng4+1,Ny—1,N,—1 — ua;nx,Ny—l,Nz—l) + (ua;nx—l,Ny—l,Nz—l — ua;nz,Ny—l,Nz—l) +

(5.3)
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2 2
(uamm'i‘l,"ysz - ua;nz»ny»Nz) + (ua;nz—l,ny,Nz - Ua;nananz) +
2 2
(ua§n27ny+17Nz - ua;nz»nyaNz) + (ua;nz»ny_l»Nz - ua;”zvanz) +
2 2
(u‘X;nzvnnyz_l - uﬂ;"z»ny»Nz_z) + (,U’Oé;nmvny’Nz - ua;na:,anz—l) +

2 2
(ua;nw—l-l,ny,Nz—l - ua;ngc,ny,Nz—l) + (ua;nw—l,ny,Nz—l - ua;nw,ny,Nz—l) +

+ o+ o+ o+ o+

2 2
(ua;nz,ny—l—l,Nz—l - ua;nz,ny,Nz—l) + (ua;nz,ny—l,Nz—l - ua;nz,ny,NZ—l) ] +
N,—2
E 2 2
[ 2 (1 + U) ua;nx,O,nz + (ua;ndl)oznz - Ua;nx,l,nz) +

n,=2

_l’_

2 2

(ua§nz+1707nz - uoﬁnzzovnz ua§nz_1707nz - uOl;nsz:nz

[\
[\

('Ufa;nz 0,n.+1 — Uayn,,0,n.

[\

[\
+ o+ 4+ +

uoﬁnx_lalvnz - ua;nxvlanz

2

+( )
+ (Uasng 0,n.-1 = Uasng,0n.)
+( )
+ )’

)
)
(ua;nz—i-l,l,nz - ua;nx,l,nz)
(Uoz;nm,l,nz—i—l - ua;nm,l,nz) Uaing,1,n—1 = Uasng,l,n,
('U/oz;nm,O,nz - Ua;nx,l,nz)2 + (ua;nx,l,nz - Ua;nr,Q,nz)z +
(1+¢) Ui;nz,Ny,nz + (“a;nmNy,nz - “a;nx,Ny—l,nz)2 +
Uaing+1,Ny,nz — ua;nz,Ny,nz)2 + (ua;nz—l,Ny,nz - ua;’nw,Ny,nz)2 +

2

(

(ua;nz,Ny,nz—i—l - uoz;n,;,Ny,nz)2 + (ua;nz,Ny,nz—l - ua;nz,Ny,nz)2 +
(ua;nw,Ny—l,nz - 'U/cv;nw,Ny—2,'n,z)2 + (ua;nm,Ny,nz - ua;nw,Ny—l,nz)2 +
(

2 2
ua;nz—i—l,Ny—l,nz - Ua;nz,Ny—l,nz) + (ua;nz—l,Ny—l,nz - Ua;nz,Ny—l,nz) +

+ o+ o+ o+ o+t

2 2
(ua;nz,Ny—l,nz—i—l - uoc;nm,Ny—l,nz) + ('U/oz;nz,Ny—l,nz—l - uoc;nx,Ny—l,nz)

Imajuéi u vidu tehnologiju izrade kvant- 7

nih zica [1-3,85-89], ne postoji nikakav [ (LH)C (H)C (HYC -+ (1C (A+)C (1+)C
osnov za pretpostavku da ¢e ona sa svih
strana biti okruzena razli¢itim sredina-
ma. Uproséen, ali mnogo realniji model
kvantne zice podrazumeva da se ona re-
alizuje nekim depozicionim postupkom
(ecovanje, selektivna epitaksija, rast na
zakoSenom supstratu, nagrizanje itd) u
supstratu ili na njegovoj gornjoj grani¢noj
povrsini, u kom slucaju ¢e atomi koji
sac¢injavaju kvantnu zicu biti okruzeni
atomima koji pripadaju samo dvema ra-
zli¢itim sredinama, kao Sto je prikazano
na slici 5.2. Tada se povrsinski ¢lan hamil-

tonijana (5.3) svodi na (o, — ¢): Slika 5.2: Realni model kvantne Zice
P Ca 2 2 2 2
‘/eff = Z T { 2 (1 + 5) [2uo¢;nz,0,0 + 2’u’oz;ngg,Ny,O + Uq;n,,1,0 + ua;nw,Ny—l,O +
a;ng

2 2 2 2 2 2
+ uamac,O,l + ua;nx,O,Nz + uDl?nanaNz_l + uoﬁnahNyvl + uO‘%nmNy,Nz + uCY%nxaNy,Nz—l] +

_l’_

2 2 2 2
2 (1 + fY) [ua;nz,O,Nz + uOé;nzv]-:Nz + uOé;nzaNysz + u(’;nm:Ny_lyNz] +
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e e e e e e e S e S i i i

[\

(Uang+1,0,0 = Uasng,0,0)” + (Yasn,—1,0,0 — Uaing,0,0)” +

(Yana+1,01 — Uang,0.1)° + (Yasna—1,01 — Uang0,1)° +

(Yazng+1,1,0 — ua;nz,l,O)z + (Yasng—1,1,0 — Ua;nz,1,0)2 +

(Uasny+1,1,1 — Uasng,1,1)° + (Uame—1,1,1 — Uamy,1,1)° +

(tasn, +1.8,.0 = tain, 5,.0)” + (Uasn, ~1.8,.0 = tain, 5,0)” +
(ua;nx-i-l,Ny, — Uq;n,,Ny,1 )2 + (Uofnx—l,Ny,l - ua;nx,Ny,1)2 +

(Ua ng+1,Ny—1,0 — Ua;ng,Ny—1 o) (Ua;anNyq,o - ua;nz,Nyfl,O)Q +
(ua;nx—‘,-l,Ny—Ll U;ng,Ny—1, 1)2 (ua;nx—l,Ny—l,l - ua;nx7Ny—l,1)2 +

2
Ua;ng—1,0,N, — ua;nx,O,Nz) +
2

(ua;nx+1,0,Nz - ua;nx,O,Nz)
2
+ (Uaima—1,0,N.—1 = Yasm, 0,N.—1)" +

2
Uasng —1,1,N. — Uasng,1,N.)" +
2

+ (
(Yazne+1,0,N.—1 — Uazng,0,N,—1)
(Uasna+1,1,N, — Uasng,1,N.)° + (

1)

(Uasng+1,1,N.~1 = Uasng 1,N.~1)" + (Uagmn,—1,1,N.—1 — ua;nz,l,qu)Q +
(ua;anrl,Ny,Nz - ua;nz,Ny,Nz)Q + (ua;nzfl,Ny,Nz - uoz;ngg,Ny,Nz)2 +
(ua;nz-i—l,Ny,Nz—l - ua;nz7Ny,Nz—1)2 + (ua;nz—l,Ny,Nz—l - ua;nm,Ny,Nz—1)2 +
(ua;nz—l-l,Ny—l,NZ - ua;nI,Ny—l,Nz)z + (Ua;nz—l,Ny—l,Nz - uoz;nl,Ny—l,Nz)2 +
(Uasn, +1,N,~1,N.—1 — ua;nm,Ny—l,Nz—1)2 + (Uasm,—1,N,~1,N.—1 — uoc;nz,Ny—LNz—l)Z +
2 (ua;nx,0,0 - Uoz;nx,l,O)Q +2 (ua;nm,0,0 - ua;nm,0,1)2 +
2 <uoz;nx,0,l - Ua;nx,l,l)Q +2 (ua;nx,l,O - ua;nx,l,l)z +
(Uasng.01 — ua;nx,0,2>2 + (Yang,1,0 — ua;nx,2,0)2 +
(ua;nz,l,l - ua;nz,2,1)2 + (ua;nz,l,l - ua;nl,l,Q)Q +
2 (ua;nz,Ny,O - ua;nz,Ny—l,O)z +2 (ua;nz,Ny,O - uoz;ngg,Ny,l)2 +
2 (ua;nI,NyJ - ua;nz,Ny—1,1)2 +2 (ua;nz,Ny—l,D - ua;nz,Ny—1,1>2 +
2 2
(Ua;nx,Ny,l - Ua;nx,NyQ) + (ua;nx,Ny—l,O - ua;nx,Ny—ZO) +
(ua;nz,Ny—l,l - ua;nz,Ny—2,1)2 + (ua;nz,Ny—l,l - ua;nz,Ny—1,2)2 +
2 (ua;nz,O,Nz - uoa;nz,l,Nz)2 +2 (uoz;nz,O,Nz - uoz;ngg,O,Nz—l)2 +
2 (uoc;nz,O,Nz—l - ua;nz,17Nz—1)2 +2 (ua;nz,l,Nz - uoz;ngc,l,Nz—l)2 +
(uoz;nz,O,Nz—l - uoa;nz,O,Nz—Q)2 + (ua;nz,l,Nz - ua;nI,Q,NZ>2 +
(Uasng,1,N.—1 — ua;nx,2,Nz—1)2 + (Yong,1,N.~1 — ua;nx,l,Nz—2)2 +
2 (Uang, Ny, N, — ua;nw,Ny—l,Nz)Z +2 (Uasng,N, N, — uoc;nx,Ny,Nz—l)2 + (5.
2 (ua;nz,Ny,szl - Uc«;ngg,Nyfl,szl)2 +2 (ua;nz,Nyfl,Nz - ucu;ngg,Nyfl,szl)2 +
(ua;nx,Ny,Nz—1 - ua;nx,Ny,Nz—2)2 + (ua;nm,Ny—l,Nz - ua;nx,Ny—Q,Nz)2 +

2 2
(ua;nz,Nyfl,szl - ua;nz,Nny,szl) + (Uoz;nz,Nyfl,szl - Ua;nz,Nyfl,szZ) +

Ny—2

—+ Z [2 1+6) Ugn, ny,0+ ( anw,ny,o—ua;nx,ny,1)2+

2
+ (ua;ngc-‘rl,ny,o - ua;nx,ny,O) + (ua;nm—l,ny,o - ua;nx,ny,O)

+ (ua;nz,ny-i-l,o - ua;nm,ny,0)2 + (Uoz;nz,ny—l,o - ua;nz,ny,O)

Ny=2

+
2y

4)
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+ (ua;nx-l—l,ny,l - ua;nx,ny,l)Q + (ua;nm—l,ny,l - ua;nx,ny,l) +

+ (ua‘nz,ny-i-l 1= ua;nm,ny,l)2 + (Uoz;nz,ny—l,l - uoz;ngg,ny,l)2 +

+ (ua Na,ny,0 ua;nz,ny,l)z + (ua;nz,ny,l - ua;nx,ny,2)2 +

+ 2 (1 + ’7) anz,ny,Nz + (ua;nz,nnyz - ua§nz7ny7Nz—1)2 +

+ (uoc;nx-i-l,ny,Nz - uoz;nx,ny,Nz)2 + (uoz;nx—l,ny,Nz - ua;nx,ny,Nz)Q +

+ (ua'nz,nerl N, — ua;nm,ny,Nz)2 + (Ua;nz,nyfl,Nz - uoz;nm,ny,Nz)2 +

+ (ua MMy, Nz—1 uoz;ngg,ny,Nz—Q)2 + (uoz;nz,ny,Nz - uoz;ngc,ny,Nz—l)2 +

+ (ua;anrl,ny,szl - ua;nz,ny,szl)Q + (ua;nzfl,ny,szl - ua;nz,ny,szl)Q +

+ (ua;nz,nerl,szl - Ua;nz,ny,szl)2 + (ua;nz,nyfl,szl - ua;nz,ny,szl)Q} +
N,—

+ Z |: 2 (1 + 5) Uoing,0,n, + (ua;nz,O,nz - ua;nz,an)Q +
ny,=2

+ (ua;nz—i-l,l),nz - uoz;nm,O,nz)2 + (Ua inz—1,0,n ua;nz,O,nz)Q +

+ (Ua;nz,(),nz—‘rl - uoz;ngc,O,nz)2 + (Ua ing,0n—1 — uoz;ngg,O,nz)2 +

+ (ua;nw-‘rl,l,nz - uoz;nl-,l,nz)z + (ua Mg — - ua;nw,l,nz)2 +

+ (uoc;nx,l,nz-‘rl - ua;nx,l,nz)z + (ua;nx,l,nz—l - Ua;nx71,nz)2 +

+ (ua'ngc,(] ny ua;nx,l,nz)Q + (ua;nx,l,nz - ua;ngg,Q,nz)2 +

+ 2 (1+ 5) Uasng, Nymn. T (uamx,Ny,nz - ua;nx,Ny—l,nz)Q +

+ (ua;anrl,Ny,nz - ucz;nm,Ny,nz)2 + (ua;nzfl,Ny,nz - ua;nz,Ny,nz)2 +

+ (uoa;nz,Ny,nz—i—l - uoc;ngg,Ny,nz)2 + (uoc;nz,Ny,nz—l - ua;nm,Ny,nz)z +

+ (ua;nz,Ny—l,nz - ua;nm,Ny—Q,nz)2 + (ua;nz,Ny,nz - ucy;nac,Ny—l,nz)2 +

+ (ua;nz-i—l,Ny—l,nz - uoa;n:,;,Ny—lm,z)2 + (ua;nz—l,Ny—l,nz - uoc;nz,Ny—l,nz)z +

+ (ua;nm,Ny—l,nz—l—l - uoz;nz,Ny—l,nz)2 + (uoc;nz,Ny—l,nZ—l - ua;nz,Ny—l,nz)2:| }

5.2 Jednacine kretanja

Zakon disperzije fonona i u ovom sluc¢aju se formira pronalazenjem Grinove funkcije:

Gt — 1) = ((uaa(t) [ unat))) = Ot = t'){[uma(t), umst)])o
pomocu jednacine kretanja:

N ih 1
MG () = =3 S+ = ([ Hlla] )., - (55)

Kao i kod film-struktura i ovde se moraju izra¢unati odgovarajuéi komutatori, odnosno odrediti
Grinove funkcije posebno za atome grani¢nih slojeva, a posebno za atome iz unutrasnjosti kvantne
zice. Koristeéi standardne komutacione relacije za pomeraje i impulse atoma:

[Urt0r piss] = ihommbas
[uﬁ,;om UT?L;B] = [pﬁ;oupm;ﬁ] =0 )

kao i ostale neophodne osnovne definicije, izra¢unavaju se potrebni komutatori impulsa i hamil-
tonijana.
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1. m, =0
® my = 0
[PBime,00, H = —ih Cg[(6+2¢€) Upim, 00 — Usim,+1,0,0—

= UBim,—1,0,0 — UBim, 01 — UBm,.10) 5

e 1<my <N,—1

[DBmamy0s H] = =il Cp [(6+€) Ugimyimy0 — Upmg.my,l — UWimy+1my,0—

- UBmg—1,my,0 = UBimge,my+1,0 — “B;mx,my—LO] )
o my = Ny
[pBZm:mNy,O’ Hj| = _Zh CIB [(6 + 25) uﬁ?"nx:Ny’O - uﬂ§mx+1:Ny70_
— UBma—1,Ny,0 — Uima,Ny,l — Ui, Ny—1,0]
2.1<m,<N,—-1
e my, =0
[p18§mz’0:mz7 H] = _Zh CB [(6 + 8) u6§mzyovmz - uﬁ;mz,l,mzuﬁ;szrl,O,mz_

uﬁ§mz*1707mz - uﬁ§mzvoymz+1 - uﬁ§mzvoymz*1] ’

|:p6§mzymy,mz’ H] - _Zh Cﬂ (6 uﬁ:mz’myvmz - uﬁvmz‘i’lymy’mz - uﬂ»mzflvmy:mz -

uﬁ:mzvmy+17mz - uﬁvm:mmy*l»mz -

uﬁ:mzvmyvmz+1 - uﬁvmzvmy’mzfl) ’

o my = Ny
[p65mz»Ny7mz7 H] = _Zh C,B [(6 + 6) u6§mz»Ny7mz - u6§mz7Ny717mzuﬁ§mz+1,Ny:mz_
- uﬁ§mz*13Nyamz - uﬁ§mz:Ny,mz+1 - U’B§mzvNyvmz*1:| ’
3. my, =N,
e my, =0
[p/B§mzvosz7 H] = —ih Cﬁ [(6 +e+ PY) uﬁ;"nszsz - u/8§ma:+1707Nz_

- uﬁ;mz—l,O,Nz - ,U“B?ma:vO»Nz_l - uﬁ§mz717Nz] ’

e 1<my <N,—1

[p/g;m:umnyz7 H] = —ih CB [(6 + ,7) u/8§mz:my:Nz - uﬁimzvmy:szl - uﬁ§mz+17mysz_

- uﬁﬁnz_l»mysz - uﬂm"bzymy'f‘lsz - u/&mzymy_lyNz] ’

e my =N,
[P8ime Ny N, H] = —ihCs[(6+€+7) Ugm, N, N, — UBmy+1,N,,N. —

—  UBsmg—1,Ny,N. — UBmgy,Ny,N.—1 — u/&momNy_LNz]

Preimenovanjem § — «;  m — n i zamenom nadenih komutatora u jedna¢inu kretanja (5.5)

za Grinove funkcije

G G

m N My, Nz ;Mg My Mz <<ua§nz7ny7nz | ua§mzamy7mz>> ’
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te primenom delimi¢ne Furijeove transformacije (samo duz z-pravca, gde je posmatrana struktura
neogranicena)

1 .
o _ ikya(ng—my « . .
nxnynz;'rﬁ(w) - Nx E : e ( ) Gnynz;mymz (kr’w) )
ky
1 .
kII) T T
5nzm16nymy5nzmz = N, § : el a(ne—ma) 5nymy6nzmz y
T
ks

dobija se slededi sistem diferencnih jednacina:

2
w
<> — (6 + 26) + 2 cos ak, G070 + GLO + G071 = /Co’o ,

2
w
[() — (6 +¢) +2cosaky | Gn, 0+ Gry+1,0 + Gny—1,0 + Gyt = Ky 0

2
() — (6 + 26) + 2cos akx] GNy,O + GNy—l,O + GNy,l = ICNy,O ,

Gny,nz +Gny+l,nz +Gny—1,nz +Gny,nz+l +Gny,nz—1 = Icny,nz 5

Qq
(5.6)
* ny =N,
w2
(Q> —(6+¢)+2cosaky | Gnyn, + GNy—1n. + GNymt1 + GNyn.—1 = Knyon.
«
3. n, =N,

e ny, =0

2
(w> — (6 +¢e+7)+2cosak, | Gon, +Gin, +Gon,—1 = Kon. ,
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e 1<n,<N,—1

Gny,Nz + Gnerl,Nz + Gnyfl,Nz + Gny,szl - ’Cny,NZ ’

2
(w) — (6 +7) + 2cos ak,

Qo
o ny =Ny
w 2
[(Q) — (6 + € —i—’y) + 2 cos aky, GNyJVz + GNy—l,Nz + GNy,Nz—l = ICNy,Nz .
(67
Ovde su: ik c.,

a . — . — .
Gnynz;mymz (kzyw) - Gny,nz ’ ,Cnynz - 271_0& 6nynz,mymz ) « M

(indeksi m,, i m, su ,parazitski” pa su ovde izbaceni). Prilikom izvodenja prethodnih izraza uzeto

jewobzirt uym =0 = Gg'n =0zaVny, &[0,Ny.]. Uvodenjem oznake:
2
Q:(“%_4<1+sin2a§a’> : (5.7)

prethodni sistem dobija oblik:

(0 —2¢) Gop+ G0+ Gor = Kop ,
e 1<n, <N, -1

(0 —¢) Gny,O + Gny+1,0 + Gny—l,O + Gny,l = K:ny,O )

(Q — 26) GNy,() + GNy—l,O + GNy,l = ’CNy,O )

(0 —¢) Gom, + Gin, + Gon.+1+Gopn.—1 =Kon, ,
e 1<n,<N,—1

0Goym. + Gy iim. + Gy —tme + Gyt + Gyt = Ky s (5.8)
e ny, =N,
(0 —¢) Gnyn. + GNy—1n. TGNyt + GNyn.—1 = Ky,
3. n, =N,
e n, =0

[Q —(e+ ’7)} Gon, + Gin, + Gon,—1 =Ko, »

e 1<n,<N,—1

(0 —=v) GnyN. +Gnyr1N. + Gy, + Goy N1 =Ky N,
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e ny =N,
[Q —(e+ 7)} Gn, N, +GNy—1N. + Gy N.—1 = KN, N, »

Sto se moze napisati u kompaktnijoj formi:

Gnyfl,nz +
+ Gnym,z—l + [Q — £ (5ny70 + 5ny,Ny + 5nz,0) - ’Y(snz,Nz} Gny7nz + Gnyynz"l‘l + (59)
+ Gny+1,nz = ICnynz )

koja odrazava njegov dvodimenzioni karakter (posebno po n, i posebno po n.) i sadrzi ukupno
(Ny + 1) x (N, + 1) nepoznatih Grinovih funkcija. Na osnovu opstih algebarskih stavova, jasno
je da se nepoznate Grinove funkcije iz (5.9) mogu izraziti kao:

D”y 7”2

Gny,nz = D )
Ny+1,N.+1

(5.10)

gde Dy, n, predstavlja odgovarajucu ,zamensku” determinantu, a Dy, +1,n.+1 — 2D kvadratnu
determinantu sistema:

R J O O 0O O
J R J O O O
O J R O 0O O
DNysiN41=| . . . A , (5.11)
O O O R J O
O O O J R J
O O O O J R Ny+1
gde je:
[ 0—2¢ 1 0 0 0 0 i
1 o—¢ 1 0 0 0
0 1 o—¢ 0 0 0
= §RNZ+1 = . . . . . . ) (5'12)
0 0 0 o—¢ 1 0
0 0 0 1 o—¢€ 1
| 0 0 0 0 L o—(E+7) Iy
a: . )
o—e 1 0 : 0 0 0
1 o 1 0 0 0
0 1 o 0 0 0
R=Rn,41 = . .. .. . , (5.13)
0 0 0 o 1
0 0 0 1 o 1
| 0 0 0 0 1 0= In.11

J je jedini¢na, a O nulta kvadratna matrica (obe reda N, + 1).
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5.3 Spektri fonona u zici

Resenje sistema diferencnih jednacina (5.9) potrazi¢emo, kao i kod filmova, za slucaj slobodnih
povrsina kada se povrsinske perturbacije zanemaruju, tj. e =y = 0. U tom slucaju je:

Gny—l,nz +
+ Guyn.—1 + 0Gnyn. + Gnyn.t1 + (5.14)
+ Gny+1,nz = ]Cnynz )
i
R J O O O O
J R J O 0 O
O J R O O O
DNy+1N.41=| . . . S : (5.15)
O O O R J O
O O O J R J
O O O O J R N1
Y
pri ¢emu je:
[ o . 0 0 0]
1 o1 0 00
1 o 0 00
0 0 0 cee o 1 0
0 00 e 1 o1
L0 0 0 01 o]y +1

U cilju odredivanja fononskih energija potrebni su nam polovi Grinovih funkcija, koji se dobijaju
kada iste teze beskonac¢nosti, Sto znaci da mora biti:

DNy+17Nz+1 =0. (517)

Kako Dy, +1,n.+1(0) predstavlja poznatu 2D determinantu sistema, ona moze da se izrazi preko
karakteristicnih CebiSevljevih polinoma druge vrste. Uslov (5.17) se ,raspada” na dva uslova:

DNy+1 =0 3 RNZ+1 =0 y (518)

pri cemu Dy, 11 predstavlja ,obi¢nu” determinantu Dy, +1,n,+1 u kojoj je R zamenjen sa o i J
sa 1. Resavanjem uslova Dy, 11 = 0 dobijaju se vrednosti:

T M
op = —2cosaky(p);  ky(p) = - N, +2 ;o op=1,2,...N,+1, (5.19)
a reSavanjem uslova Ry, 41 = 0 vrednosti:
T v
oy = —2cosak,(v); k.(v)= P v=12 ...N,+1. (5.20)
Poznato je [37,65—66] da je:
! [ ] ) 0= 0Ovyu = 0v—+0u, (5.21)

gde je:
(5.22)
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Na osnovu izraza (5.19-22) dobija se zakon disperzije fonona u kvantnim Zzicama:

k k
= 2\/sin2 % + sin? “?/2(“) +sin? 2 22(”) , (5.23)

u istoj formi kao kod filmova (3.15) i neogranicenih struktura (2.19). Medutim, vidi se da kvazi-
impuls fonona u kvantnim zicama uzima diskretne vrednosti u y i z-pravcima, dok je u x-pravcu
prakti¢no kontinualan. Spektar fonona je graficki prikazan na slikama 5.3 i 5.4.

AminI ' .

02 04 06 08 1 y?

Slika 5.3: Kompletan fononski spektar € = £, (X?), X = sin(aky/2)

Minimalna fononska frekvencija u kvantnim Zicama dobija se za k, — 0, ky, — k;;mn( p=1)=
gNy1+2 ik, > kmny=1)="71 L § iznosi:

a N,+2
min  _ 90 .o T 2 T
Wa "‘\/Sm 2V, 12) V. 1 2)
v T T
= 22 [sin? ————— in? ——— . 5.24
a\/sm 2(Ny_|_2)+sm 3(N. 1 2) (5.24)

Takode se uo¢ava da je minimalna energija fonona razlicita od nule (kada je k™" = 0) i data je
izrazom:

. akmin('u) ) akmin I/)

A= Apin = ngm = gl?zzo,ky:kg”",kz:k;”m = 2\/51112 yT + sin? ‘22( . (5.25)
Poredenjem izraza (3.20) i (5.25) za energijske gepove u film-strukturama i kvantnim zicama vidi
se da oba zavise od dimenzija uzoraka, ali da je to kod kvantnih Zica izrazenije jer poseduju dva
ogranic¢enja. Sa povetanjem dimenzija uzoraka gepovi is¢ezavaju.
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Slika 5.4: Parcijalan fononski spektar € = €,,,, (X?), X = sin(ak,/2)

v=2

v
><V\)

v=3

v
gt

v=4
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X
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Slike 5.3 1 5.4 graficki prikazuju osnovne karakteristike fononskog spektra (dozvoljenih ener-
gija) u kvantnim zicama. Ako ih uporedimo sa istim u neogranicenim i film-strukturama (slika
3.3) mozemo jasno uociti najbitnije razlike. Prvo, kontinualna zona dozvoljenih fononskih energija
balk-struktura (na slikama 3.3, 5.3 1 5.4 ona je prikazana isprekidanim linijama) pod uticajem
dveju paralelnih grani¢nih povrsina kod filma se cepa na diskretan niz kontinualnih (monoslo-
jnih, ili dvodimenzionih) podzona ¢iji je broj jednak broju atomskih slojeva izmedu dve grani¢ne
povrsine filma. Na slici 3.3 to je prikazano za Getvoroslojni film (punim linijama) za v = 1,2,3 i
4. U kvantnim zicama se svaka od tih podzona (posebno za v =1,zav =2, pav =3,izav =4,
jer je prikazana kvantna zica sa 4 monoatomska sloja duz jednog pravca ograniCenja) cepa na
diskretan niz kontinualnih (monolanc¢anih, ili jednodimenzionih) podpodzona ¢iji je broj jednak
broju atomskih slojeva izmedu druge dve grani¢ne povrsine. Na slici 5.4 to je prikazano sa po 5
punih linija, za p = 1,2,3,4 1 5, dok su podzonski nivoi prikazani tankim isprekidanim linijama.

Kompletan spektar moguéih (dozvoljenih) diskretnih fononskih energija (zonskih - balkovskih
i podpodzonskih - u zicama) za slu¢aj 5x4 slojnih kvantnih Zzica prikazani su na slici 5.3. Vidi
se da dolazi do preklapanja nekih podpodzonskih nivoa koji pripadaju razli¢itim energijskim
podzonama.

Pored toga, primetni su dodatni energijski gepovi (za film i za zicu), koji su iskljuciva posledica
postojanja prostornih granica. Veli¢ina gepa za ultratanke film-strukture je odredena izrazom
(3.20), a za kvantne zice (5.25). Njihovim poredenjem se moze zakljuciti da je kod Zica ovaj
(donji) gep za preko 40 % vedi.

5.4 Gustina fononskih stanja

Na osnovu svega §to je do sada receno proizilazi da je kvantna zica niskodimenziona kristalna
struktura unutar koje postoji dvodimenziono konfiniranje nosilaca, dok je njihovo kretanje duz
tre¢eg pravca slobodno. U okviru opisanog modela kvantne zice uzeli smo da je njena translaciona
simetrija narusena duz vy i z pravaca, te je'6:

2
kze[—f,f] = Ak, =",
a’ a a
1 ™ Ny+1 7 N,
ky€ | — — Y - — = Ak, = Y -
Y [Ny+2 a’ Ny+2 a] Y Ny+2 a’
k. e C—, = = Ak, = -,
N [NZ—I—2 a’ N,+2 a} = N,4+2 a

na osnovu ¢ega se dobija da je:

4 w)3 2
V: gﬂ'(akD) - ]{Ig: 3 3% 3 Ny ) Nz =
a® Ak, Ak, Ak, V2a® || Ny+2 N, +2

N N N
kw:kb'g Yy . z :kfdiy 92
= R =k \/Z(Ny+2) 2.2 2o, o) (5-26)

gde su k¥ i k/ odgovarajuce velicine za balk i film-strukturu, definisane relacijama (2.30) i (3.23).
Odavde sledi da je: k' < k‘{) < /{:Z.

16Tndeks ,,w” odnosi se na kvantnu zicu, indeks ,,f” na tanki kristalni film, a ,,b” na neogranienu strukturu
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Gustina fononskih stanja u kvantnoj zici iznosi:

™ 2 k
w 3N N“’Nw 3 9 3NIN;”N;” a’ 2
0 kmin
N,NYNY a3 2
= DU(w)= Y E Y (5.27)

272 v3

a Debajeva frekvencija se odreduje iz uslova:

w NIN;}N;UCLS 3 2 w w

Wmin Wmin

gde je wmin dato jednacinom (5.24). Odavde sledi:

\/67r NW+1 NE+1 4] ™ . 3/2
w? = = + — [sin? ———— +sin? =
b Nw 32 2(Ny+2) 2(N.+2)
NY+1 Nwil 4 7r 3/2
b 3 Y z 202 i 2
b . 4 T T | 5.28
“b \/ Ny Ne T3 [Sm o, r2) o 2(NZ+2)} (5:28)

Uporedivanjem Debajevih frekvencija za balk, ultratanki film i kvantnu zicu, moze se zakljuciti
da je:
wi > w£ > wf;

Uzimajuéi, na primer, vrednosti N/ = 2 i Ny = N} = 2, jednacine (3.26) i (5.28) daju: w}) =
1,261 - wf = 1,446 - w . Dakle, Debajeva frekvencua za kvantnu zicu ima veéu vrednost od OIllh
u tankom ﬁlmu i neogranicenoj kristalnoj strukturi.

Trazenjem odnosa gustine fononskih stanja u idealnoj strukturi i kvantnoj zici, i to upravo na
Debajevim frekvencijama:

p\*p “D
b by b N b
Db (wb)  NpN; w?

DY(w?)  NyNY <ww>2 B

NwNW NY+1 Nw1 4 3/2
ST i T Ok [sin27r + sin? } (5.29)
NIN? Ny TN T 3m 2(N, +2) 2(N. +2)

dobija se da je:
w b
DY (") < D (W) < Db (W),

odnosno, gustina fononskih stanja se drasticno smanjuje pri redukceiji dimenzija strukture.

5.5 Termodinamika kvantne Zice

Unutrasnja energija kvantne zice izracunava se pomocu jednacine:

wW

U= [ D) e, T = / ar (WET) [

27293

“’;Umm € BT - 1
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iz koje se — na isti nacin kao §to je to ucinjeno za neogranicene kristalne strukture i tanke filmove
— dobija da je:

D
T\? ()3
: w v w T;U w hwg 2w mi :
gde je: Ny = Ny(Ny +1)(N, + 1), 2 = KT Tp = T, = K, iZpin k:jﬂ". U slucaju
visokih temperatura:
hw’ll)
T >> Tw — D
D kB
dobija se:
Uy = 3Nk, T <Tw> ()% = (z2:,)°] = 3Nk, T |1 — <£jﬂ”> :
D D
odnosno, na osnovu (5.24) i (5.28):
- 1-1
32 N/ +1NY+1
Up = 3Nk, T{1— |1+ T e B NI
4 |sin? il + sin? m ’ Y -
sin® ——— 4+ sin® ———
i 2 (Ny +2) 2(NY +2) |
(5.31)

Toplotna kapacitivnost kvantne zice se odreduje diferenciranjem ovog izraza po temperaturi:

Cw = 3Nk,

1-—

32

1+

4 [sin2

.
2(N;v+2)

™

+sin? ——
2(Nw +2)

Ny +1NE 41
Ny Ny

Njw

a toplotna kapacitivnost obracunata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:

1+

372

NY+1NE 41

N

2

s

Ny Ny

-1

(5.32)

+ sin

4 [sin2

T
2 (Ny +2) 2(NY +2)

Analizom dobijenog rezultata i njegovim uporedivanjem sa odgovarajuéim za balk-strukture (2.36)
i ultratanke filmove (3.33) zaklju¢uje se da toplotna kapacitivnost kvantne zice u visokotemper-
aturskoj oblasti ima nesto nizu vrednost. Na primer, u slucaju kvantne Zice sa N, =21 N, = 2
dobija se da je:

Cr = 0,996-0} =0,991-Cj .

U granicama niskih temperatura, kada % — oo, izraz za unutrasnju energiju (5.30) postaje:

T\ [ (@)
Up = IN K. T | — L da 5.33
, (Tg) = (5.33)

Lmin
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Sto se moze napisati u obliku:

C ) EP Y () L
0 0

= INLk.T | — — — ——dz"| . .34
Nk, (Tg) ” /ew_lda: (5.34)
0

Na osnovu razvoja:
e — 1 E e It

prethodna jednacina dobija oblik:

w
T min

T d s .
=N, T () | -3 L edew : .
Up = INyk,T (T},"> T 2 / e dxy, (5.35)

Integral iz ove relacije se reSava viSestrukom parcijalnom integracijom, nakon ¢ega se dobija:

T |t 1w 3 6 6 — 6
Uy = 9ka373 -+ Z — e 7 ¥min |:(xrurJLG)3 + = (xrur)nn)2 + 2 x;l}mn + 3:| - Z 4
(Te)” |15 J J J il
(5.36)
Toplotna kapacitivnost obracunata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:
i} 1 oU, 127 T\? T\’ S&1 o 1 A
o= = () o () X5 e [t
7j=1

3 6 1 6 1 24
< ]2 ( ) j .72 ( ) ,7 32 ]3 ( )

Uvodimo sledec¢e smene:

T wwy.
ﬁ = T ) LZZZ” == Aw )
D D
w?  J/N¥+1 Nw41 4 T 3/2
D 3/ 'y z -2 .2 —
“p _ . = = f(N,, N,
o \/ Ny Ny e [Sm 2N, +2) A +2>} f (N N:)
na osnovu cega se moze pisati:
izﬁ.TziT xW.:E.L%m:ﬂ
Te = wy ' T TN, 0 T T e T
tako da jednacina (5.37) dobija oblik:
1274 T3 1 _an 1AL 3
cr = k IF -2 1+ =) A
e R I A Ry Tn v AP Oy 7R et

6 1 6 1 24
+ j<1+j2> A?UT+J,2<3+J,2> AwT2+BT3}. (5.38)
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: 127

Uvodenjem bezdimenzionog parametra C,, = ?w, gde je C, = Tﬂ k,, prethodna jednacina se
0

svodi na:

T3 15 1 1A [IA‘* < 3>
Co = + el T s (14 5 ) AL+
“ f3(Ny, Nz) 47t f3 (Ny, N2) ; j i T i)
6 1\ o 6 1 ) 24,
+ j<1+j2> AwT+j2<3+j2> Ay T +j37'} , (5.39)

Sto se moze izraziti preko tzv. Dajsonovih funkcija:
Zp(x) = ijr e J®
j=1
na sledeéi nacin:
T3 15 1 Al Ay 3 Ay Ay
Cow = . AV |21 | — 373 | —
f3<Ny,Nz>+4w4f3<Ny,Nz>{T () +ai [0 () +om ()] +
A A A A
6A2T |Zo | =2 )+ Zs | == 6A2 T2 [32 <“’> Z <“’)}
+ wT[Q(,T)—i- 4(7.)]-1- w T 3 T + 45 T +
Ay
+ 24732, (T)} (5.40)

Da bismo dobijenu zavisnost toplotne kapacitivnosti od temperature u niskotemperaturskoj oblasti
prikazali graficki, uze¢emo sledece vrednosti parametara:

e brzina zvuka u kristalu: v ~ 10%m/s ;

e konstanta kristalne resetke: a ~ 107%m ;

e Debajeva frekvencija u balku: wg ~4-10%rad/s ;

e minimalna frekvencija fonona u kvantnoj zici (za N, = N, = 2): w¥, ~ 1,0824-10'4rad/s.

Na slici 5.5. prikazana je graficka zavisnost bezdimenzione toplotne kapacitivnosti kvantne zice i
balka od relativne temperature za N, = N, =21i N, = N, = 5.

~

C

0,0012

bulk

0,001

N,=N,=5
Ny=N,=2

0,0008
0,0006
0,0004

0,0002

0 ; ; ; C Tw
0 0,02 0,04 0,06 0,08 01 0,12

Slika 5.5: Zavisnost toplotne kapacitivnosti od temperature u niskotemperaturskoj oblasti
za balk i kvantnu zicu
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Vidi se da je u niskotemperaturskoj oblasti toplotna kapacitivnost kvantne Zzice niza nego kod
masivnih uzoraka, ali i da se sa poveéanjem broja slojeva priblizava balkovskoj vrednosti.
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6 Fononi u kvantnim tackama

Kvantne tacke!” predstavljaju ogranicene kristalne strukture kod kojih je kretanje nosilaca
konfinirano duz sva tri kristalografska pravca: z, y i z [4-6]. Ovakvo nultodimenziono limitiranje
kretanja nosilaca u kvantnim tackama ima za posledicu kvantizaciju njihovih energijskih nivoa
i dovodi do potpuno novih fizickih pojava i osobina [85-86,90-95]. Najspektakularnija od njih
je pojava da kvantne tacke imaju veoma uzak emisioni spektar (~ 30nm) i da — usled kvantnog
konfiniranja — boja (talasna duzina) koju kvantna tacka emituje zavisi od njene veli¢ine. Ova
pojava nasla je veoma Siroku primenu u bioloskom obelezavanju, koje se sprovodi neuporedivo
jednostavnije i efikasnije uz pomo¢ kvantnih tacaka (najcesée CdSe i HgS) nego sa klasi¢nim or-
ganskim fluorescentnim molekulima ili radioaktivnim izvorima. Na slici 6.1 prikazana je zavisnost
emisionog spektra CdSe kvantne tacke od njenih dimenzija.

2 nm Cdse » 8 nm

Slika 6.1: Zavisnost emisionog spektra CdSe kvantne tacke od njenih dimenzija

Jos jednu izuzetno znacajnu primenu poluprovodnicke kvantne tacke nasle su u tehnologiji
izrade lasera [91].

6.1 Model kvantne tacke

Posmatra se idealna kvantna tacka kubne kristalne strukture nacinjena u ili na supstratu nekim
tehnicko-tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.), ¢iji su osnovni kristalograf-
ski podaci (sl 6.2):

az =ay=a;=a ; Ngy.~10;

o, Yo — « _ N« _
Cﬁm‘q‘, - Cﬁ,fi:ﬁ:x - annynz;nz:tl,nynz - annynz;nzny:tl,nz -
— a — o
= C +1 — C 3

NgMyNz;Ng Ny

TKvantne tacke se u literaturi ¢esto nazivaju i ,vestackim atomima”.
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Coinpmeiy-t = oy —tinen,0 = (1+€)C°
ney Neingny Notl = Cnpny Nettme g, v, = (147)C°
ng707nz;nx,—1,nz - Cgﬁv—lanzmx,O,nz =(1+o0)C"
Crie Nymasna Nytine = Coip Nyt Linaing Ny e = (14 0)C°
&ny,nz;—l,ny,nz = Cgl,”y,”z;o,ny,nz = (1 + 19)(]“
C]%]I’nymz;Nerl’ny’nz - C]C\![fc*lv"yvnz;l\’z,ny,nz =(1+¢)C",

(57770—7 90719) ¢) Z -1 )

gde su ng,y » - indeksi resetke duz x, y i z pravaca i ngy . € (0,1,2, --- , Nyy.2).

Slika 6.2: Model kvantne tacke

Na osnovu toga, o modelu se moze zakljuciti sledece.

1.

b

Kvantne tacke poseduju Sest grani¢nih povrsina: dve paralelne XY ravnima (i toza z =01
z = N,a), dve paralelne X Z ravnima (i to za y = 01y = Nya) i dve paralelne Y Z ravnima
(zax = 01ix = Ngya). Kvantne tacke su, dakle, ogranicene duz sva tri kristalografska pravca
T, Y1z

Duz z-ose locirano je N + 1 atoma, duz y-ose N, + 1, a duz z-ose N, + 1 atoma.
Torzione konstante C*? zanemarljive su u odnosu na konstante istezanja Cl,.

Smatra se da atomi, koji pripadaju grani¢nim slojevima prikazane kvantne tacke, interaguju
sa spoljasnjim sredinama tako §to su ,spregnuti” izmenjenim Hukovim silama za atome sre-
dina - supstrata koji ih okruzuju [37—-41]. U skladu sa napred navedenim uslovima, konstante
elasticnosti koje opisuju interakcije atoma grani¢nih povrsina sa spoljasnjim sredinama,
modifikovane su odgovarajuéim koeficijentima €, v, o, ¢, ¥ i ¢. Uproséeni, ali mnogo realniji
pristup koji ¢e ovde biti sproveden, podrazumeva da su atomi koji sacinjavaju kvantnu tacku
okruzeni atomima koji pripadaju samo dvema razli¢itim sredinama (o, ¢, ¥, ¢ — ), kao
§to je prikazano na slici 6.3.



Dusan Ilié¢: ~ Fononske specificnosti i termodinamika kristalnih nanostruktura 80

Uzimajuéi u obzir sve ove uslove i ¢injenice da su slojevi za n, < —1in, > N, +1, n, < —11
ny > Ny +1,kaoizan, <—1in, > N, + 1 odsutni, moramo obracunati i sledece:

Uaingmgm. =035 —12ny. N ngy.>Ngy.+1; (Nay,z €10, Nay.2]) -

Z

VA
. T
-——- (1+e)C*
- === (1+y)C* S . RUTTI [ |

Slika 6.3: Granicni slojevi opisanog modela kvantne tacke

S obzirom na definisani model, hamiltonijan fononskog podsistema opisane strukture 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+V,;+V.%, (6.1)

gde je T'—standardni kineticki ¢lan (2.9), Vefzf — clan koji opisuje interakcije unutar posmatrane

strukture (zapreminski potencijal interakcije):

Z Ca } : j : Z 2 2
‘/eff = |:(ua§nz+17ny7nz - ua;nzvnyvnz) + (ua§nz_1anyanz - ua’?nzvnyanz) +
Ng=2 ny=2 n,=2

2 2
+ (ua;nz,ny—&—l,nz - ua;nm,ny,nz) + (ua;nz,ny—l,nz - uoe;nz,ny,nz) + (62)
+

2 2
(uam;c,ny,nfrl - “a;nx,ny,nz) + (uamx,ny,nz—l - uamxmy,nz) )
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aV,fy—

+ +++ 4+ + A+ o+ o+

¢lan koji obuhvata interakcije sa grani¢nim slojevima (povrsinski potencijal interakcije):

C
Z f 2 (1+¢) [3 2000 T 30 N, 0+ 2 U010 + 2 Uao,N,—1,0 T
o

2 2 2 2 2 2
2 ua;0,0,l +2 ua;O,O,NZ +2 ua;O,O,NZ—l + ua;O,l,NZ—l + ua;O,Ny—l,l +2 ua;O,Ny,l +
2 2 2 2 2 2
Ug0,1,1 + Uay0,N,—1,N.~1 T Uas0,N, N, T 2Uq,0,N, N.—1 + 2Us100 T 2Ug1,Nn,0 +
2 2 2 2 2 2 2
Ug;1,Ny—1,0 T Ua;1,1,0 T U101 1 Ua1,0,N, T Uas1,0N.—1 T ua;l,Ny,l + Uga N, N, T
2 2 2 2
Ug;1, Ny, N.—1 T 2UaN, ~1,00 T 2UaN,—1,N,,0 T UayN,—1,1,0 T ug, Na—1,N,—1,0 T
2 2 2 2
Ue;Ny—1,0,1 T Ua;N,—1,0,N, T Ya;N,—1,0,N.—1 T U N, —1,N,,1 T Ua;NrLNy,Nz +
2 2 2 2 2
ua;szl,Ny,szl +3 ua;Nz,0,0 + ua;NI,l,l +3 U’a;Nz,Ny,O +2 ua;Nz,l,O +
2 2 2 2 2
2 ua;Nz,Nyfl,O + ua;NI,Nyfl,l +2 ua;Nz,O,l + ua;Nz,O,Nz +2 ua;Nz,O,szl +
2 2 2 2 2
Ug;N, 1,N.—1 + 2Ugn, N, 1 T YN, Ny 1N, —1 + 2UgN, N, N1 T 2 ua;Nz,Ny,Nz:| +
2 2 2 2 2
2 (1 + 7) |:ua;0,0,Nz +2 ua;O,l,NZ +2 ua;O,Ny,Nz +2 ua;O,Ny—l,Nz + ua;l,O,Nz—{_
2 42 42 12 42 42 n
Ua;1,1,N, T Ua;1,Ny,N, T U1, Ny —1,N, T U;N,—1,0,N, T Ya;N,—1,1,N, T Ua;N,—1,N,, N,
2 2 2 2 2
UgiN,—1,N,~1,N, T 2Ua;n, o, + 2 Uan, 1N, + 2 UgN, N -1 v, T “a;Nz,Ny,Nz} +
9 2 2
(Uagl,O,O - ua;0,0,0) + (ua;l,O,l - Ua;O,O,l) +
2 2
(Ua;1,1,0 = Ua0,1,0)” + (Uas1,1,1 — Uaz0,1,1)" +
2 2
(ua,l,Ny, ua;O,Ny,O) + (ua;l,Ny,l — Ua;O,Ny,l) +
2 2
(Ua,l,Ny—1 0— ua;O,Ny—l,O) + (Ua;l,Ny—l,l - ua;O,Ny—l,l) +
2 2
(Ua;1,0,N. = Ua;0,0,N.)" + (Uas1,0,N.—1 — Ua;0,0,N,-1)" +
2 2
(Uas1,1,N. = Uas0,1,N. )" + (Uas1,1,N.—1 — Uay0,1,N.—1)" +
2 2
(Ua;l,Ny,Nz - Ua;o,Ny,Nz) + (ua;l,Ny,Nz—l - ua;O,Ny,Nz—l) +
2 2
(ua;l,Ny—l,Nz - Ua;O,Ny—l,Nz) + (Ua;l,Ny—l,Nz—l - ua;O,Ny—l,Nz—l) +
2 2
(030,00 = %a;0,1,0)” + (4a;0,0,0 — Uay0,0,1)" +

(Uas0,0,1 — Ua;0,1,1)2 + (Ua;0,1,0 — Ua:0,1,1 2] +
2

)
Ue0.0.1 — Ua:0,02)° + (Ue0.1.0 — Ua:0.2,0)
)2

(
(Uas0,1,1 — Ua;0,2,1)2 + (Ua:0,1,1 — %as0,1,2
2 (ta0,n,.0 — Ua;o,Ny—1,0)2 + 2 (Uas0,n,,0 — ua;o,Ny,1)2 +

2 (ua;o,Ny,l — ua;O,Nyfl,l)Q +2 (ua;o,Nyq,o — ua;O,Nyfl,l)Q +
(ua;o,Ny,l - ua;O,Ny,2)2 + (ua;o,Ny—Lo - Ua;o,Ny—2,0)2 =+
(Ua;O,Nyfl,l - Ua;O,Nyf2,1)2 + (ua;O,Nyfl,l - ua;O,Ny71,2)2 +

2 (Uas0,0,N. — Uas0,1,N.)° + 2 (Ua;0,0,N. — Ua0,0,N.—1)° +

2 (Ua0,0,N.—1 — Ua;0.1,N.—1)° + 2 (Uas0,1,N, — Ua0,1,N.—1)° +
(Ua0,0,N,—1 — Ua;0,0,N.—2)° + (Ua0.1,N, — Uaso2,N,)° +
(Ua;0,1,N.—1 — ua;0,2,N271)2 + (Uas0,1,N. -1 — Uoz;o,l,er)2 =+

2 2
2 (Ua;0,N,,N. — Ua;0,N,—1,N.) " + 2 (Uas0,N, N, — Ua;0,N,,N.—1) +
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+ 4+ + ++ A R+ +

2 2
2 (ua;o,Ny,Nz—1 — ua;O,Ny—l,Nz—l) +2 (ua;O,Ny—l,Nz - Ua;O,Ny—l,NZ—l) +
2 2
(ua;o,Ny,qu - ua;O,Ny,sz2) + (Ua;o,NrLNz - ua;O,Ny72,NZ) +
2 2
(uoe;O,Ny—l,Nz—l — Ua;o,Ny—z,Nz—l) + (ua;O,Ny—l,Nz—l - ua;QNy—l,NZ—Q) +
(U0:2.0.0 — Ua:1,0.0)° + (Ua:2,01 — Uas1,01)> +
(Uas2,1,0 — ua;1,1,0)2 + (U211 — ua;1,1,1)2 +
2 2
(Ua i2,N,,0 ua;l,Ny,O) + (ua;2,Ny,1 — Ua;l,Ny,l) +
2 2
(Ua i2,Ny—1,0 — Ua;1,N,—1 0) + (Ua;Q,Nyfl,l - Ua;1,Ny71,1) +
(ta2,0,N. = a1 0.N.)" + (Ua2,0,N.~1 — Uas1,0.N.-1)° +
(21N = Uit 1,N.)7 + (a2, M. -1 — Ut 1,n.-1)° +
2 2
(ua;Z,Ny,NZ - Ua;l,Ny,Nz) + (ua;Q,Ny,Nz—l - ua;l,Ny,Nz—l) +
2 2
(ua;Q,Ny—l,Nz — ua;l,Ny—l,Nz) + (ua;2,Ny—1,Nz—1 — ua;l,Ny—l,Nz—l) +
2 (Ua;1,0,0 — ua;1,1,0)2 +2 (Ua:1,0,0 — Ua;l,o,l)2 +
2 (uas1,0,1 — ua;1,1,1)2 +2 (uas1,1,0 — Ua;1,1,1)2 +
(Uas1,0,1 — ua;1,0,2)2 + (U110 — ua;1,2,0)2 +
(ua;l,l,l - ua;1,2,1)2 + (Ua;l,l,l - ua;1,1,2)2 +
2 2
2 (ua;l,Ny,O - Ua;l,Ny—l,O) + 2 (ua;LNy,O - ua;l,Ny,l) +
2 2
2 (ua;l,Ny,l — Ua;l,Ny—l,l) +2 (ua;l,Ny—l,O — Ua;l,Ny—l,l) +
2 2
(ua;l,Ny,l - Ua;l,Ny,2) + (ua;l,Ny—l,O - Ua;l,Ny—2,0) +
2 2
(Ua;l,Ny—l,l — ua;l,Ny—2,1) + (ua;l,Ny—l,l — ua;l,Ny—l,Q) +
2 (U108, — Vot 1,N.)” + 2 (Uas1,0,N, — Uasto.N.—1)° +
2 (Uai1,0,N.—1 — Ui, 1,N.—1)° + 2 (Uas1 1N, — Uas11,Nn.—1)° +
(1,0, —1 — Uai1,0.v.—2)° + (Va1 1N, — Uasi 2N, ) +
(Uas1,1,N.—1 — Ua;1,2,N271)2 + (Ua;1,1,N,—1 — Ua;l,l,N272)2 +
2 2
2 (ta;1,N,,N. — Ua;1,N,—1,N.) " + 2 (Uas1,N, N, — Uas1,N,,No—1) +
2 2
2 (ua;l,Ny,Nz—1 — ua;l,Ny—l,Nz—l) +2 (ua;l,Ny—l,Nz — ua;l,Ny—l,Nz—l) +
2 2
(ua;l,Ny,szl - Ua;l,Ny,sz2) + (ua;l,Nyfl,Nz - ua;l,Ny72,Nz) +
2 2
(ua;l,Ny—l,Nz—l - Ua;l,Ny—Q,Nz—1) + (uoc;l,Ny—l,Nz—l — ua;l,Ny—LNZ—Q) +
2 [(uoc;Nx—l,0,0 — U Ny 0.0)° F (UesN, 1,01 — UaiNy 01)° +
(UasNa—1,1,0 = UasN,,1,0)° + (UasN—1,11 — Uy, 1,1)° +
2 2
(Ua i:Nz—1,Ny,0 ua;Nz,Ny,O) + (ua;Nfl,NyJ — Ua;Nz,Ny,l) +
2 2
(ua iNp—1,Ny—1,0 — Ua;Nw,Ny—Lo) + ('U/a;N,;—l,Ny—l,l - ua;Nx,Ny—l,l) +
(Ua;Ny—1,0,N, — ua;Nw,O,Nz)Q + (U Ny —1,0,N,—1 — Ua;Nx,O,Nz—1)2 +
(YN, 11N, — UasNy AN ) F (UeiNy 11N -1 — YNy LN 1)+

2 2
Ue;Ny—1,Ny,N; — Ua;Nx,Ny,Nz) + (Ua;Nw—l,Ny,Nz—l - ua;Ngc,Ny,Nz—l) +

(
(Ua iNg—1,Ny—1,N, — ua;Nz,Nyfl,Nz)2 + (UQ;NFLNWLNZA - Ua;Nz,Nyq,qu)

(Ui N, 0,0 — YasNa,1,0)” F (UasNg 00 — YasNa0,1)° +

2

_l’_
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2 2
(UaiN, 0,1 = UasN, 1,1)" + (UasN,,10 = Yas N 1,1) } +
2 2
(Ua; Ny —2,0,0 — U N, —1,0,0)" + (Ua;N,—2,01 — Ua:N,—1,0,1)" +
2 2
(Uas Ny —2,1,0 — U N, —1,1,0)" + (Vs N, —2,1,1 — Ua:N,—1,1,1)" +
2 2
(ua;Nx—Q,Ny,O - ua;Nw—l,Ny,O) + (ua;Nw—Q,Ny,l - ua;Ngc—l,Ny,l) +
2 2
(Ua;er,Nyq,o - ua;szl,Nyfl,O) + (Ua;er,Nyfm - ua;szl,Nyfl,l) +
2 2
(YN, —2,0,N, — Ua;No—1,0,N. ) + (Ua; N, —2,0,N.—1 — UasNo—1,0,N,—1)  +
2 2
(YN, —2,1,N, — Ua;No—1,1,N, )~ + (Ua: Ny—2,1,N.—1 — Uz Ny—1,1,N,—1)  +
2 2
(ua;Nm—2,Ny,Nz - Ua;Nm—l,Ny,Nz) + (uoz;NI—Q,Ny,Nz—l — uoz;Nz—l,Ny,Nz—l) +
2 2
(Ua;Nx—ZNy—l,Nz — Ua;Nx—l,Ny—l,Nz) + (Ua;N,c—Q,Ny—l,Nz—l - Ua;N,c—l,Ny—l,Nz—l) +
2 2
2 (Ua;N,—1,0,0 — Ua:No—1,1,0)" + 2 (Ua;N,—1,0,0 — UasN,—1,0,1)" +
2 2
2 (Ua;N,—1,01 — Ua:No—1,1,1)" + 2 (Ua;N,—1,1,0 — UasN,o—1,1,1)" +
2 2
(Ua;N,—1,0,1 — Yo N, —1,0,2)" + (YN, —1,1,0 — UasN,—1,2,0)" +
2 2
(Ua;Ny—1,1,1 — Yoy N, —1,21)" + (Uas N —1,1,1 — UasN,—1,1,2)" +
2 49 2
(Ua;NrLNy,o - ua;Nfl,NrLo) + (Ua;qu,Ny,o — uoz;szl,Ny,l) +
2 2
2 (Ua;N,—1,N,1 — UaiNo—1,Ny—=1,1) + 2 (Ua;N,—1,N,—1,0 — YasNy—1,N,—1,1) +
2 2
(ua;er,NyJ - Ua;Nfl,Ny,z) + (ua;szl,Nyfl,O - ua;szl,Nny,O) +
2 2
(ua;NI—LNy—l,l - uoc;Nz—l,Ny—Q,l) + (ua;NI—LNy—l,l - Ua;Nw—l,Ny—l,Z) +
2 2
2 (Ua;N,—1,0,N. = Ua;N,—1,1,N.)” + 2 (UasN,—1,0,N, — Ua;N,—1,0,N.—1)" +
2 2
2 (Ua;N,~1,0,N.~1 — Ua;N,—1,1,N.~1)" + 2 (Ua;N,—1,1,N, — Ua;N,—1,1,N. 1)~ +
2 2
(Ua;Np—1,0,N.~1 = Ua;N,~1,0,N.~2)" + (Ua;N,—1,1,N. — Ua;N,~12,N.)" +
2 2
(Ve Np—1,1,N, =1 — Ua;Ny—1,2,N,—1) + (U Ny—1,1,N,—1 — Ua:N,—1,1,N.—2) +
2 2
2 (Ue Ny —1,Ny N2 = YasNa—1Ny—1.N.) " + 2 (UasN,—1.N, N. = U Ny—1,Ny N.—-1) + (6.3)
2 2
2 (Ua;Ny—1,Ny,No—1 — UasNo—1,Ny=1,No—1) + 2 (Ua;Ny—1,N,—1,N, — UasNo—1,N,—1,N. 1) +
2 2
(Ua;Nx—l,Ny,Nz—l — 'UJa;Nx—l,Ny,NZ—Q) + (Ua;N,c—l,Ny—l,Nz - Ua;N,c—l,Ny—Q,Nz) +
2 2
(Ua;NrLNyA,Nfl - Ua;NIfl,Nnyszl) + (ua;szl,Nyfl,szl - Ua;NIA,NrLNfQ) +
2 2
(Ua;N,,0,1 — Ua;N,,02)" + (Ui N, 1,0 — UasN,,2,0)" +
2 2
(Ua;Np 1,1 — Uy, 2,1)° + (YN, 1,1 — UasN,,1,2)" +
2 2
2 (Ua;Nm,Ny,O - ua;Nz,Ny—l,O) +2 (ua;Nz,Ny,O - ua;Nz,Ny,l) +
2 2
2 (ua;Nx,Ny,l — Ua;Nx,Ny—l,l) +2 (Ua;Nx,Ny—l,O — Ua;Nx,Ny—l,l) +
2 2
(ua;Nz,Ny,l - ua;Nz,Ny,Q) + (ua;Nz,Ny—l,O — uoz;Nz,Ny—ZO) +
2 2
(ua;Nx,Ny—l,l — ua;Nx,Ny—Q,l) + (Ua;Nx,Ny—l,l - ch;Ngc,Ny—l,Q) +
2 2
2 (Ua;N, 0N, — UosN,,1N.)” + 2 (UasN, 0N, — Yoy N, ,0,N.—1)" +
2 2
2 (Ua;Np 0,N.~1 = UasNy 1N 1) + 2 (Ua; N, 1N, — YN, 1N, 1) +
2 2
(Ua;N, ,0,N.~1 — Ua;N, 0.N.—2)" + (Ua;N, 1N, — UasN, 2.N.)" +
2 2
(Ua; Ny 1, N2 -1 — Uas N, 2,N. 1) + (Ui N, 1N —1 — Yoy N, 1N —2) " +

2 2
2 (ua;szNnyz - uOl;Nz:NyflyNz) + 2 (uCﬁ;szNy,Nz - uOl;Nz:Ny»szl) +

T e e s s i i S S S S e T =

2 2
2 (UayN,, Ny No~1 = Ua; Ny Ny=1,N. 1) + 2 (UaiNy,Ny—1,N, — Ua;Ny,Ny~1,N.—1) +
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+

T S e e S E a  a S S S S

2 2
(Ui Ny Ny No—1 — Ui Ny Ny No—2) + (UasNg,Ny—1,N, — UaiN, N,—2,N, ) +

2 2
(ua;Nz,Nyq,qu - ua;NI,Ny72,szl) + (ua;Nz,Nyfl,szl - ua;Nz,Nyfl,sz2) +

Nz—2

2 2 2 2 2
> {2(1+9) [20d,00 + Uaina0 T Uaina 0.1 F Uaing 0N, T Uasna 10t
Ngy=2

2 2 2 2 2
Uaing Ny~1.0 T 2 Uam, N, 0 T Yo, Ny 1 F Yo, Ny N1 “a;nz,Ny,Nz] +

2 2 2 2
2 (1 + 7) |:ua;nz,0,NZ + ua;nz,l,Nz + ua;nl,Nyfl,Nz + ua;nz,Ny,NZ:| +

Uang+1,0,0 — Ua;n,,0,0 Ua;ng,—1,0,0 — Ua;n,,0,0
( )2+ ( )2 +
2 (Uain, 0,1 = Yasm, 0,0)° +

2 (Uainy, 1,0 — Uasma.00)” +
+ (Uasm,—1,01 — Uagm,.0,1)” +
_|_

(Uasna+1,01 — Uasnz0,1)

%+ (Uainy 0.2 — Uasng 01)° +

2 (Uam,,1,1 — Uan, 0,1)
2 2
(Yasng+1,0,N.—1 = Uasng,0,N.—1)" + (Yazng—1,0,N.—1 — Uaing 0,N.—1)" +
2 2
2 (ua;nz,l,szl - ua;nz,O,szl) +2 (Ua;nz,O,NZ - Uoz;nz,O,szl) +
2 2
(Yaina 0,N.—2 = Uang 0,N.~1)" + (Yam,+1,0,N. — Uasng,0,N.)" +
2 2
(uainz_lvO7Nz - uOé;nsz:Nz) + 2 (uoﬁnzvlsz - uOé;nzaOsz) +
2 2
(Vasng+1,1,0 = Uam,,1,0)” + (Yan,—1,1,0 = UYasn,,1,0)” +
2 2
(Uang 2,0 = Uang,1,0)” + 2 (Uasng 1,1 — Uasng,1,0)” +
2 2
(Vasng+1,1,1 = Uam,,1,1)" + (Yasne—1,1,1 = Uasn,,1,1)" +
2 2
(Yasne 2,1 = Uaing,1,1)” + (Yagng 1,2 — Uasne 1) +
2 2
(Vasng+1,1,N.~1 = Uang, 1,N.—1)" + (Yasn,—1,1,N.—1 — Uasn, 1,N.—1)" +
2 2
(ua;nz,2,Nz—1 - ua;nz,l,Nz—l) +2 (Uoz;nz,l,NZ - ua;nz,l,NZ—l) +
2 2
(Yasna,1,N.~2 = Uasng 1,N.~1)" + (Yam,+1,1,N, — Uasn,,1,N,)" +
2 2
(Yama—1,1,N, = Uasng, 1,N.)" + (Uagng 2N, — Uasng 1,N.)" +
2 2
(ua;anrl,Nyfl,O - Ua;nz,Nyfl,O) + (ua;nzfl,Nyfl,O - ua;nz,Nyfl,O) +
2 2
2 (uoz;nx,Ny,O - uoz;nx,Ny—l,O) + (ua;nm,Ny—Q,O - ua;ng;,Ny—l,O) +
2 2
2 (ua;nz,Nyfl,l — ua;nz,Nyfl,O) + (ua;nz+1,Ny71,1 — ua;nz,Nyfl,l) +
2 2
(uoz;nz—l,Ny—l,l - ua;nz,Ny—l,l) + 2 (ua;nz,Ny,l - ua;nz,Ny—l,l) +
2 2
(ua;nz,Nyfll - ua;nz,Nyfl,l) + (ua;nz,Nyfl,Q - ua;nz,Nyfl,l) +
2 2
(uoz;nz—i-l,Ny—l,Nz—l - ua;nz,Ny—l,Nz—l) + (ua;nz—l,Ny—l,Nz—l - ua;nz,Ny—l,Nz—l)
2 2
2 (ua;nz,Ny,Nz—l - Ua;nz,Ny—l,NZ—l) +2 (ua;nz,Ny—l,Nz - Ua;nz,Ny—l,NZ—l) +
2 2
(ua;nz,Ny—Z,Nz—l - ua;nz,Ny—l,Nz—l) + (ua;nz,Ny—l,Nz—Z - ua;nm,Ny—l,Nz—l) +
2 2
(ua;nm—l-l,Ny—l,Nz - ua;nz,Ny—l,Nz) + (Ua;nm—l,Ny—l,Nz - ua;nm,Ny—l,Nz) +
2 2
2 (ua;nzvaNz - uOé§nzyNy_17Nz) + (uainzvNy_ZNz - uOé§nzyNy_17Nz) +
2 2
(Ua;nx—l—l,Ny,O - ua;nx,Ny,O) + (ua;nx—l,Ny,O - ua;nx,Ny,O) +
2

2
(ua;nz—i-l,Ny,l - ua;nz,Ny,l) + (ua;nz—l,Ny,l - ua;nz,Ny,l) +
2 2
2 (uOlanaNyyl - uO‘?n:c:Nyyo) + (uamx,Ny,Q - uamx,Ny,l) +
2 2
(Ua;anrl,Ny,szl - ua;nz,Ny,szl) + (ua;nzfl,Ny,szl - ua;nz,Ny,szl) +
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_l’_

T S e e e e e

2 2
2 (ua;nzvNyaNz - ua;nzvNysz_l) + (U’OémmNyaNz_Q - ua;nzvNysz—l) +

2 2
(ua;nac'f‘lyNyaNz - uO‘%”xaNysz) + (ua;nx_lyNysz - U(X%nxaNysz) } +
Ny—2
§ : 2 2 2 2
{ 2 (1 + 8) |:2 ua;O,ny,O + ua;(),ny,l + U’a;O,ny,szl + ua;l,ny,0+

Ny=2
2 2 2 2
ua;Nx—l,ny,O +2 ua;Nx,ny,O + ua;Nx,ny,l + ua;Nx,ny,Nz—l] +
2 2 2 2
2 (1 + 7) {2 uoa;O,ny,Nz + ua;l,ny,Nz + ua;Nm—Lny,Nz + 2ua;Nz,ny,Nz] +
2 2 2
2 [(ua;O,ny,O - ua;O,ny,l) + (Uoz;l,ny,O - Ua;O,ny,O) + (ua;lm,y,l - uoc;O,ny,l) +
2 2 2
(ua;l,ny,Nz - Ua;O,ny,Nz) + (ch;l,ny,Nz—l - Ua;O,ny,Nz—l) + (ua;l,ny,o - ua;l,ny,l) :| +
2 2 2
(ua 0,y +1,0 — ua;O,ny,O) + (ua;O,nyfl,O - ua;O,ny,O) + (ua;(],ny+1,1 - ua;o,ny,1) +
2 2 2
(ua;O,ny—l,l - ua;O,ny,l) + (uoz;(),ny,l - uoz;O,ny,Q) + (ua;O,ny,Nz - ua;O,ny,Nz—l) +
2 2
(Uoz;O,ny—i-l,Nz - ua;O,ny,Nz) + (Uoz;O,ny—l,Nz - Ua;O,ny,Nz) +
2 2
(ua;O,ny,szl - ua;O,ny,szQ) + (uoz;O,ny,Nz - ua;O,ny,szl) +
2 2
(ua;o,ny+1,Nz—1 - ua;O,ny,Nz—l) + (ua;O,ny—l,Nz—l - ua;O,ny,Nz—l) +
2 2 2
(Uoz;2,ny,0 - uoa;l,ny,()) + (ua;l,ny—&—LO - ua;l,ny,O) + (ua;l,ny—l,o - ua;l,ny,O) +
2 2 2
(ua;Q,ny,l - Ua;l,ny,l) + (ua;l,ny+1,1 - ua;l,ny,l) + (ua;l,nyfl,l - ua;l,ny,l) +
2 2 2
(uoc;lmy,l - uoc;l,ny,?) + (Ua;l,ny,Nz - ua;l,ny,Nz—l) + (ua;Z,ny,Nz - ua;l,ny,Nz) +
2 2 2
(ua;l,ny—l-l,Nz - ua;l,ny,Nz) + (ua;l,ny—l,NZ - ua;l,ny,Nz) + (ua;l,ny,Nz—l - ua;l,ny,Nz—2) +
2 2
(ua;l,ny,Nz - ua;l,ny,Nz—l) + (ua;Z,ny,Nz—l - ua;l,ny,Nz—l) +
2 2
(ua;l,ny—i-l,Nz—l — Ua;l,ny,Nz—l) + (ua;l,ny—l,Nz—l — ua;l,ny,]\/z—l) +
2 2
2 [(ua Ng—1,ny,0 — ua;Nz—l,ny,l) + (ua;Nz,ny,O - ua;Nz—l,ny,O) +
2 2
('I,La ernyv ua;Nr—Lnyvl) + (uﬂf?Nm,ny,Nz - uCY;Nm—L”y:Nz) +
2 2
(ua iNg,ny,Nz— ua;szl,ny,szl) + (ua;Nl,ny,O - ua;Nl,ny,l) } +

2 2
(ua iNp—2,n,,0 — ua;Nl—l,ny,O) + (ua;Nz—l,ny—l-l,O - ua;Nz—l,ny,O) +
2 2
(ua Nz—1,ny—1,0 — ua;Nz—l,ny,O) + (ua;Nz—Q,ny,l - Ua;Nz—l,ny,l) +
2 2
(ua Np—1mny+1,1 — UQ;NI—I,ny,l) + (Ua;Nm—l,ny—l,l — ua;Nm—l,ny,l) +
2 2
(ua Nz—1,ny,1 — ua;Nz—l,ny,Q) + (ua;Nz—l,ny,Nz - ua;Nz—l,ny,Nz—l)
2 2
(ua iNz—2,my,N; — Ua;Nx—l,ny,Nz) + (ua;Nx—l,ny—i-l,Nz - ua;Nx—l,ny,Nz) +
2 2
(ua iNe—1mny—1,N; — uoz;Nz—l,ny,Nz) + (ua;Nz—l,ny,Nz—l - ua;Nz—l,ny,Nz—Q) +
2 2
(ua iNz—1,ny,N; — Ua;Ngc—l,ny,Nz—l) + (ch;Nx—Zny,Nz—l - ua;Nx—l,ny,Nz—l) +
2 2
(ua iNe—1,ny+1,N,— ua;szl,ny,szl) + (Uoz;szl,nyfl,szl - ua;szl,ny,szl) +
2 2
(ua Nz ny+1,0 — ua;Nx,nyvo) + (ua;Nx,ny—l,O - ua;Nx,ny,U) +
2 2
(ua iNg,ny+1,1 — ua;NI,ny,l) + (uoz;Nz,nyfl,l - ua;Nz,nyJ) +

2 2
Uq; Nxanyv ua;Nxany72) + (U(X%Nx»nysz - ua§Nx7nyzNz—1) +
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2 2
+ (ua;Nr7ny+1,Nz - ua;Nz,ny,Nz) + (uoz;Nr7ny—1,Nz - ua;Nz,ny,Nz) +
2 2
(uOf;sznysz*l - ua§Nz’ny’Nz*2) + (uOf;sznysz - uoﬁNz’ny’Nz*l) +

+

2 2
+ (ua;Nz,nerl,szl - ua;Nz,ny,NZfl) + (ua;Nz,nyfl,szl - ua;Nz,ny,szl) } +
N,—2
§ : 2 2 2 2 2 2
{2 (1 + 5) |:2 uoe;0,0,nz + ua;O,l,nz + ua;O,Ny—l,nz + 2ua;O,Ny,nz + ua;l,O,nz + ua;l,Ny,nz+

ny=2

_l’_

U Na— 1,0, F Yoy —1, Ny e T 2UsNg 0 T UnsNg, Lne T UinsNg Ny —1ins + 2 Ui;Nz,Ny,nz}
2 [(UOGO,OJLZ - ua§0717nz)2 + (Ua;LO,nZ - ua;O,O,nz)Q + (ua;l,l,nz - ua;O,l,nz)2 +
(ua;l,Ny,nz - ua;O,Ny,nz)2 + (ua;l,Ny—l,nz - Ufoz;l),Ny—l,nz)2 + (uoe;l,O,nz - Uoz;l,l,nz)z}
(ua50707nz+1 - uOé;O,O,nz)Z + (ua;0,0,anl - ua;O,O,nz)Q +
(Uas0,1,ms4+1 — Uas0,1,m,)° F (Uas0, 1,001 — Uas0,1,n,)° +
(ua;O,l,nz - uoa;O,Q,nz)2 + (Ua;O,Ny,nz - Ua;O,Nyfl,nz)Q +
(uoc;07Ny,nz+1 - uoz;O,Ny,nz)2 + (ua;O,Ny,nz—l - uoz;(),Ny,nz)2 +
(ua;O,Nyfl,nz - ua;O,Nny,nz)2 + (ua;O,Ny,nz - ua;O,Nyfl,nz)Q +

2 2
(uoc;O,Ny—l,nz—‘rl - ua;O,Ny—l,nz) + (ua;O,Ny—l,nz—l — uoc;O,Ny—l,nz) +
(Ua;2,0m. — ua;l,O,nZ)Q + (U 1,041 — ua;l,O,nz)Q +
(ua;l,O,nz—l - Uoz;l,O,nz)Q + (Ua;2,1,nz - ua;l,l,nz)2 +
(a1, 1ma 1 — Yot s )+ (Uat 1ma—1 — Uast 1n)” +
(Ua;l,l,nz - Ua;1,2,nz)2 + (ua;l,Ny,nz - uoz;l,Nyfl,nz)2 +
ua;Q,Ny,nz - ua;l,Ny,nz)2 + (ua;l,Ny,nz—f—l - uoc;l,Ny,nz)2 +
Ua;1,Ny,n,—1 — ua;l,Ny,nz)2 + (Uoz;l,Nyfl,nz - Ua;l,Nyf2,nz)2 +

2 2
uoz;l,Ny,nz - ua;l,Ny—l,nz) + (ua;Q,Ny—l,nz - ua;l,Ny—l,nz) +

2 2
(ua;l,Ny—l,nz—H - ua;l,Ny—l,nz) + (ua;l,Ny—l,nz—l - ua;l,Ny—l,nz) +
2 [(Ua;er,o,nz — UaiNy—11m.)° F (UasN, 0m — YaiN,—1,0,n.)° +
2
(UQQszlanz - ua§Nz*1717nz)2 + (ua§NzyNy7nz - ua'szl Ny,nz) +

2
(ua;Nz,Nyfl,nz - ua;szl,Nyfl,nz) + (ua Nz,0n, — Uq; Nz,l,nz }

+

2 2
(UasNy—2,0,n. — UasNe—1,0m2) + (Vs Ne—1,0,n041 — Ua;No—1,0,n. ) +
+

(U Ny — 1,001 — UasNo—1,0m, )" + (U Ny—2, 1,0, — UasNo—1,1,m, )

[\

2
(Ua;Ny—1,1,m241 = U Ny—1,1m.) " + (U Ny—1,1,m.—1 — ua;N:c—Lan) +
2 2
(UOZ?NJC—LI»nz - ua§Nx—1127nz) + (uOl?Nx_l:Nyanz - uO‘?N:c_LNy_lynz) +

2 2
uOé;Nz*QvNy:nz - U(X?Nz*lvNyynz) + (uC%;Nz*lvNy:nz‘Fl - ua§Nz*17Ny7nz +

S

2 2
o;Ne—1,Ny,n—1 — ua;Nx—l,Ny,nz) + (uoz;Nx—l,Ny—l,nz - ua;Nx—l,Ny—an) +

2 2
Ua;Ny—1,Ny,n, — Uoz;szl,Nyfl,nz) + (Ua;NIfQ,Nyfl,nz - ua;szl,Nyfl,nz) +

(
(
(
(

2 2
Uq; Ny —1,Ny—1,n4+1 — Ua;Nx—LNy—l,nz) + (Ua;Nz—l,Ny—l,nzq — Ua;Nx—l,Ny—an) +

i  a a e e S i e S

(Ui Ny 0,041 — YasNa 0. ) + (Ui Ny 0,01 — YasNa 0. ) +
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(Yas Ny 1 a1 — ua;Nx,l,nz)2 + (UasNy 1na—1 — ua;Nx,an)z +
2
(uCV;le,nz - uOZ;NwQ’nz)Q + (UCX%Nx,Nyynz - uCY;nyNy—lanz) +

2 2
(ua§szNyynz+1 - UOHNI’Ny:nz) + (uOé;szNyvnz*l - UOGNI’Ny:nz) +
2

+ o+ o+ o+

2
(ua;Nx,Ny—l,nz - ua;Ngc,Ny—Z,nz) + (ua;Nx,Ny;nz - ua;Nx,Ny—l,nz) +

2 2
+ (ua;Nr,Ny—l,nz—&—l - ua;Nz,Ny—l,nZ) + (uoa;Ng;,Ny—l,nz—l - ua;Nm,Ny—l,nz) }

6.2 Jednacine kretanja

Zakon disperzije fonona i u ovom slu¢aju nalazimo metodom Grinovih funkcija, trazeéi Gri-
novu funkciju istog oblika kao i (2.12) pomoc¢u jednacine kretanja (2.13). Kao i u slucaju film-
struktura, superresetki i kvantnih zica, i ovde se moraju izracunati odgovaraju¢i komutatori,
odnosno odrediti Grinove funkcije posebno za atome grani¢nih slojeva, a posebno za atome iz
unutrasnjosti kvantne tacke:

1. m,=0
e my, =0
o mg =20

[Pg0,00, Hl = — ihCg(6+3¢) upp0,00 — ug1,00—

— UB0,1,0 — UB00,)
ol1<m; <N, —1
[PBmae00, Hl = — ihCp[(6+2€) Upim, 00 — Upima+1,0,0—
— UBma—1,0,0 — UBma,1,0 — UBma,0,1]
o my = Ny
[Pg;N,00, Hl = — ih Ca[(6+3€) ugn, 00— UsN,—1,00—
- U,B;Nw,l,o - uB;NZ,O,l] )

e 1<my <N,—1

[PB:0.my0s Hl = — ih Cg [(6+2€) ug0my0 = Upi1.my 0~

- u,B;O,my+1,0 - U,B;Dﬂny—l,o - U,B;O,my,l] )
ol<m;<N,—1
|:p5§mzamyao’ H:| = = Zh Cﬁ [(6 + 5) uﬁ;mmmyvo - uﬁ;mr,my,l_

= UBima+1,my,0 — UBme—1,my,0 —

- uﬁ;mx,my-i-l,() - uﬁ;mm,my—l,O] )

o my = N

[pﬂ;Nm,my,Oa H] = — h Cﬂ [(6 + 28) u6§Nxamy70 - uB§nymy+170_

- uB§Nx,my_1a0 - uﬂ§Nx_1’my70 - uﬁ§N$7my:1} )
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[pso.N,0, H = — ihCs[(643¢) upon, 0~ Us1,N,0—

- uﬁ;O,Ny—l,O - U/,B;O,Ny,l] )
o1<m;<N,—1
[PBima Ny 00 H) = — ih Cg [(6+2¢€) ugm, N, 0 = Ugim,+1,N,,0—
- uﬁm’lz*l:Ny’O - u/&mz’Ny*lvO - U’ﬁ;mzvNyyl] ?
o My = Na:
[ps:N. N0, H) = — i Cg[(6+3¢) ugn, N, 0 — Ug:N,~1,N,,0—
- UIBLszNy*l:O - u5§NzyNy71] ’

2.1<m, <N, -1

® my = 0
omg=20
[Pg,0,0,m., H] = — ihCgl(6+2¢) ug0,0m. — Up;0,0m.+1—
— UB00m.—1 — UB10m. — UB0,1,m.]
ol1<m; <N, —1

[pﬁﬁnzvovmz’ H] = — ih CB [(6 + 6) uﬁ§mz:0amz - U’B§mz:1amz -
- uﬁ§mz+1707mz - /u’ﬁﬁnz*lzoamz -

- uﬁ§mzaovmz+l - uﬁ§mz:07mz_]-] ’

o my = Ny

[P8;Ny0m. H] = — ih Cgl(6+2¢) ugN,0m. — UBN,,0m.+1—
— UGN, Ome—1 — UBN,—10ms — UGNy 1m.] s
e 1<my <N,—1

o mgy=0

[p18§0’my7mz7 H] = - Zh CB [(6 + E) UB§O»my7mz - uﬁ?Lmy»mz -
UB;0,my+1,m. — UB0,my—1,m. —

UB;0,my,m.+1 — uﬁ;(],my,mzfl] )

ol1<m;<N,—1

[pﬁ§mx,myamz’ H] = - Zh CB (6 uﬁ7mx,my’mz_
uﬁ’mz+17my7mz - uﬂymz_l’my7m2 -
uﬁ’mmmy+1:mz - uﬁ:mz’myflvmz -

uﬁ’mz:myymz‘i’l - uﬁymzvmyvmzfl) ’
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o my = N

[p5§Nzamy7mz’ H] = - Zh’ CB [(6 + 6) ,U'B?Nzamyvmz - uﬁ;Nz—l,my,mz -
- uB§Nx7my+1amz - uﬁ;Nxamy_Lmz -

- uB§Nxvmyymz+1 - U,B;Nx,my,mz—l] )

[Pg0.Nym. H = — ih Cg[(6+2¢) upo,N,m. — Us0,Nym.+1—

— UBONyma—1 — UBL Ny ma — UB0N,—Lim.] »
ol<m;<N,—1
[p6§mzyNy7mz’ H:| = — h C/B [(6 + 5) uﬁm’bzvNy:mz - u/&mzaNy*]-:mz -

- u/8§mr+1:Ny»mz - u/j?mz_lvNyymz -

- u/3§mzaNy7mz+1 - uﬁ??mmNyvmz—l] ’

o my = Ng

[p6§Nac»Nyvmz7 Hj| = — ih Cﬂ [(6 + 28) uﬂ§Nx7Ny7mz - U/BZnyNy»mz-Fl_
- uB§Nx’Ny7mz_1 - uﬂ§Nx_1’Ny7mz - UB§Nx’Ny_17mz:| )
3. my =N,
e my, =0
o mgy =0

[Pgo0N., Hl = — ihCs[(6+2e+7) ugo0n. — Ug1,0,N.—

= UB0,1,N. — UB0,0,N.—1]
ol1<m;<N,—1
[Pgme 0N, Hl = — ihCgl(6+¢e+7) U, 0N, — Ugma+1,0,N. —
- uﬂ;”’kz:_l»osz - uﬂ;mx,O,Nz—l - uﬂ?"nxvlyNz] )
o my = Ny
[Pg:N 0N, Hl = — ihCg[(6+2e+7) ugn, 0N, — UgN,~1,0,N. —
— UGN, 1N, — UBN, 0,N.~1] ;
e 1<my <N,—1
o mg =20
[Pg:0,my. N, H] = — ihCg [(6+¢€+7) upom,,N. = Ug0,m,+1,N. ~
- uﬁ;oamy_lvNZ - uﬁ;lzmnyZ - quozm’yaNz_l] ’
ol1<m, <N, —1
[pﬁ;mx,my,Nza H] = — h Cﬁ [(6 + 'Y) UBimg,my,N. — UBmg,my,N.—17—

- uﬁ§mw+17my’Nz - UBSm:c_Lmy:Nz -

- u6§mx:my+1,Nz - uﬁ§mx7my_1:Nz] )
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o my = N

[P8iNemyNoy H] = — 0 Cg [(64€+7) ugN, my N, — UB;Nymy+1,N.—
- uﬁ;Nx,my—l,Nz - uﬁ;Nx—l,my,Nz - uﬁ;Nx7my,Nz—1] ;
[ ] my g Ny
o mgy=0
[P, .. H = — ihCg[(6+2e+79) ugon, N — Us1N, N~
—  UBON,~1N. — UB0,N,N.—1]
o1<m;, <N, —1
[p6§mzyNy7Nz’ H] = - Zh C/B [(6 +e+ 7) u6§mzyNy7Nz - uBW”z"‘LNysz_
- u6§mx_17Ny7Nz - uﬁ;’mac,Ny—LNz - uﬁ§mx7Ny7Nz—1] ’
o My =Ny
[ps:N. NN, H) = — ihCs[(6+2€+7) ugN, N,N. — UgN,—1,N,,N. —
- u:B;NzyNy_lyNz - U,B;N’L‘yNy)NZ_l] N

Preimenovanjem  — «; m — n i zamenom nadenih komutatora u jedna¢inu kretanja

ih 1
—Mw’G2 (W) = ——= 0am + — {([Pasis H] | vaym))w (6.4)
27 th
za Grinove funkcije
GT%TT% = Gno;,ny,nz;mm,my,mz = <<ua;n17ny7n2 ua;mm’my7m2>> ’

dobija se slededi sistem diferencnih jednaécina:

2
<> —(6+3¢)| Gooo+ G100+ Go,0 + Goo,1 = Koo, »

2
<> —(6+4+2¢)| Gno0o + Gnot1,00+ Gny—1,00+ Go10+
+ Goo1=Kn, 00

o ngy =N,

[(5;)2—(6+35)

e 1<n,<N,—1

GnN,00+GN,~100 TGN, 10+ GN, 01 = KN, 00
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ong,=0

[(5‘;)2 — (6+2¢)

Gon,0 + Gon,+1,0+ Gon,—1,0+ G1n,0+

+ Gomy1 = Kony0

an,ny,O + an—l—l,ny,o + Gnm—l,ny,o + an,ny-l-l,() +

[Qi)Q—m+f>

+ an,nyfl,o + an,ny,l = an,ny,(] ;

o ng = Ny
2
w
[<Q> o (6 + 25) GNz-ﬂ’L%O + Gvany"’lvO + Gvany_lvo + GNz—l,ny,O +
@
+ GNz,ny,l = K:Nz,ny,o ’
e n, =N,

on;,=0

) .
w

(Q ) —(6+3¢)| Gon, o0+ Gin, 0+ Gon,-1,0+ Gon,1 = Kon,o
«

2
(Q) —(6+2¢)| Gnyny0 + Grgrin,0+ Grp—1,n,0 + Gy Ny—1,0 +
(0%

+ anyNyyl = Ian:Ny,O ’

Gn, N, 0 + GN,—1N, 0+ GN,N,—10 +

[(&)2 — (6+3¢)

+ GN,N,1 = KN, N, 0

Goom. + Giron. +Goin. +Go0m.+1+

2
[(é‘;) — (6+2¢)
ol1<n, <N,—1

(é)Q—m+@

+ Go,0n.-1 = Koon. »

Gn$70)n2 + Gnac+1,07nz + an—l,ﬂ,nz + analznz +

+ an,ﬂ,nz+l + Gn1707nz_l = ’Cn1707nz )
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GN,on. + GNy—10m. + GNin. + GN, 0041 +

[(5‘;)2 — (6+2¢)

e 1<n,<N,—1

(5;)2—(6%—5)

+ GNom—1 = KN, 01, >

o ng =0

GO,ny,nz + Gl,ny,nz + GO,ny+1,nZ + GO,nyfl,nz +

+ GO,ny,nz—‘rl + GO,ny,nZ—l = ]CO,ny,nz )

any”yynz + an"!‘l:ny:nz + an_l7ny7nz +
+ Gnacyny"!‘lynz + anany_lanz +
+ an:”y,”z-Fl + Gnl7ny7n2_1 =
= Icnz,ny,nz ) (65)
o ng = N
2
w
(Q) - (6 + 8) GN(IJ7ny7nZ + GNw_lynyynz + GNw7ny+17nz + GNley—l,nz +
(07
+ GNz’ny,nz‘i’l + GNz,nyanzfl = ’CNz,nyvnz )
o ny =Ny
ong=20

Gongn. + Gingn. +Gony—1n. + Gongn.+1+

<;2"a>2 — (6+2¢)

ol1<n,<N,—1

[(&)2—(6+5)

+ Gonyn.—1 = Ko,N, -

Gn(l:7Ny7nZ + G”z'f’LNyanz + Gn(L'_17Ny7nz +

+ an’Ny*an + GnamNy:nz+1 +
+ GnI,Ny,nzfl = ’Cnm,Ny,nz )

o ng =Ny

<S;:>2_ (6+2¢)

GNmyNy7nz + GN’L‘_17N'_U7TLZ + GNm,Ny_an + GNryNy:”z-Fl +

+ GN,Nyna—1 = KNy Nyms
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o ny = 0
ong, =0
2
w
<Q> —(6+2e+79)| Goon. +Gron. +Goin. + Goon.—1=Koon. ,
[0

e}

1<n,<N,-—1

(S;)Q—(GJreJrv)

Gn.onN. + Gnai10n. +Gnp—10n. + Gn 1N, +

+ Gnoon.-1=Kn, 0N, ,

o ng =Ny

Gn,onN. + Gn—10N. +GN, 1N, +

(5;)2— (6+2¢+7)

+ GN,0N.-1=KnN,0N. ;

e 1<n,<N,—1

ong =0

(&)2—(6—1—5—1-7)

Gon,N. + Gin,nN. +Gon,+1,N. + Gon,—1,N, +

+ Gony,N.—1 = Kon,,N.

ol1<n, <N,—1
w \2
— 1 —(6
[(%) (6+7)

o ng =Ny

(&)2—(6—#5%—7)

GnemyN. + GngtinyN. +Gnp—1ny N, + Gnpny+1,n. +

+ anvnyfl,Nz + Gnmnysz*l = ,anynysz 9

GNynyN. + GNy—1nyN. + GNymy+1.N. + GNyny—1,N. +

+ GNynyN.—1 = KN,y N,

Gon,nN. + GingnN. +Gon,—1N, +

(;2;)2— (6+2¢+7)

+ Go,n,N.—-1 = Kon, N,

ol1<n, <N,—1

(5;)2—(6+5+7)

Gn.. N, N. t+ Gnavin, N, + G- Ny N, + Grp Ny—1 N, +

+ Gny Ny N.—1 = Kn, Ny N,



Dusan Ilié¢: ~ Fononske specificnosti i termodinamika kristalnih nanostruktura 94

Gn,NyN. + Gn—1N, N, TGN, Ny 1N, +

(S’a>2—(6+25+7)

+ GNNyN.—1 = KNy Ny N
Ovde su: ih C
o . — . _ . 2 _ Yo
N, My Mz ;1M , My M (kx,W) = G"z7ny7nz ) K"zmynz - 2mC Nz, My Nz, Mg My Mz ) QO& -
a

M

(indeksi mg, my, i m, su ,parazitski” pa su ovde izbaceni). Prilikom izvodenja prethodnih izraza
uzeto je u obzir: uy; =0 = G- =02zaV ngy . & [0,Ngy -]

Uvodenjem oznake:

w2

927_67
02

prethodni sistem jednacina dobija oblik:
1. n, =0

e ny, =0

ong=20
(0 —3¢) Gopo+ Gro0+ Goio+ Goor = Koop
ol1<n, <N,—1
(0—2¢) Gna00 + Gnyt100+Gnp—1,00+ Gy 1,0 + Gy 01 = Ky 00
o ng =N,
(0—3¢) Gn, 00+ GN,—-1,00 + Gn,10 + Gn,01 = KN, 00

e 1<n, <N,—1

ong=0

(0—2¢) Gomyo + Gomy+1,0+ Gony—1,0 + Giny0 + Gony,1 = Koo

ol1<n, <N,—1
(KQ - E) an,ny’o + an+17ny:0 + anfl,ny,o + an,ny+1a0 +

+ an,nyfl,o + an,ny,l = Knl,ny,o )

o ng =N,

(06—2¢) Gnynyo + GNpngs+1,0 + GNpny—1,0 + GN,—1,0,,0 +
+ GNonyl = KNyny 0
e n, =N,
o ng =0

(0 —3¢) Gon,0+ Gin,0+ Gon,—10+ Gon,1 = Kon, 0
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ol1<n, <N,—1

o Ng

(0—2¢) Guyn,0 + GrgiNy0 + Grp—1,n,,0 + Gy Ny—1,0 +
+ an,Ny,l = ]an,Ny,O )

(0—3¢) Gn,Nyo + GN,—1.N,0+GNyN,—10 + +GN, N, 1 = KN,.N,0 5

2.1<n, <N, -1

e ny, =0

o Ng

e}

=0

(0—2¢) Goon. + Gion. +Goin. +Goon.+1+ Goomn.—1=Koon. ,

1<n,<N,-—1

(Q - E) Gnﬂl707nl + an+1707nz + Gna:_1707nz + anvlynz +
+ an,o,nz—&—l + anaoynz_l = ,Cnmvo7nz I

= Nx
(6—2¢) Gnom. + GNp—1,0m. + GNy 1. + GN, 041 +
+ GNaon—1=KnN, 0. >
<N, —1
=0

(Q - 5) GO,ny,nz + Gl,ny,nz + GO,ny—‘rl,nz + GO,ny—l,nz +
+ GO,ny,nz—‘rl + GO,ny,nz—l = ICO,ny,nz y

ol1<n, <N,—1

Qan,nyynz + an+1:ny:nz + an*]-vnyvnz + an,”y‘i’lynz +
+ Gnmny—lmz + anynyynz'f‘l + anynyynz_l = ’an7ny7nz ) (66)

O Ny = Nz
(Q - 5) GNx,ny,nz + GNx_luny,nz + GNxa”y"’L”z + GNxany_lanz +
+ GNz’nyynz‘Fl + GNz7ny7nz—1 = ICNm,ny,nz ’
e ny, =N,
on,=0

(Q - 25) GO:Ny,nz + GlaNy:'nz + GovNy*an + GO:Ny’nz+1 +
+ Gongn.—1 = Ko,nyn. »

ol1<n, <N,—1

(Q - 5) Gnm7Ny,nz + an—l—l,Ny,nz + Gnac—LNyanz + Gnac’Ny_lanz +
+ anyNyvnz‘i‘l + G'ﬂx,Nyynz—l = ICnx,Nyfnz )
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o ng =N,

(Q - 25) GnyNyvnz + GNx_laNlez + GNamNy_an + GNvayynz'i‘l +
+ OGN Nyna—1 = KNy Ny e

3. n, =N,
e ny, =0
on;,=0

[Q —(2e+ 7)} Goo,n. + Giron, +Goa,n, +Goon.—1 = Koo,n.
ol1<n, <N,—1
{Q —(e+ ’7)} Gn,onN., + Gu+10nN. +Gno—10n. +Gn, 1N, +
+ Gpaon.—1=Kn 0N, ,
0 ng =Ny
[Q —(2e+ V)] Gn,onN. + Gng—10N, TGN N, ++EN, 081 = KN, 0N, 5
e 1<n,<N,—1
on,=0
[Q —(e+ ’Y)] Go,ny,Nz + Gl,ny,Nz + Go,ny+1,Nz + GO,ny—l,Nz +
+ GonyN.—1 = Kon,,N.

o1<n, <N,—1

(Q - 7) an,ny,Nz + Gnm—i—l,anz + an—l,ny7Nz + an7ny+17Nz +
+ an,ny_laNz + Gn:cvnysz_l - ]Cn:canyaNz ’

O Ng = Nx
[Q —(e+ 7)} GNynyN. + GNy—1myN. + GNyng+1,N. + GNyny—1,N. +
+ GNpnyN.—1 = KNy N.
e ny =Ny

o ng=0

[Q —(2e+ W)] Gon,nN. + GingnN. +Gon,—1N. +

+ Go,n,N.—1 = Kon, N,

ol1<n, <N,—1

|:Q - (5 + 7):| Gn:mNy,Nz + an+1,Ny7Nz + an*LNy»Nz + an,Ny*LNz +

+ Gny Ny N.—1 =Ky, Ny N,
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0—(2e+7)|Gn,N,N. + GN,—1N,N. +GN N1 N, T

+ GNachysz—l = ’CNGC7N91NZ Y
§to se moze napisati u kompaktnijoj formi:

an—l,ny,nz + Gnl)ﬁ'7ny_17nz +
+ G"w»”yanz—l + £ ananyanz + Gnamnyanz'Fl + (67)
+ an,ny—i-l,nz + Gngc—l-l,ny,nz - ,Cnmnynz )

pri cemu je:
P = |:Q — € (6n1y0 + 5nzyNac + 6ny70 + 6ny7Ny + 57"07.70) - ’)/5’”/27]\72} ) (68)
koja odrazava njegov trodimenzioni karakter (posebno po ng, posebno po n, i posebno po n;) i

sadrzi ukupno (N + 1) x (N, +1) x (N + 1) nepoznatih Grinovih funkcija. One mogu se izraziti
u obliku:

D,

o a,Ty Mz

anynyynz - D 9 (69)
No+1,Ny+1,N, +1

gde Dy, n,n. predstavlja odgovarajucu ,zamensku” determinantu, a Dy, 4+1,n,+1,N.+1 — 3D kva-
dratnu determinantu sistema:

¥ I O 0O 0 O
I 7 I 0O O O
o I T O 0 O
DNyt 1 Ny+1LN41 = | - . . S ; (6.10)
O O T I O
O 0 O I 7 I
0O O O O I Sy,
gde je:
(R J O O O O]
J R J O O O
O J R O O O
S=Snn+1=| . .. S , (6.11)
O O O R J O
O O O J R J
| O O O O J R | Nyt
(R O O O O O]
O R O O O O
O O R O 0 O
T=TN 1= - . . S : (6.12)
0O O O R O O
0O O O O R O
| O O O O O R | Nyt
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[ J O O : O O O]
O J O O O O
O 0 J O O O
InyiN+1=| . . . S : (6.13)
O O O J O O
O 0O O o J O
| O O O O O J_Nerl
[ 0— 3¢ 1 0 0 0 0 ]
1 0—2¢ 1 0 0 0
0 1 0—2¢ 0 0 0
%Nerl = . . . . . . , (6.14)
0 0 0 0—2¢ 1 0
0 0 0 1 o—2¢ 1
| 0 0 0 0 1 0—2e+7) Iy
[ 0—2¢ 1 0 0 0 0 ]
1 0—¢ 1 0 0 0
0 1 0—¢ 0 0 0
RNZ+1 = . . . . . . s (6.15)
0 0 0 0—¢ 1 0
0 0 0 0—¢ 1
| 0 0 0 0 L o—(E+7) Iy
a: ) )
o—¢€ 0 . 0 0 0
1 0 0 0 0
1 o 0 0 0
RNZ+1 = . .o .. . ) (616)
0 00 o 1 0
0 0 0 1 o 1
. 0 00 0 1 o= 1y

J je jedini¢na, a O nulta kvadratna matrica (obe reda N, + 1).

6.3 Fononski spektri u kvantnoj tacki

U slucaju modela slobodnih povrsina, kada se povrsinske perturbacije zanemaruju (¢ = v = 0),
sistem jednacina (6.7) se svodi na:

1. n, =0

e n, =0

o ng=0
0Go,0,0+ G100 + Go,1,0 + Goo,1 = Koo,
ol<n,<N,—1

0Gn,.00+ Gno41,00 + Gny—1,00 + Gny1,0 + Gng o1 = Ko,
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o ng = Ng
0GN, 00 +GN,—1,00+GN, 10 +GN, 01 = KNy 00 s
e 1<n,<N,—1
ong,=20

0Gon, 0+ Gony+1,0 + Gonyg—1,0 + G100 + Gong,1 = Koy 5
ol1<n,<N,—1

Qan,ny,O + Gnm—kl,ny,O + an—l,ny,O + an,ny—i—l,ﬂ +
+ Gnmm,y—LO + an,ny,l = ]an,ny,o )

o0 ng = Ng
0GN,ny0 t+ GNyny+1,0 + GNpnyg—1,0 + GNy—1my,0 +
+ GNynyt = KNpng 0 5
o ny =N,
ong=20

0Go,n,0 + Gin,0+ Gon,—1,0+ Gon,1 = Kon,.0
ol1<n,<N,-—1

0Gn, Ny 0 + Gngr1,n,0 + Grp—1,n,0 + Gy Ny—10 +
+ Gyt = Kip Ny 0

o ng = Ng

0GN, N, 0+ GN,~1,N,0+GN,N,~1,0 + GN, Ny 1 = KN, N, 0

0G0,0n. +G10m. +Go,1n. +Goon.+1+Goon.—1 = Ko0m.
ol<n,<N,—1

QGn(L‘707nZ + an+1,0,’nz + anflaoznz + anylvnz +
+ Gn1707nz+1 + Gn1707nz_1 = ’Cnmyovnz )

QGN.’L‘aOynZ + G]Vm_l)ovnz + GN.TJ’”Z + GN.’L‘aO7n2+1 +
+ GN 0.1 =KnN,0m.
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ong,=0

QGO,ny,nZ + Gl,ny,nz + GO,ny—‘rl,nz + GO,ny—l,nz +
+ GO,ny,nz—‘rl + G07ny7nz—1 = }CO,ny,nz )

o1<n, <N,—1

Qan,nyynz + an+17ny:nz + anflanyanz + an,”y‘i’lynz +

+ an:nyflynz + anynyynz‘i’l + an,”yvnzfl = K”x:ny:nz ’

O Ng = Nw
QGNw,ny,nz + GNx—l,ny,nz + GNx,ny—i—l,nz + GNx,ny—l,nz +
+ GNx,ny,nz—l-l + GNx,ny,nz—l = K:Nw,ny,nz 5
® ny =N,
o ng =0

0Gonyn. + Gingm. +Gonyg—1m. + GonNgn.t1+
+ Gonyn.—1 = Ko,N,n-

01<n;<N,—-1

Qan,Ny,nz + an+1aNyvnz —+ Gnm—l,Ny,nz —+ an,Ny—l,nz +

+ Gnm,Ny,nz—i-l + an,Ny,nz—l = K:nw,Ny,nz )

QGNz»NyJLz + GNz_laNyvnz + GNzyNy_]wnz + GNmNy»nz'i‘l +
+ GN,.Nyn-—1 = KN, Nyme

3. n, =N,
e n, =0
ong;=0

0GoonN, +Gron, +Goin, +Goo,n.—1 = Koo,nN, ,
o1<n, <N,—1

0Gn,onN, + Gno+10nN, +Gno—10nN, +Gn 1N, +
+ Gpoon.—1=Kn, 0N, ,

o nz:Nz

0GN, 0N, +GNy—10N. TGN, 1N, FGN, 0N -1 = KN, 0N,

0Gon, N. + Gin, N, +Gongr1,N. +Gony—1,N. +
+ GonyN.—1 = Kopn,,N.
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ol1<n, <N,—1
Qanvanz + an+17nyaNz + an_]-?nyaNZ + anyny"’_]-aNZ +
+ an,ny—l,Nz + an,ny,Nz—l - Icnz,ny,Nz )
o ng = Ng
0GN,nyN. + GN,—1n,N. + GNyny+r1,N. + GNyny—1,N. +
+ GNynyN.—1 = KN,y N,
* ny =N,
o ng=0
oGon,N. + Gin,nN. +Gon,-1N. +Gon,N.—1=Kon,.N. ,
o1<n, <N,—1
0Gn, N,N. + Gn.41,N,N. + Gro—1,N, N, + G, Ny —1,N, +
+ Gny Ny N.—1 = Kn, Ny N,
o ng =N,
oGn, N, N. + Gn,-1N,N. +GN, N1 N. + GN, N, N.—1 = KN, N, N, -
odnosno:
anflvnyvnz +anyny*17nz +
an’ny,nzfl =+ Qan,ny,nz + an:”y:”z+1 + (617)
+ any”y‘l’l:nz + an+1:ny:nz = K"z»nynz )
Sto se moze predstaviti u obliku:
D
an,nymz = Ry B s (6.18)
DNm+1,Ny+1,NZ+1
gde je:
T I O O O O
I 7 1 O O O
o I 7T O O O
DN, +1,N,+1,N.+1 = | . . S (6.19)
O O O T I O
O O O I 7 1
O O O O I 7T Nyt
[ R O O O O O]
O R O O O O
O O R O O O
Taprivii= | . S , (6.20)
O O O R O O
O O O O R O
| O O O O O R

4 Ny+1
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[ J O O - O O O]
o J O O O O
O 0 J O O O
InyiN+1=| . . . S : (6.21)
O O O J O O
O 0O O o J O
looo - 00 ],
a: ) _
o 1 0 . 0 0 0
1 o1 00 0
1 o 000
Rvopi=| . . . . .. . (6.22)
0 00 o 1 0
00 0 1 o
(000 - Loy,

Dozvoljene fononske energije u kvantnim tackama odreduju se na osnovu uslova:

DN1+1»Ny+17Nz+1 (Q) =0 ) (623)

Sto se svodi na reSavanje jednacina:

Dn,41=0; Tn,41=0; Ryn.41=0, (6.24)
na osnovu ¢ega sledi:
m X
oy = —2cosaky (x); ka(x)= TN 12 x=1,2,...N,+1, (6.25)
T
op = —2cosaky (1) ;  ky(p) = AN, g2 p=12 ... Ny+1, (6.26)
T v
0y = —2cosak, (v); ky(v)= TN 12 v=12 ...N,+1. (6.27)
S obzirom da je: w2
QEQXW,;L:QX—FQV"‘Q;L:@_Ga (6'28)

proizilazi da se zakon disperzije fonona u kvantnim tackama moze prikazati u obliku:

ky k k.
&= 2\/sin2 ok () + sin? aky (1) + sin? ak:(v) (6.29)

2 2 2 ’
koji je po formi isti kao kod neogranic¢enih kristalnih struktura, tankih kristalnih filmova, su-
perresetki i kvantnih zica. Razlika se sastoji u tome §to je kvaziimpuls fonona u kvantnim tackama
izrazito diskretan u sva tri kristalografska pravca.

Minimglna frekvencija dobija se za k, — k7" (y = 1) = gﬁ, ky — k:;”m(u =1)= gﬁ
ik, = k(v = 1) = 2545 i iznosi:
» i ™ i
Wi = 20, [sin? ———— +5sin? ————— +sin? ——— =
« a\/ 2(N, +2) 2(Ny +2) 2(N, +2)

v ™ T s
= 2% fsin2 T g2 " 6.30
a\/sm (N, +2) e, 12 T e 1 2) (6:30)
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Takode se uocava da je minimalna energija fonona razlic¢ita od nule i data je izrazom:

- g]?.émln kmin_fomin — 2\/Sin2 M + Sil’l2 yi('u/) + Sin2 CLZ2(V) . (631)
vy sz

Amin = & 2 2

knLin
Poredenjem izraza (3.20), (5.25) i (6.31) za energijske gepove u film-strukturama, kvantnim zicama
i kvantnim tackama, vidi se da svi oni zavise od dimenzija uzoraka, ali da je ta zavisnost kod
kvantnih tacaka najizrazenija, jer ove strukture poseduju tri ograni¢enja. Sa poveéanjem dimen-
zija uzoraka gepovi iSCezavaju.

6.4 Gustina fononskih stanja

Prema usvojenom modelu, kvantna tacka predstavlja niskodimenzionu kristalnu strukturu
unutar koje postoji potpuno konfiniranje nosilaca, tj. njihovo kretanje ograni¢eno je duz sva tri
kristalografska pravca, te je!®:

1 Ny+1 = N,
k T Tl s Ak = T
xe_Nx+2 a’ Ny+2 a * Ny+2 a’
1 T N,+1 7] N,
ky € T e i T AN e
Y7 INy+2 a’ Ny+2 a| Y Ny+2 a’
1 T N,+1 7] N,
k. e - =, = = Ak, = -,
N (N, +2 a N,+2 a] * N, 4+2 a

o (akt)’ 572 [ N, N, N
V: 77‘((0/ D) k‘d:37.3 d . Y . i
{a?’ - N,+2 Ny+2 N.+2

N, N, N N, N,
> K=k §/2(N T2 N, 49 212 {"</2(N AT R
T Yy z x )
odnosno:
N,
K =k . 3 z 6.33
o \[2(N, +2) (6.33)
Odavde sledi da je: k¢ < k% < k! < k.
Gustina fononskih stanja u kvantnoj tacki iznosi:
J BNININ? a3 | oot BNINING a3 2
. o'yt z . 2 o o'y 'z
0 0 kmzn
NdeNd a3 w2
= Dp(w)=—"—5— 3, (6.34)

a Debajeva frekvencija se odreduje iz uslova:

“p D
NANAND g3

d _ T Y 'z 2 _ d d d

/ Di(w)dw=N = — o / w? dw = (Nw +1> (Ny +1) (NZ +1) :

Wmin Wmin

®Indeks ,d” odnosi se na kvantnu tacku, dok je znacenje ostalih indeksa definisano u ranijim poglavljima.
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gde je:
_ o9V 2 ™ 2 m . 9 gl
Wmin = 2a\/“n S(Ndt+2) " 2 (Nd +2) e (Na 1 2)
Odavde sledi:
p /672 NI4+1 Ni+4+1 N§l+1+ 4o g2 ™
- v - . . —— - |sin® —————
D a Nd N;j Nd 32 2(N2 + 2)
372 1/3
.9 ™ ) ™
_— —_ , 6.35
Y 67 Iy B TG ) (6:35)
odnosno:
Ni41 Ni+1 N4l 4
A x': v T z': +— QDQAAA{;Agi%_
D D N¢ N N¢ 37 2 (N2 +2)
3/2) 1/3
) ™ . 9 ™
+ sin ~+ sin 6.36
2 (Ng+2) 2(N¢+2) (6.36)

Uporedivanjem Debajevih frekvencija za balk, ultratanki film, kvantnu Zicu i kvantnu tacku, moze
se zakljuciti da je:
d f b
wy >wl >wl >w) .

Uzimajuéi, na primer, vrednosti sz =2, N/ =N =21 Nf = N;f = NZd = 2, jednacine
(3.26), (5.28) i (6.36) daju: w? =1,042-w¥ = w" =1,313-w/ = 1,506 -w’. Dakle, Debajeva
frekvencija za kvantnu tac¢ku ima veéu vrednost od onih u zici, tankom filmu i u neogranic¢enoj
kristalnoj strukturi.

Trazenjem odnosa gustine fononskih stanja u idealnoj strukturi i kvantnoj tacki, i to upravo
na Debajevim frekvencijama:

2
Dd(w?) _ NINING fwh
Db(wb) ~ NENUNY

b
“Yp

dobija se da je:

Dplwp) _ NiNgNT [Ng+1 Ny+1 N+ 4.[5m2”+
Dy — NMINJNDU|NE NG ONE T [T 20N+
3/2Y 2/3
T s
2 (N2 +2) 2(N¢ +2)

odakle proizilazi:
d¢, .d by b
Diw?) <« DY (w") < DI (wf) < Db (w)),

odnosno, gustina fononskih stanja se drasticno smanjuje pri redukceiji dimenzija strukture.



Dusan Ilié¢: ~ Fononske specificnosti i termodinamika kristalnih nanostruktura 105

6.5 Termodinamika kvantne tacke

Unutrasnja energija kvantne tacke izracunava se pomocu jednacine:

wd

Ua= /dwdp(wd)m(wd’T»hwd - /Dde ((

w.

hwd

eKnT _ 1

w2y i
27293

min

iz koje se — na isti nacin kao sto je to ucinjeno za neogranicene kristalne strukture, tanke filmove
i kvantne zice — dobija da je:

:Bd
D
T 3 d\3
Uy = 9Nk, T <d> / CRI—Y (6.38)
e e? — 1
d d d o bt g TRy hwp heop
gde je: Ng = (Ng + 1)(Ny + 1)(N7 + 1), 2% = w7 Tp = ?D, T, = kBD 1 Timin = ?ﬁ%n
B
U slucaju visokih temperatura:
hwd
T>T!=—2
D kB

dobija se:

T\? :
Uy = 3Ngk,, T (Td) [(md )3 — (xgm)?'] = 3Nk, T
D

odnosno, na osnovu (6.30) i (6.35):

- 1-1
52 Ni+1 Nj+1 Ni+1
Ni NI TN

Ug=3Ngk,T{1— |1+

o

4 |sin? T + sin? T + sin? T
2 (N2 +2) 2 (Ng +2) 2(N¢+2)

T

(6.39)
Toplotna kapacitivnost kvantne Zice se odreduje diferenciranjem ovog izraza po temperaturi:

- 1-1
32 Ni+1 Nj+1 Ni+1
Nd N¢ Nd

Cq=3Ngk,{1— |1+

3
2

+ sin? + sin?

4 [sin2

s ™ ™
2(Ng +2) 2 (Ng +2) 2(N¢+2)

a toplotna kapacitivnost obra¢unata po jednoj elementarnoj celiji kristala iznosi:

d
3F2<N§+1'Ny+1'N§+1>

NI NI Nd
=3k, {1— |1+ . . (6.40)
2
™ T T
4 2.2 2 2
i [Sln 2(Ng+2) O aNdr2) T 2(Nd 4 2)
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odnosno:

d
52 Nf+1 Ny+1 Ni+1
Nd Nd Nd
(6.41)

ci=crd1- |1+ .
2

2 2

+ sin + sin

4 [sinZ

™ s ™
2 (N2 +2) 2 (Ng+2) 2(N¢+2)

Analizom dobijenog rezultata i njegovim uporedivanjem sa odgovarajuéim za balk-strukture (2.36),
ultratanke filmove (3.33) i kvantne zice (5.32) zakljucuje se da toplotna kapacitivnost kvantne
tacke u visokotemperaturskoj oblasti ima neSto nizu vrednost. Na primer, u slu¢aju kvantne
tacke sa NI = N;l = N? = 2 dobija se da je:

Cq =0,997-Cy, =0,9934 - C3 = 0,9885 - Cj .
U granicama niskih temperatura, kada m‘é — 00, izraz za unutrasnju energiju (6.38) postaje:

T 3 7 d\3
Uy = 9N, T (Td> / (:’;)1 do (6.42)
D

Tmin

Sto se moze napisati u obliku:

o F e L e,
0 0
r d
T\3 | 74 Frmin (z9)? J
_ 9NdkBT<Td> - / | (6.43)
D
0

Na osnovu razvoja:

prethodna jednacina dobija oblik:

T\?3 | n > )
Uy = 9Ngk, T (Td) — =Y / zh . eI dry| . (6.44)
D

Integral iz ove relacije se resava viSestrukom parcijalnom integracijom, nakon ¢ega se dobija:

o0 o0

™ ) 1 i [ 4 3 4 6 4 6 6
Us = 9Ndkgw B Z ;¢ I Emin |:($min)3 + I (@hin)” + 72 Tmin + jg] - Z I
( D) Jj=1 Jj=1
(6.45)
Toplotna kapacitivnost obracunata po jednoj elementarnoj ¢eliji kristala iznosi:
10U, 127 TY\* T\’ <1 .0 [1,,
d Ny 0T 5 °F (Tgl) T Td ;j ‘ J (min) "+

3 6 1 6 1 24
+ <1+j2> (2hin)® + = <1+j2> (w%in)2+j7 <3+j2> ald i + ]3} . (6.46)
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Uvodimo sledeée smene:

T wé
ﬁ = T ) (:)néln = Ad ’
D D
% = Ng—i_l.N?jl—i_l.Ng—'_l_i_i. sinzL—i—
wb N4 Ng N¢ 32 2(N2+2)
3/2Y 1/3
bosin?— T 42 = f(N,, N, N2) (6.47)
2 (Ng +2) 2(NZ +2)
na osnovu cega se moze pisati:
b d
L _ Y o T di:TiD.wZ%in:ﬁ
T4 d f(Ng, Ny, N.) 7™ T wd T’

tako da jednacina (6.46) dobija oblik:

1274 T3 1 1 sy [1AY
pi— k k el |24
i 5 PN N, N (N N, V) Z © [j T
3 6 1 6
P CIRLA VN L SR /Y A ATQ+ T3 (6.48)
J? J J? J? J?

: R Ci : 127 N
Uvodenjem bezdimenzionog parametra Cgy = ol gde je C, = = k,, prethodna jednacina se
svodi na: ’

T 15 1 —1 s [1A] 3\ 13
= - B 1+= ] A
S L 8 e L D R 57 () e
6 6 1 24
3 <1+ )A27’+ <3+j2> AdT2+j3T3] : (6.49)

Sto se moze izraziti preko tzv. Dajsonovih funkcija:

o .
B)=) J" e
j=1

na sledeéi nacin:
N T 15 1 Aj Ay 3 Ay Ay
= mm e pmen 7 2 () e a () s ()] +
A A A A
+ GA?IT[ZQ ( Td> + Zy ( Tdﬂ +6A2T? [323 ( Td> + Zs ( ;)] +
A
+ 24732, ( Td>} . (6.50)

Na slici 6.4 prikazana je graficka zavisnost bezdimenzione toplotne kapacitivnosti kvantne tacke,
zice, superreSetke, filma i balka od relativne temperature. Vidi se da je u niskotemperaturskoj
oblasti toplotna kapacitivnost kvantne tacke niza nego kod drugih niskodimenzionih i tankoslojnih
struktura, kao i masivnih uzoraka.
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0,000 1 ultratanki film
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0,0004 kvantna tacka
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Slika 6.4: Zavisnost bezdimenzione toplotne kapacitivnosti kvantne tacke, zice, filma,
superresetke i balka od relativne temperature u niskotemperaturskoj oblasti

Imajuéi u vidu prethodno dobijene rezultate za ultratanke filmove, superresetke i kvantne zice,
ovakva zavisnost toplotne kapacitivnosti kvantne tacke od temperature je ocekivana [96-101], s
obzirom da se kod ovih nanostruktura — usled povecanja veli¢ine energijskog gepa — povecava i
aktivaciona temperatura koju je neophodno dosti¢i za pobudivanje fononskog podsistema. Eks-
perimenti koji su poslednjih godina izvedeni sa ciljem odredivanja toplotnog kapaciteta nano-
struktura i njegovim uporedivanjem sa neograni¢enim kristalnim strukturama [103-104] pomalo
su kontradiktorni i ne mogu se uzeti kao merodavni za potvrdu ili osporavanje navoda iznesenih
u ovoj disertaciji iz nekoliko osnovnih razloga:

1. U disertaciji je paznja posvecena isklju¢ivo idealnim strukturama, dok se eksperimenti

sprovode na realnim uzorcima koji neminovno moraju sadrzati atome primesa i necistoca,
§to — u slucaju neiskodimenzionih sistema — obavezno unosi ogromne strukturne poremecaje,
odnosno perturbacije i remeti fizicko-hemijske osobine strukture.

2. Radovi koji ukazuju na to da se toplotna kapacitivnost povec¢ava sa smanjenjem dimenzija
uzorka sprovedeni su isklju¢ivo na poluprovodnickim materijalima, dok je u ovoj disertaciji
osnovni akcent bio na fononskom mehanizmu toplotnih pojava, §to podrazumeva da su
strukture na koje je ovde obracana paznja metalima sli¢ni materijali (iako oni na sobnim
temperaturama mogu biti i dielektrici, kao sto je npr. slucaj sa keramikama). Pored toga,
eksperimenti se po pravilu izvode na nanocesticama, dok su u ovoj disertaciji razmatrane
strukture sa izrazito pravilnim geometrijskim oblicima povrsina, s obzirom da je jedan od
njenih osnovnih ciljeva ispitivanje uticaja koji na osobine materijala unose povrsinski efekti.

3. Prema navodima autora, na termodinamicko ponaSanje nanostrukturnih materijala utice
veliki broj razlicitih faktora: gustina, termicko Sirenje materijala, ¢isto¢a uzorka, povrsinska
apsorpcija, veli¢ina uzorka (,size-effect”) itd, pri éemu je za svaki nanostrukturni materi-
jal posebno dominantan drugi efekat. Ovi autori sugerisu da je samo uz pazljivu i kom-
pletnu teorijsku i eksperimentalnu analizu pojedina¢nih osobina nanostrukturnih materijala
moguce analizirati termodinamicke osobine i ponaSanje ispitivanih materijala, u kom cilju
je neophodno izvrsiti jo§ mnogo teorijskih prorac¢una i razviti drugacije metode za njihovo
eksperimentalno odredivanje. U tom smislu, ova disertacija predstavlja skroman doprinos
nacinjen u pravcu realizacije tog cilja.
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7 Zakljucak

Ova disertacija posvecena je izuc¢avanju uticaja efekta redukcije dimenzija na fizicke (prven-
stveno termodinamicke) osobine nanoskopskih objekata. Tokom godina, mnogo napora ué¢injeno je
da bi se ovaj efekat proucio i primenio na elektronske osobine niskodimenzionih struktura, imajuéi
u vidu uticaj redukcije dimenzija na izmenu njihovih fizickih, prvenstveno optickih osobina.
Fononi su postali interesantni relativno tek od skora, sa rastom interesovanja za proucavanjem
elektron-fononskih interakcija na nano nivou, kada je postalo jasno da emisija fonona igra glavnu
ulogu prilikom relaksacije nosilaca koja je, sa svoje strane, od sustinskog znacaja za optoelek-
tronske primene nanomaterijala. Simultana diskretizacija elektronskih i vibracionih stanja moze
snazno da uti¢e na spregu izmedu elektrona i fonona. Kod poluprovodnic¢kih kvantnih tac¢aka, na
primer, teorijski model je predvideo da je usled kvantizacije elektronskih nivoa interakcija nosilaca
sa akustickim fononima blokirana (tzv. ,efekat uskog grla”!?). Jo§ jedan motiv za proucavanje
akustickih fonona u nanostrukturama sastoji se u sticanju dodatnih saznanja o datom objektu:
akusticki normalni modovi povezani su sa geometrijom, tako da se merenjem njihovih frekvencija
dobija informacija o posmatranoj strukturi. Pored toga, izu¢avanje na¢ina na koji akusticka en-
ergija napusta objekat daje dragocene informacije o njegovom okruzenju. Na taj nacin, izucavanje
fonona takode omoguéava dobijanje informacija o datom objektu. Fononi igraju odlu¢ujuéu ulogu
pri prenoSenju toplotne energije kod svih materijala, a posebno kod poluprovodnika i izolatora.
Prostorno konfiniranje fonona u nanostrukturama moze jako da utic¢e na fononske spektre a samim
tim i na termodinamicke osobine na nano-nivou. Inzenjeringom zakona disperzije fonona u nano-
strukturama, moze se ocekivati da ée transport toplote biti kontrolisan na isti nacin kao Sto su
nosioci kontrolisani u heterostrukturama usled inzenjeringa meduzonskog gep-a.

Istrazujudi i uporedujuéi fononske spektre i termodinamicke osobine u idealnim neograni¢enim
strukturama, ultratankim filmovima, superresetkama, kvantnim zicama i kvantnim tackama, dosli
smo do sledecih zakljucaka.

1. Sprovedene analize su utvrdile postojanje bitnih razlika u zakonu disperzije fonona u ogra-
nic¢enim strukturama (ultratankim filmovima, superresetkama, kvantnim zicama i kvantnim
tackama), kao isklju¢ivu posledicu postojanja granica te strukture.

2. Postojanje grani¢nih uslova ima za posledicu promenu energijske 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. Pove¢anjem
broja slojeva filma povecava se broj diskretnih stanja unutar zone dozvoljenih energija. Kod
kvantnih zica ova diskretnost je dvodimenziona — duz svih pravaca gde postoje granicne
povrsine, §to znadi da se kontinualnost podzona narusava i one dobijaju diskretan karakter,
dok je kod kvantnih tacaka trodimenziona.

3. Sve tri akusticke frekvencije u masivnim strukturama teze nuli kada k = |k| — 0, dok u
nanostrukturama teze nekoj minimalnoj vrednosti koja zavisi od dimenzija objekta i obrnuto
im je proporcionalna.

4. Postojanje minimalne energije potrebne za pobudenje fonona u nanostrukturama i njoj
odgovarajuce aktivacione temperature upucéuju na zakljucak da se ove strukture do te tem-
perature ponasaju kao ,zamrznuti sistemi”, tj. fononi u njima realno nisu prisutni (nema
mehanickih vibracija koje bi stvarale ovaj vid otpora elektri¢noj struji).

5. Kao posledica narusenja translacione invarijantnosti duz jednog pravca kod superresetki
dolazi do cepanja energetske zone (koja je kao i kod neogranicenih kristala kontinualna) na
podzone razdvojene zabranjenim energijskim zonama.

YEngleski: phonon bottleneckeffect
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10.

Fononska stanja u superreSetkama se sa porastom energije zgusnjavaju. U sluc¢aju simetri¢ne
superreSetke sa istim atomima, disperzione grane se medusobno spajaju na granici prve
Briluenove zone. U slucaju jace veze izmedu slojeva superresetke dolazi do potiskivanja
energijskih nivoa unutar balkovske zone, a ako je veza izmedu slojeva superresetke slabija
nivoi se istiskuju iznad nje.

Gustina fononskih stanja se drasti¢no smanjuje pri redukciji dimenzija strukture, tj. ima
mnogo manju vrednost u filmovima, a jo§ manju u kvantnim zicama i kvantnim tackama
u poredenju sa neogranicenim strukturama. To znaci da se u ograni¢enim strukturama
fononska pobudenja slabije (sa manjim intenzitetom) javljaju. Debajeve frekvencije imaju
nesto vise vrednosti u kvantnim tackama nego u kvantnim zicama i filmovima, Sto znaci da
je fononska zona izdignuta ka visim frekvencijama.

Na relativno niskim temperaturama toplotna kapacitivnost ima nize vrednosti u tankim fil-
movima nego u masivnim uzorcima, sto je u skladu sa ¢injenicom da je energija pobudivanja
fonona u filmu veéa od one u balku. U sluc¢aju kvantnih Zica i tacaka ova razlika je jos
izrazenija.

Termodinamicke funkcije i njima odgovarajuce karakteristike (toplotna kapacitivnost) u
superreSsetkama na niskim temperaturama su manje od istih osobina masivnih struktura, ali
su ipak dosta veée od onih u film-strukturama i kvantnim Zicama.

Spektri fonona u film-strukturama, kvantnim zicama i kvantnim tackama poseduju donji
(kao i jedan gornji) energijski gep. Razlog postojanja donjeg energijskog gepa moze da se
tumaci na sledeé¢i na¢in: on odgovara energiji osnovnog stanja fononskog sistema i pred-
stavlja 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. U kvantnim zicama, a pogotovo u kvantnim tackama,
ovi kvantno-dimenzioni efekti, pa i aktivaciona temperatura, su znatno izrazeniji - veéi za
preko 40 %.
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