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Predgovor

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

Savremena nauka istrazuje mogucnost ,,pojacavanja" odredjenih (potrebnih) i ,,prigu-
sivanje" drugih (nepotrebnih) fizickih osobina. U tu svrhu su posebno ispitivani niskodi-
menzioni kristalni sistemi (ultratanki filmovi, superresetke,te kvantne zice i tacke).

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

Najveca poteskoca je upravo u slabo i neadekvatno primenljivom matematickom apa-
ratu. U ovom radu se pokazuje da se metode diferencnog racuna uz odgovarajucu podrsku
numerickih proracuna mogu uspesno primeniti na iznalazenje zakona disperzije Frenkelo-
vih eksitona u molekulskim filmovima sa slozenom kristalnom resetkom.

Ovaj diplomski rad je uradjen pod mentorstvom prof, dr Jovana Setrajcica.

Novi Sad, 07.01.2004.
Jasmina Rac
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1 Uvod

Interes za izucavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog cinjenice da su upravo ek-
sitoni odgovorni za dielektricna, 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 fundamentalne
informacije o dielektricnim osobinama materijala, ved 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 slozene kristalne
gradje na energetski spektar eksitona (eksitonski zakon disperzije). Posebna paznja
posvecena je pojavi lokalizovanih eksitonskih stanja. Dobijeni rezultati poredjeni su sa
odgovarajucim rezultatima za idealne beskonacne kristale, da bi se na osnovu toga uocile
najbitnije razlike ova dva sistema.

Pomenuta analiza vrsena je koriscenjem metoda dvovremenskih temperaturski zavisnih
Grinovih funkcija2, koji se danas 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 sa slozenom
resetkom (sastavljena je od dve podresetke), a zatim isti metod primenjen na film-struk-
ture sa odgovarajucom resetkom.

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

2Postoje i drugi metodi pomodu 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 deloyiiproporcioni
reciprocnim vrednostima vremena zivota tih ekscitacija. ,<
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2 Eksitoni u kristalu sa podresetkom

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

, (2-1)
5 n,A n,m

gde su P(j~ i Pi - kreacioni i anihilacioni operator! eksitona na cvoru a kristalne resetke.
Velicina A* - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na cvoru n, a velicine Xn^ i
Yfirf - su matricni elementi eksitonskog transfera sa cvora n na cvor m.

2.1 Grinove funkcije pistema
Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analiziracemo pomocu komutatorske pauli-

onske Grinove funkcije:

IWO = <(P«(t) I Pt(0))) = 0(0 ([P,® , Pt(0)]> , (2.2)

koja zadovoljava jednacinu kretanja:

in | rw<) = in 6(t) ([p*(t) , p+(o)]) + (2.3)
+ Q(t)([Pn(t), H] P+(0) - Pt(0) [Px(t),H]) .

Koriscenjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore:

= (l - 2P}Pt) SM ; [P«, PA} = [Pf, Pt] = 0 ; P| = (P^)2 = 0 , (2.4)

dobijamo:

i» Tm(t) = tW(t)*aA l - 2{PJP8> + Fs , (2.5)

gde su:

Fn = Q(t)([Kt,P£(0)]) = EFi(a) ; ^ = [P,(«),^l = E Ai(«) • (2-6)
i=0 i=0

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

Na osnovu toga racunamo:

F2(n) = Q(t)(
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gde je T--^(f) = ((P+(t}Pn(t)Pf(t) | Pt(0)))- paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izracunatih velicina u (2.5) konacno dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

AnriiA(t) + (2.7)

Osnovnu teskocu teorije eksitona predstavlja cinjenica da Pauli-operatori P+ i P nisu
ni Boze ni Fermi operator!, 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:

. (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^B-B+BB; P+ w B+ - B+B+B ; P+P w B+B - B+B+BB . (2.9)

Na taj nacin dobijamo:

- ((Bn(t) | ̂ (0)5±(0)B,n(0))) - (2.10)

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomocu poznatih Boze-komutacionih relacija:

[B* Bf] = 5ff ; [flj, BT] = [BJ, Bf ] = 0 , (2.11)

clanovi u izrazu (2.10) postaju:

- prvi clan
((Bt(t) | BJ(0))) = GM(t) , (2.12)

gde je Crfl,n(t) retardovana Grinova funkcija,

- drugi clan

((Bn(t) | B+(0)5+(0)5rn(0))) = 6(i)([5,, B%1%B*]) = (2.13)

gde JVo predstavlja koncetraciju eksitona:
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- treci clan
((B+(t)Bt(t)B«(t) | 5+(0)» = 2Ga»(0-Vo , (2.15)

- cetvrti clan

((Bj(t)B,(t)Bn(t) | Bj(0)Bi(0)Aa(0)» = 2/W*) G^ft , (2.16)

gde je Pflm(0 avansovana Grinova funkcija:

= «P4(0 | JB,n(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:

rWO = (1 - 4 Mo) Gm(t] + 2Rm(t)(?m(t) + 0(*P) . (2.18)

Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (Tssfe) 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:

- ((B}(t)Bt(t)Btf) I B?+(0)B=t(0)B?(0)» = (2.19)

Izraze za Ffj^, T^^ ^unm^ ^°J* su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo
u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

[(1 - 4 jV0) Gaa(

^ [(1 - 4A/-0)GaiB(0

(2.20)

r
Gornju jednacinu cemo resavati u najnizoj aproksimaciji:

M)«0; A/"3g«0; P«5; P+ « 5+

takodje je:

i proizvodi Grinovih funkcija:

G-G&Q; G-R&Q.

,,Dekuplovana" jednacina je tada:

+ AsGaA(0 + E XniGrA(t) . (2.21)
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2.2 Zakon disperzije bimolekulskog kristala

Pod pojmom bimolekulski kristal podrazumeva se molekulski kristal sa podresetkom,
odnosno sa slozenom kristalnom resetkom — sastavljenom od dve podresetke. Ona se
dobija naizmenicnim ,,redjanjem" molekula a i 6 (videti sliku 3.1 u sledecoj glavi) koji su
u opstem slucaju razliciti.

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

Ukoliko je n parno, tj. n = 2j, j = 0, 1, 2, ... N, tada su Ga,« = G%, Gn+^ =
Afj = Aa i Xilf = ^S)jj+x = Xi\ £ {x, y, z}. U torn slucaju jednacina kretanja je:

ih jt Gm = ih SnA 6(t) + A.GJ + £ XiG^t . (2.22)
X

Kada je n neparno, tj. n = 2j + 1, j = 0, 1, 2, ... N, tada su Gfi,^ = Gbn, Gn+^A =
£, A;j = A6 i Xftf = Xf.^+% = Xi\ € {x, y, z}. U torn slucaju jednacina kretanja je:

in - G^t) = ih Sm 8(t) + A6G6, + X) XiG^ . (2.23)
at ,

Jednacina kretanja za Grinove funkcije (2.21) se, prema tome, deli na dve jednafiine
kretanja za dve Grinove funkcije, koje posle (vremenskih i prostornih) Furije-transforma-
cija:

+00 +00

= ̂  j du e-^ ; Mi) = / dw/a» e'*-* , (2.24)
— oo — oo

^ = j} E e>i(3-?) i /tf(«) = jf E AH e*M , (2-25)
K K

dobijaju oblik:

) + 2G|(w) (X, cos 0,̂  + Xv cos ayky + Xz cos azkz) , (2.26)

; cos axkx + Xv cos avky + Xz cos azkz) . (2.27)
Z7r

Posto se radi o translaciono invarijantnoj kristalnoj strukturi za nalazenja zakona disper-
zije moze se uzeti da su Grinove funkcije G5 = Ga i G£ = Gb- Na taj nacin se nalazenje
zakona disperzije svodi na resavanje sistema jednacina sa dve nepoznate Grinove funkcije
Ga i Gb, ciji polovi (u (u>, k) prostoru) definisu energije elementarnih ekscitacija u pos-

Da/b

matranom sistemu. Kako se resenja gornjeg sistema jednacina mogu napisati kao —fir-,

gde su D^b determinanta promenljive, a D determinanta sistema, uslov za nalazenje
polova Grinovih funkcija se svodi na izracunavanje nula determinante posmatranog sis-
tema jednacina:

A —1(XX cos axkx+
0 +Xy cos ayky + Xz cos azkz)

D= , =0 (2.28)
-2(XX cos axkx+ ^ _ .

+Xy cos ayky + Xz cos azkz] b
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Razvijeni oblik determinante (uz smenu E = hu) je kvadratna jednacina oblika:

E2 -

cija su resenja:

Ag+Aj, 1

2 2\ 4 £ ^cosa^ = 0 ,

\i=x,y,z I
(2.29)

(Aa-A6)2

\i=x,y,z

Uvodjenjem novog parametra % = —, zakon disperzije postaje:

2 2\)
V

i cos a,** . (2.31)

Ovaj zakon disperzije prikazuje se u bezdimenzionoj formi: £*2(£) = —--——-^—- u
\X\i od bezdimenzione funkcije *̂y = 2 (cosa^ + cosaky). Radi pojednostavljenja

ovde cemo uzeti aproksimaciju: ax = ay = az = a, Xx = Xy = Xz = —\X\ Aa/|X| = 50.
Iz izraza (2.31) se vidi da dozvoljene energetske zone (njihova sirina i polozaj) zavise od
odnosa energija izolovanih molekula a i b, tj. od parametra X- Za x = 1 ovaJ zakon je
prikazan na slici 2.1.

Slika 2.1: Zakon disperzije eksitona u bimolekulskom kristalu

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

4Numericki proracuni i njihovo graficko prikazivanje su pokazali da se ove dve zone suzavaju bilo
povecanjem ili smanjenjem paremetra x u odnosu na x = 1. Ovo je i ocekivano, jer su molekuli
proizvoljnim redosledom obelezavani sa a i b. Pored toga, povecanjem ovog parametra celi spektar
se pomera ka visim, a smanjenjem - ka nizim vrednostima energija. Najmanja razlika izmedju zona i
najveca sirina obeju zona je upravo za x — 1- Ovi rezultati bice graficki prikazani kod analiza spektara
odgovarajuccih kristalnih film-stuktura.



Jasmina Rac: Eksitoni u bimolekulskim filmovima. diplomski rad 10

3 Eksitoni u bimolekulskim filmovima
U prethodnoj glavi izrafiunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije

u neogranicenim kristalnim strukturama. Analogno primenjujuci izlozeni pristup, ovde
5emo odrediti iste karakteristike ovih pobudjenja, ali u ultratankim (,,nano") kristalnim
film-strukturama.

3.1 Model bimolekulskog filma
Za razliku od idealnih beskonacnih (prostorno-neogranicenih) struktura, realni kristali

ne poseduju osobinu translacione invarijantnosti do cijeg narusenja dolazi zbog postojanja
izvesnih granicnih uslova. Sistemi koji imaju dve paralelne granicne povrsi nazivaju se
filmovima. Posmatra se ultratanki film slozene kubne kristalne strukture, nacinjen na
substratu nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i si.). Pojam
kristalni film, koristi se u smislu narusenja kristalne strukture prostornom ogranicenosti,
ali bez prisustva defekata, primesa i si. unutar posmatranog uzorka. 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 povrsi paralelne XY ravnima i to
za: z = 0 i z = L (slika 3.1).

Z A

£-2

£-3

J-,

0

^(1+^)
X Ab

X A"

X b

A.

X AA

X Aa

W+X&

Arfl+eo) L

XV+X&) "z_"

A" x *-t
* ^ —N

A- X

A* n-3

A" X nz *.

Afc X n-1

^l+O xft

Slika 3.1: Model bieksitonskog filma

Na ovoj slici je sematski prikazan model kristalne film-strukture sa podresetkom.
Velicina A0 predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na cvoru vrste a - beli krugovi,
dok je A;, energija eksitona na cvoru vrste b - crni krugovi. Perturbacija filma uvodi

a/6se preko sledecih parametara: <%/"Nt, koji opisuju relativnu promenu energije eksitona

(Aa/fc) lokalizovanih na cvoru n{nz = 0, Nz) i parametara xffNz, koji opisuju perturbaciju
eksitonskog transfera X izmedju susednih cvorova koji se nalaze u granicnim slojevima.
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3.2 Zakon disperzije eksitona

Za izracunavanje eksitonskih energija u filmu polazimo od jednacina (2.22) i (2.23)
gde zbog izmenjenih uslova na granicama filma uzimamo da su perturbacione energije
eksitona u cvorovima granicnih ravni nz = 0 i nz = Nz:

Af = Aa,6 (l + eS'X,o + $*„.,*.) (3.1)

(velicine e su perturbacioni parametri eksitonske energije u cvorovima granicnih povrsi),
a perturbacija energije transfera eksitona u slojevima izmedju granicnih i njima susednih
ravni duz z-pravca:

Posto su granicne povrsi filma uzete normalno na z-pravac, indeks sloja nz u (3.1) i (3.2)
uzima vrednosti nz — 0, 1, 2, ... , Nx, gde je Nz 6 [2, 20] kod ultratankih filmova. Indeksi
nx i ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne celobrojne
vrednosti (prakticno, od — oo, do +00).

Zbog prostorne ogranicenosti filma u z-pravcu koristi se delimicna prostorna Furije-
transformacija (vremenska Furije-transformacija je vec izvrsena i odgovarajuci izrazi su
napisani u aproksimaciji najblizih suseda):

**» = TFAT £ eik*a^*-m^ik^n»-m^6nimi , (3.3)
MxMy kxky

f**M = vV E e^^-^e^"*-'"')/̂  (fc, ky, W) . (3.4)
^vv ^k,,

Prilikom delimicne Furije-transformacije jednacine (2.22) i (2.23), radi kraceg pisanja
oznacimo G%bm (kx,ky,u) = G%*mz- ^a *aJ nacin se dobijaju dva sistema jednacina za
1(NZ + 1) Grinovih funkcija:

(3-5)

cos azfcx + X cos

Prvi set Grinovih funkcija: (Gg, G?, G§, ... , G^_1} G^J odgovara nizu molekula
(duz z-pravca) kada on pocinje sa molekulom vrste a u prvom .XT-sloju (nz = 0), dok u
drugom setu: (Gft, G", G\, ... , GJvx_i, G^J prvi sloj pocinje molekulom vrste 6. Pored
toga vazi i G^b = 0 za nz > Nz i nz < 0.
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Prvi set jednacina ima sledeci oblik:
za nz = 0:

?oV = 27W+A0(l + e0°)Gg;mz

+ 2(XX cos axkx + Xy <

- za nz = 1:

ih ~ . „!,

+ 1(XX cos azfca; + Xy cos avA;j,)

- za nz = 2j:

ih
^^;m,+AaG%,mi+

cos axkx + Xy cos a,,A^)(j^.mM , (3.6)

- z&nz = 2j + 1:

ift
fr^j+lim, = —

+

- za nz = Nz — 1:

cos axkx + Xy cos a

y cos ay

- za nz = ./Vz:

X cos oxfcx + Xy cos ayky)GaNz.mz

odnosno predstavljen u opstem obliku:

cos axkx + Xy

j = 0, 1, 2, ... , 7V./2 .

Xz(\ XQS0inz + xbNz8Nz-i>nz}

cos axkx + Xy cos avky)GbZj.mt ,

(3.7)
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Prvi i drugi set jednacina su medjusobno ekvivalentni ukoliko se uvede smena a «-+ b.
Na taj nacin opsti oblik drugog seta je:

iH

cos ajfcx + Xtf cos ay kv) ,

(3.8)

+ Ao(l + etf/Ak.nJ

iimI (Xs cos axkx + Xy cos ayky) .

Zbog konciznijeg zapisa uvode se sledece oznake:

_ hu Aa a Afa cos a^fcx + Xy cos

ro/6 = » n,;mz . = fc

n-m« 27r X, ' X Aa '

tako da sada prvi set jednacina dobija sledecu formu (uopsteni oblik):

a drugi set je:

G b
2j-f2;mz ~

U cilju resavanja osnovnog zadatka ovog rada - odredjivanje energija eksitona, potre-
bno je naci polove Grinovih funkcija, ciji realni delovi predstavljaju energije elementarnih
ekscitacija sistema. Nalazenje eksitonskih energija se svodi na uslov D = 0. Determinanta
(D) sistema jednacina (3.10) i (3.11) moze se izraziti u konciznoj formi:
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pri cemu je:

D =

= -R • INZ+I, dok

Q ~ ~j7~€Q

-d+*8)
0

0

0

0

-d + *8)
e + — d-x)

-i

0

0

0

0

-i
e

0

0

0

" N*+1 2(AT,+1)

predstavlja jedinicnu matricu, a:

-i
o

-i
e

e+^2. (i_x_xeS)

-d+*5)
0

0

0

0

-d+*S)
Q

-1

0

0

0

0

-1

e+Tz(1

0

0

0

-x)

Q

-1

-i

(3.12)

Nz+l

Karakteristicni grafici za ,,jako" perturbovan film uradjeni su programskim paketom
Mathematica 4-0 i prikazani na' slikama 3.2. Kao u balkovskom slucaju i ovde cemo, da
bi bilo jednostavnije, uzeti aproksimaciju: ax — ay = az = a, Xx = Xy = Xz = —\X\
A0/|X| = 50. Na osnovu toga, dobijali smo zavisnost relativnih (redukovanih) energija

(na ordinatama) £* =

bezdimenzione funkcije,

v — 1)2,3 ... , Nx + 1; u zavisnosti od

= 2 (cosakx + cosaky) (na apscisama grafika).
Isprekidanim linijama oznacene su balkovske granice, a punim — moguci energetski

nivoi eksitona u perturbovanom filmu! Uocljivo je da se moze javiti jedno ili dva lokali-
zovana stanja u svakoj energetskoj zoni. To su stanja koja ,,izlaze" iz balkovskih granica.
Gornji grafici na svakoj slici odgovaraju idealnom filmu: tamo su perturbacioni parametri
jednaki nuli.
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X= 1.0, £o=0.1, £,,=0.0, x0=0.0, ̂ =0.0

.0, £0=0.2, ew=0.0, *0=0.0, *,,=0.0

X=l.O, £,,=0.3, £^=0.0,^=0.0,^=0.0

=1.0, £o=0.0, £w=0.0, x0=0.0, ̂ =0.0

X= 1.0, £0=-0.1, £,,=0.0, *0=0.0,.

TT

X= 1.0, £o=-0.2, £,,=0.0, x0=0.0, ̂ v=0.

^=1.0, £o=-0.3, £,,=0.0,^=0.0,^=0.0

X= 1.0, £,=0.4, £w=0.0, X0=0.0, Jtv=0.0 x= 1 -0, £0=-0.4, £v=0.0, x0=0.0, j

Slika 3.2: Zakon disperzije eksitona u perturbovanom filmu
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Na slici 3.2 prikazane su redukovane energije eksitona sestoslojnog bimolekulskog filma
(punim linijama) u zavisnosti od dvodimenzione funkcije, pri cemu se menja energetska
perturbacija e energije molekula na cvoru A, kada se molekul nalazi na granicnim ravnima
(nz = 0 i nz = Nz), tj. AO.JV, = (1 + e0|^JA. Posto je promena ovih spektara izmenom
parametra CQ ista kao i izmenom e^, ovde je data samo zavisnost od CQ. Ostali granicni
perturbacioni parametri su bili stalno nepromenljivi (nulte vrednosti!) da bi se utvrdio
uticaj samo posmatranog parametra. Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se
povecanjem (odnosno, smanjenjem) parametra e, spektar mogucih eksitonskih energi-
ja siri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim) energijama. Ovo pomeranje se desava
tako da se samo po jedan energetski nivo ,,izbacuje" van svake balkovske zone (oznacene
isprekidanim linijama). Ovaj nivo je udaljeniji od balkovske zone sto je perturbacija veca,
odnosno, sto je parametar c po apsolutnoj vrednosti veci.

Izdvojena vanbalkovska stanja su poznata pod nazivom lokalizovana stanja. Ono sto
se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone dozvoljenih ener-
gija eksitona u neogranicenim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je verovatnoca
njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti.

Iz svih prikazanih grafika je uocljiva diskretnost energetskih stanja eksitona u fil-
movima. Za razliku od kontinualnih balkovskih zona, ovde se moze javiti onoliko ener-
getskih nivoa koliko ima dvodimenzionih stanja, a mi smo razmatrali slucaj sestoslojnog
filma, dakle sa sest mogucih energetskih nivoa.

3.3 Prostorna raspodela eksitonskih stanja
U cilju analize prostorne raspodele eksitona, tj. verovatnoca nalazenja eksitona sa

odredjenim energijama na poje'dinim slojevima bimolekulskog kristalnog filma izracuna-
5emo spektralne tezine pojedinih Grinovih funkcija. Grinove funkcije su multipolne i u
imeniocu se nalazi polinom P2(jv+i), dakle, reda 2(N + 1). Stoga se moze izvrsiti njegova
faktorizacija na proste polove:

"*."*(g") c\ Q\ (313)

Spektralne tezine5 ^...(ftO = flftfM se sada moS^ izraziti preko:

Q=QU

gde su D%b(Qv) odgovarajuci kofaktori determinante sistema, tj. odgovarajuci elementi
inverzne matrice pomnozeni determinantom sistema.

U sledecim tabelama su predstavljene vrednosti redukovanih energija i njima odgo-
varajucih spektralnih funkcija (prostorna raspodela verovatnoca) troslojni film (N = 2),
tj. sa sest podslojeva. U slucaju perturbovanog filma, spektralne tezine za date eksitonske
energije se mogu naci samo numerickim metodama. Rezultati dobijeni za razne vrednosti
perturbovanih parametara e filma dati su u tabelama 3.1 i 3.2 (pri cemu je kx = ky = 0).

5Verovatnoce nalazenja eksitona sa odredjenim energijama po slojevima kristalnog filma su zapravo
prostorna distribucija verovatnode pojavljivanja odredjenih energetskih stanja eksitona.
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Redukovana
relativna

ENERGIJA
-5.41421
-4.00000
-2.58759

2.58759
4.00000
5.41421

1. sloj-a
0.12507
0.25000
0.12478
0.12478
0.25000
0.12507

X = 1.0; £0 = 0.0; eN = 0.0; x0 = 0.0; XN = 0.0

2. sloj-a
0.25014
0.00000
0.24957
0.24957
0.00000

, 0.25014

3. sloj-a
0.12507
0.25000
0.12478
0.12478
0.25000
0.12507

1. sloj-6
0.12507
0.25000
0.12478
0.12478
0.25000
0.12507

2. sloj-6
0.25014
0.00000
0.24957
0.24957
0.00000
0.25014

3. sloj-6
0.12507
0.25000
0.12478
0.12478
0.25000
0.12507

Tabela 3.1: Verovatnoce nalazenja eksitona u idealnom sestoslojnom filmu

Tabela 3.1 daje prostornu distribuciju verovatnoca javljanja eksitonskih energija u
idealnom bimolekulskom filmu, jer su svi energetski perturbacioni parametri jednaki nuli.

Iz ove tabele se uocava da se na svakom fivoru kristalnog sloja nalazi tacno jedan eksi-
ton, koji moze biti u 2(N+1) = 6 razlicitih energetskih stanja, sa razlicitim verovatncama
nalazenja. Za jednu odredjenu energiju i sve podslojeve filma ukupna verovatnoca je
jednaka jedinici. Isto tako je zbir svih parcijalnih verovatnoca za jedan sloj po svim
energijama jednak jedinici. Ovo se moze zapisati u sledecem obliku:

N

E y ^ i / \ 0 (l/l — 1

,£_/ JTlz \

N+l

E (3.15)
nz=0j=a,b

Redukovana
relativna

ENERGIJA
-5.08553
-3.11417
1.19970
2.91447
4.88583

9.19970
Redukovana

relativna
ENERGIJA
-5.03167
-3.03499

2.96833
4.96501

11.0667
19.0667

Redukovana
relativna

ENERGIJA
-19.0667
-11.0667
-4.96501
-2.96833

3.03499
5.03167

X = 1-0; e0 = 0.1; eN = 0.0; x0 = 0.0; XN = 0.0

1. sloj-a
0.00722
0.01267

0.47992
0.00683
0.01280

0.48013

2. sloj-a
0.26658

, 0.21423
0.01896
0.26642
0.21435
0.01916

3. sloj-a
0.22621
0.27304
0.00073
0.22641
0.27313
0.00071

1. sloj-6
0.00722
0.01267

0.47992
0.00683
0.01280

0.48013

2. sloj-6
0.26658
0.21423
0.01896
0.26642
0.21435
0.01916

3. sloj-6
0.22621
0.27304
0.00073
0.22641
0.27313
0.00071

X = 1; to = 0.3; CN = 0.0; x0 = 0.0; XN = 0.0

1. sloj-a
0.00100
0.00120
0.00104
0.00124

0.49777
0.49778

2. sloj-a
0.25728
0.24050
0.25725
0.24055
0.00222
0.00221

3. sloj-a
0.24172
0.25827
0.24173
0.25823
0.00001

9.9-10-" j

1. sloj-6
0.00100
0.00120
0.00104
0.00124

0.49777
0.49778

2. sloj-6
0.25728
0.24050
0.25725
0.24055
0.00222
0.00221

3. sloj-6
0.24172
0.25827
0.24173
0.25823
0.00001

9.9-10 "

X = 1.0; £0 =-0.3; eN = 0.4; x0 = 0.0; XN = 0.0

1. sloj-a
0.49778
0.49777

0.00124
0.00104
0.00120
0.00100

2. sloj-a
0.00221
0.00222

• 0.24055
0.25725
0.24050
0.25728

3. sloj-a
9.3-10-"
0.00001
0.25823
0.24173
0.25827
0.24172

1. sloj-6
0.49778
0.49777
0.00124
0.00104
0.00120
0.00100

2. sloj-6
0.00221
0.00222
0.24055
0.25725
0.24050
0.25728

3. sloj-6
9.3-10 b

0.00001
0.25823
0.24173
0.25827
0.24172

Tabela 3.2: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom bimolekulskom filmu
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U tabelama 3.2 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u troslojnom
bimolekulskom filmu (sa sest podslojeva) i to za slucaj kada se menjaju samo parametari
CQ ili CM, dok su ostali perturbacioni parametri jednaki nuli. Energije cije vrednosti se
nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja), kao i najvece vrednosti
verovatnoca (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim brojevima.
Povecanjem parametara eo u intervalu od 10 do 30 % (tabele 3.2) vidi se da se i prostorna
lokalizacija, tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno povecava upravo na prvim
slojevima filma. Prvi sloj je zapravo dvosloj i sastoji se od podsloja jedne vrste molekula
(1. sloj-o) i podsloja druge vrste molekula (1. sloju-6), ili obrnuto.

U donjem delu tabele je prikazana negativna perturbacija, tj. ako parametar e0 uzima
negativne vrednosti, sto dovodi do prostorne lokalizacije na prvim podslojevima, ali sada
na najnizim vrednostima energije eksitona. Time je potpuno zadovoljena simetrija u
odnosu na polazni model.

Ovde je vazno istaci da povecanjem parametra eo (CN) izrazito raste verovatnoca
nalazenja eksitona na prvim (zadnjim) slojevima filma. Na primer, vec za relativno malu
vrednost eo = 0.1 dobija se da ce se eksiton naci na prvim podslojevima sa verovatnocama
od po 48 %, dok su na zadnjim podslojevima te verovatnoce po 0.07 %, za iste energije.

Iz svih tabela se moze uociti da se na svakom cvoru kristalnog podsloja nalazi tacno
jedan eksiton, koji moze biti u 2(N + 1) = 6 razlicitih energetskih stanja, sa razlicitim
verovatnocama nalazenja. Za proizvoljan broj podslojeva filma 2(N + 1) vazi sledeca
relacija, koja ukazuje na to da je zbir svih verovatnoca nalazenja eksitona jednak broju
mogucih stanja:

N+l N

E E £fli» = 2 ( jv+ i ) . (3.16)
i/=l n,=Qj=a,b
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4 Zakljucak

U radu su istrazeni i analizirani energetski spektri (moguca energetska stanja) eksi-
tona u dielektricnim, kristalnim, idealnim beskonacnim i film-strukturama, sa slozenom
kubnom resetkom, na osnovu cega se doslo do sledecih vaznijih rezultata.

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

2. Postojanje granicnih uslova ima za posledicu promenu sirina energetskih zona eksi-
tona. U odnosu na zone dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakticno kontinu-
alnim rasporedom, zone eksitonskih dozvoljenih energija u filmu su izrazito diskretne
sa konacnim brojem mogucih energetskih nivoa koji je proporcionalan broju atom-
skih ravni duz z-pravca.

3. Povecanjem eksitonske energije na granicnim povrsima filma (povecanjem parame-
tra e) dolazi do sirenja i pomeranja energetskih spektara ka visim energijama.

4. Za neke vrednosti pomenutih parametara energetske zone eksitona u filmovima izlaze
van odgovarajucih zona eksitonskih energija neogranicenog kristala. U torn slucaju
pojavljuju se lokalizovana eksitonska stanja. Uocljiva je i izrazena zavisnost velicine
energije lokalizovanih stanja eksitona od vrednosti granicnih energetskih parame-
tara.

5. Ukoliko se pojave lokalizovana eksitonska stanja, onda su ona rasporedjena duz
granicnih kristalografskih ravni (,,povrsinska" stanja). Verovatnoca za pojavu ,,za-
preminskih" stanja, u torn slucaju, je zanemarivo mala.
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5 Dodatak: Eksitoni u molekulskim kristalima

5.1 Eksitoni u kristalima
Apsorpcioni i refleksioni spektri cesto pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod

energetskog gepa, gde bi inace ocekivali da kristal bude transparentan. Ovakva struk-
tura prouzrokovana je apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron-supljina. Elektron i
supljina su vezani privlacnom Kulonovom interakcijom slicno kao sto je elektron vezan sa
protonom u formu neutralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron—supljina se naziva
eksiton. Na slici 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 Prenkelov eksiton. Jedan idealan Frenkelov eksi-
ton ce prolaziti kroz ceo kristal kao talas, ali elektron ce uvek biti u neposrednoj blizini
supljine.

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

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelek-
trisanje jer je elektricno neutralan. On je slican pozitronijumu koji je sastavljen od
elektrona i pozitrona. Eksiton moze biti formiran u svakom izolatoru. Svi eksitoni su
nestabilni i imaju relativno malo vreme zivota (singletni 10~8s, a tripletni i do 10~3s).
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.
Medjutim, sama energija veze eksitona jos smanjuje taj prag. Energije veze eksitona se
krecu od reda velicine 1 meV (Vanije-Motov) do 1 eV (Prenkelov).

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.

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
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pa prema tome i energetskom procepu izmedju granica provodne i valentne zone. Postoji
kontinualan skup nivoa, pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, posto cen-
tar masa eksitona moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo
obrazuje jednu eksitonsku zonu). Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona
energija se ne menja osetnije, sto znaci da mogu postojati ostre eksitonske linije. Nula na
skali energije je uzeta od vrha valentne zone.

o «

Enufij.
vcze eksilona

EnergcUki
pracep

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina.
• U optickom prelazu iz valentne zone: iz razlike izmedju energije potrebne za kreaciju

eksitona i energije kreacije slobodnog elektrona i slobodne supljine (slika 5.2).

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

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

Ovde postoje dve granicne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su eksitoni 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
realnosti se javljaju mesana eksitonska stanja, ali da li ce sistem biti Prenkelov (kristal
molekulskog tipa) ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnickog tipa), pre svega odlucuje
velicina koncentracije odgovarajuceg stanja.
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5.2 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. Prenkelov
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
Prenkelovom modelu. 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. Energetski
gep u kristalu iznosi 11.7 eV, tako da je energija osnovnog stanja eksitona 11.7 eV — 10.17
eV = 1.5 eV i ona se raspodeljuje na Slobodan elektron i slobodnu supljinu odvojeno, kao
i na ostatak kristala.

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

^9 = UiU2 • • • UN,iUN , (5.1)

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

(f>j = uiu-i • • • Uj-iVjUj+i • • • UN . (5.2)

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija fa koja opisuje bilo koji drugi pobudjeni atom
1. Medjutim, funkcije <f> 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 ce se prenositi od atoma do atoma. Kao sto ce biti pokazano, svojstvena stanja
5e tada imati talasnu formu.

Kada hamiltonijan sistema deluje na funkciju sa jf-tim pobudjenim atomom, dobija

(5.3)

gde je e — ekscitaciona energija slobodnog atoma, \X\ 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:

^k = £ e<% . (5.4)
3

Pustimo da operator H deluje na ̂ :

(5.5)
j i

Sredjivanjem desne strane sledi:

+ \X\ eika + e-ika)} ^ = (e + 2\X\s fco) V* , (5-6)
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tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Ek = e + 2\X\coska. (5.7)

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

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 viselinijska struktura u kristalu nego u molekulu, zbog Davidovljevog
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 puta degenerisan, onda se umesto jedne dobija g
eksitonskih zona.
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