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1 Uvod

Interes za izucavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog cinjenice da su upravo ek-
sitoni odgovorni za dielektricria, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija),
fotoelektricna i druga svojstva kristala. Proucavanje ponasanja eksitona u kristalnim
sistemima kulminiralo je otkricem lasera.

Poslednjih godina veoma su intenzivna teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih ek-
sitonskih sistema (nanostrukture), narocito tankih filmova1, ne samo zbog fundamen-
talne informacije o dielektricnim osobinama materijala vec i zbog njihove siroke prakticne
primene (nanoelektronika i optoelektronika). Posebnost ovih struktura ogleda se u tome
sto prisustvo granicnih povrsina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim grani-
cama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na
odgovarajuce masivne uzorke.

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

Pomenuta analiza vrseria je koriscenjem metoda dvovremenskih temperaturski zavisnih
Grinovih funkcija2 koji se dan as veoma cesto koristi u kvantnoj teoriji cvrstog stanja.
Zahvaljujuci 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
funkcija3.

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

1Filmovi predstavljaju beskonacne strukture u svim kristalnim ravniraa paralelnim dvema granicnim
povrsima, koje su normalne na jedan prioritetan pravac, duz koga je posmatrani sistem ogranicen.

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

3Realni delovi polova Grinovih funkcija definisu energije elementarnih ekscitacija (pobudjenja) koje
se javljaju u sistemu (odakle se dobija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi proporcioni
reciprocnim vrednostima vremena zivota tih ekscitacija.
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2 Eksitoni u balku
Razmatramo svojstva eksitonskog podsistema idealnog beskonacnog kubnog kristala

polazeci od standardnog eksitonskog hamiltonijana koji u konfiguracionom prostoru ima
oblik:

H = H0 (2.1)

fi,m

gde su P£ i Pft - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na cvoru n kristalne resetke.
Velicina A^ - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na cvoru n, a velicine X^ i
Yarf - su matricni element! eksitonskog transfera sa cvora n na cvor ra.

2.1 Zakon disperzije
Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analiziracemo pomocu komutatorske pauli-

onske Grinove funkcije:

P±(0)» -

koja zadovoljava jednacinu kretanja:

d r
dt nm

(2.2)

(2.3)

Koriscenjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore:

ni * m

dobijamo:

gde su:

rim , nj — n •~~ u ' n ~~~ n

A
dt

(2.5)

(2-6)
i=0 i=0

Pokazacemo postupak izracunavanja gornjih velicina za, naprimer, i = 2 (ostali clanovi
sume dobijaju se analognirn racunanjem).

K2(n) = —P+P-kirj; ri P- —~

E Y~h — 2Pl~P-}-'^kl \ ^rn rn)

Na osnovu toga racunamo:

E Y - 1 1 — 2 P+ P-
ra/ \ "

L r
1 s

X- Y -T -
^ 2
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gde je T^(t) = {{Pi(t)Ps(i)P#) Ft(0)» - paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izracunatih velicina u (2.5) konacno dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

d
(2.7)

Osnovnu teskocu teorije eksitona predstavlja cinjenica da Pauli-operatori P+ i P nisu
ni Boze ni Fermi operatori, nego nekakav hibrid jednih i drugih sa kinematikom (2.4),
koja je za jedan cvor fermionska, a za razlicite cvorove 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:

P = B •
00

E
.z/=0

= E
/ O U

(2.8)

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

P+ K B ' - B+B+B ; P+ P w B+B - B+B+BB . (2.9)

Na taj nacin dobijamo:

IW<) = ((Pri(t)

(2.10)

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomocu poznatih Boze-komutacionih relacija:

clanovi u izrazu (2.10) postaju:

- prvi clan ((B^t) 5t(0))} = Gm(t) , (2.12)

gde je Gftrfi(t) retardovana Grinova funkcija, - drugi cla:
" " (2.13)

gde A/o predstavlja koncetraciju eksitona:

- 1
-i

(2-14)
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- treci clan ((B+^B^B^t) \ = 2Gr^(t)A/"0 , (2.15)

- cetvrti clan((B^(t)Bri(t)Bri(t) 5^(0)^(0)^(0))} = 2^^(t) G2^(t) , (2.16)

gde je Rnm(t) avansovana Grinova funkcija:

(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:

IW<) = (1 - 4 MQ) G^(t) + 2RftA(t)G2rirA(t) + 0(N'2} . (2.18)

Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (Tas^} 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:

(2.19)

Izraze za F^, T^^ ^Tinmi k°ji su izrazem preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo
u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

«£[(l-4*i)

+ Aa [(1 - WoJGaaW -I- 2

- 2EA'a

i

Gornju jednacinu cemo resavati u najnizoj aproksimaciji:

Mo sa 0 ; JV^ « 0 ; P » B ; P+ ^ B+ • P+P

takodje je:
+fitf> = AT0 « 0

i proizvodi Grinovih funkcija:

G - G « 0 ; G-R^Q.

Dekuplovana jednacina je tada:

ihjtGfM(t) - ih8(Wri* + ^nGrirn(t)



Ivan Zunic: Eksitonski spektri u filmovima, diplomski rad

Vrsimo vremenske Purije transformacije tipa:
+00

<*(*) = ̂  /

nakon cega dobijamo:

+00

= / «
27T

+

(2.22)

(2.23)

-* — *

Koriscenjem aproksimacije najblizih suseda (/ — >• n ± Aj):

n±\i = nx±l, n.y, nz ; n ± A2 = nx, ny±l,nz ; n ± A3 =

gornja jednacina prelazi u:

ih
ilUJ*-Jnxnyn,,Tnxm,ymz\&) — ^ ^

i ^nxn^njjrix + l.ni/nr^n^+l^^ji.i

a:nj /4 l,7iz^-rna:nj/ + l,nz;Tr41mj /m2 ̂ J ' ^rii

± 1 ,

T ^nxnnz

)\

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

1 •-/- -• 1 •- - -

k k

i uzimajuci u obzir da posmatramo idealnu kubnu strukturu gde je energija eksitona na
svakom cvoru ista, kao sto je i transfer energije medju susedima isti:

As = A ; A

jednacina (2.24) prelazi u:

E G^} e^-) - ~ E
^

+ A

V

^ _ V^ G~(

fc

Qi(kxex\-kyeil\kfez){ax(nx-mx)ex+ay\(ny+l)-my}ey+az(nz-mz)ez} , (226)

0 » i e
e

i(kxex+kyey+kzez){ax(nx-mx)ex+ay(ny-my)ey+az\(nz-l)-mz}ez}
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Sredjivanjem gornje jednacine dobijamo:

ih
jj] = - — h AG£(u/) + 2 [Xx cos axkx + Xy cos ayky + Xz cos azkz] G%(u) . (2.27)

Iz ove jednacine mozemo izraziti Grinovu funkciju:

C2 28)
h 2?r hw — A — 2 [A'x cos Os/Cx + A"y cos a,,/^ + Xz cos azfcz]

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

hu = A 4 2 [,VX cos axkx i Xy cos ayky + A"z cos a^fcz] . (2.29)

Radi lakseg poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u filmu, ovaj izraz cemo napisati
u jednostavnijoj (A"x = Xy — Xz =- —\X\) i bezdimenzionoj formi:

Txy + Qz ' (2'30)

. — - [cos axkx f cos ayky + 1] ; Qz = - [1 — cos azfcz] .
4 A I 2 2
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3 Eksitoni u tankim filmovima

U prethodnoj glavi izracunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije u
neogranicenim kristalnim strukturama. Primenjujuci isti pristup ovde cemo 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 granicnih uslova, jedan je od uzroka
narusenja simetrije. Sistemi koji imaju dve paralelne granicne povrsine nazivaju se fil-
movima. Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, nacinjen na substratu
nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i si.). Pojam idealni film
koristi se u smislu nenarusenja kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i si.),
a ne u smislu prostorne neograniceriosti. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima
beskonacan, a u z pravcima ima konacnu debljinu (L). Znaci da ovaj film poseduje dve
beskonacne granicne povrsine paralelne XY ravnima i to za: z = 0 i z = L (slika 3.1).

Z t

nz=N2

nz=N2-l

0

x

x

X

X

n=Q

Slika 3.1: Model eksitonskog filma

Za izracunavanje 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 nz 0 i nz --- Nz:

= A (3.1)

(velicine e su povrsinski parametri), a perturbacija energije transfera ka povrsinskim slo-
jevima duz 2:-pravca:

(3.2)
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Posto su granicne povrsine filma uzete normalno na z - pravac, indeks sloja nz u (3.1)
i (3.2) uzima vrednosti nz = 0,1,2, . . . , Nz , gde je Nz € [2, 20] kod ultratankih filmova.
Indeksi nx i ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne
celobrojne vrednosti (prakticrio, od — oo, do +00).

Zbog prostorne ogranicenosti filma u z-pravcu koristi se delimicna prostorna Furije-
transformacija:

1
Um NxNy £-£ nZm"

/AaM = - £ e*fc-fl-(n--"->e*^'(B»-"->/B,ra,(fe>*l,,u;) (3.4)
^x^y kxky

Prilikom delimicne Purije-transformacije jednacine (2.24), radi kraceg pisanja oznacimo
Gnzmz(kx, ky,u) = Gnzmz. Na taj nacin se dobija:

if) 1 -

2?r NxNy
" n/;£ n.y

-I-~r Ti,, - z n z , z > r A,-

i V Y^ J.kxax(nx + 1 -mx) -iky
+ x AT /V ^ ,

J V* J V?/ fc^fc,,

i J^ V^ eikxax(nx-\-mx)Qikyay(nv-mv)Q _^ (3.5)

• ' v x y V j , , ,
•̂  ft-X ft.y

i Y Y^ nikxa^nx—m^Akyay^y+l-my)^ ,
y M M~ 2-^ ^nz,mz -T

^ V x J V 3 / f c^ fe^

^ J.kxax(nx—mx)-lkyay(riy-\-my)/~< ,
e e ^ n m -t-

Daljim sredjivanjem se dobija:

r \ T
h<jj — A — 2 (Xx cos axkx + Xy cos ayky) A

Gnzmz Y ^ 1F~ (eoOnz,0 + ^NxOnz,Nz) +

n.,^,-l) + (3-6)

,1 I ^N,"n,,PJz> — n Y nz>mz '

odnosno:
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Gnzmz Q

gde je uvedena smena:

Tiu — A — 2 (Xx cos axkx + Xy cos ay

1= _^

(3.7)

(3.J

Jednacina (3.7) predstavlja nehomogen sistem od ATZ + 1 algebarskih diferencnih jednacina
sa uslovima Gnz,mz = 0, za nz < 0 i nz > Nz + I .

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

(3.9)

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

A
e+Yc°

I f XQ
0

0
0

0

1 + XQ

Q
I

0
0

0

0

1
Q

0
0

0

0 • • •

0 - • •
1 • • •

0 • • •
0 • • •

0 • • •

0

0
0

1
0

0

0

0
0

Q
I
0 ]

0

0
0

1
Q

\. + XN.

0

0
0

0
1 +XN

A

(3.10)

Nz+l

3.2 Zakon disperzije
Uslov (3.9) resavacemo za slucaj idealnog filma i povrsinski perturbovanog filma.

3.2.1 Idealni film

U ovom slucaju granicni parametri su [9,10]:

GO - CAT, — 0 ; XQ — XNZ — 0 ,

tako da determinanta (3.10) prelazi u:

•) 1 0 0 • • • 0 0 0 0

(3.11)

1 0 1 0
0 1 0 1

0 0 0 0
0 0 0 0
0 0 0 0

0 0 0 0
0 0 0 0

1 0 1 0
0 1 0 1
0 0 1 0

(3.12)

Nz+l
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Poznato je da resenja ove determinante predstavljaju Cebisevljev polinom:

(3.13)
Sill (j

gde Cebisevljevi polinomi zadovoljavaju poznatu rekurentnu relaciju oblika:

xCn(x) - Cn-^x) . (3.14)

0.5 1.0 1.5 2.0
'xy

Slika 3.2: Zakon disperzije eksitona u idealnom filmu

Iz uslova (3.9), tj. za CATZ+I = 0, dobija se:
7T V ,. — i o o \r i i, u — i, z,, o, . . . , j v z -r i
Z I "

Na osnovu ovoga i jednacine smene (3.8) nalazimo:

ftuv = A f 2 ( A'x cos axkx + Xy cos ayky — Xz cos

(3.15)

(3.16)

Radi poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u balku i ovaj izraz cemo napisati u
jednostavnijoj formi (Xx = Xy = X, = X i QV = — 2cosazkz(^i)):

° ' ^ . (3.17)

Prethodni izraz (3.17) predstavlja zakon disperzije eksitona idealnog filma, (graficki je
prikazan na slici 3.2) i ima istu formu kao izraz (2.30) dobijen za idealne neogranicene
strukture, s razlikom sto je tamo kz prakticno kontinualno promenljivo (u intervalu
[0, 7r/a])4 kao sto su kx i ky, a ovde je diskretno i dato je izrazom:

k*M = - Aaz 2

4Posmatramo samo ,,desnu" polovinu spektra (kj > 0, j = x,y,z) znajuci da je on ogledalski
simetrican.



Ivan Zunic: Eksitonski spektri u filmovima, diplomski rad 14

gde je uvedena smena indeksa ̂ -Nz + l — i>, p, = 1, 2, ..., Nz + 1.
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 filmu5.

Pored toga, uocava se da je:

= 0 ; 0 ,

posto je u pitanju tanak film, odnosno: Nz <C (Nx, Ny) i:

l,max k
Kx - Ky

rmax 2.

z ~~ a Nz + 2
7T

a '

(3.19)

(3.20)

Izmedju minimame i maksimalne vrednosti za kz, pa prema tome i za 5^, postoji jos
Nz — 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:

—g = = i ( -
7T

4 \NZ

cmax _ t
O = Ik (3-21)

(indeks f oznacava film, a b beskonacnu strukturu). Vidi se, da velicine gepova parabolicki
opadaju sa debljinom filma (kvadratna zavisnost). To znaci da je njihova prakticna egzis-
tencija vezana samo za ultratanke (nano) strukture.

3.2.2 Perturbovan film

Posmatracemo slucaj simetricno perturbovanog filma, odnosno takvog kod kojeg su
granicni parametri:

to r- tNl = e ; XQ = xNz - x . (3.22)

Ako ove parametre zamenimo u determinantu (3.10) i njenim razvijanjem po prvoj koloni
ili prvoj vrsti:

~s DNz - xf (3.23)

gde je DNZ determinanta oblika:

D

Q
I
0

0
0

0

1
Q
1

0
0

0

0
1
Q

0
0

0

0
0
1

0
0

0

••• 0 0
••• 0 0
••• 0 0

••• 1 Q

••• 0 1

• • • 0 0

0
0
0

1
Q

l + x

0
0
0

0
l + x
A

® x £

(3.24)

3Na apscisi je velicina F*y = 14 + J-xy, jet je za tipicne vrednosti molekulskih kristala j— = 50
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Jos jednim razvijanjem gornjih determinant! po zadnjoj vrsti ili koloni dobijamo rekuren-
tnu relaciju:

DNz = (g+ -r^e) Cjv.-i - (1 + xf CNz_2 , (3.25)

gde velicine CNZ predstavljaju Cebisevljeve polinome koji zadovoljavju rekurentnu relaciju
(3.14). Na osnovu toga konacno dobijamo determinantu sistema povrsinski simetricno
perturbovanog filma u razvijenom obliku:

(3.26)=Q+ --s CN,-i - 2 0

Resavanje uslova (3.9), uz jednacinu (3.26), moguce je izvrsiti numerickim putem za zadate
vrednosti granicnih parametara. Rezultati ove procedure prikazani su tabeli 3.1.

Tabela 3.1 Lokalizovana stanja eksitona u petoslojnom filmu
Granicni parametri || Redukovane energije

£

-0.1

0.0

0.1

X

-3
-2
-1
0
1
2
3
-3
-2
-1
0
1
2
3
-3
-2
-1
0
1
2
3

Si
-0.935
-0.802
-0.750
-0.802
-0.935
-1.116
-1.321
-0.112
0.067
0.146
0.067

-0.112
-0.329
-0.561
0.065
0.127
0.146
0.127
0.065

-0.044
-0.194

&
-0.925
-0.798
-0.750
-0.798
-0.925
-1.101
-1.304
0.000
0.250
0.500
0.250
0.000

-0.250
-0.500
0.325
0.452
0.500
0.452
0.325
0.149

-0.054

&
0.250
0.179
0.146
0.179
0.250
0.322
0.376
0.500
0.500
0.500
0.500
0.500
0.500
0.500
0.750
0.821
0.854
0.821
0.750
0.678
0.624

&
0.675
0.548
0.500
0.548
0.675
0.851
1.054
1.000
0.750
0.500
0.750
1.000
1.250
1.500
1.925
1.798
1.750
1.798
1.925
2.101
2.304

&
0.935
0.873
0.854
0.873
0.935
1.044
1.194
1.112
0.933
0.854
0.933
1.112
1.329
1.561
1.935
1.802
1.750
1.802
1.935
2.116
2.321

Karakteristicni grand za ,,jako" perturbovan film uradjeni su programskim paketom
it Mathematica 4.0 i prikazani na slici 3.3.
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s=0, x=-l

E=-1,X=0 E=0, X=0 £=1,JC=0

e=-l,;c=l E=0, X=l E=l,X=l

Slika 3.3: Zakon disperzije eksitona u perturbovanom filmu

Isprekidanim linijama oznacene su balkovske granice, a punim - moguci energetski
nivoi eksitona u perturbovanom filmu! Uocljivo 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 (moguca energetska stanja) eksitona
u dielektricnim, kristalnim, idealnim beskonacnim i film-strukturama, sa primitivnom
kubnom resetkom, na osnovu cega se doslo do sledecih 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. Velicine gepova zavise od debljine filma i veoma
brzo opadaju sa njenim povecanjem.

2. Postojanje granicnih uslova ima za posledicu promenu sirine energetske zone ek-
sitona. U odnosu na zonu dozvoljenih eriergija idealnih struktura sa prakticno
kontinualnim rasporedom, zona eksitonski dozvoljenih energija u filmu je izrazito
diskretna sa konacnim brojem mogucih energetskih nivoa koji je proporcionalan
broju atomskih ravni duz ^-pravca. Povecanjem broja slojeva filma povecava se
broj diskretnih stanja uriutar zone dozvoljenih energija, kao i sama sirina ove zone.

3. Povecanjem eksitonske energije na granicnim povrsinama filma (povecanjem para-
metra e) dolazi do pomeranja energetskog spektra ka visim energijama (povecava
se donji, a smanjuje gornji energetski gep), dok se povecanjem apsolutne vrecl-
nosti energije transfera eksitona izmedju povrsinskih i njima susednih slojeva filma
(povecanjem parametra |1 +x\) spektar siri prema granicama balkovske zone (sma-
njuju se oba gepa). Pri tome se uocava simetrija u spektrima energija eksitona u
odnosu na x ~ — I .

4. Za neke vrednosti pomenutih parametara energetska zona eksitona izlazi van zone
eksitonskih energija neogranicenog kristala. U torn slucaju pojavljuju se lokalizo-
vana eksitonska stanja. Energije ovih stanja zavise od debljine filma - povecanjem
debljine filma teze grariicarna balkovske energetske zone, cime zapravo prestaju da
budu lokalizovana stanja. Uocljiva je i izrazena zavisnost velicine energije lokalizo-
vanih stanja eksitona od vrednosti granicnih energetskih parametara. Zbog toga se
balkovske energije mogu dobiti samo u kompletnom termodinamickom limesu koji
podrazumeva istrovemeni prelaz: £ —> 0, x —> 0 i Nz —>• oo.
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5 Dodatak: Eksitoni u molekulskim kristalima
Apsorpcioni i refleksioni spektri cesto 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. Elektron i
supljina su vezani privlacnom Kulonovom interakcijom slicno kao sto je elektron vezan
sa protonom u formu neutralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron - supljina se
naziva eksiton [11]. Na slid 5. la prikazan je eksiton Vanije-Mota koji je slabo vezan, sa
srednjom udaljenoscu 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 ce prolaziti kroz ceo
kristal kao talas, ali elektron ce uvek biti u neposrednoj blizini supljine.

+

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

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelek-
trisanje, jer je elektricrio neutralan. On je slican 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 supljinu6. Eksitoni mogu formirati i komplekse, kao sto 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 hu > Eg u direktnom procesu. U
indirektnom procesu prag je manji za energiju fonona Ml Medjutim, sama energija veze
eksitona jos smanjuje taj prag. Energije veze eksitona se krecu od reda velicine 1 meV
(Vanije-Motov) do 1 eV (Frenkelov).

Prelazi kojima se formiraju eksitoni ispod energetskog gepa su prikazani na slikama
5.2a i 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 veca
od energije veze eksitona, tada je eksiton metastabilan u odnosu na njegovo raspadanje
na slobodnu supljinu i slobodni elektron. Svi eksitoni su potencijalno nestabilni u odnosu
na emisivnu rekombinaciju, kod koje elektron ,,upada" u stanje supljine u valentnoj zoni,
sto je popraceno emisijom fotona ili fonona.

6Svi eksitoni su nestabilni i imaju relativno malo vreme zivota (singletni 10~8s, a tripletni i do 10-3s).
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Slika 5.2b prikazuje energetske nivoe eksitona ciji 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, sto znaci da mogu postojati ostre eksitonske linije. Nula na
skali energije je uzeta od vrha valentne zone.

Koadniutnt pttwodnt Mffl*

E g - j
f.—

i
4—]I*nk rJr

t — i
> Ekjitomldnivtii

}

\p

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina.
1. U optickom 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 elektrori - 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 eriergetskog 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(x) =
/o e~ax. Energetski procep i eksitonska energija veze su dobijeni na osnovu apsorpcione
krive: Eg = 1.521 eV, a eksitonska energija veze je 0.0034 eV.

Apmpdja ut tfraianls dobodnt

s

1JO IJ1 IJ2 I.J3 134 US Mt

Eoeigija fotona [eV]

I.,

13.0 120 11.0 10.0

Energija fotona [eV]

-UJ .114

Enetgija fotona [eV]

Slika 5.3: a) Apsorpciona kriva za GaAs
c) Transmisioni spektar eksitona

b) kristalnog kriptona na 20 K

Ovde ce biti razmatrane dve granicne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su ek-
sitoni malog radijusa i cvrsto 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 realriosti se javljaju mesana eksitonska stanja, ali u zavisnosti da li ce sistem
biti Prenkelov (kristal molekulskog tipa) ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnickog tipa)
odlucuje velicina koncentracije odgovarajuceg stanja.

5.1 Frenkelovi eksitoni
U cvrsto vezanom eksitonu (slika 5.1b) pobudjenje je lokalizovano u blizini atoma.

Supljina je obicno 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 modem. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a
i u kristalnom stanju odgovarajuci 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 eV i ona se raspodeljuje na Slobodan elektron i slobodnu supljinu
odvojeno, kao i na ostatak kristala.

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

(5.1)
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ukoliko su interakcije izmedju atoma zanemarene. Ukoliko je jedan atom j u pobudjenom
stanju Vj, sistem se opisuje kao:

fa = UiU2 • • • Uj-iVjUj+i • • • UN . (5.2)

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija 0/ koja opisuje bilo koji drugi pobudjeni atom
1. Medjutim, funkcije 0 koje opisuju jedan pobudjen atom i N — I 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 ce se prenositi od atoma do atoma. Kao sto ce biti pokazano, svojstvena stanja
ce tada imati talasnu formu.

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

H f a ^ € f a + T(fa^+fa+l), (5.3)

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

3

Pustimo da operator H deluje na V-'A-:

Hfa =-- X; e^Hfa -. £ eyfco [tfa + T ( f a _ , + 0j+1)] - (5.5)
3 3

Sredjivanjem desne strane sledi:

Hfa = E dl]ka [t 4 T ( eika + e~ifca)] fa - (e 4 2Tcos fca) fa , (5.6)
i

tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Ek = t + 2Tcoska. (5.7)

Primenom periodicnih granicnih uslova odredjuju se dozvoljene vrednosti talasnog vektora
k:

• — N , - N ^ , . . . - N - l . (5.8)

Alkalni halogenidi. U kristalu alkalnih halogenida eksitoni sa najnizom energijom
su lokalizovani na negativnim halogenim jonima, sto je prikazano na slid 5.1b, negativni
joni imaju nize elektronske ekscitaciorie nivoe nego pozitivni joni. Cisti kristali alkalnih
halogenida su transparentrii za vidljivu svetlost, sto znaci da energija eksitona ne lezi u
vidljivom delu spektra, ali kristali pokazuju znatnu eksitorisku apsorpcionu strukturu u
vakumskoj ultraljubicastoj oblasti spektra zracenja.

Dubletna struktura koja se delimicno javlja u natrijum bromidu je slicna strukturi
najnizeg pobudjenog stanja atoma kriptona. Razdvajanje je uzrokovano spin-orbitalnom
interakcijom. Ovakvi eksitoni su Frenkelovi eksitoni.



Ivan Zunic: Eksitonski spektri u filmovima, diplomski rad 22

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, cesto 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 a molekula sa
nedegenerisanim nivoima u elementarnoj celiji, svaka zona se cepa na a zona. Drugo
cepanje je Beteovo - ako je nivo na koji se molekul pobudjuje g put a degenerisan, onda
se umesto jedne dobija g eksitonskih zona.

5.2 Eksitoni Vanije-Mota
Posmatrajmo elektron u provodnoj zoni i supljinu u valentnoj zoni. Elektron i supljina

se privlace Kulonovim potencijalom:

U(r) = -^ , (5.9)
t~- 1

gde je r - udaljenost izmedju cestica i e - dielektricna permitivnost. (Polarizacija resetke
ne utice na dielektricnu permitivnost ako je frekvencija kretanja eksitona veca od opticke
fononske frekvencije). U ovom slucaju ce 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
jednacinom:

gde je n - glavni kvantni broj, a /.t - redukovana masa:

± = -!- + -!-, (5.H)\.i me ms

gde su me i ms efektivne rnase 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
Cu-iO, na niskim temperaturama, daju dobro slaganje sa Ridbergovom jednacinom (5.10),
osim za prelaz na stanje n --- 1. Erripirijskim fitovanjem linija (slika 5.3c) dobijena je
relacija: v [cm"1] • - 17.508 - (800/n2), pri cemu je energetski gep Eg = 2.17 eV.



Ivan Zunic: Eksitonski spektri u filmovima, diplomski rad 23

6 Literatura
1. V.M.Agranovich:

TEORIYA EKSITONOV,
HayKd, Moskva 1968.

2. L.L.Chang and L.Esaki,
Phys. Today Oct. 36 (1992).

3. M.G.Cottam and D.R.Tilley:
INTRODUCTION TO SURFACE AND
SUPERLATTICE EXCITATIONS,
Univ.Press, Cambridge 1989.

4. D.Rakovic:
FIZICKE OSNOVE I KARAKTERISTIKE
ELEKTROTEHNICKIH MATERUALA,
Elektrotehnicki fakultet, Beograd 1995.

5. G.Rickayzen:
GREEN'S FUNCTIONS AND CONDENSED MATTER,
Academic Press, London 1980.

6. B.S.Tosic:
STATISTICKA FIZIKA,
PMF IF, Novi Sad 1978.

7. G.Mahan:
MANY PARTICLE PHYSICS,
Plenum Press, New York 1990.

8. V.M.Agranovich and V.L.Ginzburg:
CRYSTALOPTIC WITH SPACE DISPERSION
AND THEORY OF EXCITONS,
Nauka, Moskwa 1979.

9. S.Lazarev, Z.M.Skrbic, J.P.Setrajcic,
D.Lj.Mirjanic and Lj.Ristovski,
J.Phys.Chem.Sol 58, 793 (1997).

10. I.D.Vragovic, S.M.Vucenovic, J.P.Setrajcic,
S.M.Stojkovic, D.Lj.Mirjanic i D.Rakovic:
OPTICKE KARAKTERISTIKE DIELEKTRICNIH FILMOVA,
2. Simpozijum industrijske elektronoike (INDEL '98) - prihvaceno 1998.

11. C.Kittel:
QUANTUM THEORY OF SOLIDS,
Wiley, New York 1963.

12. R.Djajic:
TEORIJSKA ANALIZA JEDNODIMENZIONIH STRUKTURA
I EFEKATA SPOLJASNJE STIMULACIJE,
Doktorska disertacija, PMF Sarajevo 1987.



UNIVERZITET U NOVOM SADU

PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

KLJUCNA DOKUMENTACIJSKA INFORMACIJA

Redni broj:
RBR
Identifikacioni broj:
IBR
Tip dokumentacije:
Monografska dokumentacija
TD
Tip zapisa:
Tekstualni stampani materijal
TZ
Vrsta rada:
Diplomski rad
VR
Autor:
Ivan Zunic, br.dos. 156/95
AU
Mentor:
Dr Jovan Setrajcic,
redovni profesor, PMF, Novi Sad
MN
Naslov rada:
Eksitonski spektri u
molekulskim kristalnim filmovima
NR
Jezik publikacije:
Srpski (latinica)
JP
Jezik izvoda:
Srpski
JI
Zemlja publikovanja:
Srbija
ZP
Uze geografsko podrucje:
Vojvodina
UGP
Godina:
2003.
GO
Izdavac:
Autor ski reprint
IZ
Mesto i adresa:
Prirodno-matematicki fakultet,
Trg Dositeja Obradovica 4, 21000 Novi Sad
MA

Fizicki opis rada:
(6/24/12/1/3/3/1)
FO
Naucna oblast:
Fizika
NO
Naucna disciplina:
Fizika cvrstog stanja
ND
Predmetna odrednica / kljucne reel:
molekulski filmovi, eksitoni,
Grinove funkcije, spektri
PO
Cuva se:
Biblioteka Instituta za fiziku,
PMF Novi Sad
Izvod:
U radii je primenjen metod dvovremen-
skih Grinovih funkcija za ispitivanje uticaja
granica film-struktura na energetski spektar
i moguca stanja eksitona. Dobijeni rezultati
predstavljeni su graficki i izvrsene su anal-
ize, odnosno poredjenja tih rezultata sa odgo-
varajucim u idealnim beskonacnim (prostorno
neogranicenim) struktwama, Na osnovu toga
uocene su najbitnije razlike izmedju njih.
IZ
Datum prihvatanja teme od strane Veca:
.. .05.2003.
DP
Datum odbrane:
.. .05.2003.
DO
Clanovi komisije:
- Predsednik:
Dr Radomir Kobilarov,
red. profesor, PMF, Novi Sad
- Clanovi:
Dr Jovan Setrajcic,
red. profesor, PMF, Novi Sad
Dr Milan Pantic,
docent, PMF, Novi Sad
KO

25


