UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET

@MH’%
&
1111l 2
5 DEPARTMAN ZA FIZIKU

DISKRETIZACIJA OPTICKIH OSOBINA
ULTRATANKIH MOLEKULSKIH FILMOVA

-diplomski rad-

Kandidat:
Jovan Stancevié

Mentor:
Dr Jovan Setrajcic

Novi Sad, 2012.



Jovan StanCevi¢ Diskretizacija optickih osobina ultratankih molekulskih filmova

Predgovor

Nauka je u danasnje vreme veoma zainteresovana za niskodimenzione sisteme,
dimenzija reda nekoliko nanometara, koji u prakti¢noj primeni pokazuju svoje izuzetne
karakteristike na raznim poljima. Najdominantniji doprinosi mogu se prepoznati u
slede¢im disciplinama: nanoelektronika, optoelektronika, visoko temperaturna
superprovodnost, nanomehanika, nanomedicina, energetika, telekomunikacija,
raCunarske tehnike, magnetne tehnike, senzorska tehnika itd.

Najodgovornije  ,Cestice za mikroskopske i makroskopske osobine
niskodimenzionih sistema su eksitoni. Eksiton je par elektron-Supljina, povezan

privlaénom Kulonovom interakcijom, sli¢no kao proton—elektron uatomu vodonika.

Zahvalnost za prepoznavanje znacaja ove teme, kao i rukovodenje tokom izrade

ovoga rada dugujem prof. dr Jovanu Setraj¢iéu.

Novi Sad, 26. 6. 2012.

Jovan Stancevié
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1 Uvod

Niskodimenzioni kvantni sistemi su sistemi sa slojevitom strukturom, reda
velicine nekoliko atomskih slojeva, pa je zbog toga opravdano izuavanje upravo
slojevitih struktura, tj. tankih filmova ili sli¢nih struktura niskih dimenzija.

Izucavanje slojevitih struktura nas usmerava ka razumevanju kinematickih i
dinamickih zakonitosti po kojima se viladaju elektroni, Supljine, eksitoni, fononi, pa nam
se namece cilj konstrukcije matematickog modela koji bi tretirao ponasanje navedenih
Cestica/kvaziCestica.

Broj nanopatenata iznosi nekoliko hiljada i fokusirani su na 5 slede¢ih
fundamentalnih nanomaterijala: nanoslojevi (ultratanki filmovi), kvantne Zice,
ugljenikove nanotacke, fulereni, dentrimeri.

Predmet ovog diplomskog rada jeste da se prezentuje na¢in na koji se ponasaju
niskodimenzione strukture, ultratanki dielektri¢ni filmovi, ako se nadu u spolja$njem
elektromagnetnom polju.

Istrazivanja U vezi sa navedenom problematikom bazirana su na molekulskim
kristalima kojisu elektroneprovodni (dielektrici ili izolatori), i vode nas ka pronalazenju
vrednosti dielektriéne permitivnosti koja je u direktnoj korelaciji sa optickim
karakteristikama (indeksima prelamanja i apsorpcije).

Za razliku od masivnih (balk) kristalnih struktura kod ultratankih filmova,
sacinjenih od iste vrste materijala, oCekuju se izrazito kvantni efekti.

Ono §to nas posebno zanima to je pitanje kako ¢e ultratanke strukture reagovati
na donju powvrs / supstrat (mesto na kom je posmatrani film nanesen nekom od metoda
naparavanja), kao i pitanje ponasanja filma sa gornje povrSi Navedena pitanja
nagovestavaju odgovore gde ¢e se primetiti korelacija izmedu veoma malih dimenzija i
granica ovih sistema i kvantnih efekata koji se javljaju u njima na makroskopskom
nivou.

Direktna veza izmedu dimenzija materijala i uticaja grani¢nih uslova na njihove
opticke veli¢ine otvara nove ideje o iskoristivosti ovih materijala, bilo kao nanofilteri ili
svojevrsni opticki ultrafini senzori.

Jedni od naglasenijih zadataka istraZivanaja jesu dielektriéne i opticke osobine
ultratankoslojnih molekulskih kristala u okviru modela eksitona Frenkelovog tipa.

Eksitonski podsistem je interesantan zbog ¢injenice da su upravo eksitoni odgovorni za
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dielektricna, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija), fotoelektri¢na i
druga svojstva kristala.

Posebnost niskodimenzionih struktura je u tome §to prisustvo grani¢nih povrsi i
pojava specijalnin perturbacionih uslova na tim granicama dovode do izmenjenih
osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na iste karakteristike
odgovaraju¢ih masivnih uzoraka.

U vezisa svim navedenim, u ovom radu bie istrazeno i analizirano sledece:

e Uticaj prisustva granica ultratanke kristalne film-strukture na opticke osobine
ovih dielektricnih filmova, tako S§to ¢e se odrediti dielektricna permitivnost,
indeks prelamanja iapsorpcije;

e dobijeni rezultati uporedice se sa rezultatima za idealne, neograni¢ene (balk)
uzorke iste kristalne grade, pri cemu ¢e se potraziti najbitnije razlike ova dva
sistema;

e pokusace da se protumace uzroci promena fundamentalnih fizickih
karakteristika ovih kvantnih struktura.

Navedene analize biée vrsene koridéenjem metode Grinovih funkcija® koja se i
danas Cesto koristi U kvantnoj teoriji ¢vrstog stanja. Ovo narocito stoga §to ova metoda
svoje adekvatno ugradene statistike uspeSno koristi za tumacenje mikroskopskih i
makroskopskih svojstava kristala (ravnoteznih, neravnoteznih).

Strukturu rada sac¢injavaju sledec¢ipostupci:

(a) na pocetku rada je data teorija optickih pobudenja u molekulskim Kkristalima i
formiran efektivni bozonski hamiltonijan u harmonijskoj i aproksimaciji najblizih
suseda;

(b) metodom Grinovih funkcija definisan je zakon disperzije;

(c) linearnim odzivom na perturbaciju sistema spoljasnjim elektromagnetnim poljem
nadena je dinamicka permitivnost;

(d) pomo¢u Kramers-Kronigovih i Maksvelovih relacija odredene su dve osnovne

opti¢ke karakteristike — dinamicki indeks prelamanja i dinamicki indeks apsorpcije.

! Metoda Grinovih finkcija pogodna je zbog definicije svojih polova:

(a) realnideo pola definiSe energiju elementarnih ekscitacija (pobudenja) koje se javljaju u sistemu
(odakle se dobija njihov zakon disperzije);

(b) imaginarnideo je proporcionalan recipro¢noj vrednosti vremena Zivota tih ekscitacija.

5
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1.1. MOLEKULSKI KRISTALI
Nama interesanti molekulski kristali su sistemi molekula unutar kojih su
definisane kompletne interakcije atoma/molekula sa gledista klasi¢nih hemijskih sila.
Interakcije delimo u tri vrste:
1) Prema Kesomu (V. H. Kessom) — moguce je da kod molekulskih kristala moze
do¢i do interakcije i elektricno neutralnih molekula, ako su im centri naelektrisanja
razdvojeni. Oni tada poseduju permanentne dipole i sa klasicnog aspekta, ako se urede
na odgovaraju¢i na¢in, snizice ukupnu energiju sitema. To se postiZe: (a) zauzimanjem

istog pravca usaglaseno orijentisanih dipola; (b) paralelnim rasporedom suprotno

2(p|1
3L KT Jré’

orijentisanih  dipola.
Energija te interakcije iznosi: W = ——

p — srednji dipolni moment

k — Bolcmanova const

T—te mperatura

I — rastojanje izmedu centara dipola

Ovaj pristup izuzetno nam je znaCajan jer molekuli uglavnom predstavljaju

permanentne dipole.

2) Prema Debaju (P. I. W. Debye) potrebno je uzeti u obzir i slu¢ajeve kada se
javlja indukovana polarizacija. Konstituenti koji nisu dipoli pod uticajem dela koji je
polarizovan transformiSu se u dipole, $to povratno pojacava polarizaciju inicijalnog dela

tako da induktivni efekat moze dosti¢i znaCajne razmere.

2

Energija te interakcije je: W = —4a% ,

a — koeficijent polarizabilnosti

(3) Prema Londonu (F. London) energetska interakcija se uspostavlja na osnovu
uskladivanja elektronskih gustina u blizini dodira atoma. Nema preklapanja orbitala ali
se pretpostavlja da se u prostoru interakcije vr$i deformacija elektronskog oblaka tako
da naizmenino jedan i drugi atom sinhrono smanjuju tj. povecavaju gustinu.
Dinamicka interakcija sa rezultuju¢im srednjim dipolnim momentom jednaka je nuli.

Energija ove interakcije ima oblik: W :_ELIJ% ,
2(1,+1,)r

1,,1, —jonizacioni potencijali za dva posmatrana molekula

Jedinjenja koja mogu obrazovati molekulske kristale jesu sledeca:
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(@) kristali inertnih gasova: Ne, Ar, Kr, Xe (sa FCC strukturom);

(b) kristali Hz, N2, Oy;

(c) kristaliF2, C12, Bry L.
Molekulske kristale karakterisu slede¢e fizicke osobine: to su elektricni
izolatori, imaju nisku toplotnu provodnost, nisku tacku topljenja i kljucanja,
meki su, relativno lako stiSljivi i transparentni za fotone energija do duboko U

UV oblasti. Kristalna reSetka im se obrazuje po geometrijskom pakovanju.

1.2. EKSITONI

Apsorpcioni i refleksioni spektri pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod
energetskog gepa, gde se inace ocekuje da kristal bude transparentan. Ovakva struk tura
je prouzrokovana apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron—Supljina.

Elektron i Supljina su vezani privlacnom Kulonovom interakcijom, sli¢no kao
elektron iproton kod atoma vodonika. Ovaj par elektron-Supljina naziva se eksiton ion

se tretira dvojako, tj. eksitonski modeli se predstavljaju na sledec¢a dva na¢ina(slikal.1):

(@) (b)
e o @ ® & ®* o 5 0 ° e 8 0
® * e 0 s st e 00 0 s e i, + = Yol -
e o o 9 ‘o o ® o @ o e o @ el s
& 5. 8) 5 50 & 300 9d B 7N N o
' L)L - )| - 2
. o ‘_0 e o o * o 0 0 e ° o , R % X \
o N Isie B e & melie b e e i - \
s wloie & 0@ & 5w o : . o = (4 ) (= [ 4 =
| 2% .I\.__ . /' "
® o 8 o o o % o o o s /e 0 @ o0
* ° o ¢ o 0 o o0 o0 0 e - = HES = I - [+
e o o e o ® o o o'h e o o
& R 8 ETRRCESTTY W & e e {0 s ,+ = g -
® ® 8 o o o ® 8 o e e 8 0 @ i A, il 5 b

Slika 1.1: Dva tipa eksitona: (a)Vanije Motov ei(siton (b)Fren>keIov eksiton

(@) Eksitoni Vanije—Mota su slabo vezani, a udaljenost elektron—supljina je
velika u poredenju sa konstantom resSetke.

(b) Frenkelovi eksitoni su malog radijusa i ¢vrsto su vezani. Jedan idealan
Frenkelov eksiton prolazi¢e kroz ceo kristal kao talas, ali elektron ¢e uvek

biti u nepostrednoj blizini Supljine.

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali on ne prenosi
naclektrisanje jer je elektri¢no neutralan. Moze se formirati u svakom izolatoru i graditi

komplekse — bieksitone (kreacija dva eksitona).

7
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Kada je vezani gep indirektan, eksitoni u blizini direktnog gepa mogu biti
nestabilni pa se raspadaju na slobodan elektron i slobodnu Supljinu. Svi eksitoni su

nestabilni sa vremenom Zivota 108 s — singletni, 10 s — tripletni. Prag za proces prelaza

u slobodni elektron i Supljinu je za energiju fotona 4o > E; u direktnom procesu, a
indirektnom za energiju fonona 72Q > E .

Energija veze, koja smanjuje prag, je reda 1 meV za Vanije—-Motov, a 1 eV za
Frenkelov eksiton.

Prelazi u kojima se formiraju eksitoni ispod energetskog gepa prikazani su na
slikama(1.2): (A) eksitonski nivoi u odnosu na granicu provodne zone i (B) energetski
nivoi eksitona sa centrom masa u mirovanju.

Prc-vodna. -~
(A) zona

Eksitonski Ey

nivoi
Valentna
zona -
A

k —

Kontinuum provodae zone

Kontinuum valentne zone

Slika 1.2: Energetski spektar eksitona

(A): Eksiton moze imati translacionu kineti¢ku energiju koja, ako je veca od
energije veze, tada je eksiton metastabilan u odnosu na raspadanje na slobodne
konstituente. Svi eksitoni su potencijalno nestabilni u odnosu na emisivnu
rekombinaciju, kod koje elektron ,,upada’ U stanje Supljine u valentnoj zoni, S$to je
propra¢eno emisijom fotona ili fonona.

(B): Opticki prelazi sa vrha valentne zone prikazani su strelicama, najduza
odgovara jonizaciji eksitona, pa prema tome ienergetskom procepu. Postoji kontinualan
skup nivoa pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, poSto centar masa

moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo obrazuje jednu

eksitonsku zonu).
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Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina:
(1) u optickom prelazu iz valentne zone — iz razlike izmedu energije potrebne za
kreaciju eksitona ienergije kreacije slobodnog elektrona islobodne Supljine;
(2) iz luminescencije pri rekombinaciji — uporedivanjem energije potrebne za
rekombinaciju para elektron — Supljina i energije eksitacione rekombinacije;
(3) fotojonizacijom elektrona kada nastaju slobodni nosioci.
1.3. FRENKELOVI EKSITONI
Stanja Frenkelovih eksitona imaju oblik progresivnog talasa, kao i sva ostala
pobudenja u periodicnoj strukturi. Posmatrajmo kristal od N atoma u linijskom niz ili
povezanih u prsten. Ako je uj osnovno stanje atoma j, onda je osnovno stanje kristala

dato kao: ¥, =uu,---u, ,u, ;ukoliko su interakcije izmedu atoma zanemarene.
Ukoliko je jedanatom j u pobudenom stanju vj, sistem se opisuje kao:

@; = Uilz---U; - ViU « 1+ -Un .Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija @ koja opisuje
bilo kojidrugi pobudeni atom I. Medutim, funkcije @ koje opisuju jedan pobuden atom
i N -1 atoma u njegovom okruzenju, koji su u osnovnom stanju, nisu stacionarna
kvantna stanja. Ako postoji bilo kakva interakcija izmedu pobudenog atoma i susednih
atoma u osnovnom stanju, energija pobudenja ¢e se prenositi od atoma do atoma,a
svojstvena stanja ¢e tada imati talasnu formu. Kada hamiltonijan sistema deluje na
funkciju sa j-tim pobudenim atomom, dobija se:

H®D, = @ + LXI(D; -1+ Dy ..
gde je & — ekscitaciona energija slobodnog atoma, X - interakcija koja meri udeo
transfera pobudenja od j-tog atoma do njegovih najblizih suseda j —1 i j +1. Resenja

prethodne jednacine su talasi Blohovog oblika:
Y = ZeijkCD; ;
i
ako pustimo da operator Hdeluje na ‘¥«:
HY, =Y " HD, = e [od, + | X|(@) .+ Dy ..)| = (& + 2 X|coska)¥,
j j
te su svojstvene vrednosti energetskih stanja: Ec=&+ 2|X| coska.

278 . .
k= Na dozvoljene vrednosti talasnog vektora k

(dobjjene primenom periodi¢nih uslova)

S =—1N,—1N +1,...,—£N -1.
2 2 2
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2. EKSITONI U MOLEKULSKIM KRISTALIMA

Posmatramo pobudenja idealnog beskona¢nog kubnog molekulskog kristala, u
kojem kvant svetlosti prebacuje elektrone iz osnovnog u pobudeno stanje. Prelaz
elektrona rezultira radanje kvanta pobudenja, odnosno eksitona, te stoga postavljamo
model standardnog eksitonskog hamiltonijana, koji u konfiguracionom prostoru dobija
sledecioblik:

H=Ho+) APP +> X PP +>Y PPPP. 1)

nm n n m m

gde su: f’n‘ i f’a operatori kreacije ianihilacije eksitona na ¢voru n kristalne resSetke,
A. energija eksitona lokalizovanog na ¢voru n,

X i Y._matri¢ni elementi eksitonskog transfera sa ¢vora n na ¢vor m.

2.1. GRINOVE FUNKCUIJE SISTEMA
Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analiziramo pomo¢u komutatorske

paulionske Grinove funkcije :
I 0= (B ()22 (0)) = Ot K[, ) £ 0)) 22)

koja zadovoljava jedna¢inu kretanja:

inor 0= ina (X7, 1) 22 0)} o(eX[P, 0). 7161 0)- 2 02 0. 1} )

Koris¢enjem komutatorskih relacija za Pauli operatore:

P..Pi|=(l-2PP. 5. : |P.,P-|=|P:,P:|=0 ; P’=P" =0, (2.4)
P =b-2p:p ) |BL2 )= 2 L= P

nm

jednacina kretanja dobija jednostavniji oblik :

ih%l}a (t)=ins(t)o.- (1— 2<ﬁgﬁﬁ>)+ Fo, (2.5)
gde je :
F o). 20)=3F() : k. =[p0).A]->K{). 26
i=0 i=0

Pokaza¢emo postupak izraCunavanja gornjih veli¢ina za, naprimer, i=2 (ostale ¢lanove

sume dobijamo analognim postupkom):

10
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(] { ZXHP. } ZXH[P P+}> ZX - 2P:P. 5. P. = ZX fi- 2PAPA)P,

te odatle raCunamo:
:G)(t){ZXm(l—Zﬁgﬁﬁ)ﬁi,P_ } ZX 0(t) ([P P+]) 2<[ PP P+]>)
|
:Zilxai i ZZXm i

gde je: 7. (t) =¢ (IA’H* (t)lﬁi (t)lﬁi (tjlﬁni1 (0))) Paulionska Grinova funkcija viseg reda.

Zamenom izraCunatih veli€¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednaCinu kretanja za
paulionsku Grinovu funkciju:

ST 0= 10605, (- 2P P )+ AT 0+ X1 0

nl Im
|
=2 Xl + 22 Y Ty (1) @7)
| |

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

Hsgenls o rslsigen]

+v)

pp=3 2 (3y 2
0

= (L+v)
Paulionske Grinove funkcije iz jedna¢ine (2.7) mogu se izraziti preko odgovarajucih

bozonskih Grinovih funkcija na osnovu aproksimativnih izraza koji su posledica (2.8)
P~B-B'BB; P'~B"-B'B'B ; P'P~B'B-B'BBB 2.9)

tako da dobijamo:

I (0) = (B (0] 00) = (B, ()] B: 00— <B, (1) 3 (0032 (0)3, (0 -

11
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(B 08,08, ]800+ (& 003, 08,0)3: 0132003, 0 @10

Dekuplovanjem (2.7) visih Grinovih funkcija, i pomoc¢u poznatih Boze-komutacionih

relacija:
léi’éi+J:5Ri ) [éi,éi]:[ég,é;]:o, (211)
¢lanovi u (2.10) sada postaju:
o lehn (B (t)B:(0))=G..(t) (2.12)
G:-(t) je retardovana Grinova funkcija
o Mcln (Bi(t)B:(0)3:(0)3,(0)) = otK[B,. B:B:A. ) - 2.19)
=0(t)\(6. + BB )B:BY~(B:B BB Y)=2G_(t)n,

gde je no koncentracija eksitona:

mo=(B"B) = %;(eh“") ko _q) (2.14)
o Uiclan (B ()5, ()B,(0)B:(O)) =26, (thre (2.15)
e IV é&lan
(B! (B, (1B, (1)]B2 (0)B: (0)B. (0) )= 2% (32, (t) (2.16)
gde je R--(t)=((B: (t]B.(0)) . @17

Kada izraze (2.12), (2.13), (2.15) i (2.16) zamenim u izraz (2.10), dobijamo konacan

izraz za paulionsku Grinovu fukciju izrazenu preko bozonskih Grinovih funkcija :

T (t)=(1—47)G.. (t)+ 2R ()GZ.(t) + 0(772) . (2.18)
Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (TéEBE)’ na levoj strani Grinove funkcije

se prosto izvr§i samo zamena Pauli operatora sa Boze operatorima, a na desnoj strani

izvr§imo aproksimaciju (2.9), i dobi¢emo:
Toi. = (P OP P02 00) =< (B2 ()5, (08, (1) 3: (O))-
- ((B:(0B,(05,(t]3; 0)5: (0)3,(0))=

=G, (t)+77..Gs: (1) 2% ()G, (1)G.. (1) + O2) - (2.19)
Izraze za Lo T T kojisu izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo u

jedna¢inu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju 2.7:

12
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|h—[(1 4770)G.- (1) + 2R _(1)G2. (1) = ins(t)s. . (L — 2P Poy)+

+A; l(l 4770)(34«(t)+29%«« t)G (t)J+ZX 4|_(1—4770)Gm(t)+ZSRm(t)Gm(t)J—
- ZZ X |16 0+ 7 (06,5 () - 22 (06 (06 ()] +

+22Y l’70 +77n|G|m(t)_me(t)c‘ﬁa(t)em(t)J

Prethodnu jednac¢inu reSavamo u najnizoj aproksimaciji:

A A A A AL A

=0 1, =0 ; P~B ; P'=B" , PP~BB

takode je: <13§135> z<l§ﬁ+1§5> =1,~0
i proizvodi Grinovih funkcija: G-G=0 ; G-R=~0

pa je dekuplovana jednacina tada :

|h%Gﬁa(t): Ih5( )élﬁ +A G ZXnI Im

2.2. ZAKON DISPERZIJE

Ako se izvrSe vremenski Furije-transformacije tipa:

- [dafy(@e™ 5 o(t)=—- [dee™
R 2
dobijamo:
NG (0)= 20+ 4.6, (0)+ X X,6,:(0)
42 i

Koris¢enjem aproksimacije najblizih suseda | —->n+4;nt A =n, £t1n,,n,

ntiA =n, n, +Ln,; ntA4=n, n,,n, n, £1 jednacina (2.23) tada ¢e preéiu :
in
ha}annynz ,m,m,m, (a)) = 55nxnynZ ,m,m,m, + Anxnynanxnynz ,m,mym, (0))4—

|_Xn nyn,;ne+Lnyn an+1,nynz;mxmym ( )+Xn nyn,;ny=1,nyn, G ny—=1nyn,;memym, (C())J+
G ( )+Xn nyn,;neny—1,n anny—l,nz;mxm m, (C())J-l-

y

|_Xn nyn,;nenyn, +len nyn, +mm,m, ( )+Xn nyn,;nynyn —lGanynZ—l;mxmymZ (C())J '

Za neogranicen kristal koristimo potpunu prostornu Furije-transformaciju:

Zf |ka b) : 51 :izeii(é—ﬁ)
a N <

k

|_Xnnn inny +Ln, ~n,ny +1,n,;mm,m,

13
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i uzimajucéi uobzir da je za idealnu kubnu strukturu energija eksitona na svakom ¢voru

ista, kao i transfer energije medu susedima: Aa =A; X§£+1~ =X, 1€ {X, Y, Z} ;
pa ¢e jednaCina (2.24) pre¢iu :

o 26y« 2 TS T AT 6 (g

k

n Xx%ZGE(a))ei(kxéx+kyéy+kzéz){ax[(nx+l)—mx]éx+ay(ny—my)éy+az(nz—mz)éz} "
L k

4 _XX%ZGE(a)ki(kXéx+kyéy+kZéz){aX[(nX1)mX]éx+aY(nymy)éy+a2(nzmZ)éZ} +
L k

n Xy%ZGR(a)ki(kxéwkyéwkzéz){ax(nxmx)éx+ay[(ny+l)my]éy+az(nzmz)éz} n
k

1 ifky ex+ky 6y K, &2 o (ng—my Jex+a, [(n, ~1)-m, oy +a, (n, -m, )ez
+|:XyWZGE(a))e|( e e e ){a n,—m, Je a[(n )m ]e a,(n,-m e} "
K

+_XZ%ZGR(wki(kxéwkyéwkzéz){ax(nx—mx)§x+ay(ny—my)§y+az[(nz+1)—mz]§z}_ n
L K

n XZ %ZGE (a)ki(kxex +ky€y +kZEZ ){ax (nx_mx )eX+ay(ny_my)ey+az [(nz _1)_m2 ]€z} . (226)
L K

Sredivanjem (2.26) dobijamo:
haG, (o) = % +AG. () + 2[X, cosak, + X, cos a,k +X, cos a,k, ]GR (w) , @2.27)

mozemo sada izraziti Grinovu funkciju:

in 1
G, (0)=— , (2.28)
2 ho—A— Z[XX cosak, + X, cosa k +X, cosazkzj

odakle nalazimo energiju eksitona izraCunavanjem realnog dela pola:
E(w)=ho=A+2X,cosak, +X,cosak, +X,cosak,| . (2.29)

Jednacina (2.29) predstavlja poznati zakon disperzije eksitona u molekulskim kristalima.
2.3. PERMITIVNOST I OPTICKE OSOBINE

A) DIELEKTRICNA PERMITIVNOST

Dielektri¢na permitivnost je data izrazom:

14
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-1 _ -
& (0)=1-24S[[(w)+T(- )] . (2.30)

) E? )
de je S =00 (strukturni faktor).
gde j o ( )

U nultoj aproksimaciji paulionske Grinove funkcije prelaze u bozonske, pa imamo:
-1 _ -
£ (w)=1-24S[G(w)+ G(- )] (2.31)

Ako u(2.28) stavimo a,=a, =a, =a, dobijamo :

iz 1
G ()= L , 2.32
k(w) 27 ho - E; @32
gde je: E =A- 2|X|(cosakx +cosak, + cosakz) : (2.33)

Zamenom (2.32) sa (2.33) u (2.31) dobijamo dinami¢ku permitivnost molekulskog
kristala:

a1
E.
e(w)=|1r2ms — | (238
k (ho) —ES

Zavisnost permitivnosti od redukovane frekvencije spolja$njeg elektromagnetnog polja
(hw/A) se moze predstaviti graficki(slika 2.1) :
&

10

i

50
42 44 46 48
, ( w

-5 |

-10

Slika 2.1: Permitivnost molekulskog kristala
Vidljivo je postojanje jedne apsorpcione zone unutar odredenih grani¢nih
frekvencija.Ova energetska zona je racunata za dvodimenzioni centar Briluenove zone

(kx =k, =0k, = [0,7:]). Za sve ostale energije kristal je transparentan.?

B) OPTICKE OSOBINE
Za opticki izotropnu sredinu u statickom,ili sporo promenljivom elektromagnetnom

polju, vektor elektridne indukcije je oblika: D = £E + 47 P, (2.35)

2 Za prostorno ogranicene sisteme, npr. filmove, nastaje naruSenje izotropije, te kristalni film pokazuje
razli¢ite optiCke osobine na razli¢itim slojevima.

15
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uz pretpostavku o lokalnosti 1 sinhronosti izmedu B(F,t) i E(F,t);

gde je: E vektor usrednjene jacine elektri¢nog polja u datoj sredini

P vektor polarizacije
¢ dielektriéna propustljivost (permitivnost) date sredine.

U brzo promenljivom® elektromagnetnom polju narusava se sinhronost, dok je
pitanje §ta je sa uslovom lokalnosti uzajamnog dejstva izmedu D i E .
Pretpostavljamo da je veza izmedu D i E linearna, i da je frekvencija

elektromagnetnog polja toliko velika da je vrednost B(t) odredena ne samo vrednoScu

E(t) u istom wvremenskom trenutku, nego i vrednostima E(t) u prethodnim

trenucima( —oo<t’<t) :
D(t)=E(t)+ j f(t—t)Et)dt = E(t)+ T f(t—t)E[E)dt (2.36)

Pretpostavljaju¢idaje f(t—t')=0 za t">tiprelaskom na Furije-reprezentaciju funkcija:

+00 +00 +00

D(t)= if D(wp " dw;E(t) = % J @k darf()= % J tlokdo (237)

o0 —00 —00

uz odgovarajuce inverzne Furije transforme:

Blo)= [Bltrdt;E(w)= [E(Rdt ; f(0)= | fedt ; 239

+00

ako iskoristimo definiciju delta-funkcije: &(w—o')= ZL I f (t)e'*dt, dobijamo (uz
y/a

—00

zamenu (2.38.) u (2.37.)):

[{B@)-1+ H(@E(@)p“do=0 . 239

—o0

Kako ovaj integral mora biti nula za svako t, onda je: D(w)= &(w)E(w) (2.40)
gde je: &(@)=1+ f(0)=1+ [ f(t)e“dt . (2.41)

Iz (2.41) se vidi da je veza D i E identidna za slutaj stacionarnog i sludaj brzo

promenljivog elektromagnetnog polja.

¥ Brzo promenljivo elektromagnetno polje je polje ¢ija je frekvencija veéa od frekvencije uspostavljanja
polarizacije date sredine (w>wp).

16
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Pod frekventnom disperzijom dielektricne propustljivosti, odnosno permitivnosti
(¢), podrazumeva se njena zavisnost od frekvencije (w), tj. e=¢(w). S obzirom na
¢injenicu da je f(t) realna funkcija, iz (2.41) zakljutujemo da je dielektriéna
propustljivost kompleksna veliCina, pa je moZzemo napisati:
e(w) = &'(w) +is"(w) , gde je: &'(w) njenrealni deo,a &"(w) imaginarni deo.  (2.42)
Pri promeni znaka o: (0 — —) , &(w) prelazi u:
s-o)=¢'(-o)rie"(-0)=¢'(0)-ie"(0)=*(o)
= g'(— a)) = g'(a)); g"(— a)) = —g"(a)) 249
primec¢ujemo da je: £’(w) parna funkcija od o, a €”’(®) neparna funkcija od ®.
Zbogtoga se izmedu¢’(w) 1 ¢’ ’(w) mogu postaviti relacije:
&(w)-1= %z%a;)dX=%+fxg—

17 6(w)-1, 207 &
g"(w)z——j%dx:%’)! £(0) dx | (2.44)

koje se nazivaju disperzione ili Kramers-Kronigove relacije,koje se mogu koristiti za

obradu eksperimentalnih podataka, jer su &’(w) i &’ ’(w) neposredno povezane sa
indeksom prelamanja i indeksom apsorpcije (opticke karakteristike sredine).

Iz disperzionih relacija (2.45) moZzemo odrediti ¢ '(w) ako znamo zavisnost ¢’ ’(w) u
svim frekventnim opsezima, i obratno. Oblik krive € (w) u taki @ je odredena
vrednostima ¢”’(x) za vrednosti X koje su bliske @, §to dovodi do odredenih relacija
medu krivama ¢ ’(w) i¢”’(w) ublizini w.

Velicki je pokazao da vazi sledeca frekventna korespondencija, koja je potvrdena
eksperimentalno:

pik indeksa prelamanja <> apsorpcioniprag;

pad indeksa prelamanja <> apsorpcioni pik.

Uvodec¢i kompleksni indeks prelamanja 7 =n+ik, 1uz izraz (2.42) Maksvel daje vezu
izmedu dielektri¢ne konstante sredine i indeksa prelamanja:

slw)=¢g'(w)+is"(w)=n* =n® —k? + 2ink . (2.45)
Primecujemo da je: &'(w)=n*-k*> ; &"(w)=2nk. (2.46)
Na osnovu toga mozemo naci izraze za indekse apsorpcije i prelamanja u sledecoj

formi:

17
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K=

x(w)= ¢(o) 1{i“’)}2—1 ;n=n(w)= £(0) 1{%}2“ (2.47)

2 &'(w) 2

Na slikama (2.2a) 1 (2.2b) su grafickiprikazane zavisnosti x = K(a)) in= n(a)):

Kl 14 A
Vil
1,2 - 4 ||
i | 50
(a) 42 '|44 446__
0.8 ‘\ b
v
0,6 e/
nt o8 {
| I
0,6 ‘\ I
|
| I
0,4 |
(b) \ ,'
\
02 \ //
\
< 7 50
e o i
42 44 46 48 )

Slika 2.2: Graficki prikaz zavisnosti indeksa apsorpcije i prelamanja od frek vencije

Posmatram prostiranje ravnog elektromagnetnog talasa duz x-0se u sredini sa

kompleksnom dielektri¢nom propustljivoséu, a u tom slucaju 1 talasni vektor K takode

mora biti kompleksan.Vektor jacine elektricnog polja talasa je odreden sa:

E = Eo'®™ ™, (2.48)
koji mora da zadovolji talasnu jednacinu:
— E —
V’E = c_ZE . (2.49)
Uzimajuci u obzir kompleksnu permitivnost e=¢(w), dobijamo:
oY wY 0o o
kzz(—j g:(—j 772:>k:—77:—(n+i1c) , (2.50)
C C Cc C
uvrstavanjem talasnog vektora u (2.49), dobijamo:
- _Op i (x—cyt)
(2.51)

— c . . . -
E=FEe ¢ e® ;. C = o brzina svetlosti u datoj sredini

Iz prethodne jednac¢ine proizilazida je realni deo kompleksnog indeksa prelamanja (n)
obi¢ni indeks prelamanja, a imaginarni deo ( « ), koji se naziva koeficijent ekstinkcije,

opisuje apsorpciju elektromagnetnog polja u datoj sredini.
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3. EKSITONI U TANKIM KRISTALNIM FILMOVIMA

U prethodnoj glavi su odredene, izracunate 1 graficki predstavljene energije
eksitona (zakon disperzije), dielektricna permitivnost i osnovna opticka svojstva
(indeksi prelamanja i apsorpcije) u neograni¢enim krista Inim strukturama. Primenjujuéi
isti pristup, ovde ¢emo odrediti iste kararkterike ovih pobudenja, ali u kristalnim film-
strukturama.

Za razliku od idealnih beskonacnih struktura, realni kristali ne poseduyju
osobinu translacione invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova, jedan je od
uzroka naruSenja simetrije. Sistemi koji imaju dve paralelne graniéne povrSine nazivaju
se filmovima. Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, nacinjen na
supstratu nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, rasprSivanjem i sl). Pojam
idealni ovde se koristi u smislu nepostojanja naruSenja unutrasnje kristalne strukture
(bez prisustva defekata, primesa i sl.), a ne u smislu prostorne neogranic¢enosti i
nepostojanja naruSenja translacione invarijantnosti relevantnih energetskih parametara
sistema. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima beskona¢an, a u z-pravcu ima
kona¢nu debljinu (L). Znac¢i da ovaj film poseduje dve beskonaCne grani¢ne povrsi

paralelne XY-ravni, ito za z=0 i za z=L.

3.1. MODEL MOLEKULSKOG FILMA
Film-struktura sa primitivnom kristalnom reSetkom (jedan molekul po

elementarnoj ¢eliji) i nazna¢enim grani¢nim parametrima data je na slici 3.1 :

ZA
A(l+d) n=N
L L n
- N
X
X
_____________ P S———
ool X nz:l b
X)) =t
0 XY

Slika 3.1: Presek modela molekulskog kristalnog filma u X(Y)Z ravni
19
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Za izracunavanje eksitonskih energija u ovom filmu polazimo od jednaCine
(2.24.) gde, zbog izmenjenih uslova na granicama posmatrane strukture, uzimamo da su
perturbacione energije eksitona u grani¢nim (nZ =0;n, = N) I njima susednim ravnima:
(n,=Ln,=N-1):

A= (1+d 0, o +dy0, N)
X.o5 =X (1+x On. 0t %00 N 1) (3.1)
X- o =X, %6, %6, )
e parametar d: definiSe promenu energije izolovanog molekula na graniénim
povr§ima;
e parametar x: definiSe perturbaciju, odnosno promenu energije transfera eksitona
iz prvih unutrasnjih ka granicnim povrSima, tj. u grani¢nim slojevima duz z-
pravca;
e posto su graniéne povrSi filma uzete normalno na z-pravac, indeks sloja
n, uzima vrednosti: n, =01,2,...,N, gde je N €[2,10] kod ultratankih filmova;
e indeksi n, i n, koji odre¢uju polozaj molekula u svakom sloju, mogu imati
proizvoljne celobrojne vrednosti (prakticno od —oo do +o0).
Zbog prostorne ogranic¢enosti filma u z-pravcu, koristimo delimi¢nu prostornu Furije

transformaciju:

Po N— Ze'ka Ny =My e'kyay(n 7my)é‘ :

anZ
y kyky

Ze"‘a gk, 0y ‘my)f (k k a)) . (3.2)

X1y
y kyky
Prilikom delimi€ne Furije transformacije u jednacini (2.24), zbog kraceg pisanja,

pogodno je uvesti oznake: G, (k k a)) G, , » pa tako dobijamo:

X1ty
Ze'k a, I’1 -m, e|kyay(n —my)Gn . — E 1 eikxax( )elkyay(n —my)é‘n n +
N, &% 2 NiN, &%
k —_
(1+d 5 ,.0 +d ) Zelk 8 (n, -m, el i@y my)Gn m, T
y kyky
Zelk - (ny+1-m, elkyay(n -m ) . Z Zelk a, (ny—1-m, elkyay(n 7mY)an,mz +
y sy y kyky
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Zelkxaxn -m, elkyay( +1*my)Gn . +
y k k z z
ZelkxaX n,—my elkyay(n _l_my)Gn . +
y ka z z
(3.3)
+X (1+x Sy, 0+ Xu0y 1) Ze"‘a M =M e'kyaY(”y’my)Gnﬁl‘mz +
y Ky k
+X (1+x5 L X5, N) Ze'“ gk (1 ‘my)GnZ_l,mz
y kyky
Daljim sredivanjem, imamo:
hao—A—-2\X, cosak, +X, cosak
Gnm|:_ (X X X y y ) A(d50+d é‘n N):|+
z X 1
Z Z . (34)
+Gy um (L X8, o+ X8y wa)+ G 1 (L4 X, 1 + X, N):—icsn i
z d zv z 21z z z9 27Z.XZ 2z
Ako stavimo da je X, =X, =X,=—X| i a,=a, =a, =a, onda je:
anmz{go X |(d Sy o+ 0nGo )|+ Gt (L %65, o+ X8y s )+
(3.5)
ih
+an—1,mz (1+X05nz,l+XNé‘nZ,N):mé‘nz,mz
sa uvedenomsmenom:
_No-A +2(cosakx +cosak ) . (3.6)

Jednacina (3.5) je sistemod N+1 nehomogenih algebarsko-diferencnih jedna¢ina sa

(poCetno-graniénim) uslovima: G, , =0,za n,<0in,>N+1.
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3.2. ZAKON DISPERZIJE
U cilju nalaZenja eksitonskih energija potrebni su nam polovi Grinovih

funkcija, koje dobijamo kada iste teze beskonacnosti, a to znaci da je determinanta

sistema:
A
@ +—d, 1+x, 0 0 --- 0 O 0 0
X
1+ X, o 1 0 - 0 O 0 0
0 1 p 00 0 0
DN+1(SO)= : ' R : : (3.7
0 1 o 1 0
0 1 %) 1+ Xy
A
0 0O 0O 0 0 1+x, P+—d
|X| N+1
jednaka nuli:
Dy,.,=0. (3.8)

Uslov (3.8) se resava za slucaj perturbovanog molekulskog filma sa pet kristalnih

ravni duz z-pravca (N=4). Grani¢ni parametri ¢e biti menjani u slede¢im intervalima:
. {do, dy }e [— O,2;+0,2] — promena energije A na grani¢nim ravnima, do 20% na
manje 1 na vise,
o {X.X,}€[-05+10] — promena energije transfera X u grani¢nim slojevima, do
50% nanize i do 100% navise.

Proracuni su, zbog nemogucnosti nalazenja analitickog reSenja, radeni uz pomo¢

programskog paketa MATHEMATICA 4.0
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3.3. PERMITIVNOST I OPTICKE OSOBINE
Pri odredivanju dinamicke permitivnosti molekulskog filma,koristimo formulu u
istom obliku koja se koristila za proraCun permitivnosti odgovaraju¢ih neograni¢enih

kristalnih struktura,ali stom razlikom $to u ovom slucaju permitivnost zavisi od sloja

filma n,:
& (w)=1-27i8G, (0)+G, (- o)}, (39)
. . " . - 17 N+lgn n, (o)
UvrStavanjem nadenih izraza za Grinove funkcije G, =— Z e
! 27Z-|X v=l 80_80\/
dobija se:
T o
gn ) (3.10)
v=ls= +—503 sOv
+ho—

gde su: g, ., (9,)=0, spektralne tezine*, a g, (w)= +2(cosak, +cosak, ).

X

Obelezavanjem —; E|p| isredivanjem izraza za permitivnost, dobijamo:

X

2hS & ©, —|p|-2(cosak, +cosak, )

&, (@)= ——Z

X 2
| =1 [ha’j —[SOV _|p|_2(cosaxkX +COS<’:1y|<y)]2

(3.12)

x|

Na isti nacin kao i u sluéaju balk struktura na osnovu Kramers-Kronigovih

(disperzionih) relacija definiSu se indeksiapsorpcije i prelamanja:

(3.12)

* Spektralne tezine Grinovih funkeija predstavljaju kvadrat modula talasne funkcije eksitona i omoguéuju
odredivanje prostorne distribucije,tj. verovatnoée nalaZzenja eksitona sa odredenim energijama po
slojevima kristalnog filma.To je zapravo prostorna distribucija verovatnoce pojavljivanja odredenih
energetskih stanja eksitona.
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(3.13)

jerje ¢, (@)=¢, (0)+ig; (o).
Za ukupni film (u pravcu normalnom na grani¢ne povrsi, duz z-ose) indeksi se mogu

definisati kao:
K (0)=>x, (0 ne(@)=>n, () . (3.14)

Na slikama 3.2.a 1 3.2.b prikazane su zavisnosti relativne dinamicke
permitivnosti, indeksa apsorpcije i indeksa prelamanja od redukovane energije
spoljasnjeg elektromagnetnog zraCenja za petoslojni film. Na svim slikama su date
zavisnosti za spoljaSnje/grani€ne povrSi, prve unutraSnje i1 srediSnju kristalogravsku

ravan, a na kraju i za ceo film.
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do=-0,1; dy=-0,1; xo=-0,5; xy=-0,5
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Slika 3.2.a: Graficki prikaz zavisnosti relativne dinamicke permitivnosti, indeksa

apsorpcije i indeksa prelamanja od redukovane frekvencije spoljasnjeg

elektromagnetnog polja za d, =-0,5d, =01 x, =-0,5;x, =—0,5
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do=0,1; d,y=0,1; xo=1; xy=1
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Slika 3.2.b: Graficki prikaz zavisnosti relativne dinamicke permitivnost, indeksa

apsorpcije i indeksa prelamanja od redukovane frekvencije spoljasnjeg

elektromagnetnog polja za d, =01d, =0Lx, =1x, =1
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4. ZAKLJUCAK

Iz prikaza tri grupe grafika za razli¢ite vrednosti perturbacionih parametara d i x,
uotava se pojava rezonantnih pikova,® &iji broj i raspored veoma zavisi od grani¢nih
perturbacionih parametara.

Posmatranjem molekulskog filma na slikama primetna je simetrija po slojevima i
to tako da su permitivnost, indeks apsorpcije i indeks prelamanja jednaki za m=0,4 ;
m=1,3, dok su za sredi$nji m=2 drugaciji.

U | koloni je data zavisnost permitivnosti, a u Il i Il koloni su date zavisnosti
indeksa apsorpcije i1 indeksa prelamanja od redukovane frekvencije spoljasnjeg
elektromagnetnog polja za Cetvoroslojni dielektri¢ni film, kada se parametar A menja
perturbacijom d, (ili d).

Na slikama 3.2.a 13.2.b moze se videti da broj rezonantnih pikova u slucaju kada
(¢ (wr) — * ) zavisi od broja, odnosno polozaja atomske ravni n; za koji se ra¢una
permitivnost, ali i od vrednosti parametra do. Pove¢anjem tog parametra dolazi do
Sirenja zone apsorpcije, a dominantan rezonantni pik se uoava samo na granic¢noj
povrsi filma (n; = 0 ili n, = N = 4). To je i o¢ekivan rezultat, jer se iz analize spektara i
spektralnih tezina eksitonskih stanja vidi da je verovatnoca nalazenja eksitona u
lokalizovanom stanju, najvec¢a bas na tom mestu.

Sa svih prikazanih grafika vidi se da se pitomo povecanje indeksa prelamanja rusi
na mestima promene apsorpcionih svojstava (indeksa apsorpcije). Tamo gde indeks
apsorpcije raste — indeks prelamanja opada, tamo gde se indeks apsorpcije menja naglije
(raste,opada) nalaze se pikovi (singulariteti) indeksa prelamanja. Ovo je u skladu sa
predvidanjem Kramerove teorije, samo $to se tamo ti efekti javljaju na pocetku i na
Kraju apsorpcione zone, a ovde su oni diskretni i ne opisuju Siru kontinualnu zonu, veé
kvantnu i veoma selektivnu uskozonsku promenu.

Rezultati ovih analiza su pokazali bitne razlike u dielektricnom odzivu
(makroskopske, ali dimenziono-kvantne osobine) eksitona izmedu neograni¢enih

struktura i simetricnih film-struktura kao iskljuc¢ivu posledicu ogranic¢enosti filma duz z-

® Rezonantni pikovi u frekventnoj zavisnosti dinami¢ke permitivnosti su polozaji rezonantne
frekvencije,u kojima permitivnost divergira (5—)ioo). To su i energije (talasne duzne) onog

elektromagnetnog zaracenja koje modelni kristal na datom mestu “proguta®, tj. te energije se na tom
mestu apsorbuju.
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pravca 1 postojanja perturbacija parametara na graniénim povrSima 1 grani¢nim

slojevima strukture.

e Dielektriéni odziv filma pokazuje osobinu selektivnosti, tj. pojavu diskretnih
rezonantnih apsorpcionih pikova na taéno odredenim energijama (Sto je posledica
diskretnih vrednosti z-komponente talasnog vektora eksitona), ¢iji broj i raspored
zavisi od broja slojeva u filmu i perturbacionih parametara.® Ove osobine daju
filmovima prednost u odnosu na neograniene strukture (¢iji je dielektri¢ni odziv
kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se u tom slucaju filmovi mogu
koristiti kao svojevrsni filteri spolja§njeg zracenja.

e Poredenjem sa rezonantnim linijama permitivnosti, moze se uoCiti da je broj
apsorpcionih pikova manji, tj. postoje dominantne frekvencije koje ¢e stvarno biti

apsorbovane.

e Tamo gde indeks apsorpcije raste — indeks prelamanja opada, na mestima promene

indeksa apsorpcije nalaze se singulariteti indeksa prelamanja.

® Analize uticaja ovih parametara daju dragocene informacije o prisustvu i uticaju tzv. dimenzionog
kvantovanja.
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