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Slnisa Vucenovic: Eksitoni u dielektricnim filmovima, diplomski rad

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 [1]. Proucavanje ponasanja eksitona u kristalnim
sistemima kulminiralo je otkricem lasera.

Poslednjih godina veoraa 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) [2,3]. Posebnost ovih struktura ogleda se u
tome sto prisustvo granicnih povrsina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim
granicama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na
odgovarajuce masivne uzorke [4].

U ovom radu analiziran je uticaj prisustva granica film-strukture na energetski spek-
tar eksitona (eksitonski zakon disperzije). Posebna paznja posvecena je pojavi lokalizo-
vanih eksitonskih stanja. Takodje su ispitane opticke osobine ovih dielektricnih filmova
i izracunata njihova dielektricna permitivnost. Dobijeni rezultati poredjeni su sa odgo-
varajucim rezultatima za idealne beskonacne kristale, da bi se na osnovu toga uocile
najbitnije razlike ova dva sistema.

Pomenuta analiza vrsena je koriscenjemmetoda dvovremenskih temperaturski zavisnih
Grinovih funkcija2 koji se danas veoma cesto koristi u kvantnoj teoriji cvrstog stanja [5].
Zahvaljujuci ugradjenoj statistici, taj metod se uspesno primenjuje kod izracunavanja
kako mikroskopskih tako i makroskopskih, ravnoteznih i neravnoteznih svojstava kristala
[6,7]. 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.

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 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 ekscitacjja (pobudjenja) koje
se javljaju u sistemu (odakle se dobija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi proporcionalni
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:

ff = ffo + £ A* P+Pn- + £ Xm PiP* + £ Y^ P±PnP£PA , (2.1)
n n,m n,m

gde su Pi i Pjj - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na cvoru n kristalne resetke.
Velicina A^ - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na cvoru n, a velicine X^ i
Yn,rn - su matricni elementi eksitonskog transfera sa cvora n na cvor m [6-8].

2.1 Zakon disperzije

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

= Q(t) , Pt(0)]} ,

koja zadovoljava jednacinu kretanja:

= ft 8(t) ([Pn(t) , Pt(0)])

(2.2)

(2.3)

Koriscenjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore [6]:

f p p+1 A o p+ P ^ A . rp P I IP p+1 n • p2 i P+I o A.\j — V1 ~~ Z-^n fn) °nm , Kn, -Tmj — [^n, ̂ J — U , -TfJ — ^-Tff j , (*••*)

dobijamo:

gde su:
3 3

i=o »=o

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

kl kl

= E

Na osnovu toga racunamo:

(fi) = e(t){

Pr .
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gde je T^foM = ((P^(t}Pff(t)Pj{t) \ - paulionska Grinova funkcija viseg reda.
Zamenom izracunatih velicina u (2.5) konacno dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku
Grinovu funkciju:

(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 [6]:

P =
(-2)1 B • P+ =

P+p = E (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 •

Na taj nacin dobijamo:

P+ K B+ - B+B+B • P+ P « B+B - B+B+BB . (2.9)

(2.10)

B t ( Q ) ) )

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomocu poznatih Boze-komutacionih relacija:

r = Bt Br = ° .
clanovi u izrazu (2.10) postaju:

- prvi clan ((BK(t) 5t(0)}) =

gde je Gjtm(t) retardovana Grinova funkcija,

- drugi clan {(B.,(t}

(2.12)

(2.13)

gde .A/o predstavlja koncetraciju eksitona:

(2.14)
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- treci clan ((B^B^B^t) \) = 2Gm(t)tf0 , (2.15)

- cetvrti clan ((B+(t)B«(t)B«(t) \ = 2RKA(t) G^(t] , (2.16)

gde je Rftin(t) avansovana Grinova funkcija:

Rnrn(t) = {{££(<) | £?*(<)))) - (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:

IWO = (1 - 4 A/-0) Gm(t) + 2R^(t)GlA(t) + 0(M*) . (2.18)

Za paulionske Grinove funkcije viseg reda (Tss^s) 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-j-fa, TfCnmi ^°J^ su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo
u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

iHjt [(I - 4 A/-0) Gm(t)

+ An- [(1 - 4jV0)G*a(i) +

(2.20)
r

- 2 £ Xsr [^0Grj!l(0 + ̂ G^(t) - 2^(OGB!l(OG!*R(*)] +
r

+ 2 E F,r [Aofe(t) + A',An W - 2^(OGn™(t)Gr?- (t)] -
r

Gornju jednacinu cemo resavati u najnizoj aproksimaciji:

A^o ~ 0 ; tftf « 0 ; P w B ; P+ w 5+ ;

takodje je:
+B,} = M0 « 0

i proizvodi Grinovih funkcija:

G • G w 0 ; G • 72 « 0 .

Dekuplovana jednacina je tada:

,^(i) . (2.21)
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Vrsimo vremenske Furije transformacije tipa:
+00 4-00

(2'22)

nakon cega dobijamo:

(2.23)

Koriscenjem aproksimacije najblizih suseda (/ — > n ± A,-):

n ± A! = nx ± 1, ny ,n2 ; n ± A2 = nx,ny ± I,n2 ; n ± A3 = nx,ny,nz ± 1 ,

gornja jednacina prelazi u:

ih
ninynz, z i ^nxnynz^-:l'nxnynz,mxmymz \^) "T

i l^niTiynzini+l.n^nz^ni+linynz^imymz \^J T •A-nxnyTiz;nx — \,nynz^-:rnx — \,nynz\mxmymz\^ ) >

I -^'•ninynz;7iiny+l,iz^'rniny+l,nz;'Tiimj,mz(v '^' j ~r ^nxnynzjniriy — l,nz ^"n^ny — l,7iz;mj:mymzV'i'/ "i

"T" -^n^nynzininynz + l^ninyfiz+liTTiimymz v^'J T •^•niriynz;ninynz — l^ninyTiz — l;7nimymz\'i'/ I •

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

-) e'*>^ (2.25)
i it

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 ; X- -±A-. = Xi ; i € {x, y, 2} ,

jednacina (2.24) prelazi u:

*S = E ^(a"-f) ;

1 Y-
;]v?'

K

., 1

E e^1*5 + ̂
fc if

,
"""

i

0 « i e I

e

i(kxex+kyey+kzez){ax[(nx-l)-mx}ex+a.y(ny-my)ey+a.z(n,-mz)ez}
jy -

k

_ Y^ (^-(

i

if

]?«+az(nz-'nz)^} _L (226)

i(kxex+kyey+kzez){a.I(nx-mx)ex+a.y[(ny-l)-my]ey+az(nz-mI)ez}

_ V^ G-f

^ if

i(*;ieI+*:yey+Azez){ai(nI-mI)eI+ay(ny-my)ey+Oz[(nz-l)-mr]eI}
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Sredjivanjem gornje jednacine dobijamo:

ih
HuG%(uj) = h A(j£(w) + 2 [Xx cos axkx + Xy cos ayky + Xz cos azkz] G%(UJ) . (2.27)

Iz ove jednacine mozemo izraziti Grinovu funkciju:

ifi 1

k 2?r Tiu — A — 2 [A"r cos axkx + Xy cos ayky + X2 cos c^fc,]

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

hu = A + 2 [Xx cos a.̂  + Xy cos Cj,A;v + Xz cos az^z] . (2.29)

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

- - [cos axkx + cos ayky + 1] ; Qz = - [I - cos azkz] .xy . x x y y z

2.2 Dielektricna permitivnost

Dielektricna permitivnost data je izrazom (pogledati Dodatak 5.2):

~
i

(2.31)

r E2
gde je S = — — -. Kao sto je receno, u nultoj aproksimaciji paulionske Grinove funkcije

Sirfi
prelaze u bozonske, tako da je:

<•-» = 1 + 5— [G(u) + G(-u)} . (2.32)
i

Izraz (2.28) mozemo napisati u obliku:

gde je:
£j = A + 2 [Xx cos axkx + Xy cos ayky + Xz cos a z k z ] . (2.34)

Zamenom (2.33) u (2.32) dobijamo izraz za dielektricnu permitivnost u balku:

T-, 1-1
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3 Eksitoni u tankim filmovima

U prethodnoj glavi izracunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije,
kao i dielektricna permitivnost 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 [2,3]. Sistemi koji imaju dve paralelne granicne povrsine nazivaju se
filmovima. 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 neogranicenosti. 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

L

0

X

X

nz = Nz

nr = Nr-2

x

x

-«• •

nz=2

nz=0

Slika 3.1: Preset modela kristalnog filma u X(Y)Z ravni
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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* = A (1 + co6n,tQ + €Nt6ntiNt) (3.1)

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

-i) ] X,._^ = Xz (l

(3.2)
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 (prakticno, od — oo, do +00).

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

ik***(»*-m*)eik»*»(n»-m*)6n,mt (3.3)

} — —— Y^ pikxa^nz-m^ikya^ny-my) f /-JL I.
) — x r ,r l__, e c , / n 2 m z V A 'X ' "-y

kxk y

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

l •*• ^ ikxax(nI-mI) ikyay(ny-m.y) f

"2

A (1 +

•*• kIax(nx+l-mI) ikyay(ny-my)ri ,
6 ^n,,mz -1-

e!'fciai(ni-1-mi)e^a«(^-m«)Gn2,mz + (3.5)

i V" Y^ e«feiai(ni-n»*

^r-^y i,^

i V Y^ ^^^(njr-marJgtiyOyfny-l-mj,)^ _j_

~* J.kxai(nx-mx)

KxKy

ikxax(nx-mx) ik
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Daljim sredjivanjem se dobija:

Hu — A — 2 (Xx cos axkx + Xy cos ayky) A
Y YA2 A j

Gn2-l,n o v

/7TA,

odnosno:

T7-
A,

gde je uvedena smena:

— A — 2 cos cos

(3.6)

(3.7)

(3.8)

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

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

Zto,+i = 0 ,

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

(3.9)

A
^ + — €0

1 + X o

0

0
0

0

I + Z C

Q
1

0
0

0

0

1
0

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
s

1 + X/v.

0

0
0

0
1 +xNz

A
- Q + ;^~e^

(3.10)

Nz+l
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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]:

^o = £yv2 = 0 ; xQ = xNz = 0 , (3-11)

tako da determinanta (3.10) prelazi u:

• 0 0 0 00 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 0

0 1 0 1
0 0 1 0

(3.12)

Poznato je da resenja ove determinante predstavljaju Cebisevljev polinom:

X'v +1(0) = Cyv + i (C) = 5 0 = 2 cos ̂  ,
' z sin (,

gde Cebisevljevi polinomi zadovoljavaju poznatu rekurentnu relaciju oblika:

Cn+i(%) = xLn(x) — Ln-i(x) .

Iz uslova (3.9), tj. za Cjvz+i = 0, dobija se:

C* = S7T2: » = I . ' . » . . . . , A T . + I .
Na osnovu ovoga i jednacine smene (3.8) nalazimo:

Xx cos axkx + Xy cos ayky - Xz cos
* » z ~r ^

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

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

= ~ cos (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, T/a])4 kao sto su kx i fcv, a ovde je diskretno i dato je izrazom:

L i \ P n ^fi^K,(u) — , l o . l o )
z{p} azNz + 2' ^ J

gde je uvedena smena indeksa fj, = Nz + 1 — v, fj, = 1,2,..., Nz + 1.

4Posmatramo samo ,,desnu" polovinu spektra (fy > 0, ; = x , y , z ) znajuci da je on ogledalski
simetrican.
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Na slid 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.

0.5 1.0

7'"* xy

1.5 2.0

Slika 3.2: ZaA'on disperzije eksitona u idealnom filmu

Pored toga, uocava se da je:

7T 1_ 7 min __ n .- o , Lmin a Au ,

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

N,+,max _ , max_ . j.max _
~ ' 2 ~

(3.19)

(3.20)
a ' a 7VZ + 2 a

Izmedju minimalne i maksimalne vrednosti za kz, pa prema tome i za £j, 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:

_
9 =

C-min _ 7T c*max cniax — ^
— Cf = fl (3.21)

4 \Nz + 2.

(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.

AZA

5Na apscisi je velicina J"*y = 14 + Fxy, jer je za tipicne vrednosti molekulskih kristala — = 50.
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3.2.2 Povrsinski perturbovan film

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

eo = ZNZ = e ; x0 = xNz=x . (3.22)

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

x)2 (3.23)

gde je DNZ determinanta oblika:

DN,=

Q
1
0

0
0

0

1
Q
I

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

1 + X £

0
0
0

0
1 + x

A

(3.24)

Jos jednim razvijanjem gornjih determinanti po zadnjoj vrsti ili koloni dobijamo rekuren-
tnu relaciju:

DNz =(e+ T^e) CN.-I - (1 + xf CNt-i , (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:

-rre CN,-i - 2 g + — e (3.26)

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.

3.3 Lokalizovana stanja

Iz uslova Q = 2 cos £„ vidi se da je g £ [—2,2] . Definisimo sada maksimalnu eksitonsku
energiju u balku koju mozemo dobiti iz izraza (3.8):

ovde se podrazumeva da su energije transfera negativne, a vidi se da je cosaxkx = —1,
cosciyky = —I i cosazkz = —I. Za film se moze napisati analogan uslov za z pravac:
Q — 2. Da bi dobili lokalizovana stanja, maksimalno moguca energija u filmu mora biti
veca od maksimalno moguce balkovske energije:

t f ^ t b /o oo\ > nui . (o.zo)
may max v '
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Zamenjujuci ftwj^ sa izrazom (3.16) i uzimajuci u obzir nejednakost (3.28) dobijamo da
je u slucaju pojave gornjih lokalizovanih stanja g > 2.

Tabela 3.1 Lokalizovana stanja eksitona u petoslojnom filmu

Granicni parametri
e

-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

Redukovane energije

0i
-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

Qi
-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

£3
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

$4

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

L2.321

Prvo treba odrediti vezu izmedju parametara e i x kada se najvisa energija u filmu
poklapa sa gornjom granicom balkovskog energetskog spektra. Uzimajuci da je g = 2, iz
rekurentne relacije (3.14) sledi da je Cn(2) = n + 1, pri cemu je C0(x) = 1. Uvrstavanjem
u jednacinu (3.26), uz uslov (3.9) sledi:

(2 + pe)2CAT,.! -2(1 + x)2 (2 + pt)CN,-t + (1 + x)*CNt-3 = 0 ,

gde je uvedena smena p = —. Odavde se dalje dobija:

(3.29)

odnosno:

e >
x) 2 -2

(3.30)

sto predstavlja trazenu vezu izmedju parametara e i x u slucaju pojave gornjih lokali-
zovanih stanja. Ispravan znak nejednakosti se nalazi na osnovu poznate cinjenice da se
za vrednosti povrsinskih energetskih parametara e = x = 0 ne pojavljuju lokalizovana
eksitonska stanja.
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Donja lokalizovana stanja dobijaju se u slucaju kada je minimalna energija u eksiton-
skom spektru filma manja od donje energetske granice balka, tj:

Ku} = A -)- 2 (Xx -\- XT, + Xz) . (3.31)mm \ /

Pri tome su: cosax/y/zkx/y/z = 1. Analogan uslov za z pravac u slucaju kristalnog filma
je: g — —2, tj. slicnom procedurom kao u predhodnoj analizi dobijamo da je u slucaju
pojave donjih lokalizovanih stanja Q < —2. U ovom slucaju Cebisevljevi polinomi imaju
oblik Cn(—2) = ( —l)"(n -f 1). Istim postupkom sledi:

f. < (3.32)

sto predstavlja uslov za pojavu donjih lokalizovanih stanja.
Pod pojrnovima gornja i donja lokalizovana stanja se podrazumevaju energetski nivoi

iznad i ispod odgovarajucih granica u energetskom spektru balka. Na slici 3.3 prikazane su
oblasti egzistencije lokalizovanih i nelokalizovanih stanja u zavisnosti od velicine i odnosa
granicnih energetskih parametara e = e(x) : 1 - oblast balk (nelokalizovanih) stanja, 2a
- oblast gornjih lokalizovanih stanja, 2b - oblast donjih lokalizovanih stanja i 3 - oblast
koegzistencije gornjih i donjih lokalizovanih stanja.

-0.05 '

-0.1

-0.15 '

Slika 3.3: Fazni dijagram pojave lokalizovanih eksitonskih stanja

Prostorni raspored (da li su to povrsinska stanja) ovde nije odredjen i predmet je
posebnih analiza u kojima se nalazi prostorna distribucija verovatnoce nalazenja eksiton-
skih stanja.

U tabeli 3.1 lokalizovana stanja su oznacena zadebljanim brojevima: negativnim bro-
jevima odgovaraju donja, a pozitivnim brojevima vecim od jedinice - gornja lokalizovana
stanja.
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3.4 Dielektricna permitivnost

Izracunavanje dielektricne permitivnosti ogranicicemo na slucaj idealnog filma. Sistem
jednacina (3.7) u ovom slucaju, gde su granicni parametri (3.11), ima oblik:

iH
@(jnz,mz ~T trnz+l,mz "T (jnz-l,mz — ~~~ '^~°nz,mz • (3.33)

Z7TA2

Da bismo Grinove funkcije izrazili preko Cebisevljevih polinoma koristimo se rekurentnom
relacijom (3.14), kao i pocetnim uslovima CQ(Q) = 1 i C\(Q] = Q. Ako stavimo da je nz = 0,
iz (3.33) dobijamo:

tj. dobijamo G\,mz izrazeno preko G'o,mz- Induktivnim postupkom za nz = nz dobijamo
Gn,,mi izrazeno preko G0<mz:

Gnz,m, = - ZC-iy.-l-j-.m,^ + (-l)n^o>?n2Cnz . (3.34)
27TA2 j=Q

Nepoznatu velicinu Go,mz iz prethodnog izraza izracunavamo iz zadnje jednacine sistema
(nz=Nz):

ih
Nz,mz , (3.35)

u koju ubacujemo uopsteni izraz (3.34) i daljim sredjivanjem dobijamo:

~ ^N-m

Ovako izracunat Go,mz ubacimo u izraz (3.34) i konacno dobijamo Grinovu funkciju
izrazenu preko Cebisevljevih polinoma:

(3.37)
^Nz+l

Za izracunavanje dielektricne permitivnosti potrebni su nam dijagonalni clanovi:

_ ih Civ,-n*Cn,
^Jnz,nz

Izraz za dielektricnu permitivnost (2.31) u slucaju idealnog filma, u nultoj aproksimaciji,
ima oblik:

e;1^) = 1 + 5— (Gnz,nz(u) + Gnz,nz(-u)} . (3.39)
i

Uvodimo smene:

± _ ±Hu - A - 2 (Xx cos gxkx + Xy cos gyky)

\%z\ = ' I^ = ; X* = XV = X, = X. (3.41)
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Za centar Briluenove zone je kx = ky = 0, pa je g+ = uj — \p\ 4 ; g = — <D — \p\ 4 .
Takodje se uocava odnos izmedju g+ i g~: g~ = g+ — 2u.

Zamenom gornjih izraza u (3.39) dobija se izraz za dielektricnu permitivnost idealnog
filma:

s 10

= 1 + (3.42)

tj-

gde su:

(3.43)

7 =

10

0

-5

-10
42

10

5

o

-5

-10

42

44 46 48

44 46 48

50

50
tD

Na slici 3.4 je prikazana zavisnost
dielektricne permitivnosti od reduko-
vane energije spoljasnjeg elektromag-
netnog polja - za petoslojni film (Nz = 4).
Zavisnost je racunata za centar Briluenove
zone (kx = ky = 0), pa duz z ose dobijamo
konacan broj rezonantnih pikova jer je kz

komponenta eksitonskog talasnog vektora
diskretna. Samo za odredjene vrednosti z
komponente eksitonskog talasnog vektora
(fc z) , pri datim vrednostima kx i ky moze
da dodje do apsorpcije elektromagnetnog
zracenja. Grafik a predstavlja zavisnost
£ = e(w) za nz = 0 ili 4, grafik b za nz = 1
ili 3, a grafik c za nz = 2.

Slika 3.4: Zavisnost dielektricne per-
mitivnosti od redukovane energije spolja-
snjeg eleitromagnetnog po^ja
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Postavlja se pitanje za koje frekvencije se dobijaju rezonantni pikovi, tj. za koje frek-
vencije enz —> oo. Iz (3.43) se vidi da je to ispunjeno za 1 + 7/nr(w) = 0

Na slici 3.5 prikazana je zavisnost Cj = w(n2), gde tacke predstavljaju one frekvencije
za koje eni —>• oo.

47

46

45

44

* ^

4

n+1

Slika 3.5: Prostorna raspodela (duz z-
pravca u filmu) rezonantnih redukovanih
energija spoljasnjeg polja (kad enz —* coj

1.20

1.15

1.10

1.05

20 40 60 80 100
A/|X|

Slika 3.6: Zavisnost staticke dielek-
tricne permitivnosti od odnosa energet-
skih parametara eksitonskog sistema

Velicina \p\ r je osobina kristala i predstavlja odnos energije eksitona i ener-
\X2\e transfera duz z-pravca. Na slici 3.6 je prikazana funkcionalna zavisnost staticke

dielektricne permitivnosti (kada nema upadnog elektromagnetnog zracenja, tj. u = 0) od
velicine |p|, u ovom slucaju racunata za nz = 0.
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4 Zakljucak

U radu su istrazeni i analizirani energetski spektri (moguca energetska stanja) eksitona
i izracunata dielektricna permitivnost 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 energija 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 z-pravca. Povecanjem broja slojeva filma povecava se
broj diskretnih stanja unutar 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 vred-
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 = —1.

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 granicama 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: e —» 0, x —* Q i Nz —> oo.

5. Analiza zavisnosti dielektricne permitivnosti od frekvencije spoljasnjeg elektromag-
netnog polja je pokazala pojavu rezonantnih pikova. Broj tih pikova veci je na
granicnim povrsinama filma (gde su rezonantne frekvencije vise) nego u unutrasnjo-
sti filma (gde su rezonantne frekvencije nize).
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5 Dodatak

Eksitoni i dielektricna permitivnost
U ovom delu bice izneti neki poznati literarni podaci o kvazicesticama eksitonima, kao

i osnove mikroteorije dielektricne permitivnosti.

5.1 Eksitoni

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 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 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 Vanije-Mota b) Frenkelov eksiton

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelek-
trisanje, jer je elektricno neutralan. On je 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 ftO. Medjutim, sama energija veze

6Svi eksitoni su nestabilni i imaju relativno malo vreme zivota (singletni 10 8s, a tripletni i do 10 s).
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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 pro-
vodne zone. Eksiton moze imati transla-
cionu kineticku energiju, ali ako je ova
kineticka energija veca od energije veze
eksitona, tada je eksiton metastabilan u
odnosu na njegovo raspadanje na slobod-
nu supljinu i slobodni elektron. Svi eksi-
toni su potencijalno nestabilni u odnosu
na emisivnu rekombinaciju, kod koje elek-
tron ,,upada" u stanje supljine u valentnoj
zoni, sto je popraceno emisijom fotona ili
fonona.

Provodna
zona

Valentna
zona

Eksitonski
nivoi

t
Eg

Eg -

0

Kontinuum provodne zone

| LiCX
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. t ^ \
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1

1
Energetski
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Energija
veze eksitona

Kontinuum valentne zone

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

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.
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Energija veze eksitona moze se merit! 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 elektron - supljina i energije eksitacione rekombinacije.

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

'2 ,,

u
g- 0.9
O
on
O.
eo
£ 0.1
<u

0.7

Eksuonska apsorpcija

Apsorpcija uz stvaranje slobodnih
elektron-Supljina parova

1.50 1.51 1.52 1.53 1.54 1.55 1.56

Energija fotona [eV]
Slika 5.3: Apsorpciona kriva za GaAs

Na slid 5.3 je zapazen uticaj eksitonskog nivoa na opticko apsorbovanje poluprovod-
nika, za energiju fotona blizu energetskog procepa Eg. Prikazana je granica optickog
apsorbovanja i eksitonski apsorpcioni maksimum kod GaAs, pri temperaturi 21 K po
M.D.Sturgeu. Na vertikalnoj skali je koeficijent inteziteta apsorbovanja kao kod I ( 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.

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 realnosti se javljaju mesana eksitonska stanja, ali u zavisnosti da li ce sistem
biti Frenkelov (kristal molekulskog tipa) ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnickog tipa)
odlucuje velicina koncentracije odgovarajuceg stanja [1,11].

5.1.1 Frenkelovi eksitoni

U cvrsto vezanom eksitonu (slika 5.1 b) 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 modelu. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a



Sinisa Vucenovic: Eksitoni u dielektricnim filmovima, diplomski rad 25

i u kristalnom stanju odgovarajuci prelaz je priblizno jednak i iznosi 10.17 eV (slika 5.4).
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.

0.5

0.5

eoo

0.5 -

13.0 12.0 11.0 10.0

Energija fotona [eV]

Slika 5.4: Apsorpciona kriva kristalnog kriptona na 20 K

Stanja Frenkelovih 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:

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

, _ • • 11 ( 5 2 }

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija <j>i koja opisuje bilo koji drugi pobudjeni atom
/. Medjutim, funkcije ^ koje opisuju jedan pobudjen atom i TV - 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
ce tada imati talasnu formu.

Kada hamiltonijan sistema deluje na funkciju sa j-tim pobudjenim atomom, dobija
SC"

.1 + &+i) , (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 - I i j + 1. Resenja prethodne
jednacine su talasi Blohovog oblika:

*h • (5-4)
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Pustimo da operator H deluje na ^^:

! + fc+1)] . (5.5)

Sredjivanjem desne strane sledi:

''*a [e + T ( e''*° + e~ika)} fa = (c + 2T cos ka) ^k , (5.6)

tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Ek = (. + 2T cos ka . (5.7)

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

k = l£-< •=-^,-5J¥ + 1---^-1- <5'8'
Alkalni halogenidi. U kristalu alkalnih halogenida eksitoni sa najnizom energijom

su lokalizovani na negativnim halogenim jonima, sto je prikazano na slici 5.1b, negativni
joni imaju nize elektronske ekscitacione nivoe nego pozitivni joni. Cisti kristali alkalnih
halogenida su transparentni za vidljivu svetlost, sto znaci da energija eksitona ne lezi u
vidljivom delu spektra, ali kristali pokazuju znatnu eksitonsku apsorpcionu strukturu u
vakumskoj ultraljubicastoj oblasti spektra zracenja.

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

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 puta degenerisan, onda
se umesto jedne dobija g eksitonskih zona [11].

5.1.2 Eksitoni Vanije-Mota

Posmatrajmo elektron u provodnoj zoni i supljinu u valentnoj zoni. Elektron i supljina
se privlace Kulonovim potencijalom:

e2
V(r) = -- , (5.9)er

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
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nedegenerisani. Energetski nivoi vrha valentne zone dati su modifikovanom Ridbergovom
jednacinom:

En = E3- -£— , (5.10)

gde je n - glavni kvantni broj, a \i - redukovana masa:

1- _L J_
u m, m.

(5.11)

gde su me i ms efektivne mase elektrona i supljina, respektivno.
Na slici 5.5 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.

.">

s
I,

n-=5

n=3

n=2

Energija fotona [eV]

Slika 5.5: Transmisioni spektar eksitona

Stavljanjem n = 1 u jednacini (5.10) dobija se osnovno energetsko stanje eksitona,
odnosno jonizaciona energija eksitona. Istrazivanja linijskog spektra opticke apsorpcije
CuiO, na niskim temperaturama, daju dobro slaganje sa Ridbergovom jednacinom (5.10),
osim za prelaz na stanje n = 1. Empirijskim fitovanjem linija (slika 5.5) dobijena je
relacija: v [cm"1] = 17.508 - (800/n2), pri cemu je energetski gep Eg = 2.17 eV.
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5.2 Mikroteorija tenzora dielektricne permitivnosti

Tenzor dielektricne permitivnosti pojavljuje se u takozvanoj materijalnoj jednacini
sredine, koja predstavlja dopunu Maksvelovim fenomenoloskim jednacinama. Materijalna
jednacina sredine daje vezu izmedju vektora elektricne indukcije D(r,i) i vektora jacine
elektricnog polja E(r,t). Tenzor koji povezuje elektricnu indukciju sa poljem naziva se
tenzorom dielektricne permitivnosti. U opstem slucaju ova veza ima oblik [6,12]:

t

DQ(r,t) = dt d^'e^r-r'; t - t')Ep(r,t) ; a, /3 6 ( x , y , z) . (5.12)

Ovde, a i u daljem tekstu. ponovljeni indeks zamenjuje oznaku sumiranja, tj.

AijXj. Velicine £a/? predstavljaju tenzor dielektricne permitivnosti. Materijalna jednacina
(5.12) dobija mnogo prostiji oblik ako se izrazi u Furije komponentama velicina £, D \

Posle Furije-transformacija tipa:

$(?- r'- t-t') = J d*k du e'^-^-'^'-'VAw) (5.13)

i primene poznate formule:

f , ' ' f , ' , ' > eit(*j-w )
/ dt eif <w -w) -* / dt e!i (w -"-i5) = — f - — , (5.14)

J J l(U> — oJ — 10)
-co

relacija (5.12) postaje:

10)
-co

6 -* 0 8 -> +Q

Da(k,uj) = ectf3(k,u}EQf3(k,u) , (5.15)

gde je:

^(.a,) - (2,)' A, _ , ^+0. (5.16)
— CO

Dobijena relacija predstavlja materijalnu jednacinu sredine izrazenu u Furije- komponen-
tama elektricne indukcije. elektricnog polja i tenzora dielektricne permitivnosti.

Tenzor £0,3(^1^} predstavlja karakteristiku sredine kroz koju se prostire elektromag-
netno zracenje i bitno zavisi od njene unutrasnje dinamike i mikroprocesa koji se u njoj
odigravaju. Otuda je razumljivo da se kao jedan od osnovnih zadataka teorije elektromag-
netnog zracenja u materijalnim sredinama postavlja pitanje povezivanja tenzora dielek-
tricne permitivnosti sa mikrokarakteristikama sredine kroz koju se prostire zracenje. Iz-
gleda, u prvi mah. da se ovaj problem moze lako resiti. Statisticke srednje vrednosti
razlicitih operatora elektromagnetnog polja u sredini nisu nista drugo do fenomenoloske
velicine ovih polja koje figurisu u Maksvelovim jednacinama. Zamena fenomenoloskih
velicina odgovarajucim srednjim vrednostima (u koje su preko statistickih operatora
ukljucene mikrokarakteristike sredine) i pogodno kombinovanje Maksvelovih jednacina
sa materijalnom jednacinom, pruza, bar u principu, mogucnost da se u izraz za ten-
zor £Qp(k,<jj) ugrade i mikrodinamika i strukturne karakteristike sredine. Teskoce stvara
cinjenica da su operator! elektromagnetnog polja u sredini linearni funkcionali operatora
koji kreiraju i anihiliraju pobudjenja ove sredine, pa su im zbog toga ravnotezne srednje
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vrednosti ravne nuli. Prema tome, da bi se gornja ideja sprovela u delo, ne mogu se ko-
ristiti ravnotezne, vec neravnotezne srednje vrednosti. Tada se odmah postavlja pitanje
izbora spoljasnje perturbacije, izbora momenta njenog ukljucivanja i ostala mnogobrojna
pitanja u vezi sa tacnoscu aproksimacije u kojoj treba racunati. Resenje svih ovih pitanja
predlozeno je od strane Djalosinskog i Pitajevskog i njihov prilaz ce biti izlozen u daljem
tekstu [6].

Zbog stalne prisutnosti slabih spoljasnjih struja najrealnije je da se kao spoljasnja
perturbacija uzme interakcija elektromagnetnog polja sa spoljasnjim strujama, koja u
slucaju diskretne kristalne strukture ima oblik:

(5-17)

gde su c - brzina svetlosti, A@ - komponente neperturbovanog operatora vektorskog po-
tencijala u kristalu i jext - slabe spoljasnje struje.

Operatori A dati su u reprezentaciji interakcije, tj.:

{ Ht 1 f H t }
-— jA a (n )exp | — \ (5.18)

gde je:
H = ^P+Px+^XrtrfPJPA + ^Yn,rnP^PnP^PA (5.19)

n n,m n,m

operator energije kristala izrazeni preko Pauli-operatora P+ i P, kreacije i anihilacije
elementarnih pobudjenja u kristalu. Kao sto iz predjasnjeg vidi hamiltonijan tipa (5.19)
odgovara eksitonskom sistemu za slucaj dvonivovske seme molekularnih pobudjenja ili
sistema feroelektricnih pobudjenja u feroelektricima tipa KDP.

Neravnotezna srednja vrednost operatora u polju (5.12), koju cemo oznaciti simbolom
( . . . )t izracunava se po formuli:

(Aa(n,t))t = (S~l(t)Aa(n,t)S(t))0 • (5.20)

gde je 5 matrica data izrazom:

{ t }
4r / dt'W(t') \ (5.21)
in J

-00 )

pri cemu je T - dajsonov hronoloski operator. Simbol ( . . . }0 iz (5.20) oznacava usred-
njavanje po ravnoteznom statistickom operatoru kanonickog ansambla:

(5-22)

gde je F - slobodna energija kristala i Q = k~T - temperatura u energetskim jedinicama.
Posto je Aa(n, t), kao jednocesticni operator, ciji su dijagonalni elementi jednaki nuli,

linearan po P^ i Pt, jasno je da je i njegova ravnotezna srednja vrednost (AQ(n, t})Q
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takodje jenaka nuli. Ako ovo uzmemo u obzir i srednju vrednost (5.20) sracunamo u
aproksimaciji linearnoj po spoljasnjem polju W(t'), dobijamo:

t

(Aa(n,t})t = jr;E / dt$QJ3(n-n'- t ~ t)jext(n ',*') , (5.23)
n -co

gde je:

$a/?(n -n';t-t) = Q(t - t}(Aa(n,i)A0(n,t} - Ap(n ,t'}Aa(n,t}}Q , (5.24)

dok je Hevisajdova step funkcija defmisana kao:

e (* -n - ( 1 ; i > t f
U( } ~~ \ ; t<f

Posle Furije-transformacija tipa (5.13) Grinove funkcije elektromagnetnog polja u kris-

talu / d3k Ql^(f-F ) -» — ̂  e'k(n-n ) 1 uz pretpostavku da je funkcija <J>a/?(A;,u;) anali-
\ /

ticka u gornjoj poluravni kompleksne promenljive w, relacija (5.20) postaje:

)jF(Z,U) . (5.25)

Posto vektorski potencijal predstavlja gradijentno neinvarijantnu velicinu (definisan je
do na gradijent neke skalarne funkcije), Grinova funkcija <&Q|g(n — n ; t — t } u kojoj figu-
risu komponente vektorskog potencijala, takodje predstavlja gradijentno neinvarijantnu
velicinu. Na osnovu relacije:

!(fM) = -^J^(n,<) (5.26)

funkcija $a(g se moze izraziti preko komponenata elektricnog polja, tj. preko Grinove
funkcije oblika:

^a0(n-nl• t-t') = Q(t-t')(Ea(n,t)E0(n\t')-E0(n\t')Ea(n,t))0, (5.27)

koja predstavlja gradijentno invarijantnu karakteristiku sistema. Ako se na funkciju
1 i-i

$ap(n — ft 'i t — t') primeni operator -— dobija se:

1 x^

- — 37$a0(n-n'; t-t'} = 6(t-t')(Aa(n,t)A0(n',t) - A0(n ' ,<)AQ(n,i))o +
c ot

+ Q(t-t'}(E0,(n,t)Af3(n\t)-Ap(n\t')Ea(n,t))0= (5.28)

= ®(t-t')(Ea(n,t)A0(n',t') -A0(n',t')Ea(n,t))0

pri cemu zavrsni stav sledi na osnovu cinjenice da operatori komponenata vektorskog
. I d

potencijala komutiraju, kada deluju u istom trenutku vremena. Primena operatora -^r,
C (Jii

na gornju jednacinu daje rezultat:

^0^*«/»(» -» ' ;*-* ' ) = -ct(t-t}(E«(n,t}A0(n',t}-

n,t))0 + \0(n-n']t-tl). (5.29)
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Prvi clan u dobijenoj relaciji iznosi:

(Ea(ri,t)A0(n',t) - A0(n',t)Ea(n,t))0 = 6^6^8-irihc , (5.30)

pa je konacno:

Ql

CfQ\Ti — Tl 5 t — C J — ®ctQ®nn '^l — JOTTZ/IC ~|~ C l\Q(Tl — 72 j £ — 6 J . (5.Oi)
^flj (_/</

Posle Furije-transformacija gornja relacija se svodi na:

c2 c2
$Q/3(fc,u;) = 4:ih—6ai3 H -Aafl(A:,u;) . (5.32)

a;"' ur

Kombinovanjem (5.32) i (5.25) dobija se srednja vrednost (Aa(k,u))t, ovoga puta
izrazena preko gradijentno invarijante funkcije Aa/3(&,u;) :

lire -* 1 . -•i A I I , ,\\. \r QO\3 + r~TA"/3l/C'U;)u/3 l^^J • (0.66)

Tiu* J

U rezultatu do koga se doslo jos uvek eksplicitno ne figurisu mikrokarakteristike
kristala. Posto su u ove karakteristike ukljucene Grinove funkcije komponovane od opera-
tora P+ i P koji kreiraju i anihiliraju elementarna pobudjena u kristalu, u racun moramo
uvesti ovakve Grinove funkcije.

Posto je operator jacine elektricnog polja u kristalu Ea(n,t} jednocesticni operator,
ciji su dijagonalni matricni elementi ravni nuli, mozemo pisati:

Ea(fi,t) = f01/2 [(0\Ea\f)Pn(t) + (f\Ea\0)P+(t)] , (5.34)

gde su (0|.Ea|/) i (f\Ea\Q) momenti prelaza iz osnovnog stanja 0 u pobudjeno stanje / pod
dejstvom komponente elektricnog polja Ea u elementarnoj celiji kristala i T0-zapremina
elementarne celije kristala.

Zamenom (5.34) u (5.27) dobijamo:

A a 0(n-n ' ; t - t) = T0(Q\Ea\f)(f\E0\Q) { T(n - n '• t - t } + f(n - n '; t-t')} (5.35)

gde su:
r(f? - n '; t - t) = Q(t - < ' ) (P« (« ) , ^ (< ; )> = ((Pn(t)\P+,(t'))) (5.36)

f ( f z - n ' ; t-t) = Q(t-t)(P^t),P^t)) = ((P^(t}\P,(t))} (5.37)

retardovana i avansovana Grinova funkcija elementarnih pobudjenja u kristalu. respek-
tivno.

Iz (5.35) sledi:

, (5.38)

gde funkcije F i f sadrze u sebi mikrokarakteristike kristala (zakon disperzije elementarnih
pobudjena, srednje brojeve pobudjena, polarizacije itd.).
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Zamenom (5.38) u (5.33) dolazimo do izraza:

ffcu) (5.39)

u kome je neravnotezna srednja vrednost operatora vektorskog potencijala u kristalu
izrazena preko funkcija F(k,u) i T(k,u>) u koje su ukljucene mikrokarakteristike kristala.

S obzirom na raniju diskusiju (neravnotezne srednje vrednosti operatora su isto sto i
odgovarajuce fenomenoloske karakteristike) mozemo pisati:

Aa(k,u) = (Aa(k,u))t (5.40)

_*

gde Aa(k,(jj] predstavlja Furije-komponentu vektorskog potencijala koja figurise u feno-
menoloskim Maksvelovim jednacinama i moze se izraziti preko tenzora dielektricne per-
mitivnosti £a/3(k,u) .

Da bismo nasli vezu izmedju A i e startovacemo od Maksvelovih jednacina za slucaj
kada je gustina spoljasnjih naelektrisanja pext(r,t) ravna nuli. Potreban par Maksvelovih
jednacina je:

+ -?"(?,<) (5.41)

Ako se ovim jednacinama dodaju jednacine (5.12) i (5.26), posle Furije transformacija
tipa (5.13), dobijamo:

-< -. -» LJ -* -» 4?r -• -•
k x B(k,u) = — D ( k , u ) + —jexi(k,Lj]

C 1C

kx E(k,u) = -B(Jfc,w) (5.42)
c

) =
c

Kombinujuci jednacine sistema (5.42) dolazimo do rezultata

_ 47T _ j -» -• xt -»

gde je:

"* <;) (5.44)

Tenzor Aa^ je inverzan tenzoru Aa|g .
Izjednacujuci desne strane jednacina (5.39) i (5.43) dolazimo do relacije

(5.45)
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koja predstavlja trazenu vezu izmedju dielektricne permitivnosti sistema (sadrzana je u
A~0) i mikrokarakteristike kristala, ukljucenih u Grinove funkcije F(A:,u;) i T(k,u).

Na kraju, potrazicemo oblik veze (5.45) za slucaj kada se prostorna disperzija moze
zanemariti (k = 0) i kada se koristi izotropna aproksimacija [12]:

) -+ £a/j(0,u;) -> £(uj)8af3 (5.46)

(0\Ea\f)(f\Ep\0) ^ El6aff

gde je EQ jacina lokalnog elektricnog polja elementarne celije kristala.
S obzirom na k = 0 i ea/? = s8a0 moze se pisati:

u;2
(5.47)

Zamenom (5.46) i (5.47) u (5.45) dobijamo vezu izmedju dielektricne permitivnsti e(cj) i
Grinove funkcije F:

[ r(0,w) + T(0, -w)] (5.48)

Poslednja relacija vazi, kao sto smo vec napomenuli, u izotropnoj aproksimaciji (5.46) i
(5.47) i uz zanemarivanje prostorne disperzije.
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