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1 Uvod

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

Poslednjih godina veoma su intenzivna teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih ek-
sitonskih sistema (nanostrukture), naro¢ito tankih filmova', ne samo zbog fundamen-
talne informacije o dielektriénim osobinama materijala veé i zbog njihove Siroke prakticne
primene (nanoelektronika i optoelektronika). Posebnost ovih struktura ogleda se u tome
Sto prisustvo graniénih povréina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim grani-
cama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na
odgovarajuée masivne uzorke.

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

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

Ovde je najpre vréena analiza idealnih beskonaénih kristalnih struktura, a zatim isti
metod primenjen na film-strukture.

1Filmovi predstavljaju beskonaéne strukture u svim kristalnim ravnima paralelnim dvema grani¢nim
povriima, koje su normalne na jedan prioritetan pravac, duz koga je posmatrani sistem ogranicen.

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

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

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

H = HO + ZAﬁ ngn + Z Xﬁ,ﬁ P,—;J—Pﬁ, + ZYﬁ,ﬁ PgPﬁP%Pﬁ:L R (2.1)
mn T, ,m
gde su P¥ i P; - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na ¢voru 7 kristalne reSetke.
Veligina A - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na évoru 7, a veli¢ine Xy i
Yi = - su matricni elementi eksitonskog transfera sa ¢vora 7 na ¢vor 1.

2.1 Zakon disperzije

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

Tan(t) = (Palt) | PL(0))) = ©(®) ([Pa(t) , PLO)]) (2.2)
koja zadovoljava jednacinu kretanja:
d
ih = Daalt) = ihd(t) ([Pa(t) , PLO]) + (23)
+ O){(Pa(t), H] PE(0) — PL(0) [Fa(t), H]) -
Korid¢enjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore:

(Pa, P = (1 - 2Pf Ps) Gam;  [PaPal = [P, BE] =05 Fi= (2", @9

dobijamo:
ih % Fﬁrﬁ(t») == ih&(t)dﬁ,ﬁ (1 - 2<P3—Pﬁ>) + F5 (2.5)
gde su:
Fa— OU)([Kas PLO)) = S F);  Ka= [Palt), H] = L Klr) . (26)
i=0 i=0

Pokazademo postupak izraéunavanja gornjih veli¢ina za, naprimer, ¢ = 2 (ostali clanovi
sume dobijaju se analognim ra¢unanjem).
-2 . o s . + _
Ky() = = Xy |Pa P Pr=
kK
_ aw _ +p., Iy > 1 +p. ),
Y (1 2P P g T X (1 2P B
K r

Pi(t), Z XuP! Pr
kil

Na osnovu toga racunamo:

Fy(ri) = O(t)

Do m

)= 2 X0 (([Ps PE]-

S X (1= 2Pf Ps) P, PA(0)
r

- 2([P§P,;Pf, Pr:]>> Z‘Xﬁfrfr’ﬁ(t) - QZ:XﬁfTﬁﬁf* ’
I ]
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gde je T..(t) = ((PF(t)Pa(t)P{t) | P1(0))) - paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izracunatih veli¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

ih L Taa(t) = ih3(0)0ms (1~ 2APIPa)) + Bs Tamlt) + 27)

dt
) X Ti(®) =23 X T (6) + 2D Y T (8)
T r

=

]

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

1 1
3 ) _2)u 3
B+ vB*| B; Pt=B*" =2 pryppe|”
2; ’ Pl aroa®) ’
pPtp— i (=2)” (BH)yvtipvtl (2.8)
v=0 (1 + V)l

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

P~B-B'BB; P'=B'-B'B'B, P'P~B'B-B'B'BB. (2.9)
Na taj nacin dobijamo:

Pam(t) = ((Ba(t) | PR(0))) —
= ( ﬁ(tHB* (0))) = {{Ba(t) | Bx(0)B7(0)Ba(0))) — (2.10)
— {((BF(1)Ba(t)Ba(t) | B(0))) + (B (t)Ba(t)Ba(t) | Bz (0)B7(0)B:(0)))

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomoéu poznatih Boze-komutacionih relacija:

[B,;, Bﬂ = O [B,;,Bf] = [B;{,B;] =0, (2.11)
¢lanovi u izrazu (2.10) postaju:
- prvi élan (Bz(t) | BE(0))) = Gan(t) (2.12)
gde je Gum(t) retardovana Grmom funkcija, - drugi ¢lan
((Ba(t) | BL(O)BL0)Ba(0) = O)[Ba, BiBABx]) = (2.13)

= o) (<(6ﬁ,ﬁ + B4Ba) BY,Ba) — (BBLBzBa)) = 2Gam(t)No ,
gde N predstavlja koncetraciju eksitona:

huwg (K -1
Mr(B*B)z%Z((%‘#—l) : (2.14)
k
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- treci elan ((BF (t)Ba(t)Ba(t) | B£(0))) = 2Gm(t)No (2.15)
- Getvrti elan((B} (£)Ba(t) Ba(t) | BL(0)B4(0)Ba(0))) = 2Ram(t) Ga(t) , (2.16)

gde je Rzm(t) avansovana Grinova funkcija:

Ram(t) = ((Bz (t) | Ba(0))) - (2.17)

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

Pam(t) = (1 = 4 No) Grm (£) + 2R (1) Gl (1) + O(N?) . (2.18)

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

T = ((PFHO)FP(t)P(t) | P7(0) >> ((B3 (t)Ba(t)Bg(t) | B#(0))) —
—«mm t) | BX(0)BF(0)Bx(0))) = (2.19)
;N%MMQM2M(U)U OWNE) .

Izraze za Lam, 7. .., T ., koji su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo

nalm? ~lnn

u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

mjt (1= 4 No) Grim(t) + 2Reim (8) G ( ] Sam (1 - 2(PF Pa)) +
+ As[(1—4Mo)Ga ()uan() <>]+
+ Z P[(1 = 4NO)Ga(t) + 2Rp (DGR, (1)] - (2.20)
- Z  [NoGalt) + N Cnm()—2Rﬁm<t>cfﬁ<t>cm<t)]+

+ 22} [ 0 Tiqm )'} NﬁlGlﬂﬁ‘z(t)—2Rf7ﬁ(t)GﬁTﬁ(t)Gi}‘ﬁ(t)] .

Gornju jednacinu ¢emo resavati u najnizoj aproksimaciji:
Nom~0; Niy=0; PxB; P'~B"; P‘tP~B'B,

takodje je:
(PfPz)~ (BiBz) =Ny =0

i proizvodi Grinovih funkcija:

GG

Q

0; G-R=0.
Dekuplovana jednacina je tada:

ih%Gﬁm(t) = Zhé(t)(sﬁ,ﬁ ﬁ Z (2.21)
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Vrs§imo vremenske Furije transformacije tipa:

+oo +oo
Y e _1_ —wt . _ . —iwt

8(t) = = / dw e fa(t) = / dwfs(w) e, (2.22)

0 -0

nakon ¢ega dobijamo:
h .
hwGlm(w) = %&m + DaGan(w) + Y JGraw) - (2.23)
r

Koriséenjem aproksimacije najblizih suseda (> 7@+ X):
n+ Xl =ng,x1,nn.; nNE Xp = ng,ny, £l,n,; Nk X3 = Ng, Ny, N, £ 1,
gornja jednacina prelazi u:

ih .
hIWannynz,mimymz (W) — %6n1nynz,mzmymz + AnwnynzGTla:"yTLZymwmymz (U}) + (224)

+ [‘annynz;nm+l,nyn, an+1,nynz;m1mymz (LU) + annynz;nz—l,nynz an—l,nynz;mzmymz (("})7L
+ -X'nmnynz;ng_vn.yi 1n. Gnlny+1,nz;mﬂrzymz (UJ) + ‘annynz;nzny—l,nz anny—l,nl;mzmymz ((U) +
+ annynz;n,;nynl—HGnl-nynz +lmemym, (UJ) + )(nznynz;nznynz—lGnInynz—l;mzmymz (w)} .

Posto je u pitanju neogranicen kristal koristimo potpunu prostornu Furije-transformaciju:
1 e 1 IS
6[1‘1; - N Z ezk(a—b) : fag(w) — N Z f]_é(w) ezk(a—b) (225)
k E

i uzimajuéi u obzir da posmatramo idealnu kubnu strukturu gde je energija eksitona na
svakom ¢voru ista, kao Sto je i transfer energije medju susedima isti:

A[{EA, ‘X’d,dixqg E.Xz; ie{x7y’z}’

jednagina (2.24) prelazi u:
hwi 3 Giw) oik(ii=1i) ih 1 3 Eik(A=1) | Ai 3 Giw) gik(A=1)
N &k 27 N “= N~k
k k k
1 T - - " .
+ XIN Z GE(W) ez(kl-el- +»k.ye.y+kzez){a1[(nx+1)—m_«,,.]ea_«+ay(ny—my)ey+az(nz—m;)ez}+
k

+ XI_ZIVZGE(W) ei(kIe]quyc'y'{'Icze”z){a.l-[(nz—l)—mw]é}—}—ay(ny—my)é'y—i—az(nz—mz)é'z} +

k
+ ij_v_ Z GE(w) el(ksz "l‘k:yf"'y ‘]'k'zé‘z){az(na:—mz)gz+ay[(ny+1)'_m'y]€y+az(nz_ml)gz} + (226)

1+ XyN Z GE(U)) ei(k1€l+k.ye'y+'k:é'z){a1(n1‘—nzI)é'I+ay[(ny—1)—my]é'y+az(nz——mz)é'z} 4+

+ ij_v_ Z GE(CU) e'i(kzéz+ky€y+k;é‘z){az(nz—mz)€1+ay(ny—my)€y+a2[(nz+1)—mz]é'z} +

+ XZ__N_ Z GE(UJ) e‘i(k1€1+ky€y tkz€){az(ng —me )z tay(ny—my)ey+taz((n—1)—m;le;}
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Sredjivanjem gornje jednacine dobijamo:
h
hwGi(w) = %7—2 + AGz(w) + 2 [X, cosazks + Xy cosayk, + X cos a.k,] Gplw). (2.27)
Iz ove jednagine mozemo izraziti Grinovu funkciju:
o ]
T 21 hw— A —2[X, cosazk, + Xy cosayky, + X, cosazk;]

Energiju eksitona u balku dobijamo ako izratunamo realni deo pola Grinove funkcije:

hw = A+ 2]X, cosak, + X, cos ayky + X, cosazk,] . (2.29)
Radi lakseg poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u filmu, ovaj izraz ¢emo napisati
u jednostavnijoj (X, = X, = X, = —|X]) i bezdimenzionoj formi:
5ﬁE£%%=Rﬂm+gz, (2.30)
A

1 1
— —[cosazk, tcosayky, +1]; G.= 5 [1—cosa.k,] .

Fa = 1] 7 2
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3 Eksitoni u tankim filmovima

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

3.1 Model filma

Za razliku od idealnih beskonacnih struktura, realni kristali ne poseduju osobinu
translacione invarijantnosti. Postojanje izvesnih graniénih uslova, jedan je od uzroka
narusenja simetrije. Sistemi koji imaju dve paralelne graniéne povrSine nazivaju se fil-
movima. Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, nacinjen na substratu
nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.). Pojam idealni film
koristi se u smislu nenarusenja kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.),
a ne u smislu prostorne neograni¢enosti. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima
beskonagan, a u z pravcima ima kona¢nu debljinu (L). Znagi da ovaj film poseduje dve
beskonaéne grani¢ne povrsine paralelne XY ravnima i to za: 2 = 01 2 = L (slika 3.1).

ZA
L. .. A(l+&y) n=N,
X(1+xy)
-t A " nz=]vz'1
X
SO ISy o3
- e X- . T ] A-
. . v,
e AN n,=2
X
n - op=1
X(1+x,)
0 A(l+€,) X/y n.=0

Slika 3.1: Model eksitonskog filma

Za izratunavanje eksitonskih energija u filmu polazimo od jednacine (2.24) gde zbog
izmenjenih uslova na granicama filma uzimamo da su perturbacione energije eksitona u
povrsinskim ravnima n, = 0in, - N,

Az =A (1 + 60(5,1:,0 -+ 6Nz6nz,Nz) (3])

(veli¢ine ¢ su povrsinski parametri), a perturbacija energije transfera ka povrsinskim slo-
jevima duz z-pravca:

= Xz (1 + w06n2,1 + xNz(Snz;Nz) N

Xiaey, =X (1 + 2000, 0 + TN, 0n, v,-1) 5 X
(3.2)

s+
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Posto su grani¢ne povrsine filma uzete normalno na z - pravac, indeks sloja n, u (3.1)
i (3.2) uzima vrednosti n, =0,1,2, ..., N, ,gde je N, € [2, 20| kod ultratankih filmova.
Indeksi n; i ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne
celobrojne vrednosti (prakti¢no, od —oo, do +00).

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

1 . .
567?1 _ Z ezkzaz(nz—mm)ezkya.y(ny—my)é*nzmz (33)
NN, P
1 ikzaz(ne —ms) jikyay (ny—my)
ﬁ’r_ﬁ — TRy Qp(Mgy —Mly X2 a. 7. . . kz, k 3'4
f (w) Nery kmzkye € fz z( '!I)w) ( )

Prilikom delimi¢ne Furije-transformacije jednagine (2.24), radi kraéeg pisanja oznagimo
Grym, (ks, ky,w) = Gp,m,. Na taj nacin se dobija:
1

Z eikzaz(nx—mm)eikyay(n.y—my)G
NN, faky
1

ikyay(ng—my) ikyay(ny—m
N Z et w0z (nz—m )6 yay(ny y)(sn:mz +
VY ko,

hw

nzm,

ih_
2m
1

ik =My ) ik -
j :ez 20z (ngy—m )ez yay(Ty my)an’mz
NN
= Vy ok,

-+ A (1 + 60(5,1“0 + sz(Snz,Nz)

1 . o
+ "YZ e'Lk;l:aJ:(TLJ: +1 _nl'l')e'lk‘!lay(ny—my) G’
NN Z

Y koky
1 ) ‘
Xz 2 :ezkwaw(nz——1——ml-)e1kyay(ny—my)Gn e 3.5
+ NNy o (35)

kaky
1 ik ik 1-my)
+ X et 'a:az:(nw"'nla;)e‘ yay (ny+1-my G
yNzN Z

Y kyky
1 , -
+ )(yN ~ Z ezkxal»(nz—mz)ezkyay(ny—l—my)an’mz 1+
z

Y kaky

Nz My +

Tz, +

1 Z eikzaz(n1~mg})eikya'y(ny—my)G
NN, Ey

NlN Z eikzax(nI—mI)e'ikya,y(ny—my)an_l’mz )
=Ny ok,

+ Xz (1 + $06n5,0 4 :I;Nz(snz,Nz—l)

nz+1lm; +

+ X, (14 2001 + TN On, N.)

Daljim sredjivanjem se dobija:

- - X zve A
Chw—-A-2(X; cos’a k. + Xy cos ayky) 1B bno+ embmm| +
X, X,
+ an+1,mz (1 + :1/‘0577«210 + :L.Nzén:yNz—l) + (36)
th

- n,,m
o X, "

anmz

+ an—l,m; (1 + a:O(snz,l + xNz(snz,Nz) -

odnosno:
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A
anmz Yy + X (60611;,0 + 6N26n;,Nz) + Gn;—l—l,mz (1 + xO(snz,O + xNz(Snz,Nz—l) +
+ G (1 +200n, 1+ TN, 0 ) = ih (3.7
n,—1,m, 00n,,1 N.On, N,) — 271_)(2 Nz, Mz ) . )
gde je uvedena smena:
hw — A — 2 (X, cosak, + X, cosa,k ,
Q - ( y Y y) . (38)

X,

Jednagina (3.7) predstavlja nehomogen sistem od N, +1 algebarskih diferencnih jedna¢ina
sa uslovima G, ,, = 0,zan, <0in, > N, + 1.

U cilju nalaZenja eksitonskih energija potrebni su nam polovi Grinovih funkcija, koji
se dobijaju kada iste teZe beskonacnosti, §to znaci da mora biti:

Dn,+1 =0, (3.9)

gde je determinanta sistema (3.7) data u sledeéem obliku:

A
0t 1+m 00 - 00 0 0
1 + 7 o 10 - 00 0 0
0 1 o1 - 00 0 0
0 0 00 - 1o 1 0
0 0 00 --- 01 g 1+ oy,
A
0 0 00 -~ 00 l+tzy, 0+ —en,
Xz N.+1

3.2 Zakon disperzije

Uslov (3.9) resava¢emo za slucaj idealnog filma i povrsinski perturbovanog filma.

3.2.1 Idealni film

U ovom slucaju grani¢ni parametri su [9,10}:

co=¢en,=0; xo=2zN, =0, (3.11)
tako da determinanta (3.10) prelazi w:
o100 --- 0000
l1 o110 -+ 0000
01l g1 --- 0000
Drolo)=1|. . . . . . .. (3.12)
0000 1 o
0000 01 ¢ 1
0000 0 01p

N.+1
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Poznato je da resenja ove determinante predstavljaju Cebisevljev polinom:
sin(N, + 2
Dy, 11(0) = Cn.11(C) = sin(: +2)¢ . i i 0=2cos(, (3.13)
sin ¢
gde Cebisevljevi polinomi zadovoljavaju poznatu rekurentnu relaciju oblika:

Cri1(z) = 2Ch(z) — Cpor () . (3.14)

Slika 3.2: Zakon disperzije eksitona u idealnom filmu

Iz uslova (3.9), tj. za Cn, 1 = 0, dobija se:

TV
y = = =123,...,N,+1. 1
¢ A v + (3.15)
Na osnovu ovoga i jednagine smene (3.8) nalazimo:
hw, = A +2 (XI cos agk; + Xy cos ayky — X, cos N:T:/L 2) . (3.16)

Radi poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u balku i ovaj izraz ¢emo napisati u
jednostavnijoj formi (X, = X, = X, = X 1 g, = —2cosa.k;(p)):

2+ 0,
4

Prethodni izraz (3.17) predstavlja zakon disperzije eksitona idealnog filma, (graficki je
prikazan na slici 3.2) { ima istu formu kao izraz (2.30) dobijen za idealne neogranicene
strukture, s razlikom $to je tamo k, praktiéno kontinualno promenljivo (u intervalu
[0,7/a])* kao §to su k, i k,, a ovde je diskretno i dato je izrazom:

Erakey (W/V) = Fay + Galpe/v) 5 Galp/v) = % [1— cosazk.(p)] = (3.17)

T W .

k. = — 3.18

W= N (3.18)

4Posmatramo samo ,desnu” polovinu spektra (k; > 0, j = z,y,2) znajuéi da je on ogledalski

simetric¢an.
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Na slici 3.2 prikazan je zakon disperzije eksitona u filmu, gde je izmedju ispreki-
danih linija predstavljena zona kontinualnih dozvoljenih energija eksitona u idealnim
(neogranicenim) strukturama, dok su punim linijama oznacene diskretne vrednosti ek-
sitonskih energija u filmu®.

Pored toga, uocava se da je:

. . : s 1
Erm = g =0 kpt = — >0, 3.19
ik e (3.19)
posto je u pitanju tanak film, odnosno: N, < (N, N,) i
T TN, +1 «
EIe = e . — o T = — < —. 3.20
’ Y a i a N,+2 a (3:20)

Izmedju minimalne i maksimalne vrednosti za k., pa prema tome i za £, postoji jos
N, — 1-a diskretna vrednost.

U skladu sa gore pomenutim, dolazimo do zakljucka da eksitonski spektar u tankom
filmu poseduje dva energetska gepa, donji g i gornji h:

~ ; 1 T \? .
g=&" - énn“Z(Nzw) & ET=h (3:21)
(indeks f oznacava film, a b beskonacnu strukturu). Vidi se, da veli¢ine gepova parabolicki
opadaju sa debljinom filma (kvadratna zavisnost). To zna¢i da je njihova prakticna egzis-
tencija vezana samo za ultratanke (nano) strukture.

3.2.2 Perturbovan film

Posmatraéemo sluéaj simetri¢cno perturbovanog filma, odnosno takvog kod kojeg su
grani¢éni parametri:
€ = CNZ::S; '/'CO:J"NZ:‘IB (3.22)
Ako ove parametre zamenimo u determinantu (3.10) i njenim razvijanjem po prvoj koloni
ili prvoj vrsti:

A .
DNZ+1 = <Q + % 5) DNZ - (1 + .’,C)2 DN;—-l , (323)
gde je Dy, determinanta oblika:
o1 00 - 00 O 0
1 o 1 - 00 0 0
1 o1 -+ 00 0 0
Dy, = |~ = o ' . (3.24)
00006 -~~~ 1 p 1 0
0000 --- 01 o I+x
A
0000 -+ 0014z o+ ¢
Xz N,

A
5Na apscisi je veli¢ina Fay = 14+ Fyy, jer je za tipicne vrednosti molekulskih kristala |_X_| = 50.
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Jo§ jednim razvijanjem gornjih determinanti po zadnjoj vrsti ili koloni dobijamo rekuren-
tnu relaciju:

A

Dy, = <Q + X,

gde veli¢ine Cy, predstavljaju Cebisevljeve polinome koji zadovoljavju rekurentnu relaciju

(3.14). Na osnovu toga kona¢no dobijamo determinantu sistema povrsinski simetri¢no
perturbovanog filma u razvijenom obliku:

5) Cn.-1— (1 +2)*Cy,—2, (3.25)

A A
Dn, 11 = (g + 7(—5> Cno_1— 2 <g + }—s> (1+2)°Cnozt (1+2)"Cns.  (3.26)

ReSavanje uslova (3.9), uz jednaginu (3.26), mogucée je izvrsiti numerickim putem za zadate
vrednosti grani¢nih parametara. Rezultati ove procedure prikazani su tabeli 3.1.

| Tabela 3.1 |  Lokalizovana stanja eksitona u petoslojnom filmu ||
Grani¢ni parametri | Redukovane energije
€ x G Go Gs G4 Gs
-3 -0.935 | -0.925 | 0.250 0.675 0.935

-2 -0.802 | -0.798 | 0.179 | 0.548 0.873
-1 -0.750 | -0.750 | 0.146 0.500 0.854
-0.1 0 -0.802 | -0.798 | 0.179 0.548 0.873
1 -0.935 | -0.925 | 0.250 | 0.675 0.935
2 -1.116 | -1.101 | 0.322 | 0.851 1.044
3 -1.321 | -1.304 | 0.376 | 1.054 | 1.194
-3 -0.112 0.000 0.500 1.000 1.112
-2 0.067 0.250 0.500 0.750 0.933
-1 0.146 0.500 0.500 0.500 0.854
0.0 0 0.067 0.250 0.500 | 0.750 0.933
1 -0.112 0.000 0.500 1.000 1.112
2 -0.329 | -0.250 | 0.500 | 1.250 | 1.329
3 -0.561 | -0.500 [ 0.500 | 1.500 | 1.561
-3 0.065 0.325 0.750 | 1.925 | 1.935
-2 0.127 0.452 0.821 | 1.798 | 1.802
-1 0.146 0.500 0.854 | 1.750 | 1.750
0.1 0 0.127 0.452 0.821 | 1.798 | 1.802
1 0.065 0.325 0.750 | 1.925 | 1.935
2 -0.044 0.149 0.678 | 2.101 | 2.116
3 -0.194 | -0.054 | 0.624 | 2.304 | 2.321

Karakteristicni grafici za ,jako” perturbovan film uradjeni su programskim paketom
it Mathematica 4.0 i prikazani na slici 3.3.
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Slika 3.3: Zakon disperzije eksitona u perturbovanom filmu

Isprekidanim linijama oznacene su balkovske granice, a punim - moguéi energetski
nivoi eksitona u perturbovanom filmu! Uoéljivo je da se mogu javiti jedno, dva ili tri
lokalizovana stanja. To su stanja koja ,izlaze” iz balkovskih granica. Sredisnji grafik
odgovara idealnom filmu i ujedno je posluzio kao kontrola primenjenog perturbacionog
programa.
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4 Zakljucak

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

1. Ove analize su pokazale bitne razlike u zakonu disperzije eksitona u pomenuta dva
sistema, kao iskljucive posledice postojanja granica film-struktura, u kojima ener-
getski spektri poseduju dva gepa. Veli¢ine gepova zavise od debljine filma i veoma
brzo opadaju sa njenim povecanjem.

2. Postojanje granicnih uslova ima za posledicu promenu $irine energetske zone ek-
sitona. U odnosu na zonu dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakti¢no
kontinualnim rasporedom, zona eksitonski dozvoljenih energija u filmu je izrazito
diskretna sa kona¢nim brojem moguéih energetskih nivoa koji je proporcionalan
broju atomskih ravni duz z-pravca. Povedanjem broja slojeva filma povecéava se
broj diskretnih stanja unutar zone dozvoljenih energija, kao i sama §irina ove zone.

3. Povecanjem eksitonske energije na grani¢nim povrinama filma (poveéanjem para-
metra €) dolazi do pomeranja energetskog spektra ka visim energijama (poveéava
se donji, a smanjuje gornji energetski gep), dok se poveéanjem apsolutne vred-
nosti energije transfera eksitona izmedju povrsinskih i njima susednih slojeva filma
(povecanjem parametra |1 4 x|) spektar Siri prema granicama balkovske zone (sma-
njuju se oba gepa). Pri tome se uotava simetrija u spektrima energija eksitona u
odnosu na x = —1.

4. Za neke vrednosti pomenutih parametara energetska zona eksitona izlazi van zone
eksitonskih energija neogranicenog kristala. U tom slucaju pojavijuju se lokalizo-
vana eksitonska stanja. Energije ovih stanja zavise od debljine filma - poveéanjem
debljine filma teZe granicama balkovske energetske zone, éime zapravo prestaju da
budu lokalizovana stanja. Uocljiva je i izrazena zavisnost veli¢ine energije lokalizo-
vanih stanja eksitona od vrednosti grani¢nih energetskih parametara. Zbog toga se
balkovske energije mogu dobiti samo u kompletnom termodinamickom limesu koji
podrazumeva istrovemeni prelaz: ¢ — 0, x — 01 N, — oo.
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5 Dodatak: Eksitoni u molekulskim kristalima

Apsorpcioni i refleksioni spektri ¢esto pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod
energetskog gepa, gde bi inace ocekivali da kristal bude transparentan. Ovakva struktura
prouzrokovana je apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron - Supljina. Klektron i
Supljina su vezani privla¢nom Kulonovom interakcijom sliéno kao to je elektron vezan
sa protonom u formu neutralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron - Supljina se
naziva eksiton [11]. Na slici 5.1a prikazan je eksiton Vanije-Mota koji je slabo vezan, sa
srednjom udaljenoséu elektron - supljina velikom u poredjenju sa konstantom resetke. Na
slici 5.1b je Sematski predstavljen jako vezan ili Frenkelov eksiton, lokalizovan u (100)
ravni kristala alaklnog halogenida. Jedan idealan Frenkelov eksiton ¢e prolaziti kroz ceo
kristal kao talas, ali elektron ée uvek biti u neposrednoj blizini Supljine.

ossni Oe0Oec
A T T
o o ® o o ® o o o\\\\o o o <i> < - /> @> ( = /\ < +)
o o ® o o & o ¢ o ¢ b o o %
SIS0 4
N L

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

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelek-
trisanje, jer je elektricno neutralan. On je slian pozitronijumu koji je sastavljen od
elektrona i pozitrona. Eksiton moze biti formiran u svakom izolatoru. Kada je vezani
gep indirektan eksitoni u blizini direktnog gepa mogu biti nestabilni, pa se raspadaju u
slobodni elektron i slobodnu supljinu®. Eksitoni mogu formirati i komplekse, kao §to su
bieksitoni - kreirani od dva eksitona.

Videli smo da se slobodni elektron i slobodna supljina kreiraju kad god je energija
fotona veca od energije gepa. Prag za ovaj proces je iw > E, u direktnom procesu. U
indirektnom procesu prag je manji za energiju fonona AQ. Medjutim, sama energija veze
eksitona jo§ smanjuje taj prag. Energije veze eksitona se kre¢u od reda veli¢ine 1 meV
(Vanije-Motov) do 1 eV (Frenkelov).

Prelazi kojima se formiraju eksitoni ispod energetskog gepa su prikazani na slikama
5.2a 1 5.2b. Slika 5.2a prikazuje eksitonske nivoe u odnosu na granicu provodne zone.
Eksiton moze imati translacionu kineticku energiju, ali ako je ova kineticka energija veéa
od energije veze eksitona, tada je eksiton metastabilan u odnosu na njegovo raspadanje
na slobodnu supljinu i slobodni elektron. Svi eksitoni su potencijalno nestabilni u odnosu
na emisivnu rekombinaciju, kod koje elektron ,upada” u stanje 3upljine u valentnoj zoni,
Sto je poprac¢eno emisijom fotona ili fonona.

8Svi eksitoni su nestabilni i imaju relativno malo vreme Zivota (singletni 10~3s, a tripletni i do 10~ 3s).
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Slika 5.2b prikazuje energetske nivoe eksitona, ¢iji je centar masa u mirovanju. Opticki
prelazi sa vrha valentne zone su prikazani strelicama, najduza odgovara jonizaciji eksitona,
pa prema tome i energetskom procepu izmedju granica provodne i valentne zone. Postoji
kontinualan skup nivoa, pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, posto cen-
tar masa eksitona moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo
obrazuje jednu eksitonsku zonu). Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona
energija se ne menja osetnije, $to znaci da mogu postojati ostre eksitonske linije. Nula na
skali energije je uzeta od vrha valentne zone.

v

Provodna

zona ——¥
Eksitonski E;g
nivoi

Valentna

zona -

a k—

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina.

1. U optitkom prelazu iz valentne zone: iz razlike izmedju energije potrebne za kreaciju
eksitona i energije kreacije slobodnog elektrona i slobodne supljine (slika 5.3).

2. Iz luminescencije prilikom rekombinacije, uporedjivanjem energije potrebne za re-
kombinaciju para elektron - supljina i energije eksitacione rekombinacije.

3. Fotojonizacijom eksitona kada nastaju slobodni nosioci. Ovaj eksperiment zahteva
visoku koncetraciju eksitona.
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Na slici 5.3a je zapaZen uticaj eksitonskog nivoa na opticko apsorbovanje poluprovod-
nika, za energiju fotona blizu energetskog procepa Eg. Prikazana je granica optickog
apsorbovanja i eksitonski apsorpcioni maksimum kod GaAs, pri temperaturi 21 K po
M.D.Sturgeu. Na vertikalnoj skali je koeficijent inteziteta apsorbovanja kao kod I(z) =
I, e=**. Energetski procep i eksitonska energija veze su dobijeni na osnovu apsorpcione
krive: E, = 1.521 eV, a eksitonska energija veze je 0.0034 eV.
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Slika 5.3: a) Apsorpciona kriva za GaAs  b) kristalnog kriptona na 20 K
c¢) Transmisioni spektar eksitona

Ovde ¢e biti razmatrane dve graniéne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su ek-
sitoni malog radijusa i évrsto vezani, a druga po Vanije-Motu, gde su eksitoni slabo
vezani i gde je udaljenost izmedju elektrona i supljine velika u poredjenju sa konstantom
resetke. U realnosti se javljaju mesana eksitonska stanja, ali u zavisnosti da li ¢e sistem
biti Frenkelov (kristal molekulskog tipa) ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnickog tipa)
odluéuje veli¢ina koncentracije odgovarajuceg stanja.

5.1 Frenkelovi eksitoni

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

Kristali inertnih gasova imaju eksitone koji u osnovnom stanju donekle korespondiraju
Frenkelovom modelu. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a
i u kristalnom stanju odgovarajuéi prelaz je priblizno jednak i iznosi 10.17 eV (slika 5.3b).
Energetski gep u kristalu iznosi 11.7 eV, tako da je energija osnovnog stanja elektrona
11.7 eV - 10.17 eV = 1.5 €V i ona se raspodeljuje na slobodan elektron i slobodnu Supljinu
odvojeno, kao 1 na ostatak kristala.

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

Pq 7 UUp * ¢ - UN-IUN (5.1)
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ukoliko su interakcije izmedju atoma zanemarene. Ukoliko je jedan atom j u pobudjenom
stanju vy, sistem se opisuje kao:

qﬁj:ulug Cot Uj—1VUjgy 0 0 UN (52)

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

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

Hej = epj + T(¢j-1 + ¢j11) , (5.3)

gde je € - ekscitaciona energija slobodnog atoma, T - interakcija koja meri udeo transfera
pobudjenja od j-tog atoma do njegovih najblizih suseda j — 11 j + 1. Resenja prethodne
jednacine su talasi Blohovog oblika:

Y= ek, . (5.4)

J

Pustimo da operator H deluje na, t):

Hipe= 3 €70 H; - 3 €7 [edy + T(d51 + ¢51)] (5.5)

Sredjivanjem desne strane sledi:

Hiy, = Z giika [c +T ( etk | e'ika)] ¢; = (e + 2T cos ka) Yy, , (5.6)

3
tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Ey =e+ 2T cos ka . (5.7)

Primenom periodiénih grani¢nih uslova odredjuju se dozvoljene vrednosti talasnog vektora
& ' 1 1 1
—7\[—(‘;, S———EN,—éN‘f‘l,...—iN—l. (58)
Alkalni halogenidi. U kristalu alkalnih halogenida eksitoni sa najnizom energijom
su lokalizovani na negativnim halogenim jonima, $§to je prikazano na slici 5.1b, negativni
joni imaju niZe elektronske ekscitacione nivoe nego pozitivni joni. Cisti kristali alkalnih
halogenida su transparentni za vidljivu svetlost, §to znac¢i da energija eksitona ne lezi u
vidljivom delu spektra, ali kristali pokazuju znatnu eksitonsku apsorpcionu strukturu u
vakumskoj ultraljubicastoj oblasti spektra zracenja.
Dubletna struktura koja se delimi¢no javlja u natrijum bromidu je sliéna strukturi
najnizeg pobudjenog stanja atoma kriptona. Razdvajanje je uzrokovano spin-orbitalnom

interakcijom. Ovakvi eksitoni su Frenkelovi eksitoni.

3 2ms

k=
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Molekulski kristali. U molekulskim kristalima kovalentna veza unutar molekula je
mnogo jaca od Van der Walsovih veza izmedju molekula, tako da se javljaju Frenkelovi
eksitoni. Elektronska pobudjenja na individualnom molekulu se pojavljuju u kristalu
kao eksitoni, ¢esto sa malim pomerajem u frekvenciji. Na niskim temperaturama, linije
u kristalu su relativno ostre, iako moze biti vise linijska struktura u kristalu nego u
molekulu, zbog Davidovog cepanja. Davidov je pokazao da ako postoji ¢ molekula sa
nedegenerisanim nivoima u elementarnoj éeliji, svaka zona se cepa na ¢ zona. Drugo
cepanje je Beteovo - ako je nivo na koji se molekul pobudjuje g puta degenerisan, onda
se umesto jedne dobija g eksitonskih zona.

5.2 Eksitoni Vanije-Mota

Posmatrajmo elektron u provodnoj zoni i §upljinu u valentnoj zoni. Elektron i Supljina
se privlace Kulonovim potencijalom:

Ulr) = -—, (5.9)

gde je r - udaljenost izmedju Cestica i ¢ - dielektritna permitivnost. (Polarizacija resetke
ne utice na dielektritnu permitivnost ako je frekvencija kretanja eksitona veéa od opticke
fononske frekvencije). U ovom slucaju ée postojati vezana stanja eksitonskih sistema
sa totalnom energijom nizom od dna provodne zone. Ovaj problem se svodi na problem
vodonikovog atoma ukoliko su energetske povrsi elektrona i Supljina sfere i energetski nivoi
nedegenerisani. Energetski nivoi vrha valentne zone dati su modifikovanom Ridbergovom
jedna¢inom: \
e .
En-Eg—ﬁ—/;%, (5.10)
gde je n - glavni kvantni broj, a x4 - redukovana masa:
1 1 1

— - —, (5.11)
L Mme My

gde su m, i m, efektivne mase elektrona i Supljina, respektivno.

Na slici 5.3c je prikazan logaritam opticke transmisivnosti u zavisnosti od energije
fotona, kod bakar-oksida pri temperaturi 77 K; pokazan je niz eksitonski linija. Na ver-
tikalnoj osi logaritam je nanet tako da opada prema gore, tako da maksimum odgovara
maloj transmisiji.

Stavljanjem n = 1 u jednacini (5.10) dobija se osnovno energetsko stanje eksitona,
odnosno jonizaciona energija eksitona. Istrazivanja linijskog spektra opticke apsorpcije
Cu20, na niskim temperaturama, daju dobro slaganje sa Ridbergovom jednaginom (5.10),
osim za prelaz na stanje n = 1. Empirijskim fitovanjem linija (slika 5.3c) dobijena je
relacija: v [cm™!] == 17.508 - (800/n?), pri ¢emu je energetski gep F, = 2.17 eV.
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