U399
N ﬁ NEVIBE HO: 1 1 ‘X 1998

YHUBEP3UTET v #1530M CALRY
nPMFO}lHO-M{\TEM/, TitdikH GAKYNTET

OPTAHIAS JEQ Lol

ey ; ,
Lety Y 2

(£

UNIVERZITET U NOVOM ‘SADU
‘PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET
INSTITUT ZA FIZIKU

;

- DIPLOMSKI RAD -

EKSITONI U DIELEKTRICNIM FILMOVIMA

MENTOR

PROF.DR JOVAN SETRAJCIC

KANDIDAT

SINISA VUCENOVIC

Novi SAD, 1998. godine



»Nauéi da umes da vodis svoje puteve,
umesto da ont vode tebe.”

M.Anti¢

Najtoplije se zahvaljujem svom mentoru prof. dr Jovanu Setrajéiéu
i koleginici mr Sladjani Stojkovié na velikoj pomo¢i prilikom izrade
ovoga rada. Posebno se zahvaljujem svojim roditeljima, kao 1 mojoj
Sandri, koji su mi pruzili podrsku i razumevanje.



Sinisa Vuéenovié: Eksitoni u dielektricnim filmovima, diplomski rad 3

Sadrzaj
Uvod

Eksitoni u balku
2.1 Zakon disperzije . . . . ... .. ...

2.2 Dielektri¢na permitivnost . . . . ... .. ..

Eksitoni u tankim filmovima

3.1 Modelfilma ... ... ... ..........

3.2 Zakon disperzije . . . . ... ...
3.21 Idealnifilm ...............
3.2.2 Povrdinski perturbovan film . . . . ..

3.3 Lokalizovanastanja . . . ... ... ... ...

3.4 Dielektricna permitivnost . . . .. ... ...

Zakljucak

Dodatak

51 Eksitoni . ... ...... ... ... ..
5.1.1 Frenkelovi eksitoni . .. ... ... ..
5.1.2 Eksitoni Vanije-Mota . . . . ... ...

5.2 Mikroteorija tenzora dielektri¢ne permitivnosti

Literatura



Sinisa Vuéenovié: FEksitoni u dielektriénim filmovima, diplomski rad 4

1 Uvod

Interes za izuc¢avanjem eksitonskog podsistema javio se zbog éinjenice da su upravo ek-
sitoni odgovorni za dielektri¢na, optitka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija),
fotoelektri¢na i druga svojstva kristala [1]. Proutavanje ponasanja eksitona u kristalnim
sistemima kulminiralo je otkricem lasera.

Poslednjih godina veoma su intenzivna teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih ek-
sitonskih sistema (nanostrukture), naro¢ito tankih filmoval, ne samo zbog fundamen-
talne informacije o dielektri¢nim osobinama materijala vec i zbog njihove siroke prakti¢ne
primene (nanoelektronika i optoelektronika) [2,3]. Posebnost ovih struktura ogleda se u
tome $to prisustvo grani¢nih povrsina i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim
granicama dovode do izmenjenih osobina ovih materijala i specificnih pojava u odnosu na
odgovarajuée masivne uzorke [4].

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

Pomenuta analiza vriena je koris¢enjem metoda dvovremenskih temperaturski zavisnih
Grinovih funkcija? koji se danas veoma cesto koristi u kvantnoj teoriji évrstog stanja [5].
Zahvaljujuéi ugradjenoj statistici, taj metod se uspesno primenjuje kod izratunavanja
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 vriena analiza idealnih beskonacnih kristalnih struktura, a zatim isti
metod primenjen na film-strukture.

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

2Postoje i drugi metodi pomo¢u kojih se ovaj problem moze tretirati: metod Hajzenbergovih jednaina
kretanja, metod malih perturbacija, metod talasnih funkcija i sl.

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

Razmatramo svojstva eksitonskog podsistema idealnog beskonaénog kubnog kristala

polazeci od standardnog eksitonskog hamiltonijana koji u konfiguracionom prostoru ima
oblik:
H=Hy+Y Az PFP:+ ) Xan PIPs+ ) Yzm P P:PLP;, (2.1)

gde su PF i P; - kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na &voru 7 kristalne resetke.
Veli¢ina A~ - predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na &voru 7, a velitine Xi 5 i
Y - su matricni elementi eksitonskog transfera sa ¢vora 7@ na ¢vor 7 [6-8].

2.1 Zakon disperzije

Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analiziratemo pomoéu komutatorske pauli-
onske Grinove funkcije:

Lan(t) = ((Pa(t) | PE(0))) = ©(2) ([Pa(t) , PA(O)]) , (22)
koja zadovoljava jednacinu kretanja:
d
ih = Daa(t) = i 6(2) ([Pa(t), PE(O)]) + (2.3)
+ O()([Pa(t), H] P3(0) — P7(0) [Pa(t), H]) .
Koriséenjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore [6]:

[P, P2 = (1= 2PFPs) 6ams  [PuPal=[PuPi|=0; P2=(Pf)", (24)

dobijamo: J
ih = Tan(t) = ih8(t)éan (1—2(PFPa)) + Fx, (2.5)
gde su:
3
Fr=0(t)([Kz PE(0)]) = Y Fu(A);  Ka=[Pa(t - S K (26)
1=0 1=0

Pokazaéemo postupak izratunavanja gornjih veli¢ina za, naprimer, ¢ = 2 (ostali ¢lanovi
sume dobijaju se analognim ra¢unanjem).

ZXI:IP’

- ZX ( P)&nkP~—ZXﬁ,~(l—-2P§Pﬁ) Pr.
;

Ky(R) = Z Xz |Pa PF| Pr=

Na osnovu toga ra¢unamo:

F5(7)

(|3 Xar (1~ 2PF Ps) P, PE( >}> =3 X400 ([P PE])-
T T

- ([P+P“P” P+] ) = ZXm‘Fz‘m(t) ‘QZXﬁI“TﬁﬁP
T I

A
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gde je T.ro(t) = ((PF(¢)Pz(t)P{t) | PE(0))) - paulionska Grinova funkcija viseg reda.

RAIm
Zamenom izracunatih veli¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku

Grinovu funkciju:

d )
ih = Dan(t) = zha(t)aﬁ,ﬁ( 2( ~P~>) + Ay Fm(t)+ (2.7)
+ ZXﬁz’F QZXm 2ZY51'TTﬁ (t) .
T T

Osnovnu teskocu teorije eksitona predstavlja injenica 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 &vor fermionska, a za razli¢ite tvorove 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]:

= —=2)" v pv % - —2)" v pv %
P= §(§+1)!(B+) B*| B; P*=Bt ;ﬁ(B*’) BY| ;
— (=2)" 1 pr+l
PtP = ; (g - l)!(B")"* Bt (2.8)

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

P~B-B*BB; P*x~B*-B*B*B; Pt'Px~B'B-B*BYBB. (2.9)
Na taj nacin dobijamo:

Tam(t) = ((Pa(t) | PE(0))) =
= ((Ba(t) | B£(0))) — {(Ba(t) | B£(0)B%(0)
— {((Bf(t)Ba(t)Ba(t) | B5(0))) + (B (t)Bs

Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomocu poznatih Boze-komutacionih relacija:

B:(0))) - (2.10)
()Ba(t) | Bz(0)BE(0)Bx(0)))

[B:.Bf| = 6:  [Bn. B = [Bt,Bf] =0, (2.11)
¢lanovi u izrazu (2.10) postaju:
- prvi ¢élan ((Bz(t) | B£(0))) = Gzal(t) , (2.12)
gde je Gz (t) retardovana Grinova funkcija,
- drugiélan  ((By(t) | B(0)B5(0)B#(0))) = O(t)([Bs, B B Ba)) = (2.13)

= 0Of(?) (((@m + B};Bﬁ) B%Bg) — (B:?;B%BﬁzBﬁ)) = 2Ga(t)No ,

gde Nj predstavlja koncetraciju eksitona:

hw (K -1
Ny = (B*B) = -}VZ (e—%i—’ 1), (2.14)
E
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- tredi ¢lan ((B;(t)Bﬁ(t)Bﬁ(t) | B};(O))) = QGﬁﬁ(t)No s (215)

- Cetvrti ¢lan ((BF (t)Ba(t)Bx(t) | BE(0)BL(0)B(0))) = 2Rza(t) G2a(t), (2.16)

nm

gde je Rza(t) avansovana Grinova funkcija:
Ria(t) = ((BE (t) | Ba(0))) - (2.17)

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

Taa(t) = (1 =4 No) Gan(t) + 2Ran(t)G2a(t) + ON?) . (2.18)

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

Tese = ((PFOP:(OPt) | PH(0)) = ((BF (1)Bs(t)Byt) | BE(0))) -
- << ;<t>B<> () | BE(0)BZ(0)B0))) = (2.19)
= NoGset) + NysGarlt) — 2Rar§)Gylt)Gislt) + ONE)

Izraze za Tam, Tanrs, Tiass Koji su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo

u jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

d

i (1= 4 No) Gaa(t) + 2Raa(1)G3a(t)] = ih6(t)6nn (1 — 2(PF Pa)) +
+ As [(1 = 4N0)Gral(t) + 2Rea(1)G (>}+
+ Zxﬁ;[u—y\fo (1) + 2R (DG (1) - (2.20)

- QZXF{I"[NO o (1) + NGra(t) — 2Rz

S
2
———
.
"
A0
3
—
-
S
D
3y
3
e
o~
e
+

+ 221@{ 2Grii (1) + NgrGra(t) — 2By ()G ()G ()] -

Gornju jednac¢inu ¢emo reSavati u najnizoj aproksimaciji:
Nox0; Ngzg=0; Pw~B; P'=B*; P*P~ B*B,

takodje je:
(P#Pr) ~ (BE Ba) = No ~ 0

i proizvodi Grinovih funkcija:
G-G=0; G-R=0.

Dekuplovana jednacina je tada:

iﬁg—iGﬁﬁ(t) = 'I;hé(t)(s.ﬁﬁi + AﬁGﬁ,ﬁ(t) + Z Xﬁfon'i(t) ) (2-21)
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Vrsimo vremenske Furije transformacije tipa:

+co +0c0
1 . |
6t) = 5= [do ™5 falt) = [ dofgle) e, (2.22)
nakon ¢ega dobijamo:
A
mﬁmwziﬁﬁﬂﬁmw+2&ﬁﬁm. (2.23)
I

Koriséenjem aproksimacije najblizih suseda (I — 7 £ );):
- - -
ntA=n,xln,n,; ntld=ng,gn,tln,; "EtAz=ngn,n,£1,
gornja jednacina prelazi u:
th

hWannynz,m;-mymz(w) = génznynz,m;mymz + A’nznynanznynzym:mymz (w) + (224)
+ annynz§nz+1ynynzan+1ynynz;mrmymz (w) + Xn:nynz;n:r—lynynz an—lynynﬁmxmgmz(w)_{-
+ lYn,nynz;nxny-H,nz anny+1,n,;mxmymz(w) + annynz;nzny—l,n, anny—l,nz;m,mym,(w) +
+ Xn,nynz;nxnyn,+1Gn;nyn,+1;mzmymz(w) + *annynz;nznynz—lannynz—l;m,mymz(w)] .

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

-,

ik(a- 1 ik(a-
EEEDY e* @) . f(w) = T2 fiw) e Ha-) (2.25)
P

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

AEEA, XE,&'ﬂ:;\.{EXi; iG{.’E,y,z},

jednaéina (2.24) prelazi u:

1 ik(R—mm h 1 ik(R—m 1 ik(R-")
th%:G,;(w)e ( )=§N’: el )-}-ANXE:G,;(w)e ( +

+ )(:':_]1V Z GE(LU) ei(kzgx+ky€y+kz€z){az[(nz+1)—mz}€z+ay(ny"my)é.y'*'az(nz—mz)é‘z}_[_
E

+ ij_v_ Z GE(UJ) ei(kzé';+kyé'y+k,e‘,){a;[(nx—1)—mz]é'z+ay(ny—my)e'y-i-a,(nz—m,)é',} +

-

k

+ ‘Xy—j]\-—[ZGE(w) ei(k;é'z-{-kyé'y-{»-kzé‘z){a,(n,—m,,-)é'1+ay[(ny+1)—my]é‘y+az(n,—m,)€,}+ (226)
E

+ Xy%ZGE(w) ei(k,é‘,+kyé‘y+kze‘z){a,(nx—mz)e”z+ay[(ny—1)—my]€y+az(nz—m,)é',} +
E

+ Xz[_i[' Z GE(L‘)) ei(k,é’,+kyé'y+k=é';){a,(nz—m¢)€z+ay(ny—my)é'y+a,[(nz+1)—mz]€g} +
E

1 (k€ I & Hag(ng—mz)ertay(ny—my)ey+azl(nz—1)-m;]e;
+ XZNZ GE(W) el(k:81+ky y+k:8:){az(ns —mz)Eztay(ny—my)ey+az((ns—1) 1€:}
E
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Sredjivanjem gornje jednac¢ine dobijamo:
ki
hwGr(w) = %{_— + AGg(w) + 2[X; cos agk, + Xy cosayky + X, cosa k;) Gp(w) . (2.27)
Iz ove jednaéine mozemo izraziti Grinovu funkeiju:
_ih ]
T 21 hw — A —2[X, cosazk, + X, cosayk, + X, cosa,k,]

Gr(w) (2.28)

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

hw = A + 2 [X, cos ayk, + X, cos ayk, + X, cosa,k,] . (2.29)
Radi lakieg poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u filmu, ovaj izraz ¢emo napisati
u jednostavnijoj (X, = X, = X, = —|X]) i bezdimenzionoj formi:
hw
5- = “‘_4| l = fa:y + gz ) (230)
A 1 1
Foy = x| 2 [cosazk, + cosayk, +1] ; G, = 3 [1 — cosa,k,] .

2.2 Dielektriéna permitivnost

Dielektri¢na permitivnost data je izrazom (pogledati Dodatak 5.2):

e w) = 1+S—2—;[F(w)+ I(—w)] | (2.31)

2
7o Eo

gde je S = . Kao sto je receno, u nultoj aproksimaciji paulionske Grinove funkcije

prelaze u bozonske, tako da je:
27
el w)=1+ ST (G(w) + G(—w)] . (2.32)

Izraz (2.28) mozemo napisati u obliku:

ih 1
(w) = — 2.33
Gelw) 21 hw — E ( )
gde je:

Ez = A +2[X; cos azk, + X, cos ayky + X, cosa.k.] . (2.34)

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

- -1

ew)= {1+ 2hS—F—1{ . (2.35)

(Fw)? — E2
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3 Eksitoni u tankim filmovima

U prethodnoj glavi izratunate su energije eksitona, odnosno njihov zakon disperzije,
kao i dielektricna permitivnost u neogranic¢enim kristalnim strukturama. Primenjujudci
isti pristup ovde ¢emo odrediti iste karakteristike ovih pobudjenja, ali u kristalnim film-
strukturama.

3.1 Model filma

Za razliku od idealnih beskonaénih struktura, realni kristali ne poseduju osobinu
translacione invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova, jedan je od uzroka
narudenja simetrije {2,3]. Sistemi koji imaju dve paralelne grani¢ne povrsine nazivaju se
filmovima. Posmatra se idealni tanki film kubne kristalne strukture, na¢injen na substratu
nekim tehnoloskim postupkom (naparavanjem, spaterovanjem i sl.). Pojam idealni film
koristi se u smislu nenarusenja kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.),
a ne u smislu prostorne neograni¢enosti. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima
beskonacan, a u z pravcima ima kona¢nu debljinu (L). Znati da ovaj film poseduje dve
beskonaéne grani¢ne povrsine paralelne XY ravnima i to za: z =01 z = L (slika 3.1).

Z A
A(l+€4)
Lt - n=N,
X(1+x) A
n,=N,-1
¥ A
———mmgt oo —s e a=N2
. A f
A [
X
Subeenin et n,=2
X
A n,=1
X(1+x,)
0 A(l+e,) ;(/y © n,=0

Slika 3.1: Presek modela kristalnog filma u X(Y)Z ravni
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Za izracunavanje eksitonskih energija u filmu polazimo od jednatine (2.24) gde zbog
izmenjenih uslova na granicama filma uzimamo da su perturbacione energije eksitona u
povréinskim ravnima n, =0in, = N,:

Az = A(l +€05nz,0+61V25nz,Nz) (31)

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

A = A, (1 + -7:0611,,0 + xNzénz,Nz—l> 3 Xﬁ,ﬁ_,’\'z = Xz (]- + $o5n,,1 + mNzénz,Nz) .

(3.2)
Posto su graniéne povrsine filma uzete normalno na z - pravac, indeks sloja n, u (3.1)
i (3.2) uzima vrednostin, =0,1,2, ..., N, ,gdeje N, € [2, 20] kod ultratankih filmova.

Indeksi n; i ny, koji odredjuju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne
celobrojne vrednosti (prakti¢no, od —oc, do +o0).

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

1

6.,1'" - Z eik;a;(nz—mz)eikyay("y'my)énzmz (33)
N:Ny (%,
1 Z eik,a,(nz—mx)eikyay(ny—my)fnzmz(k‘z’ ky,w) (3.4)

fanlw) = F P

14

Prilikom delimi¢ne Furije-transformacije jednaline (2.24), radi kraceg pisanja oznacimo
Gn,m,(kzy ky,w) = Gn,m,. Na taj nacin se dobija:

1 . .
hw Z etha,(nx—m;)ezkyay(ny—my)Gn . =
NNy (3 o
Ry
th 1 kzaz(nz=ms) gikyay(ny=my)
_n eiksas(ramma)gibyay(ry-mals,
27 N, N, ,?—,} e
z Ky
1 tkzaz(nz—mz) thyay(ny—m
"]" A (1 + 60671;,0 + ENZ(Snz'Nz) [V N Z e k:c a:( x z:)e ky y( y 9)anymz +
oYy koky
+ Xe NlN T eksestnatimagiha i ml G Ly
=y koky
b Xegr X eG4 (3.5)
=Vy g ky
+ XleN Z eikxa:(nx-mz)eikyay("y+1‘my)an'mz +
VY Kok,
1 ik ng=mz) ikyay(ny—1-—my)
+ Xy Zet zaz(nz =} tRytylny yan'mz+
NelNy (%
zky
]. y - thkyay{ny—m
+ X, (1 + $06n,,0 + mN,‘Sn,,Nz—l) NN Z etkza:(n; :)e kyay(ny y)Gn,+1.m, +
VY ko ky
1 ; -m tkyay(nyg—m
+ Xz (1 + :C()én,,l + xNzén,,Nz) Z elkxaz(’nx x)e kyay(ny y)an—l,mz .
NN,

Y koky
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Daljim sredjivanjem se dobija:

_hw — A —2(X;cosazk; + X, cosayky) N A

anmz 4¥z Xz (6067742'0 + 6]vztsanVz) +
+ an+1,mz (]‘ + J"Oénno + zNzénz,Nz—l) + (3'6)
1k
+ Gn,—im, (14 20bn, 1 + 2ZN,0n,N,) = Torx, neme

odnosno:

A
anmz [Q + f (606"12;0 + 6Nz5nz.Nz) + G'nz"}‘l‘mz (]‘ + xo&nzyo + xNz6n2yNz—1) +

th
+ an—lymz (1 + xoénz,l + xNz(Sszqu) = _ménz»mz Y (3'7)
gde je uvedena smena:
_hw—A—Q(Xr cos azk; + X, cosayk,) . (3.9)

0= X,

Jednagina (3.7) predstavlja nehomogen sistem od IV, +1 algebarskih diferencnih jednacina
sa uslovima G,, m, =0,2zan, <0in, >N, + 1.

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

DN;+1 = 0 ) (39)

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

A
g+-)z—eo l+zg 00 - 00 0 0
1426 o 10 - 00 0 0
0 1 o1 - 00 0 0
0 0 0 0 1 1 0
0 0 00 1 0 1+zn,
A
0 0 00 -+ 00 1l4+zy, 0+ —¢n,
Xz Nz+1
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3.2 Zakon disperzije

Uslov (3.9) resavacemo za slu¢aj idealnog filma i povrsinski perturbovanog filma.

3.2.1 Idealni film
U ovom slu¢aju grani¢ni parametri su [9,10]:
60=6Nz=0; IOZCENZZO, (311)

tako da determinanta (3.10) prelazi u:

o1 00 0000
I o1 0 00O
01 p1 0000

D.’V;'{'l(@) = . . . . T., . . . . (3.12)
0000 --- 1 010
0000 - 01 g1
0000 - 001 gl

Poznato je da resenja ove determinante predstavljaju Cebisevljev polinom:

in(N, + 2
Dx.+1(0) =Cn.41(¢) = ﬂ;‘n—z;—lg ; 0=2cos(, (3.13)

gde Cebisevljevi polinomi zadovoljavaju poznatu rekurentnu relaciju oblika:

Cn+1(CL') = an(:r) - Cn_l(:r:) . (314)
[z uslova (3.9), tj. za Cn,4+1 = 0, dobija se:
TV
C,,——NZ+2, v=123,...,N,+1. (3.15)
Na osnovu ovoga i jednatine smene (3.8) nalazimo:
hw, = A+ 2 <Xx cos agky + X, cos ayk, — X, cos 'Vﬂ:- 2) . (3.16)

Radi poredjenja sa zakonom disperzije eksitona u balku i ovaj izraz ¢emo napisati u
jednostavnijoj formi (X, = X, = X. = X 1 9, = —2cosa,k.(p)):
240,

gkz‘ky(p’/l/) =Foy +Go(p/v);  G.(p/v) = -;—[1 — cos ak.(p)] = 1

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 $§to je tamo k, prakti¢no kontinualno promenljivo (u intervalu
[0, 7/a])* kao $to su k; i ky, a ovde je diskretno i dato je izrazom:
T
k.(p) =— , 3.18
W) =N 13 (3.18)

gde je uvedena smena indeksa p =N, +1-v, p=1,2,..,N, + L.

(3.17)

4Posmatramo samo ,desnu” polovinu spektra (k; > 0, j = z,y,2) znajuéi da je on ogledalski
simetrican.
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Na slici 3.2 prikazan je zakon disperzije eksitona u filmu, gde je izmedju ispreki-
danih linija predstavljena zona kontinualnih dozvoljenih energija eksitona u idealnim

(neogranicenim) strukturama, dok su punim linjjama oznatene diskretne vrednosti ek-
sitonskih energija u filmu®.

3

0 0.5 1.0 1.5 2.0

7

Y

Slika 3.2: Zakon disperzije eksitona u idealnom filmu

Pored toga, uocava se da je:

. . : T 1
mn — min — . km.m - — .
k: ky 0; &3 aNZ+2>O’ (3.19)
posto je u pitanju tanak film, odnosno: N, < (Ng, N,) i
T * N.+1 =«
kmax - kmax —_ — kmax _ — - — .
= ) R e V.12 <= (3.20)

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

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

. . 1 T 2
= gmin _ emin _ _ — fmax _ cmax _ 3.91
g=& b 4 ( N, + 2) b f ( )
(indeks f ozna¢ava film, a b beskonatnu strukturu). Vidi se, da veli¢ine gepova parabolicki
opadaju sa debljinom filma (kvadratna zavisnost). To znaéi da je njihova prakti¢na egzis-
tencija vezana samo za ultratanke (nano) strukture.

A
= 50.
|X|

5Na apscisi je veli¢ina Fry =14+ Fzy, jer je za tipiéne vrednosti molekulskih kristala



Sinisa Vucenovié: Eksitoni u dielektriénim filmovima, diplomski rad 15

3.2.2 Povrsinski perturbovan film

Posmatracemo slu¢aj simetri¢no perturbovanog filma, odnosno takvog kod kojeg su
grani¢ni parametri:
€0 =€N, =€; ZTo=2IN,=2T. (3.22)
Ako ove parametre zamenimo u determinantu (3.10) i njenim razvijanjem po prvoj koloni
ili prvoj vrsti:

A
Dn,y1 = (g + Y‘E) Dy, — (14 :1:)2 Dn,1, (3.23)
gde je Dy, determinanta oblika:
o1 00 00 O 0
1 o1 00 O 0
01 o1 00 O 0
DNZ — . . . . ." . . . . . (3.24)
0000 --- 1 o 1 0
0000 --- 01 o l+z
A
0000 -+ 00 14z o+ —¢
X. lp,

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

A
D= [0+ 2€) s = (142 Crica (3.25)
gde veli¢ine Cy, predstavljaju Cebisevljeve polinome koji zadovoljavju rekurentnu relaciju

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

A A
Dn,+1 = <g + —e) Cny—1—2 (g + X—e) (14+2)Crn—a+(1+2) Cyv.os.  (3.26)

Resavanje uslova (3.9), uz jednacinu (3.26), moguce je izvrsiti numeri¢kim putem za zadate
vrednosti grani¢nih parametara. Rezultati ove procedure prikazani su tabeli 3.1.

3.3 Lokalizovana stanja

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

b
hw,  =A-2(X;+ X, +X.), (3.27)
ovde se podrazumeva da su energije transfera negativne, a vidi se da je cosa .k, = —1,
cosayk, = —11i cosak, = —1. Za film se moze napisati analogan uslov za z pravac:

o = 2. Da bi dobili lokalizovana stanja, maksimalno moguca energija u filmu mora biti
veca od maksimalno moguce balkovske energije:

hwfnax > hw? . (3.28)

max
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Zamenjujuéi fiwt _ sa izrazom (3.16) i uzimajuéi u obzir nejednakost (3.28) dobijamo da
je u sluéaju pojave gornjih lokalizovanih stanja ¢ > 2.

H Tabela 3.1 | Lokalizovana stanja eksitona u petoslojnom filmu H
Graniéni parametri Redukovane energije
€ T Gi Ga Gs G4 Gs

-3 -0.935 | -0.925 | 0.250 0.675 0.935
-2 -0.802 | -0.798 | 0.179 0.548 0.873
-1 -0.750 | -0.750 | 0.146 0.500 0.854
- 0.1 0 -0.802 | -0.798 | 0.179 0.548 0.873
1 -0.935 | -0.925 | 0.250 0.675 0.935

2 -1.116 | -1.101 | 0.322 0.851 1.044
3 -1.321 | -1.304 | 0.376 | 1.054 | 1.194
-3 -0.112 0.000 0.500 1.000 1.112
-2 0.067 0.250 0.500 0.750 0.933
-1 0.146 0.500 0.500 0.500 0.854
0.0 0 0.067 0.250 0.500 0.750 0.933
1 -0.112 0.000 0.500 1.000 1.112
2 -0.329 | -0.250 | 0.500 | 1.250 | 1.329
3 -0.561 | -0.500 | 0.500 | 1.500 | 1.561

-3 0.065 0.325 0.750 | 1.925 | 1.935
-2 0.127 0.452 0.821 1.798 | 1.802
-1 0.146 0.500 0.854 | 1.750 | 1.750
0.1 0 0.127 0.452 0.821 1.798 | 1.802
1 0.065 0.325 0.750 | 1.925 | 1.935
2 -0.044 0.149 0.678 | 2.101 | 2.116
3 -0.194 | -0.054 | 0.624 | 2.304 | 2.321

Prvo treba odrediti vezu izmedju parametara € i = kada se najvisa energija u filmu
poklapa sa gornjom granicom balkovskog energetskog spektra. Uzimajudi da je ¢ =2, iz
rekurentne relacije (3.14) sledi da je C,(2) = n + 1, pri cemu je Co(z) = 1. Uvrstavanjem
u jednaginu (3.26), uz uslov (3.9) sledi:

(2 4+ pe) Cyoor —2(1+2)7 (24 pe) Oz + (1 +2) Cn,3 =0, (3.29)

A
gde je uvedena smena p = i Odavde se dalje dobija:

[2+pe - (1 +2) [N, +2(1 +2)?] =0,

odnosno: ) 2 _ g
e +’2 -2 (3.30)

to predstavlja trazenu vezu izmedju parametara € i z u slu¢aju pojave gornjih lokali-
zovanih stanja. Ispravan znak nejednakosti se nalazi na osnovu poznate &injenice da se
za vrednosti povrsinskih energetskih parametara € = = = 0 ne pojavljuju lokalizovana

eksitonska stanja.
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Donja lokalizovana stanja dobijaju se u slu¢aju kada je minimalna energija u eksiton-
skom spektru filma manja od donje energetske granice balka, tj:
Rob = A+2(X+ X, + X)) (3.31)
Pri tome su: cos az/y/zkzy/: = 1. Analogan uslov za z pravac u slu¢aju kristalnog filma
je: p = —2, tj. sli¢nom procedurom kao u predhodnoj analizi dobijamo da je u slucaju
pojave donjih lokalizovanih stanja ¢ < —2. U ovom slucaju CebiSevljevi polinomi imaju
oblik Cn(=2) = (=1)"(n + 1). Istim postupkom sledi:
2 —(1+z)?

e ——— 3.32
- (3.32)

sto predstavlja uslov za pojavu donjih lokalizovanih stanja.

Pod pojmovima gornja i donja lokalizovana stanja se podrazumevaju energetski nivoi
iznad i ispod odgovarajuéih granica u energetskom spektru balka. Na slici 3.3 prikazane su
oblasti egzistencije lokalizovanih i nelokalizovanih stanja u zavisnosti od veli¢ine i odnosa
grani¢nih energetskih parametara ¢ = ¢(z) : 1 - oblast balk (nelokalizovanih) stanja, 2a
- oblast gornjih lokalizovanih stanja, 2b - oblast donjih lokalizovanih stanja i 3 - oblast
koegzistencije gornjih i donjih lokalizovanih stanja.

€

. . r
0.15 E

-0.05¢

-4 -2 0 2 1 x
Slika 3.3: Fazni dijagram pojave lokalizovanih eksitonskih stanja

Prostorni raspored (da li su to povriinska 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 oznagena zadebljanim brojevima: negativnim bro-

jevima odgovaraju donja, a pozitivnim brojevima veéim od jedinice - gornja lokalizovana
stanja.
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3.4 Dielektriéna permitivnost

Izratunavanje dielektri¢ne permitivnosti ograni¢iemo na slucaj idealnog filma. Sistem
jednatina (3.7) u ovom slu¢aju, gde su grani¢ni parametri (3.11), ima oblik:

th

Gn m Gn G -1m, — —
g z,Mz + zt+1lm;, + ng—1,m; 27er

bnpms - (3.33)

Da bismo Grinove funkcije izrazili preko Cebisevljevih polinoma koristimo se rekurentnom
relacijom (3.14), kao i pocetnim uslovima Co(¢) = 11 Ci(0) = 0. Ako stavimo da jen, =0,
iz (3.33) dobijamo:
ih
Gim, = ———b00m.Co — Gom,C1 ,
1,m; 5, om0 o,m.C1

tj. dobijamo G, izrazeno preko Gom,. Induktivnim postupkom za n, = n. dobijamo
G, m, izrazeno preko Gom,:
ih "ol

~5 2 (“1bn1oimCs + (<1 Gom,Co. - (3.34)

i=0

an,m, =

Nepoznatu veli¢inu Gom, iz prethodnog izraza izratunavamo iz zadnje jednacine sistema
(n, =N,): _
th
2 X,

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

QGNz,mz + GN,—I,mz = 6Nz,mz s (335)

ih (=1)~ CN,—m,
2 X,

Gom, = — (3.36)

CN,+1

Ovako izra¢unat Gom, ubacimo u izraz (3.34) i konatno dobijamo Grinovu funkeiju
izrazenu preko CebiSevljevih polinoma:

th ng—m; CNz—m,an B an—m,—lch+l (3 37)

Gnumz = —27TX2(—1)

CN.+1
Za izracunavanje dielektri¢ne permitivnosti potrebni su nam dijagonalni ¢lanovi:

ih Cn,-n,Cn,
27er CN;+1 .

Gnon, = (3.38)
Izraz za dielektriénu permitivnost (2.31) u sluéaju idealnog filma, u nulto] aproksimaciji,
ima oblik:

510) = 14 52 (Grpa() + G ()] (3.39)

Nz
Uvodimo smene:

+  Fhw-4-2 (X, cosazk, + X, cosa,k,)

0 X, , (3.40)

X,=X,=X.=X. (3.41)
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Za centar Briluenove zone je k; =k, =0, paje " =0 —|p|+4; o  =-0—|p|+4.
Takodje se uocava odnos izmedju o 1 p™: g~ = ot — 20.

Zamenom gornjih izraza u (3.39) dobija se izraz za dielektri¢nu permitivnost idealnog
filma:

() = { S [sz-n,(e‘“)an(a*) CNz—nz(Q—)an(Q—)]}—l’ (3.42)

14k +
| X] Cn.+1(e%) Cn.+1(07)
€10
t.
3 1
/ J /‘ en = {1+ 7fm @}, (343)
; A
( ( ( [ gde su:
S
-5 v o= h— ;
| X|
-10 +
a2 24 46 48 50 fa (W) = Cn.=n. (€%)Cn. (6% +
a o) Cw,+1(0%)
+ I‘V’—'nz( ) n( )
CN;+1( )
€ 10
’ Na slici 3.4 je prikazana zavisnost
) / dielektri¢cne permitivnosti od reduko-
0 P e e . o e
7 vane energije spoljasnjeg elektromag-
5 netnog polja - za petoslojni film (N, = 4).
Zavisnost je racunata za centar Briluenove
.10 zone (k, = k, = 0), pa duz z ose dobijamo
42 44 b45 48 5(_3 konaéan broj rezonantnih pikova jer je k,

komponenta eksitonskog talasnog vektora
diskretna. Samo za odredjene vrednosti z
komponente eksitonskog talasnog vektora
€ (k,), pri datim vrednostima k. i k, moze
da dodje do apsorpcije elektromagnetnog

5 zratenja. Grafik a predstavlja zavisnost
) e=¢(w)zan, =0ili 4, graflkbzan, =1
0 : ( 7 ili 3, a grafik c za n, = 2.
) [
-10 Slika 3.4: Zavisnost dielektricne per-
2 aa 6 ) 50 mitivnosti od redukovane energije spolja-

¢ @ 3njeg elektromagnetnog polja
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Postavlja se pitanje za koje frekvencije se dobijaju rezonantni pikovi, tj. za koje frek-
vencije &,, — 0. 1z (3.43) se vidi da je to ispunjeno za 1 + v/, (w) =0

Na slici 3.5 prikazana je zavisnost @ = &(n,), gde tacke predstavljaju one frekvencije
za koje €,, — oo.

oF . .Y &
o 120
. R . *
LIS
46 *
¢ ¢ ¢
110 ¢
a5 R
. . * . ‘.,
s le ’ w e *
¢ * ¢ . AALSET
0 1 2 3 4 0 2 40 60 %0 100
n+l A/|X|
Slika 3.5: Prostorna raspodela (duz z- Slika 3.6: Zavisnost staticke dielek-
pravca u filmu) rezonantnih redukovanih tricne permitivnosti od odnosa energet-
energija spoljasnjeg polja (kad €,, — ) skih parametara eksitonskog sistema
Veli¢ina |p| = |7<_l je osobina kristala i predstavlja odnos energije eksitona i ener-
z

gije transfera duz z-pravca. Na slici 3.6 je prikazana funkcionalna zavisnost staticke
dielektriéne permitivnosti (kada nema upadnog elektromagnetnog zracenja, tj. w = 0) od
veli¢ine [p|, u ovom slu¢aju ratunata za n, = 0.
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4 Zakljucak

U radu su istraZeni i analizirani energetski spektri (moguca energetska stanja) eksitona
i izratunata dielektri¢na permitivnost u dielektri¢nim, kristalnim, idealnim beskona¢nim
i ilm 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 grani¢nih uslova ima za posledicu promenu Sirine energetske zone ek-
sitona. U odnosu na zonu dozvoljenih energija idealnih struktura sa prakti¢no
kontinualnim rasporedom, zona eksitonski dozvoljenih energija u filmu je izrazito
diskretna sa konaénim brojem moguéih 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. Povetanjem eksitonske energije na graniénim povréinama filma (povecanjem para-
metra €) 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 povrdinskih i njima susednih slojeva filma
(povedanjem parametra |1 + z|) spektar $iri prema granicama balkovske zone (sma-
njuju se oba gepa). Pri tome se uotava simetrija u spektrima energija eksitona u
odnosu na z = —1.

4. Za neke vrednosti pomenutih parametara energetska zona eksitona izlazi van zone
eksitonskih energija neograni¢enog kristala. U tom slu¢aju pojavljuju se lokalizo-
vana eksitonska stanja. Energije ovih stanja zavise od debljine filma - povecanjem
debljine filma teze granicama balkovske energetske zone, ¢ime zapravo prestaju da
budu lokalizovana stanja. Uocljiva je i izrazena zavisnost velicine energije lokalizo-
vanih stanja eksitona od vrednosti grani¢nih energetskih parametara. Zbog toga se
balkovske energije mogu dobiti samo u kompletnom termodinamickom limesu koji
podrazumeva istrovemeni prelaz: ¢ — 0, £ = 01 N, — oc.

5. Analiza zavisnosti dielektri¢ne permitivnosti od frekvencije spoljainjeg elektromag-
netnog polja je pokazala pojavu rezonantnih pikova. Broj tih pikova veci je na
grani¢nim 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 dielektriéna permitivnost

U ovom delu biée izneti neki poznati literarni podaci o kvazitesticama eksitonima, kao
i osnove mikroteorije dielektri¢ne permitivnosti.

5.1 Eksitoni

Apsorpcioni i refleksioni spektri ¢esto pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod
energetskog gepa, gde bi inage ocekivali da kristal bude transparentan. Ovakva struktura
prouzrokovana je apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron - Supljina. Elektron 1
supljina su vezani privlaénom Kulonovom interakcijom sli¢no kao 3to je elektron vezan
sa protonom u formu neutralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron - Supljina se
naziva eksiton [11]. Na slici 5.1a prikazan je eksiton Vanije-Mota koji je slabo vezan, sa
srednjom udaljenoséu elektron - Supljina velikom u poredjenju sa konstantom reSetke. Na
slici 5.1b je sematski predstavljen jako vezan ili Frenkelov eksiton, lokalizovan u (100)
ravni kristala alaklnog halogenida. Jedan idealan Frenkelov eksiton e prolaziti kroz ceo
kristal kao talas, ali elektron ée uvek biti u neposrednoj blizini Supljine.

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 elektriéno 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 supljinu®. Eksitoni mogu formirati i komplekse, kao sto su
bieksitoni - kreirani od dva eksitona.

Videli smo da se slobodni elektron i slobodna $upljina kreiraju kad god je energija
fotona veca od energije gepa. Prag za ovaj proces je fiw > E, u direktnom procesu. U
indirektnom procesu prag je manji za energiju fonona AQ2. Medjutim, sama energija veze

6Svi eksitoni su nestabilni i imaju relativno malo vreme Zivota (singletni 10-3s, a tripletni i do 1073s).
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eksitona jo§ smanjuje taj prag. Energije veze eksitona se kre¢u od reda veli¢ine 1 meV
(Vanije-Motov) do 1 eV (Frenkelov).

Prelazi kojima se formiraju eksitoni
ispod energetskog gepa su prikazani na
slikama 5.2a 1 5.2b. Slika 5.2a prikazuje
eksitonske nivoe u odnosu na granicu pro-
vodne zone. Eksiton moze imati transla-

Provodna cionu kineti¢ku energiju, ali ako je ova
% kineticka energija veca od energije veze

zona

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

Eksitonski E;
nivoi |
—_— ¥

Valentna oL o .
zona na emisivnu rekombinaciju, kod koje elek-
\ tron ,upada” u stanje $upljine u valentnoj
zoni, §to je popraceno emisijom fotona ili
fp— fonona.
a
E - “Kontinuum provodne zone
- - e ———
E.-E e ; A ) Energija
4 ex i Eksitonski nivot veze eksitona
7y I I ittt iieieielnibied et
> Energetski
procep
|
0 o )

Kontinuum valentne zone

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Slika 5.2b prikazuje energetske nivoe eksitona ¢iji je centar masa u mirovanju. Opticki
prelazi sa vrha valentne zone su prikazani strelicama, najduza odgovara jonizaciji eksitona
pa prema tome i energetskom procepu izmedju granica provodne i valentne zone. Postoji
kontinualan skup nivoa, pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, poSto cen-
tar masa eksitona moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo
obrazuje jednu eksitonsku zonu). Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona
energija se ne menja osetnije, 3to znac¢i 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 meriti na tri naéina.

1. U opti¢kom 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.

f/ Eksitonska apsorpcija
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Slika 5.3: Apsorpciona kriva za GaAs

Na slici 5.3 je zapaZen uticaj eksitonskog nivoa na optiko apsorbovanje poluprovod-
nika, za energiju fotona blizu energetskog procepa E,. Prikazana je granica optitkog
apsorbovanja i eksitonski apsorpcioni maksimum kod GaAs, pri temperaturi 21 K po
M.D.Sturgeu. Na vertikalnoj skali je koeficijent inteziteta apsorbovanja kao kod I(z) =
Io e=®. Energetski procep i eksitonska energija veze su dobijeni na osnovu apsorpcione
krive: E, = 1.521 €V, a eksitonska energija veze je 0.0034 eV.

Ovde ée biti razmatrane dve grani¢ne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su ek-
sitoni malog radijusa i &vrsto 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)
odluguje veli¢ina koncentracije odgovarajuceg stanja [1,11].

5.1.1 Frenkelovi eksitoni

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

Kristali inertnih gasova imaju eksitone koji u osnovnom stanju donekle korespondiraju
Frenkelovom modelu. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a
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i u kristalnom stanju odgovarajuéi 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
11.7eV-10.17eV = 1.5 eV i ona se raspodeljuje na slobodan elektron i slobodnu $upljinu
odvojeno, kao 1 na ostatak kristala.

0.5 +

log (1o /1)

05+

N

Slika 5.4: Apsorpciona kriva kristalnog kriptona na 20 K

Energija fotona [eV]

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

Yy = Uy ¢ ¢ C UN_IUN (5.1)

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

$; = urlip + - - UjoqUjUjgy ¢t UN - (5.2)

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija ¢; koja opisuje bilo koji drugi pobudjeni atom
I. Medjutim, funkcije ¢ koje opisuju jedan pobudjen atom i N — 1 atoma u njegovom
okruzenju, koji su osnovnom stanju, nisu stacionarna kvantna stanja. Ako postoji bilo
kakva interakcija izmedju pobudjenog atoma i susednih atoma u osnovnom stanju, energija
pobudjenja ¢e se prenositi od atoma do atoma. Kao §to ¢e biti pokazano, svojstvena stanja
ée tada imati talasnu formu.
Kada hamiltonijan sistema deluje na funkciju sa j-tim pobudjenim atomom, dobija
se:
Hp; = ey + T(#s-1 + din1) | (5:3)

gde je € - ekscitaciona energija slobodnog atoma, T' - interakcija koja meri udeo transfera
pobudjenja od j-tog atoma do njegovih najblizih suseda j — 1 i j + 1. Resenja prethodne
jednacine su talasi Blohovog oblika:

by =) e g . (5.4)

J
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Pustimo da operator H deluje na :
Hiy =3 e He; =37 &9 [eg; + T(9j-1 + $n)] - (5.5)
M J

Sredjivanjem desne strane sledi:

Hyy = ei*e [e +T ( ke 4 e'ik“)} ¢; = (e + 2T cos ka) ¢y , (5.6)

J
tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Er=¢+2T coska . (5.7)

Primenom periodiénih grani¢nih uslova odredjuju se dozvoljene vrednosti talasnog vektora
k:
:g]g—af; s:—%N,—é—N-l—l,...——;—N—l. (5.8)

Alkalni halogenidi. U kristalu alkalnih halogenida eksitoni sa najniZom energijom
su lokalizovani na negativnim halogenim jonima, §to je prikazano na slici 5.1b, negativni
joni imaju niZe elektronske ekscitacione nivoe nego pozitivni joni. Cisti kristali alkalnih
halogenida su transparentni za vidljivu svetlost, $to znaci da energija eksitona ne lezi u
vidljivom delu spektra, ali kristali pokazuju znatnu eksitonsku apsorpcionu strukturu u
vakumskoj ultraljubi¢astoj oblasti spektra zracenja.

Dubletna struktura koja se delimi¢no javlja u natrijum bromidu je sli¢na 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. ¢esto sa malim pomerajem u frekvenciji. Na niskim temperaturama linije
u kristalu su relativno ostre, iako moze biti vide linijska struktura u kristalu nego u
molekulu, zbog Davidovog cepanja. Davidov je pokazao da ako postoji o molekula sa
nedegenerisanim nivoima u elementarnoj Celiji, svaka zona se cepa na o 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].

k

5.1.2 Eksitoni Vanije-Mota

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

Ulr) = ——, (5.9)

gde je r - udaljenost izmedju Eestica i € - dielektricna permitivnost. (Polarizacija resetke
ne utiée na dielektriénu permitivnost ako je frekvencija kretanja eksitona veca od opticke
fononske frekvencije). U ovom slu¢aju ¢e 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 nivol
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nedegenerisani. Energetski nivoi vrha valentne zone dati su modifikovanom Ridbergovom
jednacinom:
4
- pe
E,=E, - TR (5.10)
gde je n - glavni kvantni broj, a y - redukovana masa:

111
LI S (5.11)

g me my’
gde su m, i m, efektivne mase elektrona i $upljina, 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.

w

In (Transmisivnost)

<_

-212 =213 - 214 215 -216

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 optitke apsorpcije
Cu,0, na niskim temperaturama, daju dobro slaganje sa Ridbergovom jednaginom (5.10),
osim za prelaz na stanje n = 1. Empirijskim fitovanjem linija (slika 5.5) dobijena je
relacija: v [cm™!] = 17.508 - (800/n?), pri ¢emu je energetski gep £, = 2.17 eV.
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5.2 Mikroteorija tenzora dielektriéne permitivnosti

Tenzor dielektri¢ne permitivnosti pojavljuje se u takozvanoj materijalnoj jednacini
sredine, koja predstavlja dopunu Maksvelovim fenomenolodkim jednatinama. Materijalna
jednacina sredine daje vezu izmedju vektora elektricne indukcije D(F, t) i vektora jacine
elektri¢nog polja E(F,t). Tenzor koji povezuje elektri¢nu indukciju sa poljem naziva se
tenzorom dielektri¢ne permitivnosti. U opstem slucaju ova veza ima oblik [6,12}:

t

Du(7,1) = /dt'/d3F'éaﬁ(F—F'; t—VEs(Ft): o, BE(2,y,2). (5.12)

Ovde, a i u daljem tekstu, ponovljeni indeks zamenjuje oznaku sumiranja, t]. ZA;ij =

J
A;; X;. Velitine £, predstavljaju tenzor dielektricne permitivnosti. Materijalna jednacina
(5.12) dobija mnogo prostiji oblik ako se izrazi u Furije komponentama veli¢ina E, Dié.
Posle Furije-transformacija tipa:

VF -7 t—t) = / PF dw FE-7Dmiwt=0 F ) (5.13)

i primene poznate formule:

: , 'tl( ' ) ¢ , 't,( f :5) eit(u—w,)
t e w —w dt it (w —w—i) _ .
-/d e ——»_O/o e ——__i(w'——w—ié)’ (5.14)
6§—10 6 — 40
relacija (5.12) postaje:
Do (k,w) = eaplk,w)Eap(k,w) , (5.15)
gde je:
, L (kW)
= (2 3 / d L AN R/ . .
Eqp(k,w) = (27) ] wi(w'—w—-ié)’ 6 — +0 (5.16)

Dobijena relacija predstavlja materijalnu jednacinu sredine izrazenu u Furije-komponen-
tama elektriéne indukcije. elektri¢nog polja i tenzora dielektri¢ne permitivnosti.

Tenzor eag(g,w) predstavlja karakteristiku sredine kroz koju se prostire elektromag-
netno zragenje 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-
tri¢ne permitivnosti sa mikrokarakteristikama sredine kroz koju se prostire zracenje. lz-
gleda, u prvi mah, da se ovaj problem moze lako resiti. Statisticke srednje vrednosti
razli¢itih operatora elektromagnetnog polja u sredini nisu niSta drugo do fenomenoloske
veli¢ine ovih polja koje figurisu u Maksvelovim jednacinama. Zamena fenomenoloskih
veli¢ina odgovarajuéim srednjim vrednostima (u koje su preko statistickih operatora
uklju¢ene mikrokarakteristike sredine) i pogodno kombinovanje Maksvelovih jednacina
sa materijalnom jednatinom, pruza, bar u principu, moguénost da se u izraz za ten-
zor sap(ﬁ,w) ugrade i mikrodinamika i strukturne karakteristike sredine. Teskole stvara
¢injenica da su operatori elektromagnetnog polja u sredini linearni funkcionali operatora
koji kreiraju i anihiliraju pobudjenja ove sredine. pa su im zbog toga ravnotezne srednje



Sinisa Vuéenovic: FEksitoni u dielektri¢cnim filmovima, diplomski rad 29

vrednosti ravne nuli. Prema tome, da bi se gornja ideja sprovela u delo, ne mogu se ko-
ristiti ravnotezne, ve¢ neravnotezne srednje vrednosti. Tada se odmah postavlja pitanje
izbora spoljasnje perturbacije, izbora momenta njenog uklju¢ivanja i ostala mnogobrojna
pitanja u vezi sa taénoséu aproksimacije u kojoj treba racunati. ReSenje svih ovih pitanja
predlozeno je od strane Djalosinskog i Pitajevskog i njihov prilaz e biti izloZzen 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
slu¢aju diskretne kristalne strukture ima oblik:

’

Ao 1 P N N
W(t):—_ZAﬁ(n vt)]ﬁ‘t(n at) 5 (517)
[ 7

gde su ¢ - brzina svetlosti, Aﬁ - komponente neperturbovanog operatora vektorskog po-
tencijala u kristalu i j** - slabe spoljasnje struje.
Operatori A dati su u reprezentaciji interakcije, tj.:

. HtY - . Ht
A, (7,t) = exp {——-ﬁ} AL(7) exp {77—{} , (5.18)
gde je: )
H = AZ P;P;i + Z XﬁymP;Pﬁ + Z Yﬁ,ﬁP;PﬁP%Pﬁ (5.19)

operator energije kristala izrazeni preko Pauli-operatora P* i P, kreacije i anihilacije
elementarnih pobudjenja u kristalu. Kao to iz predjasnjeg vidi hamiltonijan tipa (5.19)
odgovara eksitonskom sistemu za slu¢aj dvonivovske Seme molekularnih pobudjenja ili
sistema feroelektri¢nih pobudjenja u feroelektricima tipa KDP.

Neravnotezna srednja vrednost operatora u polju (5.12), koju ¢emo oznaciti simbolom
(...); izracunava se po formuli:

(Aa(, )0 = (571 AalR, D)5 ()0 - (5.20)

gde je S matrica data izrazom:

t
A A 1 oA ’
3(t) =T exp {% [ et )} : (5.21)
1
pri éemu je T - dajsonov hronoloski operator. Simbol ( . . . )0 iz (5.20) oznacava usred-
njavanje po ravnoteznom statistickom operatoru kanonickog ansambla:
F—H
po = exp{ 7 } , (5.22)

gde je F - slobodna energija kristala i = kT - temperatura u energetskim jedinicama.
Posto je A,(7,t), kao jednocesti¢ni operator, &iji su dijagonalni elementi jednaki nuli,

a

linearan po Pz i PJ, jasno je da je i njegova ravnotezna srednja vrednost (Aa(7,))o
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takodje jenaka nuli. Ako ovo uzmemo u obzir i srednju vrednost (5.20) sraunamo u
aproksimaciji linearnoj po spoljaénjem polju W( "}, dobijamo:

(Aal@, 1) = 7 Z / g —7'; t = )77, (5.23)
gde je:

Bop(i—7 s t—1) = Ot — t WA(A, ) Ap(R ' t) = Ap(7 ", 1) Aa(F,1))o,  (5.24)
dok je Hevisajdova step funkcija definisana kao:

1; t>¢
G(t—t,):{o. t <t

Posle Furije-transformacija tipa (5.13) Grinove funkcije elektromagnetnog polja u kris-
- e ! 1 Ty ! .e ad .
talu (f 43k e*=7) v Z ek(A-1 )> , uz pretpostavku da je funkcija ®,4(k,w) anali-

ticka u gornjoj poluravni kompleksne promenljive w, relacija (5.20) postaje:
T
ke
Posto vektorski potencijal predstavlja gradijentno neinvarij antnu Vehcmu (definisan je
do na gradijent neke skalarne funkcije), Grinova funkcija ®ap(7 — @', t—t) u kojoj figu-

risu komponente vektorskog potencijala, takodje predstavlja gradijentno neinvarijantnu
veli¢inu. Na osnovu relacije:

(Aa(f,w))e = = Puplk,w)j5(k,w) . (5.25)

Bt = —%gA( £) (5.26)

funkcija ®,p se moze izraziti preko komponenata elektri¢nog polja, tj. preko Grinove
funkcije oblika:

Nag(A =73 t=t) = Ot — ) Ea(@ 1) Eg(i ', 1) — Eg(7 1) Ea(, )0, (5:27)
koja predstavlja gradijentno invarijantnu karakteristiku sistema. Ako se na funkciju

’ N 19 ..
®op(7n — 7 '; t —t') primeni operator ——= dobija se:

c ot
1 8 - - ' 4 - I -7 N -/ ~ -
— Zé‘zéaﬁ(n - t—t)=6(t—t AR, t)Ag(7 ,t) — Ap(T J ) AL(R 1)) +
Ot — W EL (7, )Ag(R 1) — Ap(R', £ ) Eu(7,1))o = (5.28)
= Ot — ) Ea(@ ) Ap(R' 1) — Ap(R',1)Ea(7,1))o

pri ¢emu zavrini stav sledi na osnovu &injenice da operatori komponenata vektorskgg
. ) 1
potencijala komutiraju, kada deluju u istom trenutku vremena. Primena operatora ~3

na gornju jednaéinu daje rezultat:

1 0? .
2 Ot ot 377 2o ~

- I

Alit—t) = éé(t—t')( (7, 1) Ag( ) —
, 1

— Ay ) EBa (R )0+ Aag(f =75 t—1t) . (5.29)
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Prvi ¢lan u dobijenoj relaciji iznosi:

In !

(EL (7, ) Ag(7 1) — Ag( ) Ex(7,t))o = 8apbyq 8mike, (5.30)
pa je konacno:

82
0t’8t®a

Posle Furije-transformacija gornja relacija se svodi na:

G(A =7 t— 1) = 845845 8(t = t)8mihc? + Phop(A — 75 t—t).  (5.31)

C2

2
B op(k,w) = 4¢h%5aﬁ + S Aap(kw) (5.32)

w?
Kombinovanjem (5.32) i (5.25) dobija se srednja vrednost (AQ(E,w)),, ovoga puta
izrazena preko gradijentno invarijante funkcije A,p(k,w) :

PO 4re ime

(Ay(k,w)): = ——wT(Saﬁ + Wz\ag(k,w) Jg(k,w) . (5.33)
U rezultatu do koga se doslo joi uvek eksplicitno ne figuridu mikrokarakteristike
kristala. Posto su u ove karakteristike uklju¢ene Grinove funkcije komponovane od opera-
tora Pt i P koji kreiraju i anihiliraju elementarna pobudjena u kristalu, u racun moramo
uvesti ovakve Grinove funkcije.
Posto je operator jacine elektri¢nog polja u kristalu E,(i,t) jednotesti¢ni operator,
&iji su dijagonalni matriéni elementi ravni nuli, moZemo pisati:

Ba(f,t) = 76/ [(O1Eal £)Palt) + (f1Eal0) PF (1)] (5.34)

gde su (0| E,|f) i (f|E4|0) momenti prelaza iz osnovnog stanja 0 u pobudjeno stanje f pod
dejstvom komponente elektri¢nog polja E, u elementarnoj Celiji kristala 1 7,-zapremina

elementarne celije kristala.
Zamenom (5.34) u (5.27) dobijamo:

Rag(i =785 t =) = 7, (O Eal U FIESI0) [D( =5 ¢ = 1) + TR = R"; t = )] (5.35)

(01 Eal £){f1E510) = (f|Ea|0)(0|Eglf)
D —7's t—t) = 0t = )([Pa(t), PF.(1)]) = ((PaOIPS (D)) (5:36)

D -7 t=¢) = 0t = t)([PH(E), Pa()]) = (PLE)IP())  (5:37)

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

Iz (5.35) sledi:
Aop(F,w) = 7o (0| Eal f){f|E5l0) [ T(E,w) + T(R,w)] (5.38)

gde funkeije I'i I* 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:

4me ITCT,

(AalFr))e = { =805 + T2 OIBINFIESI0) [ T(Ew) + DR, } 5 (F ) (5:39)

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

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

Ao(k,w) = (Ag(k, ) (5.40)

gde Aa(é,w) predstavlja Furije-komponentu vektorskog potencijala koja figurise u feno-
menoloskim Maksvelovim jednaginama i mozZe se izraziti preko tenzora dielektri¢ne per-
mitivnosti €,(k,w) .

Da bismo nagli vezu izmedju A i € startovacemo od Maksvelovih jednacina za slucaj
kada je gustina spoljasnjih naelektrisanja p*(,t) ravna nuli. Potreban par Maksvelovih
jednacina je:

- D(F,t) 4m-
rot (7 1) = - Y 4 M (5.41)
18B(7,t)

rot E(7, 1) = 5

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

- - - - 4 - —
Ex Bk,w) = —%D(k,w) + %je“(k,w)
Fx B(Fw) = ~B(k,w) (5.42)
C

Do(k,w) = eap(E,w) Es(k,w)

Kombinujuéi jednagine sistema (5.42) dolazimo do rezultata

- ir . - et/ T
Ay(k,w) = ?Aaé(k,w)j *(k,w) (5.43)
gde je: 5
Ans(Fyw) = k26,5 — kokg — %EQB(E,W) (5.44)

Tenzor A;’Z; je inverzan tenzoru Aqg .
Izjednacujuéi desne strane jednacina (5.39) i (5.43) dolazimo do relacije

AZj(k,w) = —:—22 {&,ﬁ - z'T"(O‘E"'g(flEf"O) [ D(E,w) + f(ic',w)]} (5.45)
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koja predstavlja trazenu vezu izmedju dielektri¢ne permitivnosti sistema (sadrzana je u
AZ}) i mikrokarakteristike kristala, uklju¢enih u Grinove funkcije T'(k,w) i f‘(iclw).

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

Eaﬁ(g,W) — £4p(0,w) — €(w)bap (5.46)

(01 Eal f){fIE510) — Egbas

gde je Eq jacina lokalnog elektricnog polja elementarne celije kristala.
S obzirom na k = 01 £,5 = €6,3 moze se pisati:

2

Ans(F,w) = Ags(0,w) — ‘;’—Ze(w)aaﬁ (5.47)

2
—-1s7 _ (&
AZHE W) = AZ3(0,0) = Spe(w)bas

Zamenom (5.46) i (5.47) u (5.45) dobijamo vezu izmedju dielektri¢ne permitivnsti e(w) i
Grinove funkcije I':

el w) =14+ ELL—‘;;— [T(0,w) + T'(0, —w)] (5.48)
(0, —w) = T(0,w)

Poslednja relacija vazi, kao $to smo ve¢ napomenuli, u izotropnoj aproksimaciji (5.46) 1
(5.47) i uz zanemarivanje prostorne disperzije.
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