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God made solids, but surfaces were the work of the Devil.
Wolfgang Pauli

I UVOD
Teorijska i eksperimentalna istrazivanja osobina niskodimenzionih sistema, : a pre

svega tankih filmova postala su u poslednjoj deceniji veoma intenzivna pa bi se moglo reci
da predstavljaju jedan od udarnih pravaca istrazivanja u savremenoj fizici kondenzovane
materije. Razlozi zbog kojih interesovanje za tanke filmove raste su mnogostruki, ali ipak
treba izdvojiti sledeca tri.

Novi visokotemperaturski superprovodnici koji su otkriveni pre desetak godina pred-
stavljaju slojevite strukture tj. one su skup slabo interagujucih tankih filmova. Logicno
je pretpostaviti da se u fizickim karakteristikama tankih filmova kriju koreni visokotem-
peraturske superprovodljivosti.

Drugi razlog naraslog ineresovanja za tanke filmove je nagli razvoj tehnike sintetizo-
vanja ovih struktura. Danas se bez vecih teskoca mogu napraviti tanki filmovi sa svega
nekoliko atomskih slojeva.

Treci razlog je takode izazvan tehnoloskim napretkom.Novije eksperimentalne tehnike,
a pre svega epitaksija molekulskim snopom, izvanredno su usavrsene tako da parametre
strukture mozemo menjati po volji, naravno u svemu onom sto je interesantno i korisno.

U disertaciji je preduzeto niz teorijskih istrazivanja tankih filmova sa ciljem da se
pronadu uslovi pod kojima filmovi postaju bolji superprovodnici ili bolji akusticki izo-
latori od postojecih. Zbog toga su ispitivane i mehanicke i elektricne i magnetne oso-
bine ovih struktura. Posebna paznja u svim pomenutim slucajevima posvecena je uti-
caju granicnih uslova na fizicko ponasanje tankih filmova. Teorijski su birani takvi
granicni uslovi koji mogu da poprave provodne i superprovodne karakteristike tankih
filmova, kao i da poboljsaju akusticku izolaciju. Sto se magnetnih osobina tice analiziran
je uticaj bikvadratne interakcije i granicnih uslova na termomagnetna svojstva i fazne
prelaze magnetnih materijala. Istrazivanja tankih filmova vrsena su metodom Grinovih
funkcija. Ovaj metod, iako racunski slozeniji od uobicajenog prilaza u kome se ispituje
jednocesticna talasna funkcija, daje pored dinamickih karakteristika (zakon disperzije i
drugo) i termodinamicke karakteristike filma. Preko Grinove funkcije se mogu izracunati
srednje vrednosti fizickih velicina i na taj nacin povezati mikro i makro svojstva tankih
filmova.

Plan istrazivanja. u disertaciji je sledeci. Prvo su izlozeni elementi opste teorije
mehanickih oscilacija, slobodnih elektrona i spinskih talasa u masivnim, idealnim struk-
turama. Za filmove su ispitane mehanicke i termodinamicke karakteristike, zatim elek-
tricne i na kraju magnetne. Poznati rezultati za masivne strukture su uporedeni sa odgo-
varajucim rezultatima za filmove sa ciljem da se odredi sta novo daju filmovi u odnosu
na masivnu strukturu.

1 Pored tankih filmova tu spadaju superresetke. kvantne zice i kvantne tacke.
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Pre nego sto predemo na teorijska istrazivanja elektricnih i magnetnih svojstava
tankih filmova, u ovom poglavlju cemo izloziti metod Grinovih funkcija i ilustrovati nje-
govu primenu na primeru idealnog kristala 2.

Metod dvovremenskih temperaturskih Grinovih funkcija [1 - 7], danas se veoma
cesto koristi u kvantnoj teoriji cvrstog stanja. Zahvaljujuci ugradenoj statistic!, taj
metod se uspesno primenjuje kod izracunavanja kako mikroskopskih tako i makroskop-
skih, ravnoteznih i neravnoteznih svojstava kristala [8 - 17]. Ukoliko je kristal ide-
alan, odnosno translaciono invarijantan, mogu se primeniti Born - Karmanovi periodicni
granicni uslovi sto znacajno olaksava proracune. Kod tankih filmova, medutim, prisustvo
granica dovodi do narusenja translacione invarijantnosti tako da se periodicni granicni
uslovi ne mogu u potpunosti primeniti [18, 19]. Primena metoda Grinovih funkcija u torn
slucaju zahteva pre svega njihovu redefiniciju [20, 21]. Pored toga potrebno je razviti
i specificne metode za njihovo izracunavanje sto nuzno dovodi do primene numerickih
pocedura [22, 23] koje se mogu realizovati jedino uz pomoc racunara [24]. Konacno,
kod tankih filmova je potrebno uvesti i odredene relacije neophodne za izracunavanje
ravnoteznih svojstava kristamih filmova.

Metodom Grinovih funkcija u ovom poglavlju cemo analizirati harmonijsko oscilovanje
kristalne resetke [13], degenerisani elektronski gas u kristalu [14] i Heisembergov feromag-
net sa bikvadratnom interakcijom [25].Svi rezultati ce biti dovedeni do takvog oblika koji
ce omoguciti kasnije porectenje sa odgovarajucim rezultatima za tanke filmove.

2.1 Metod Grinovih funkcija

2.1.1 Teorija linearnog odziva i Grinove funkcije

Iz opste teorije linearnog odziva [1] poznato je da se dvovremenske Grinove funkcije
prirodno pojavljuju kod analize reakcije termodinamickog sistema na slabu spoljasnju
perturbaciju. Za ocekivati je da se ova teorija moze primeniti i kod tankih kristalnih fil-
mova. Pri tome se mora uzeti u obzir da je takav kristal prostorno ogranicen i da se fizicki
uslovi na granicama razlikuju od uslova u njegovoj unutrasnjosti. To svakako znaci da je
translaciona simetrija narusena duz jednog pravca koji je normalan na granicne povrsine
filma. Translaciona simetrija je ocuvana u slojevima filma koji su paralelni sa njegovim
granicnim povrsinama. Zbog ovih specificnosti kristalne strukture i prisustva granica,
potrebno je pre svega redefinisati Grinove funkcije za tanke filmove. Radi jednostavnosti
pretpostavicemo da se radi o tetragonalnoj strukturi sa konstantama resetke {ar,ay,az}.
Ako je translaciona simetrija narusena u pravcu z - ose, tada indeks sloja ima vrednosti
u intervalu nz 6 [0, Nz], dok indeksi cvorova u slojevima filma, u XY ravnima, imaju
vrednosti:

\Nxly Nx/y - parno

01 Nx/y - neparno

- Pod idealnim kristalom (,,balk") podrazumeva se beskonacan kristal bez primesa i granica.
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Broj slojeva ocigledno iznosi Nz + I , a ukupan broj cvorova u filmu je NxNy(Nz + 1).
Sada cemo pokazati da se linearna reakcija takvih sistema na spoljasnju perturbaciju

moze izraziti pomocu odgovarajucih dvovremenskih Grinovih funkcija. Obicno se pret-
postavlja da je pri t —»• —oo sistera u ravnoteznom pocetnom stanju kada je opisan
vremenski nezavisnim hamiltonijanom HQ i matricom gustine g0,

Q = Tr Tr = 1 (2.1)

gde je 9 — kg T - apsolutna temperatura izrazena u energetskim jedinicama.
Neka na sistem deluje vremenski zavisna perturbacija oblika:

(2.2)

pri cemu je sa f ( t ] - oznacena spoljasnja generalisana ,,sila" a sa A - operator odgo-
varajuceg ,,pomeraja". Na primer, ako A^ predstavlja magnetni dipolni moment na
cvoru m, tada je fm(k) vrednost jacine spoljasnjeg magnetnog polja na istom cvoru.
Adijabatsko ukljucenje perturbacije (2.2) dovodi do promene srednje vrednosti dinamicke
velicine B na svakom cvoru. Prema definiciji [3]:

{^ (0)= Tr{e5a(t)} (2.3)

gde je Q - matrica gustine perturbovanog sistema koja zadovoljava jednacinu kretanja,

A
It

uz pocetni uslov Q |i=_co= ^0. Smatrajuci da je perturbacija mala, resenje jednacine
(2.4) mozemo formalno napisati u obliku:

Uvrstavajuci (2.5) u jednacinu (2.4) dobijamo

7
at

Q\) (2.6)

pri cemu je uzeto u obzir da ravnotezna matrica gustine ne zavisi od vremena tj. da je
[ HO, go } = 0 i da je perturbacija mala, odnosno: [ H i , go } ~ O(H^) ~ 0.
Nakon prelaza na reprezentaciju medudelovanja transformacijama,

T-//O* (<~\^
h •> ( 2 " ' )

(2.8)

-*Hot ; g l ( t ) =

jednacina kretanja (2:6) postaje jednostavnija,

ih^eiW = [#i(at

Resenje ove jednacine, uz poznate pocetne uslove, moze se napisati kao:

(2.9)
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tako da je:

(2.10)

Na taj nacin, promena srednje vrednosti operatora B na cvoru n , tj. lokalni odziv
sistema na spoljasnju perturbaciju iznosi:

A - (£a) - dt1 Tr (2.11)

gde je (Bfi} = Tr {@oBx} - ravnotezna srednja vrednost.
Koristeci svojstva invarijantnosti traga na ciklicnu permutaciju operatora, izraz za linearni
odziv dobija oblik:

A dt' (2.12)

Dalje, koristeci jedinicnu step funkciju,

©(*) =
i, t > o
0, t < 0

vidimo da se u teoriji linearnog odziva kod kristalnih struktura, prirodno pojavljuju
dvovremenske, retardovane, komutatorske Grinove funkcije koje su definisane, za svaki
par cvorova (n, rn),

(2.13)

(2.14)

t ( t } , A A ( t ' } } }

Pomocu tako uvedene Grinove funkcije, jednacina (2.12) konacno postaje:

&(Bn(t}} = ̂ E / dt' GI^M')

Specijalno, ako je perturbacija izazvana na cvoru fa u trenutku i0, oblika:

H^t'} = Arn 8(t' - t0]

tada je reakcija sistema na cvoru n u kasnijem trenutku t > to:

±G^(t,t0) (2.15)

odredena Grinovom funkcijom operatora Bn(t) i A^(tQ). Poslednja relacija ukazuje
na fizicki smisao Grinovih funkcija.

Napomenimo da se pored retardovane Grinove funkcije, u teoriji kondenzovane ma-
terije koristi i avansovana Grinova funkcija:

(2.16)
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koja je sa njom povezana ociglednom relacijom:

((Bn(t) /MO))"' = ((A^(t') B x ( t ) ) ) ' d v (2.17)

Takode, zbog teskoca koje se pojavljuju kod direktnog izracunavanja retardovanih Gri-
novih funkcija, danas se veoma cesto koriste i temperaturske ili Macubara Grinove funkcije
[15]. U ovom radu se iskljucivo koriste retardovane Grinove funkcije jer one najdirektnije
odreduju mikroskopska i makroskopska svojstva kristalnih struktura. Napomenimo i to
da se primenjuje Tjablikova [2] definicija Grinove funkcije iako se danas obicno koristi
Zubarjeva [1] definicija.

2.1.2 Grinove funkcije i korelacione funkcije

U prethodnom odeljku smo videli da se prilikom izracunavanja linearnog odziva
kristala na spoljasnju perturbaciju pojavljuju retardovane Grinove funkcije u svojoj ko-
mutatorskoj formi. Pored komutatorskih, postoje i antikomutatorske Grinove funkcije
koje su pogodne kada se ispituju osobine fermionskih sistema. Prema tome, retardovane
Grinove funkcije se definisu pomocu zbira ili razlike („+" fermioni, „-" bozoni)

G!%(t,t') = 0(M') {(Bn(t) 4^')) ± (AA(f) Bx(t}}} , (2.18)

tzv. vremenskih korelacionih funkcija,

pri cemu su operatori 4^ i B^ dati u Hajzenbergovoj reprezentaciji:

Za razliku od Grinovih funkcija, korelacione funkcije su definisane i za t — t'. U torn
slucaju se radi o srednjim vrednostima dinamickih promenljivih pomocu kojih se mogu
opisati ravnotezna svojstva kristala [10]. Neravnotezni procesi u kristalima [15], kao sto
su transportni i relaksacioni, se takode mogu opisati pomocu korelacionih funkcija, pri
t ^ t'. Prema tome, osnovni zadatak kvantne teorije cvrstih tela i jeste izracunavanje
razlicitih korelacionih funkcija. One se najcesce racunaju posredno, tako sto se najpre
izracunavaju Grinove funkcije pomocu odgovarajucih jednacina kretanja. Pri torn je
potrebno znati vezu korelacionih funkcija sa Grinovim funkcijama. Odedivanje ove veze
omogucavaju sledeca dva svojstva korelacionih funkcija.

Pre svega. polazeci od definicije (2.19) i koristeci svojstvo komutativnosti operatora
e~ ' i e~tHt lh kao i ciklicna svojstva proizvoda pod znakom traga, dobijamo:

= Tr

To znaci da u ravnoteznom stanju, kada H ne zavisi eksplicitno od vremena, i korelaciona
i Grinova funkcija zavise jedino od razlike vremenskih argumenata (t — t'}, tj.

(Bfi(t) A*(t'}} = (BH(t - i'} /U(0) ) = (BM AA(t' - t}} (2.20)
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Drugim recima, radi se o velicinama koje su invarijantne na vremenske translacije, sto je
posledica homogenosti vremena.

Pored toga, ako statisticki operator napisemo u obliku:

Qo = g-1

vidimo da je:

(Bn(t) AA(t'}} =

= Q~l Tr {t-Hl9A*(t'} Bx (t + ih/9}} .

Prema tome, korelaciona funkcija ima i sledece svojstvo:

(Bx(t) AA(t')) = (AA(f) Bn (t + ifi/e)) = (Arn (f - zH / 0) Bn(t}} (2.21

Zahvaljujuci svojstvu (2.20) moze se uvesti Furije ili spektralna reprezentacija korela-
cione funkcije,

CO
f

1. . f,—i<"(t-t') / A p \ ooN
IU> e \sT-rn £>n/ui \l.LL)

gde je (A-m B-^)^ - Furije lik ili tzv. spektralna gustina korelacione funkcije. Slicno tome,
koristeci svojstvo (2.21), nakon smene t — t'—*t — t' + i/9 u jednacini (2.22), dobijamo:

7 / — i L j ' ( t - t ' ) h.Uj' 19 I A O \ e ^ >e ' (A^Bfi)^ (2.23)

Na isti nacin se moze uvesti i spektralna reprezentacija Grinove funkcije.
+ 00

- * ' = du (2.24)

Da bi povezali Furije lik Grinove funkcije,
1 +00

._, . . 1 / .
(jn,m(U) = — I dr

2it J
= t-t' (2.25)

sa spektralnom gustinom korelacione funkcije (2.22), iskoristicemo 0(r) - funkciju u
obliku,

0(r) - lim e-eT0(r) (2.26)
£ — 0 +

Uvrstavajuci jednacinu (2.22) i (2.23) u (2.24) i koristeci (2.26) dobijamo:

+00 .

— lim / dr e'
27T e^0+ J

— CO

1
2^ £-

+ 00

du' ±

-co

+co
,.

= — lim
2?r e— o+ — u

(2.27)
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Uvodeci spektralnu gustinu Grinovih funkcija,

± l) (ArfiBri)u (2.28)

vidimo da jednacina (2.27) predstavlja Lemanovu spektralnu reprezentaciju Grinovih
funkcija [15],

H-OO
i r n-. -, (t.Y\)

' 27T J Ul-u' + 26
— CO

Koristeci simbolicku relaciju:

1
— u' ± if. lu; — u>

(2.30)

u kojoj T3 oznacava glavnu vrednost odgovarajuceg integrala, spektralnu gustinu Grinove
funkcije mozemo izraziti u obliku:

9a,*(u) = 2 Re Gfi,A(u + ze) = -2 Re G^(o; - ie) (2.31)

Ovde se pretpostavlja da je spektralna gustina korelacione funkcije (A^B^^ - realna
funkcija [26]. Na taj nacin, poznavanje Grinove funkcije, odnosno, njene spektralne
gustine omogucava izracunavanje obicnih (istovremenih) korelacionih funkcija,

^ (2-32)

koje odreduju ravnotezna svojstva cvrstih tela.

Pomocu simbolicne relacije (2.30) za 8 - funkciju, takode vidimo da su realni i
imaginarni deo Grinove funkcije povezani disperzionom relacijom Kramers-Kroniga [15]:

T r i \ vi f j > Rg GX,A(U'}\ ^1m Gri,rn(u} = - V < du - - - > (2.33)
7T [J U — U' J

Ona omogucava izracunavanje imaginarnog dela Grinove funkcije ako je poznat realni deo
i obrnuto. Pored toga, integraleci Furije lik Grinove funkcije (2.25) po svim frekvencijama,
dobijamo sledecu relaciju:

dt
-CO —CO

CO

) (2.34)

Integralne relacije ovog tipa predstavljaju pravila suma za Grinove funkcije [3].
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2.1.3 Osobine Grinovih funkcija

Dvovremenske, retardovane i avansovane Grinove funkcije sadrze dovoljno informacija
o svojstvima cvrstih tela tako da se kao osnovni problem postavlja pitanje metoda za
njihovo izracunavanje. Danas su dobro poznata dva metoda: perturbacioni i metod
jednacina kretanja, koji ce se ovde koristiti. Dok se u prvom slucaju retardovane Grinove
funkcije racunaju posredno (pomocu Macubara Grinovih funkcija), u drugom slucaju
one se racunaju direktno, resavanjem odgovarajucih jednacina kretanja. Posto oblik ovih
jednacina zavisi ocl konkretnog sistema, odnosno njegovog hamiltonijana, ovde cemo samo
ukazati na postupak za njihovo formiranje i resavanje u slucaju kristalnih filmova.

Jednacina kretanja za Grinovu funkciju (2.13) se moze dobiti njenim diferenciranjem
po vremenu:

~
at dt

-n

(2.35)

dt

Koristeci Hajzenbergove jednacine kretanja za operatore

dt
= (Bn(t), H]

i cinjenicu da je,
dQ(t-t') dQ(t-t') .. ,.

dt = d^- = ̂ ~°
jednacina (2.35) postaje:

dt n'm

Prvi clan na desnoj strani poslednje jednacine, ([5^(t), A^(t)]) predstavlja korela-
tor Grinove funkcije i za njegovo izracunavanje dovoljno je znati komutacione relacije
operatora B^ i A^. Za izracunavanje drugog clana u jednacini (2.36) potrebno je
znati i eksplicitnu formu hamiltonijana. Medutim, i bez toga, jasno je da se u opstem
slucaju radi o Grinovoj funkciji koja je viseg reda od polazne. Za nju se takode moze
formirati jednacina kretanja tipa (2.36) u kojoj bi se pojavila Grinova funkcija jos viseg
reda, itd.[l]. Na taj nacin bi se dobio beskonacan lanac kuplovanih jednacina za Gri-
nove funkcije. Izuzetak su jedino kvadratni hamiltonijani kada se u jednacini kretanja
(2.36) ne pojavljuju vise Grinove funkcije [13]. Da bi se dobijeni lanac jednacina iskoris-
tio za nalazenje potrebne (polazne) Grinove funkcije nuzno je pre svega izvrsiti njegovo
,,dekuplovanje" tj. njegovo redukovanje na konacan sistem jednacina. To se postize tako
sto se podesnom aproksimacijom na nekom mestu u lancu jednacina, visa Grinova funkcija
izrazi preko prve nize Grinove funkcije. Kod tako dobijenog sistema jednacina rnogu se
izvrsiti vremenske Furije transformacije Grinovih funkcija,



2.1 Metod Grinovih funkcija

<C [BK(t], H] | A*(t') >= du

Tako se dobija jednacina kretanja za Furije komponente Grinovih funkcija,

x, H] An >w . (2.37)

Napomenimo da se integracijom ove jednacine po svim frekvencijama dobija novo pravilo
suma za Grinove funkcije:

( 't,
dulfiu, G^(u] - l—

27r

Slicna pravila suma se mogu dobiti i za vise Grinove funkcije razmatranjem odgovarajucih
jednacina kretanja. Dalja transformacijajednacine (2.37) jemogucakod masivnih kristala
koji su translaciono invarijantni, U torn slucaju, Grinova funkcija ne zavisi od polozaja
cvorova kristalne resetke, vec jedino od njihove medusobne udaljenosti. To znaci da se
mogu uvesti potpune prostorne Furije - transformacije Grinove funkcije,

Gn,*(") = E ̂ k(*~A] G^^ N = NxNyN,

Nakon ovih transformacij a jednacina (2.37), u slucaju kvadratnih hamiltonijana, postaje
obicna algebarska jednacina iz koje se moze odrediti Furije lik G(k\u}.

Za razliku od masivnih kristala, kod kristalnih filmova, translaciona simetrija je
narusena duz (z) pravca normalnog na slojeve filma tako da su moguce samo parcijalne
prostorne Furije transformacije,

li||("lrrH||) Gn.imA;u) (2.38)

gde su: |̂| = kxi + kyj ; n\\ nxi + nyj ; m|| = mxi + myj .
Posto je translaciona invarijantnost sacuvana u razlicitim slojevima filma, Grinova funkcija
ce zadrzati indeks sloja. To ce imati za posledicu da jednacina kretanja za Grinovu
funkciju prelazi u sistem diferencnih jednacina. Resavanje ovakvog sistema cemo detaljno
razmatrati za fononsku i elektronsku Grinovu funkciju u narednim poglavljima.
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2.2 Ravnotezna svojstva idealnih kristala

2.2.1 Harmonijsko oscilovanje kristalne resetke

Metodom Grinovih funkcija najpre cemo ukratko analizirati dinamicka svojstva
kristalne resetke masivnih kristala bez primesa i granica. Radi jednostavnosti, pret-
postavicemo da se radi o prostoj kubnoj strukturi sa jednim atomom po elementarnoj
celiji. Slozenije kristalne strukture se takode mogu analizirati ovim metodom.

Fononski hamiltonijan u harmonijskoj aproksimaciji i aproksimaciji najblizih suseda
ima poznati oblik [3, 10],

_ M -
•" ~ "

ct;n
.,

ct;nx,ny,nz

~ ua;nx,ny,nz

i I I^Q^!— l,nv ,nz ^ajn^.n^.Tiz I "T l^oc,nT,ny-|-l,nz ^a\nx,ny,nz I T

"T I ^ajni.ny — l,nz ^a;nx,ny,nz J I

( \ (~r ^ainLTiy.nj + l ua\nI,ny,nz j ~r [Uawx^y^z — I ' V'a;nI,ny,n

(2.39)

gde je a = ( x , y , z ] , a uQta i va^ - komponente pomeraja i brzine atoma mase M
na cvoru n = (nx,ny,nz}. Torzione Hukove konstante Cap su zanemarene u odnosu na
konstante istezanja CaQ. Operatori ua^ i pa^ = Mvafi, zadovoljavaju standardne
komutacione relacije

[ua-n , P0;m] = ^ ̂ nm^a/S , [wa;n , W/3;Tn] = \Pa;n , P/3;m] = 0 (2.40)

Ravnotezna svojstva kristalne resetke, opisane hamiltonijanom (2.39), potpuno su
odredena dvovremenskim komutatorskim Grinovim funkcijama fononskih pomeraja:

&%*(*) = ((UaM \) = Q(t) ([ua.a(t) , «a;«l(0)]) (2.41)

Zbog toga je najpre potrebno izracunati same Grinove funkcije, sto zahteva formiranje
odgovarajucih jednacina kretanja. Diferenciranjem izraza (2.41) po vremenu, uzimajuci
u obzir komutacione relacije (2.40), dobija se jednacina oblika:

M
(2.42)

Nakon vremenskih Furije transformacija:

• / •
• / • (2.43)

jednacina (2.42) postaje:

u
i

~M
(2.44)
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Pomocu jednacine (2.44) moze se pokazati da Furije lik Grinove funkcije zadovoljava
integralnu relaciju - pravilo suma:

J duuG^(u} = ~ 6**
— oo

koja omogucava da se defmise lokalna spektralna gustina fononskih stanja,

2M
<%(«>) = — ReG^(o; + zO+)

(2.45)

(2.46)

Velicina d%(uj) duj - odreduje broj fononskih stanja na cvoru n cije frekvencije leze
u intervalu (w, u + du). Iz pravila suma (2.45) neposredno sledi da je gustina stanja
normirana,

da~u = I (2.47)

gde je umax - maksimalna frekvencija fononskog spektra.
Jednacinu kretanja za Grinovu funkciju mozemo dobiti diferenciranjem izraza (2.41)

dva puta po vremenu:

- M a;fi(0 , H(t] } , ua;ia (2.48)

Nakon izracunavanja potrebnih komutatora ona poprima oblik:

Caa (6

_
71^

_ f-iac

(? 4Q1y-'-'^J j

Zahvaljujuci translacionoj invarijantnosti beskonacnog idealnog kristala, mogu se izvrsiti
ne samo vremenske, nego i potpune trodimenzione prostorne Furije transformacije Gri-
novih funkcija

E
k

(2-50)

Primenom ovih transformacija, sistem diferencijalno-diferencnih jednacina (2.49), prelazi
u sistem algebarskih jednacina jedinstvene forme:

[cos (atkx) + cos ( a y k y ) + cos ( a z k z } \ 3 G (2.51)

cija su resenja ocigledno,
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gde je

a o n / • 2 ax":x . . 2 ay"'yr - 2 VLa Wsm — -- |- sm -^—
o.zk.

sin (2.53)

Poslednja relacija predstavlja poznati zakon disperzije za akusticke fonone [8].
Koristeci simbolicku Dirakovu relaciju:

X ± (. X

neposredno se dobija spektralna gustina Grinove funkcije

°u = 2 ̂  G + « f ) - 5 (u (2.54)

Pomocu spektralne gustine
gustina fononskih stanja,

Re

i zakona disperzije (2.53) moze se sada odrediti

(2.55)

koja, u slucaju translaciono invarijantnih kristala, ocigledno ne zavisi od indeksa cvora
(n), tj. ima ,,globalni" karakter. Uvrstavajuci relaciju (2.54) u (2.55) i koristeci zakon
disperzije (2.53) u dugotalasnoj aproksimaciji (ka « 1),

za prostu kubnu strukturu (ax — ay = az = a) dobijamo poznat izraz [3]:

u;2 (2.57)
V

Gustina fononskih stanja omogucava izracunavanje svih aditivnih termodinamickih karak-
teristika kristalne resetke. Ovde cemo odrediti temperatursku zavisnost srednjeg kvadrata
fononskih pomeraja, srednjeg kvadrata brzina atoma, kao i unutrasnje energije, odnosno
specificne toplote. U torn cilju je najpre potrebno odrediti maksimalnu - Debajevu
frekvenciju fononskog spektra U>D. Ona se dobija iz uslova [14] da je broj cvorova kristalne
resetke jednak broju fononskih stanja,

WD

N = I d(u)du. (2.58)

Koristeci izraz (2.57), nakon elementarne integracije u (2.58) dobijamo,

Up = (2.59)
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Srednji kvadrat pomeraja na bilo kom cvoru n mozemo izracunati polazeci od
Furije transformacije oblika (2.50) za jednovremenske korelacione funkcije,

««(<)> = -^£ (2-60)
k -c

Furije lik (u^)^ korelacione funkcije, oclreden je spektralnom gustinom Grinove funkcije,

(2.61)

Koristeci relaciju (2.54), nakon zamene izraza (2.61) u (2.60), dobijamo:

Y"f) (2-62)

Standardnim prelaskom sa sume po k na integral po u; pomocu gustine stanja (2.57),

£... = f d u d ( u > ) . . . (2.63)

u izrazu (2.62) dobijamo integrale koji se mogu analiticki odrediti u dugotalasnoj aproksi-
maciji kada zakon disperzije (2.56) ima linearnu formu. U torn slucaju, jednacina (2.60)
postaje:

coth
Smenom x ~ f3 fi w/2 dobijamo:

«2

coth(a:) (2-65)

gde je
u red:

Poslednji integral se moze izracunati razvijanjem funkcije coth(x)

oo

coth(a;) - 1 + 2 ]T e~2j ̂ r

Visestruka parcijalna integracija u (2.65) dovocli do pojave kako Rimanove £ - funkcije:

tako i Dajsonovih Z - funkcija:
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Na taj nacin, uvodeci bezdimenzionu ,,temperaturu" t = #/#o? (#o = ^o), za srednje
kvadrate pomeraja u jedinicama [00/C], konacno dobijamo,

27T2

+ t - Db t - t2 Z2(Db/t] (2.66)

gde je Db = (67T2)1/3 - bezdimenziona Debajeva frekvencija masivnog kristala. Iz jedna-
cine (2.66) vidimo da je na apsolutnoj nuli (t = 0),

(2.67)

sto odgovara nultim oscilacijama u cvrstom telu. Amplituda nultih oscilacija (2.67) se
moze napisati u obliku [27]:

N a;n/u <±MkBTD

gde je TD — Ti^loDb/kB - Debajeva temperatura. Na visokim temperaturama, fcgT 3> 00,
velicina (u2) je proporcionalna apsolutnoj temperaturi,

Dhko
«n) = A T; A =

pri cemu se koeficijent proporcionalnosti A moze izraziti pomocu Debajeve temperature

3 f t 2
A =

D

Srednji kvadrati brzina atoma u ,,balku", racunaju se polazeci od relacije:

koja se moze napisati u obliku:

a;n/ 2M7V
it

coth (2.69)

Nakon prelaska sa sume na integral u poslednjoj jednacini se pojavljuje novi integral:

4 Xrnvz

7T2M
dx x coth(x) (2.70)

Izracunavanjem ovog integrala kao u (2.65), za srednje kvadrate brzina atoma u jedini-
cama [90/M] dobijamo:

U^ + £
8 15

- D3b t Z Z4(Db/t)]}
(2.71)
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Iz jednacine (2.71) neposreclno se dobija vrednost srednjeg kvadrata brzine nultih os-
cilacija:

M 167T2
(2.72)

i njegovo ponasanje na visokim temperaturama,

Posto smo odredili temperatursku zavisnost srednjih kvadrata pomeraja i brzina, sada
mozemo preci na izracunavanje unutrasnje energije i specificne toplote kristalne resetke.
Polazeci od kvantno-statisticke definicije unutrasnje energije:

U = (H) = (T) + (V) (2.73)

i hamiltonijana (2.39), za srednju vrednost kineticke energije odmah mozemo pisati:

k -co

gde je (u|)w = (u2 -)w = (w2 .r)w = (u2.r)w - za prostu kubnu resetku.
Kod izracunavanja srednje vrednosti potencijalne energije, pojavljuju se korelacione

funkcije tipa:

Zahvaljujuci svojstvu translacione invarijantnosti idealnog kristala, duz sva tri prostorna
pravca (a = x,y,z) vaze jednakosti,

\a;nI,ny,n, ~ \a;nI-l,ny,nz} (-.76)

tako da se korelaciona funkcija (2.75) svodi na oblik,

<^a;nx±l,ny,nz = ^(Ua;nx,ny,n2) ~

(2-77)

Nakon Furije transformacija tipa (2.60) korelacionih funkcija (2.77) i neznatnog srediva-
nja, dobijamo:

CO .

*<">~™'! (2J8)
k -c

Slicne izraze bismo dobili i za preostala dva tipa korelacionih funkcija: K,a;nx,ny±\,nz l

£a;nx,n ,nz±ii tako da se sumiranjem po svim pravcima (a = x,y,z) i svim cvorovima
(nx,ny,nz) dobija srednja vrednost potencijalne energije u obliku:

.

-du, («J-)W sin2 + sin2 ̂  + sm2 (2.79)
k -co
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Pomocu zakona disperzije (2.53) vidimo da je (V) ~ (T} tako da je unutrasnja energija
kristalne resetke:

u =3M E (2.80)
k -oo

Koristeci i ovde relacije (2.54) i (2.61) dobijamo dobro poznatu formulu [14]:

'fr \ Wfc
(2.81)

u nesto izmenjenom obliku. Nakon prelaska sa sume na integral, ovde ce se pojaviti
integral koji smo vec sreli kod proracuna srednjeg kvadrata''brzine atoma. Na taj nacin,
za unutrasnju energiju po cvoru kristalne resetke u jedinicama [00] konacno dobijamo:

J_

77 27T2 [ 8 15

t Z^Di/t) + 3 Dl? Z2(Db/t] + QDbt3 Z3(Db/t] + 6 t* Z4(Db/t}}}

Iz ovog izraza vidimo da nultim oscilacijama elementarne celije odgovara unutrasnja

(2.82)

energa :
1 Wt

(2.83)

Pomocu izraza (2.82) koji odreduje temperatursku zavisnost unutrasnje energije, sada
cemo izracunati specificnu toplotu polazeci od definicije:

^k^d£^ kB 8U
v ~ N SB ~ N60 dt

Koristeci relacije za izvode Dajsonovih Z - funkcija:

|z,wo = £(.<*-i)-1

dt i2 ~

za specificnu toplotu po cvoru kristalne resetke u jedinicama [kg] dobijamo:

1 3 f47r 4

(2.84)

(2.85)

(2.86)

o J_/ t

^v N 27r2 ^ 15 * ~ ~i

- {4JD3Z1(iyi) + 12 Dl t Z2(Db/t] + 24 Dbt2 Z3(Db/t) + 24 £

Na niskim temperaturama dominantan je prvi sabirak unutar viticaste zagrade u
jednacini (2.86), sto daje poznati T3 zakon [14]:

Cv = — t3 (2.87)
o

Na visokim temperaturama dolaze do izrazaja preostali clanovi u (2.86) tako da se dobija
klasican, Dilon-Ptiov zakon (Cy = 3 [&#]).
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2.2.2 Elektroni u beskonacnom kristalu

Sada cemo razmotriti ravnotezna svojstva elektronskog podsistema idealnog beskona-
cnog kristala na bazi modela skoro slobodnih elektrona [16]. Zbog kasnijih generalizacija
na kristalne filmove, ovde polazimo od elektronskog hamiltonijana u konfiguracionom
prostoru [5]:

PI = (2.88)

gde su at i a# - kreacioni i anihilacioni operator! elektrona na cvoru n resetke.
Velicina V^ predstavlja energiju elektrona lokalizovanog na cvoru n, a velicine W^
su matricni elementi elektronskog transfera sa cvor.a n na cvor m. Ovde je pretposta-
vljeno da je broj elektrona po atomu relativno mali (jedan elektron po atomu) tako da
se Kulonova interakcija elektrona moze zanemariti. U torn slucaju, moze se pokazati [13]
da je hamiltonijan (2.88) ekvivalentan hamiltonijanu elektronskog gasa u aproksimaciji
efektivne mase,

(2.89)

pri cemu je,

W- - -Wnm~ E- e
e

Iz translacione invarijantnosti idealnog kristala sledi periodicnost hamiltonijana (2.88)
sto ima za posledicu da je:

«tA = WA,S = W , V (n, m) (2.90)

Na osnovu toga, u aproksimaciji najblizih suseda, elektronski hamiltonijan za prostu
kubnu strukturu postaje,

+ anx,ny + l,n, + anx,ny-l,nz + anx,ny,nz + l + anx,ny,nz-l) (

Svojstva posmatranog elektronskog sistema analiziracemo pomocu antikomutatorske
Grinove funkcije,

koja zadovoljava jednacinu kretanja,

= ift Sm S(t)

(2-92)

(2.93)
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Nakon izracunavanja komutatora
komutacionih relacija:

#, H]_ uz koriscenje standardnih fermionskih

= a£, at = 0

jednacina (2.93) prelazi u:

d
dt "

^ S(t)

(2.94)

Posto se radi o idealnoj kristalnoj strukturi, moguce je izvrsiti potpuni Furije transform
Grinove funkcije:

1 J Ck(A-rn)-^t
w*) - -fiL, J u k ( u ) e

k -co

cijom primenom jednacina (2.94) postaje:

ih
hu Gr(u) = h AGr(u;) — 2W (cos axkx + cos avky + cos azkz

k\r fcV y

Njeno resenje mozemo napisati u obliku:

ifi 1

(2.95)

27T E-
, E =

gde je
Er — V — 2W (cos axkx + cos ayfcy + cos azkz)

(2.96)

(2.97)

(2.98)

elektronski zakon disperzije [5]. Za degenerisani elektronski gas (V = 6W), zakon dis-
perzije ima oblik:

It = 4:W{ sin2 sin (2.99)

U torn slucaju, u dugotalasnoj aproksimaciji, efektivna masa elektrona iznosi:

. ., /^ErA"1 ^2

m =

Napomenimo ovde da se kod analize elektronskih spektara tankih nlmova (Glava 4)
balkovski zakon disperzije (2.99) koristi u obliku,

gde je
= 9 S1D

(0,1).
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Pomocu Grinove funkcije (2.97) najpre cemo odrediti gustinu elektronskih stanja:

(2.100)

(2.101)

gde je spektralna gustina Grinove funkcije,

= - Re G$(E + i 0+) = S(E-

Standardnim prelaskom sa sume na integral u (2.100), u dugotalasnoj aproksimaciji kada
je E = Wa2k2, dobija se:

d(E) =
V

E = (2.102)

Koristeci spektralnu gustinu Grinove funkcije (2.101) mozemo odrediti i broj za-
posednuca elektronskih stanja,

nr = (2.103)

Kao sto je poznato [16], hemijski potencijal JJL odrectuje se iz uslova odrzanja
ukupnog broj a elektrona:

N = 2^nK (2-104)
if

U dugotalasnoj aproksimaciji i u oblasti niskih temperatura, iz (2.104) dobija se zavisnost
hemijskog potencijala od temperature u implicitnom obliku

3/2 3/2
= MO (2.105)

gde je HQ — (Sir^NV T) a^W - vrednost hemijskog potencijala na T = 0 K tj.
Fermijeva energija. Resavanjem jednacine (2.105) do kvadratnih clanova po temperaturi,
dobija se eksplicitno:

P2

1 -
TT~

12
(2.106)

odakle se vidi da hemijski potencijal opada sa porastom temperature.
Unutrasnja energija elektronskog sistema moze se izracunati kao termodinamicka

srednja vrednost hamiltonijana U — (H) tj.

U =

i

nx,ny,nz

(2.107)
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Ovde je potrebno odrediti korelacione funkcije tipa:

U prvom slucaju dobijamo:

"T (2.108)

a u drugom:

£n,±l,nv,n, = ly E 2 COS axkx j dE ^ = - g 2 ng COS aa fcg

fe fc

Koristeci slicne izraze i za preostale korelacione funkcije u (2.107), kao i zakon disperzije
(2.99), nakon neznatnih sredivanja, za unutrasnju energiju dobijamo sledeci izraz:

(2.109)

Prelazeci sa sume na integral, u oblasti niskih temperatura i aproksimaciji malih talasnih
vektora, za degenerisani elektronski gas se dobija,

U =
V

(2.110)

Zamenjujuci izraz (2.106) za hemijski potencijal u prethodnu jednacinu i njenim razvi-
janjem u red po temperaturi (do kvadratnih clanova), unutrasnja energija postaje:

U = -N"5/2 1 +
57T2 /JbBr

12
(2.111)

Diferenciranjem ovog izraza po temperaturi dobijamo specificnu toplotu degene-
risanog elektronskog gasa (po elementarnoj celiji):

, _ 1 dU
J

(2.112)
a ~ N dT 2 . .

Za razliku od kubne zavisnosti fononske specificne toplote, ovde se javlja linearna zavis-
nost u oblasti niskih temperatura [14].
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2.2.3 Hajzenbergov feromagnet sa bikvadratnom interakcijom

Da bi se sto tacnije opisale termomagnetne osobine mnogih magnetnih materijala sa
spinom S > 1 potrebno je pored ,,standardne" Hajzenbergove interakcije izmene uvesti i
bikvadratnu izmenu [25]. U najprostijem slucaju, sistema sa spinom 5 = 1, interakcije
izmene se mogu potpuno opisati hamiltonijanom,

(2.113)

gde su Sj spinski operatori na cvoru z, 7j-y su interakcije izmene izmedu spinova na

cvorovima i i j dok je a parametar bikvadratne interakcije. Sledeci [28] uvodimo operatore
kvadrupolnih momenata,

Q& _ 3f52)2 v Q2 = (9r)2 f'?2'')2

n^y — c* qy \ qx n*z _ qx cz \z Qx nvz _ cv c^ i c^ cy(^ — o o ~T o o , (^ — o j ~r o j , (ttf — o o ~r o o

Hamiltonijan (2.113) se moze napisati u obliku,

ff - --~ ~2

(2.114)

(2.115)

Termomagnetna svojstva beskonacnog feromagnetika (7 > 0) ovde cemo analizirati u
aproksimaciji srednjeg polja. U torn slucaju, jednojonski hamiltonijan, za prostu kubnu
strukturu HMF — H/(NxNyNz) predstavlja Izingov hamiltonijan,

HMF = ~ (1 - /(O) cr, S, - ~ /(O) qQ Q° (2.116)

gcle je J(0) = 67 za prostu kubnu strukturu u aproksimaciji najblizih suseda. Srednje
vrednosti dipolnog az = (5,) i kvadrupolnog q0 = (Q°) momenta, koje imaju ulogu
parametara uredenosti, mogu se odrediti iz uslova minimuma Gibsove slobodne energije,

1
F = -0 In Z - - (HMF)

Za hamiltonijan (2.116), unutrasnja energija U — (HMF}/I data je izrazom,

1 .... /. a\ a

dok je particiona funkcija

Z __. / r> /^\ r / A \  / / ic\  „ r/n\^, //oO\ I ^ ^
= lr

(2.117)

(2.118)

(2.119)
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Uvrstavajuci (2.118) i (2.119) u (2.117), za slobodnu energiju dobijamo,

F = i/(0)(2 - a) a] + °- qQ + ̂  £ - i In [l + 2^<>/2i cosh (^<r,)l (2.120)
T: O l Z L V -6 1 / J

gde je t = 0/7(0) bezdimenziona ,,temperatura".
Iz uslova minimuma slobodne energije (2.120),

dF dF
0 (2.121)

dobija se sledeci sistem samosaglasnih jednacina za parametre uredenosti:

a, =
e-aw/(2t) + 2 cosh ~

6 cosh ( V ,
_ _ \t _ / __________ ̂  fc\\ - 2 cosh l ' " }

Numerickim resavanjem ovih jednacina za razlicite vrednosti parametra bikvadratne
interakcije, utvrdeno je da, pored trivijalnog az = qo — 0, postoje i resenja:

( l ) ^ ^ 0 , 9 o ^ 0 (2) at = 0, q0 ± 0 (2.123)

Takode je utvrdeno da za 0 < a < 1, resenje (1) daje nizu slobodnu energiju; dok je za-
a > 1 to slucaj sa drugim resenjem. Za a = 1 sistem ima dva degenerisana resenja.

Pomocu sistema jednacina (2.122) moze se ispitati temperaturska zavisnost para-
metara uredenosti az i qo kako za feromagnetno uredenje tako i za ferokvadrupolno
uredenje. Nesto detaljnijom analizom jednacina (2.122) dobija se i zavisnost kriticne
temperature ( t c ) od parametra bikvadratne inerakcije tj. fazni dijagram.

Poznavanje temperaturske zavisnosti parametara uredenosti omogucava da se ispitaju
specificna toplota posmatranog sistema i magnonski spektri na proizvoljnoj temperaturi
0 < T < Tc.

Diferenciranjem izraza za unutrasnju energiju po temperaturi, za specificnu toplotu u
jedinicama fc^ dobijamo,

da* a dq°

Posto se na niskim temperaturama (t ~ 0) srednje vrednosti dipolnog i kvadrupolnog
momenta slabo menjaju sa temperaturom, odmah mozemo zakljuciti da je na apsolutnoj
nuli Cy = 0. Iznad kriticne temperature, tj. u neuredenoj fazi, specificna toplota je
takode jednaka nuli. Temperaturska zavisnost specificne toplote moze se ispitati jedino
numericki - pomocu jednacine (2.124) za razlicite vrednosti parametra a. Pokazuje se da
za a < 2/3, specificna toplota trpi konacan skok na kriticnoj temperaturi, sto znaci da
se racli o faznim prelazima clruge vrste [29]. Za a > 2/3 imamo fazne prelaze prve vrste
jer specificna toplota neograniceno raste u blizini krit icne temperature. Na osnovu toga
moze se zakljuciti da pri a = 2/3 clolazi do promene vrste faznih prelaza tj. kod masivnog
feromagnetika sa bikvaclratnom inerakcijom postoji trikriticna tacka.
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Spektar elementarnih eksitacija na proizvoljnoj temperaturi moze se odrediti na slede-
ci nacin. Najpre se formiraju jednacine kretanja,

's^r = \**H

za operatore:
obliku,

H = -2^'^[srs^
i 3

nakon nesto duzih izracunavanja, dobijaju se jednacine:

(2.125)

i^ 4- SftS^. Koristeci hamiltonijan (2.113) u

9 <£—' n

(2.126)

ae

ur

u u

.24)

.L-g

tnoj
,c |e
dalO

;e da
c la
vrste
<-ga

b og

^-(i-^)E4w]4!|+^E4r42) = o
i i i 1

(2.127)
Sledeci korak je da se ove jednacine linearizuju, zbog cega se oba operatora BA uzimaju
u obliku, Bm(t) = (Bm)MF + fiBri(t), gde je (B^MF srednja vrednost u aproksimaciji
srednjeg polja, dok je SB^t] = Bme~*ut fluktuirajuci deo. Operatori Bm se zahvaljujuci
translatornoj invarijantnosti mogu izraziti kao,

1
(2.128)

Koristeci (2.128), sistem jednacina (2.127) linearizovan po SB, postaje:

a,

9'
3aq Yr - ?rj = o

£ aY-k + a - 2 - 0 (2.129)

gde je F£ = (cosfla-^j. + cos ayky + cos azkz)/3 a uvedena je i bezdimenziona ,,energija"
£ = Huj/I. Posto se radi o homogenom sistemu, njegova determinanta mora biti:

£2 + 6 a (Y% -2 + a)£+

+ 9(?j - I){a2(2 - a)[(Ys + l)a - 2] - aq2((2 - a}Y~k - a]} = 0 (2.130)

Pomocu (2.130) i jednacina srednjeg poija (2.122) za parametre uredenosti moze se odre-
diti magnonski spektar u razlicitim fazama na proizvoljnoj temperaturi. Radi kasnijih
poredenja balkovskog spektra sa spektrom tankih filmova, ovde treba ispitati zavisnost
energije od Y(kx, ky) = (cos axkx + cos a y k y ) / 2 .
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3 TERMODINAMIKA TANKIH FILMOVA

3.1 Fononi u tankim filmovima

Dinamika kristalne resetke niskodimenzionih struktura, a pre svega tankih filmova,
predmet je intenzivnog razmatranja poslednjih 30-tak godina. U poznatoj monografiji
A.A.Maradudina [30] opisani su teorijski i eksperimentalni aspekti uticaja primesa, povr-
sina i mectupovrsina na oscilovanje kristala sa jednom ili dve granicne povrsine. Pokazuje
se da se uticaj povrsine na oscilatorna svojstva polubeskonacnog kristala moze efikasno
uracunati i uzimanjem uzorka u obliku filma dovoljno velike ali km acne debljine. Model
tankog filma se takode primenjuje i kod analize dinamickih svojstava molekula adsorbo-
vanih na supstratu koji se sastoji od drugih molekula. Pored toga, novije eksperimen-
talne tehnike [31], posebno epitaksije molekulskim mlazom, omogucile su dobijanje kako
ultratankih filmova tako i ostalih niskodimenzionih sistema sto, pored mogucnosti nji-
hove raznovrsne primene [32], motivise savremena eksperimentalna i teorijska istrazivanja
tankih filmova.

Zbog prostorne ogranicenosti u jednoj, dve ili tri dimenzije, kod svih niskodimen-
zionih struktura evidentno je narusenje translacione simetrije. U slucaju tankih filmova,
translaciona simetrija je narusena duz (z) pravca normalnog na granicne povrsine; u
slojevima (XY] filma sacuvana je dvodimenziona periodicnost. Narusenje translacione
simetrije i prisustvo granicnih povrsina kod tankih filmova dovodi do deformacije spektra
zapreminskih oscilacija koje se dobijaju pomocu Born-Karmanovih ciklickih granicnih
uslova. S druge strane, u spektru se mogu pojaviti i povrsinski modovi ciji je broj'%
mali u odnosu na broj zapreminskih fonona. Povrsinske oscilacije, cija amplituda brzo
opada sa rastojanjem, mogu biti lokalizovane na jednom ili dva granicna sloja. Na to su
jasno ukazali proracuni vibracija resetke tankih filmova molekulskih kristala [33, 34, 35]
metodom atom-atomskih ,,6 - exp" potencijala. Dobijeni su povrsinski modovi sa frekven-
cijama ispod balkovskih, tzv. akusticki povrsinski fononi. Pored akustickih fonona, kod
tankih filmova jonskih kristala postoje i opticki povrsinski fononi sa frekvencijama iznad
zapreminskih [36]. Interesantno je da se u torn slucaju mogu pojaviti i mesani povrsinsko
- zapreminski modovi koji se nazivaju kvazipovrsinski. Postojanjeovih modova pokazano
je numerickim proracunom spektra dovoljno tankih filmova na bazi dinamicke matrice.

U svim radovima koji su do sada spomenuti, kao i u radovima [37, 38], pretpostavlja se
da su granicne povrsine filma slobodne, tj. da se film dobija ,,isecanjem" iz beskonacnog
kristala. Medutim, struktura kristala u povrsinskim slojevima moze se znatno razlikovati
od njegove strukture u zapremini. Posto atomi u povrsinskom sloju imaju manji broj naj-
blizih, drugih itd. suseda, to ce se sile koje na njih deluju razlikovati od sila u zapremini
filma. Zbog toga ce se dinamicka svojstva atoma, kao sto su srednji kvadrati pomera-
ja i srednji kvadrati brzina, razlikovati na povrsinama filma i u njegovoj unutrasnjosti.
Ric [39] i Keli [40] su izracunali srednje kvadrate pomeraja za atome u blizini slobodne
povrsine polubeskonacnog kristala sa prostom kubnom resetkom u aproksimaciji najblizih
suseda. Pokazano je da srednji kvadrati amplitude oscilovanja, za povrsinske atome imaju
vecu vrednost nego za atome u zapremini kristala. Taj rezultat je u skladu sa idejom
da su povrsinski atomi slabije vezani od unutrasnjih atoma. Pored toga Ric je nasao
da se atom u petom atomskom sloju od povrsine, ponasa u sustini na isti nacin kao i
atom u beskonacnom kristalu. Maradudin i dr. [41] su takode razmatrali prostu kubnu
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strukturu, all su pored najblizih suseda u interakciju ukljucili i sledece najblize susede.
Rezultati njihovih. proracuna su ukazali na anizotropiju povrsine kristala. Dobijene su
vece vrednosti srednjih kvadrata pomeraja u pravcu normale nego za pravce koji su
paralelni granicnoj povrsini. Klark i dr. [42] su konstatovali da bi odgovarajuce izmene
konstanti elasticnosti kod povrsinskih atoma mogle dovesti do znatno boljih slaganja sa
eksperimentalnim rezultatima rasejanja niskoenergetskih elektrona (LEED) na povrsini
kristala [43]. U LEED eksperimentima ispituje se temperaturska zavisnost intenziteta
elasticnog rasejanja elektrona na povrsini kristala. U harmonijskoj aproksimaciji ova za-
visnost je, preko Debaj-Valerovog faktora, odredena srednjim kvadratirna oscilovanja kod
nekoliko prvih atomskih slojeva [44]. Na toj osnovi je konstatovano da povrsinski atomi
imaju vece (w2) od atoma u dubini kristala a potvrdenaje i anizotropija oscilovanja atoma
na povrsini. Kod teorijskog razmatranja difrakcije niskoenergetskih elektrona na tankim
filmovima treba uzeti u obzir granicne uslove na povrsinama filma i anharmonijske efekte
na visokim temperaturama. U radu [45] je pokazano da se oba zahteva mogu zadovoljiti
u okvirima pseudoharmonijskog modela toplotnih oscilacija.

Srednje kvadrate brzina atoma teorijski su odredivali Valis i Gazis [46] i Valis [47]
za monoatomski lanac od 20 atoma sa slobodnim krajevima. U aproksimaciji najblizih
suseda i niskotemperaturskom limesu, oni su zakljucili da se srednji kvadrat brzine atoma
smanjuje na krajevima lanca. Ovaj rezultat je posledica cinjenice da atomi na krajevima
ucestvuju u manjem broju interakcija od unutrasnjih atoma. Srednji kavadrati brzina kao
i srednji kvadrati pomeraja povrsinskih atoma mogu se eksperimentalno odrediti pomocu
Mesbauerovog efekta [30]. Ako su rezonantna jezgra adsorbovana na povrsini kristala
tada se iz merenja Debajeve temperature i Doplerovog pomaka drugog reda mogu odrediti
(u2} i {v2}, respektivno [27]. Za ispitivanje toplotnih oscilacija povrsinskih atoma danas
se koristi tehnika RHEED (reflection high-energy electron difraction) [48] o kojoj ce biti
reci kasnije (sekcija 3.6). Prisustvo granicnih povrsina kod tankih filmova dovodi konacno
i do promene njegovih termodinarnickih funkcija. Maradudin i Valis [49, 50] su analizirali
specificnu toplotu na niskim temperaturama. Oni su pokazali da slobodne povrsine daju
doprinos koji je proporcionalan njihovoj povrsini i kvadratu apsolutne temperature.

Harmonijsko oscilovanje kristalnih filmova u aproksimaciji najblizih suseda analizirano
je ovde metodom dvovremenskih Grinovih funkcija. Najpre su odredene dijagonalne kom-
ponente Grinove funkcije tipa pomeraj-pomeraj standardnom procedurom koja je zasno-
vana na jednacinama kretanja. Pomocu polova Grinove funkcije ispitani su fononski
spektri tankih filmova i utvrdeni uslovi egzistencije povrsinskih stanja u posmatranom
modelu. Takode su odredene lokalne gustine fononskih stanja i pomocu njih Debajeva
frekvencija za tanke filmove. Dinamicka svojstva atoma na slojevima tankih filmova
opisana su srednjim kvadratnim pomerajima i brzinama. Konacno, analizirana su ter-
modinarnicka svojstva kristalnih filmova, unutrasnja energija i specificna toplota [51, 52].
U toku svih ovih analiza stalno su vrsena porectenja karakteristika tankih filmova i ma-
sivne strukture [53, 54] opisane u prethodnoj glavi.
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3.2 Osnovne pretpostavke. Hamiltonijan modela

Fononski podsistem tankih kristalnih filmova ovde cemo analizirati u harmonijskoj
aproksimaciji i aproksimaciji najblizih suseda. Radi jednostavnosti posmatracemo tetra-
gonalnu strukturu sa konstantama resetke ax ^ ay ^ az i sa jednim atomom po elemen-
tarnoj celiji. Pretpostavicemo da je kristal beskonacan u XY ravnima dok je njegova de-
bljina duz z - pravca ekstremno mala (desetak slojeva). U skladu sa ovim pretpostavkama,
indeksi cvorova kristalne resetke nx,ny i nz se menjaju u sledecim intervalima:

\Nx/y N.
nx/y

x/y - parno

- neparno

nz <= [0,7VZ] , Nx &Ny~ 108 , Ns < ( N x , N y ) . (3.1)

Poslednji uslov oznacava da ne postoje slojevi za nz > Nz -f 1 tako da su odgovarajuci
fononski pomeraji jednaki nuli. Zbog pretpostavke o ekstremno maloj debljini, jasno je
da takvi filmovi zahtevaju obavezno prisustvo supstrata. Mectutim, posto nas interesuju
samo svojstva filma, pretpostavicemo da je supstrat ,,zamrznut", tako da su fononski
pomeraji sa indeksima nz < — I takode jednaki nuli,

Ua;ni,ny,n! = 0 J Uz < -1 , A Hz > Nz + 1 (3.2)

Ukupan broj atoma u posmatranoj oblasti kristala ocigledno iznosi NxNy(Nz + 1).
Sto se tice dinamickih karakteristika sistema ovde se pre svega pretpostavlja da se

torzione Hukove konstante C? (a ^ (3} mogu zanemariti u odnosu na konstante istezanja
C~a i da one fakticki zavise samo od indeksa sloja nz [37], tj.

Takocte se pretpostavlja da su konstante C° 1 i C^,+i razlicite od nule, posto one predsta-
vIjaju druge izvode potencijala koji fiksira granicne atome za ostatak filma. Ovi potenci-
jali se razlikuju na granicama i unutar filma sto cemo opisati pomocu dva fenomenoloska
parametra a i b. Ovi tzv. povrsinski parametri 3 izrazavaju relativnu promenu konstanti
elasticnosti na granici filma sa vakuumom,

i na granici sa supstratom,

= Ca b)

(3-3)

(3.4)

gde je Ca = C° - vrednost konstante elasticnosti unutar filma. Relacije (3.3) i (3.4)
kao i pretpostavka (3.2) o fononskim pomerajima, predstavljaju zapravo granicne uslove
posmatranog problema.

3Koncept povrsinskih parametara pomocu kojih se opisuju povrsmski defekti kod konacnih kristala,
uveden je [55] kod razmatranja magnetnih povrsinskih stanja.
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Ovde ce biti analizirani tanki filmovi sa sledecim granicnim uslovima:

1. film sa idealnim povrsinama

a = 6 = 0, (3.5)

sto odgovara idealnoj situaciji u kojoj se Hukove konstante u granicnim slojevima ne
menjaju. Ovaj slucaj znacajan je za prakticnu analizu samo onda ako deformaciju
filma tretiramo kao perturbaciju. Tada resenja sa granicnim uslovima (3.5) sluze
kao nulta aproksimacija [38].

2. film sa slobodnim povrsinama

a = 6 = -1

Ovaj slucaj je najcesce razmatran u literaturi [35, 41, 56].

3. kvazipolubeskonacan film

a = 0, b= -1

(3.6)

(3.7)

Izraz ,,polubeskonacan" upotrebljava se zbog toga sto pri Nz ^> 1, film prelazi u
realnu polubeskonacnu strukturu.

Osim navedenih slucajeva poznatih u literaturi, bice ispitan i opstiji slucaj sa ,,klizecim"
vrednostima povrsinskih parametara a \ sa posebnim osvrtom na situacije kada se
granicne Hukove konstante drasticno razlikuju u odnosu na vrednosti koje imaju u unu-
trasnjosti filma. Na osnovu navedenih pretpostavki, na slici 3.1 je prikazan model tankog
kristalnog filma sa ravnim granicnim povrsinama.

.)

^

SI.3.1 - Model tankog kristalnog filma.
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Nakon sto su formulisane osnovne pretpostavke, moguce je formirati harmonijski
hamiltonijan fononskog podsistema u aproksimaciji najblizih suseda. Zbog mogucih
pogreski pri sastavljanju jednacina kretanja za Grinove funkcije, hamiltonijan cemo ras-
taviti na dva dela:

H = HS + HB (3.8)

gde HS - obuhvata granicne slojeve, a HB - unutrasnjost filma,

Ua;nx-\,ny,0

~~ ua;nI,ny,O

(3.9)

2 I ^ 2

"^a;nx,ny-l,Nz ^a;nx,ny,Nz

ucc;nx,ny,N,-l ~ ua;nx,ny,N2

HB = ^ ^

9 M
^m a;nx,ny n,=0

x 2 / x 2
\ / n. n, \

y]nx,ny,nz \T I ua;ni—l^y^, Ua;n3:,ny,nzy ~

Q;n!,ny-l,n., ^ o c . n x . n j . n j ~ r

\ / \
H" \a;nx,ny,nI+l ~ ua;nI,ny,n, I r 1 ua;n I,ny,nz-l ~~ '"ajnLny.n

Ovde treba uzeti u obzir da su konstante C"i i CN.+I izrazene u obliku (3.3) i (3.4).
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3.3 Proracun fononskih Grinovih funkcija

Koristeci hanliltonijan (3.8) izracunacemo dvovremensku Grinovu funkciju tipa
pomeraj-pomeraj,

uc,;nt.ny,n, (t) , Wajm^m^m, (0)] _ } (3.11)

standardnom procedurom zasnovanom na jednacinama kretanja [2]. U torn cilju najpre
treba izraz za Grinovu funkciju (3.11) dva puta diferencirati po vremenu uz koriscenje
Hajzenbergovih jednacina kretanja za operatore fononskih pomeraja:

1
dt

i impulsa
d

~dt

ill

M
, #

(3.12)

(3.13)

Ovde se pojavljuju komutatori \pQ;nx,ny,nz(t) > H\e i za unutrasnjost filma:

{«, - 0}

koje moramo posebno izracunati za

ih
M

na
\^S -I

ua;nx-l,ny,0 ~ ua;nx + l,ny,0 ~ T-la;nz,ny-l,Q ~~ ua;nx,ny + l,0 ~~ ua;nx,ny,l

Pa;nI,nv,jVI i ua;nx,ny,N,

~ ua;nx-l,ny,N, ~~ u

{I <nz< Nz - 1}

,Nz ~ ua;nx,ny,N,-l i (3.15)

(3.16)

Napomenimo da su zbog oblika jednacina (3.14) i (3.15) parametri a i b uvedeni kao
relativne korekcije (3.3) i (3.4) Hukovih konstanti na granicama filma.
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Pomocu komutatora (3.14 — 3.16) dobijamo sledeci sistem diferencno-diferencijalnih
jednacina drugog reda za trazene Grinove funkcije:

•*-C"/ i 9 n-r ,nv ,0;:at y M

I — -

~M L ^-r7iI,nj,,0;mI,m,,,mzl':/ ~T~ '-* ^nLn^.Oi

(3.17)

K =
1-2

^-rnx,ny + 'i,0;mx,Tny,mz\ ^Jnx

• +

_ /~<

<nz <

,m1: V" ) ^Jnx

ifi

M

(3.18)

\J

f~<a

— Ca If} — Ca If} —nx,ny-l,nz;mI,my,mz\ ^JnI,nyJr\,n,;mx,my,mz V 6 /

(3.19)

x,ny,n, — ];mx,my,m, n.i,ny, n, -\-\\m x,my,
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Dobijeni sistem jednacina se moze pojednostaviti primenom Furije transformacija
vreme - frekvencija:

S(t) = — I du e~iwt
2?r J

— CO

Pored toga, zahvaljujuci svojstvima translacione invarijantnosti u ravnima koje su pa-
ralelne sa granicnim povrsinama filma, mogu se uvesti i dvodimenzione Furije transfor-
macije prostor - talasni vektor:

(3.21)

pn cemu je:

-
n'm T\f M

j ¥ i j v

Uvrstavajuci (3.20) i (3.21) u (3.17 — 3.19) dobijamo sledeci sistem jednacina:

(pa -a) <S'o,mr(^, ky;u) + G°<mz(kx, ky; u) = /Ca <50,mj

^o.mX^'^J/^) + /0* G"tmz(kx,ky;u} + G^mi(kx,ky;u) = ICa <51)TOr

= JCa (3.22)

3 9)

Pa

G%

(Pa ~

Ovde je ICa = ——, dok je:

— 6 + 2 (cosaA;^ + cos aky) (3.23)
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Sistem jednacina (3.22) se moze napisati u matricnoj formi

Pj^PaJ fl, 6) $£>«)=*£,

gde su Gnz(Pc,} i ^-mz matrice-kolone

Determinanta sistema (3.24) ima tridijagonalni oblik,

\z I

(3.24)

(3.25)

pa -a
I
0

0
0
0

1
pa

I

0
0
0

0
1

p*
0
0
0

0 ...
0 ...
1 ...

0 ...
0 ...
0 ...

0
0
0

1
0
0

0
0
0

pa
1
0

0
0
0

1
pa
1

0
0
0

0
1

pa- b

(3.26)

Nz + 1 oznacava dimenziju determinante koja je jednaka broju slojeva u filmu. Nije
tesko vicleti da je

DNi+l(pa] a, 6) = CNz+l(pa] - (a + b) CNi(p*} + a b

gde su Cn(p) = Dn(p; 0,0) polinomi tipa Cebiseva 4,

CM =

p 1 0 0
1 p 1 0
0 1 / 5 1

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

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

1 p I 0
0 1 p 1
0 0 1 >

Polinomi (3.28) zadovoljavaju sledecu rekurzivnu relaciju,

uz pocetne uslove: CO(P) — 1 > C\(p] — P-

(3.27)

(3.28)

4Videti Dodatak A.I
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Resavanjem sistema jednacina (3.22), mogu se dobiti potrebne Grinove funkcije i to:

• dijagonalne:

Ga (k k - u } = K, Am*(pa'a) ANf-mt(pa;b)

koje se koriste za opisivanje ravnoteznih svojstava tankih filmova i

• nedijagonalne:

(3.29)

(3.30)

pomocu kojih se opisuju neravnotezni procesi. Polinomi An(p\a) se mogu izraziti
pomocu karakteristicnih polinoma (3.28):

3.27)

.28)

p-a 1 0 0
1 p 1 0
0 1 p I

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

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

1 p 1 0
0 1 p 1
0 0 1

(3.31)

Iz (3.29) i (3.30) vidimo da su Grinove funkcije prave racionalne funkcije sto omogucava
njihovu dalju transformaciju. U torn cilju, potrebno je pre svega odrediti njihove polove
koji predstavljaju realne i jednostruke korene polinoma:

DN,+l(pa;a,b) = Q =» /?*, i / = 1,2, ...,Nz + l (3,32)

Oni se analiticki mogu odrediti jedino u modelima granicnih uslova (3.5 — 3.7). Za
proizvoljne vrednosti povrsinskih parametara a i b, koreni polinoma (3.27) mogu se
izracunati samo numericki. Poznavanje ovih korena, omogucava da se Grinove funkcije
(3.29) i (3,30) faktorizuju na parcijalne razlomke [18]:

= /Ca

Pi
(3.33)

t j . da se prikazu u vidu sume konacnog broja Grinovih funkcija za dvodimenzionu resetku.
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Koeficijenti gn2,m2(pv), koji se nazivaju spektralne tezine Grinove funkcije [15],
odrecteni su izrazima:

i

P=PS

Koristeci relaciju (3.23) u izraz (3.33) mozemo eksplicitno uvesti frekvenciju,

p-fi 2u

gdeje n* = (C"/M)l/*, a

(3.34)

(3.35)

uj"(kx, ky] = HQ [6 — 2 (cos axkx + cos o,yky) + /?"] (3.36)

Na taj nacin konacno dobijamo izraz za Grinove funkcije u aplikativnoj formi,

G a
•t 1 1

(3.37)

(a = x ,y , z ; n 2 = m 2 , m z - l )

Rezimirajuci prethodne proracune treba istaci da je za potpuno poznavanje fononske
Grinove funkcije tankih filmova, pored zakona disperzije (3.36) potrebno znati nule p°
polinoma (3.27) i vrednosti spektralnih tezina gn,,nz(p*} na svakom sloju filma za svaku
nulu pv. Time je zaokruzen proracun Grinovih funkcija, pa mozemo preci na ispiti-
vanje ravnoteznih mikroskopskih i makroskopskih svojstava fononskog podsistema tankih
kristalnih filmova.

Pre nego sto predemo na ove analize, treba spomenuti i dva korisna svojstva dija-
gonalnih Grinovih funkcija za tanke filmove. Naime, polazeci od pravila suma (2.45) za
fononske Grinove funkcije, koje u ovom slucaju ima slican oblik,

2MN*N*
(3.38)

i koristeci relaciju (3.37) moze se pokazati da spektralne tezine gnz,nz(p*} zadovoljavaju
relaciju:

E (3.39)

koja pokazuje da su spektralne tezine normirane na svakom sloju filma. Pored toga,
pomocu relacije (3.38) neposredno se pokazuje i da je

N,

E!
n,=0

(3.40)
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.36)

5. 0

onske

isniti-
t; .kih

, za

^3.38)

'C

(3.39)

r« \,

(3.40)

3.4 Fononski spektri

Fononske spektre tankih filmova sada cemo detaljno analizirati pomocu zakona dis-
perzije (3.36) koji se moze napisati u pogodnijem obliku:

gde je A° = 2 + p° , a = x , y , z . Iz analize slicnog problema preko molekulskih
pomeraja [37, 38], kada se dobija sistem homogenih jednacina i zahteva da sekularna
jednacina bude jednaka nuli, zna se da postoje dva tipa pomeraja: zapreminski, koji
su prisutni na svakom sloju duz z pravca, i povrsinski koji su lokalizovani uz jednu
ill obe granicne povrsine. (Kod povrsinskih stanja molekuli u unutrasnjosti prakticno
ne osciluju.) Za prvi slucaj koristi se termin zapreminska fononska stanja a za drugi
povrsinska fononska stanja. Od zapremiskih na povrsinska fononska stanja prelazi se tako
sto se dopusta da realna (z) komponenta talasnog vektora moze da ima i cisto imaginarnu
vrednost. Tada je pomeraj proporcionalan izrazu exp(—n z K) pri cemu, ocigledno, « mora
biti pozitivno. Pozitivan znak parametra K je uslov egzistencije povrsinskih stanja. Ovde
je analiza vrsena preko Grinovih funkcija sto pruza posebne mogucnosti da se ispitaju
uslovi egzistencije zapreminskih i povrsinskih fononskih stanja. Pored toga, ovde cemo
analizirati najnizu frekvenciju zapreminskih fononskih stanja koja se dobija iz (3.41) za
kx = ky = 0 i —2 < pv < 2. Zavisno od izabranih granicnih uslova i debljine filma, najniza
frekvencija (,,prag") moze imati razlicite vrednosti. Ovaj zakljucak ima veliku prakticnu
vrednost jer se nametanjem spoljasnjih uslova povrsinski parametri mogu dovesti na
zeljene vrednosti koje bi davale sto veci prag frekvencije. Egzistencija praga znaci da
takav materijal ima dobru zvucnu izolaciju i da mu je apsolutna temperatura na kojoj
je superprovodan, ako je metal, pomerena ka nekoj vecoj ili manjoj pozitivnoj vrednosti.
Tada je ovaj metal idealan elektricni provodnik sve do te vrednosti temperature na kojoj
se pojavljuju fononi.

3.4.1 Zapreminska fononska stanja

Zbog konacne debljine kristalnog filma, vrednosti talasnog vektora duz z - pravca kao
i odgovarajuce frekvencije, moraju biti diskretne. Ova cinjenica je poznata u literatim
[57] pod nazivom dimenziona kvantizacija. Posto komponente kvaziimpulsa kx \y mogu
imati proizvoljne vrednosti, fononski spektar tankih filmova je kvazidiskretan tj. raspada
se na dvodimenzione podzone. Za fonone sa takvim spektrima koristi se naziv konfinovani
fononi [58]. Ovde je izvrsen proracun frekvencija zapreminskih stanja po formuli (3.41)
u funkciji parametra Y(kx, ky) = (sin2 akx/2 + sin2 a k y / 2 } / 2 za sestoslojni film (/Vz = 5).
Rezultati za film sa idealnim povrsinama (3.5), kada zakon disperzije (3.41) ima balkovsku
formu:

/ ak
u?(kx, ky) = 2 fi? \J'2Y(kx, kv) + sin2 -f,

> = 1,2,.. . , Nz + 1) dati su na slici 3.2(a).

TT v

2(N, + 2)a
(3.42)
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(a)

SI.3.2 - (a) Fononski spektar sestoslojnog filma sa idealnim granicama,
(b) Minimalne vrednosti fononskih frekvencija za razlicite modele granicnih uslova.

Sa ove slike se vidi da su sve podzone unutar balkovskih granica (p = ±2) koje su
prikazane punim linijama i da je najniza frekvencija razlicita od nule. Minimalne vred-
nosti frekvencija dimenzionih podzona odredene su u ovom slucaju izrazom:

^ = 4 sin2
7TZ/

(3.43)

Kod filma sa slobodnim povrsinarna (3.6) minimalne frekvencije imaju vrednosti:

Ay = 4 sin2 = l , 2 , . . . , (3.44)

dok je kod kvazipolubeskonacnog filma (3.7):

A,, = 4 sin2
27T1/

27V, + 3
(3.45)

U svakom drugom slucaju, frekvencije A,, = 2 + pv mogu se odrediti jedino numericki.
Tri poslednja izraza odreduju zapravo zavisnost fononskih frekvencija od dozvoljenih
vrednosti kvaziimpulsa kz pri kx = ky — 0. Ova zavisnost je prikazana na slici 3.2(6)
za film od sest slojeva. Na slici se odmah uocava da je jedino kod filma sa slobodnim
povrsinarna minimalna frekvencija jednaka nula. Pored toga, na osnovu ove slike se moze
zakljuciti da je kod tankih filmova uticaj granica znacajan samo u centra Briluenove zone
a da se na njenim krajevima moze zanemariti.
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SI.3.3 - (a) Minimalna frekvencija v.s. debljina filma. (b) Distribucija spektralnih
tezina po slojevima filma pri Nz = 5, a = b = 0.

Rezultati nesto detaljnije analize uticaja granicnih uslova i debljine filma na mi-
nimalnu frekvenciju prikazani su na slid 3.3(a). Na slici je data zavisnost minimalne
frekvencije od debljine filma pri razlicitim vrednostima povrsinskih parametara. Sa slike
se vidi da smanjenje debljine filma i povecanje vrednosti Hukove konstante u granicnim
slojevima dovodi do povecanja minimalne frekvencije. Nasuprot tome, smanjenje Hukove
konstante u granicnim slojevima i povecanje debljine filma dovodi do njenog postepenog
iscezavanja.

Na slici 3.3(6) prikazane su vrednosti spektralnih tezina Grinove funkcije po slojevima
sestoslojnog filma sa idealnim granicama za tri podzone spektra. Kod preostale tri pod-
zone dobijaju se identicne distribucije posto se radi o filmu sa simetricnim granicama.
Ove vrednosti spektralnih tezina dobijene su pomocu izraza (3.34) koji u modelu idealnih
granica (a = b ~ 0) ima oblik:

sm nz + 1.
7TJ/

(3.46)

Kod filma sa slobodnim povrsinama (a = b — — 1) spektralne tezine imaju vrednosti:

1 - -

(3.47)N, + I
•2 ^m2

N3 + 1 "m
7n ! l}^-^}
L(" 2) N: + l
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Konacno, kod filma sa asimetricnim granicnim uslovima (a = 0,6 = —1):

4 . „ [ , .. 2ir v
sin (3.48)

Na osnovu relacija (3.46 — 3.48) moze se zakljuciti da su kod sva tri modela granicnih
uslova prisutna samo zapreminska fononska stanja koja su u vidu stojecih talasa dis-
tribuirana po slojevima filma. Za proizvoljne vrednosti povrsinskih parametara a i 6,
spektralne tezine se mogu odrediti jedino numericki. U torn slucaju se mogu pojaviti i
lokalizovana fononska stanja kod kojih spektralne tezine imaju maksimum na jednoj ili
obe granicne povrsine filma dok u dubini filma imaju zanemarljivo male vrednosti.

3.4.2 Povrsinska fononska stanja

Pored zapreminskih oscilacija, kod polubeskonacnih kristala i tankih filmova mogu
se pojaviti i povrsinske oscilacije kod kojih pomeraji eksponencijalno opadaju pri udalja-
vanju od povrsine u dubinu kristala. Takve oscilacije je uocio Reli (1887.) pri razmatranju
prostiranja talasa u polubeskonacnom elasticnom kontinuumu. Za povrsinske relijevske
talase je karakteristicno da im frekvencija iscezava u granicnom slucaju beskonacno ve-
likih talasnih duzina. Povrsinske oscilacije kod kristalnih struktura prvi su razmatrali
Lifsic i Rozencvajg (1948.). Na primeru dvoatomnog polubeskonacnog kristala oni su
pokazali da frekvencije povrsinskih oscilacija leze u procepu izmedu akustickih i optickih
grana spektra. Za razliku od polubeskonacnih struktura, kod kristala konacnih dimen-
zija povrsinske oscilacije se javljaju cak i u slucaju proste kubne strukture [47]. U ovom
slucaju frekvencije povrsinskih modova leze iznad dozvoljenih vrednosti frekvencija os-
cilovanja masivnog kristala. U nasem modelu tankih filmova, povrsinska stanja su takode
moguca za odredene vrednosti povrsinskih parametara. Ovde cemo ispitati uslove egzis-
tencije povrsinskih stanja i uticaj granicnih uslova i debljine filma na njihove frekvencije.

Fononski spektri tankih simetricnih filmova odredeni su numericki pri razlicitim vred-
nostima povrsinskog parametra a(= 6). Iz ovih podataka izdvojene su vrednosti najvisih
frekvencija u centru Briluenove zone (kx = ky = 0) i na osnovu toga je formiran dija-
gram na slici 3.4(a). Sa slike se jasno uocava da, nezavisno od debljine filma, najvisa
frekvencija spektra preseca gornju granicu balkovskog spektra za a = 1. Pri a > 1,
najvisa podzona lezi potpuno iznad gornje granice balkovskog spektra. Za ova stanja je
karakteristicno da su lokalizovana na granicnim povrsinama filma sto se moze zakljuciti
na osnovu slike 3.4(6) na kojoj su prikazane vrednosti spektralnih tezina po slojevima
filma za razlicite podzone spektra pri a — b — 1.25. Kod najvise podzone, (puna linija
na slici) spektralne tezine imaju izrazito visoke vrednosti na granicnim povrsinama. U
sredini filma njihove vrednosti su zanemarljivo male. Frekvencije ostalih podzona spek-
tra prisutne su na svim slojevima filma. Njihova distribucija po slojevima filma ima
oblik stojecih talasa. Treba svakako napomenuti da se u nasem primeru pojavljuju za-
pravo dva povrsinska moda veoma bliskih frekvencija. Karakteristicno je da se razlika
njihovih frekvencija veoma brzo smanjuje sa povecanjem debljine filma. Za Nz > 20, dva
povrsinska stanja se prakticno spajaju u jedno kao u slucaju polubeskonacnog kristala
[59].
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S1.3.4(a) Pojava lokalizovanih fononskih stanja kod filmova razlicitih debljina.
(b) Distribucija spektralnih tezina po slojevima filma (Nz = 5) pri a = b = 1.25.

Uslov egzistencije povrsinskih stanja moze se dobiti analiticki jedino u slucaju simetri-
cnog filma (a = 6), kada jednacina (3.32) ima oblik:

sin(Ar, + 2)f - 2a sm(Ns + 1)£ + a2 sin Nz£ = 0 (3.49)

Pomocu ove jednacine se mogu ispitati povrsinska stanja ako se dopusti da je £ imagi-
narno: £ = IK, K > 0. U torn slucaju je p = 2 cosh K > 2, sto znaci da povrsinska stanja
leze iznad gornje granice balkovskih stanja. Pri velikom A^ iz jednacine (3.49) se dobija:

ft = In a (3.50)

sto predstavlja uslov egzistencije povrsinskih stanja. Prema tome, povrsinska fononska
stanja se dobijaju za a > 1 sto se slaze sa numerickim rezultatima sa slike 3.4(a).

Na osnovu prethodne analize moze se zakljuciti da se kod tankih filmova povrsinska
stanja pojavljuju samo ako se vrednost Hukove konstante u povrsinskim slojevima poveca
vise od dva puta. Medutim, u takvim uslovima verovatno dolazi do znacajne rekon-
strukcije povrsina filma a moze se postaviti i pitanje stabilnosti takve strukture. Obim
disertacije nije dopustio da ova pitanja budu razmatrana mada bi se na taj nacin moglo
principijelno suditi o validnosti samog modela 5.

°U literaturi je poznat Debe-Kingov model ,,cik-cak" rekonstrukcije povrsine
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3.5 Lokalne gustine stanja i Debajeva frekvencija

Gustina fononskih stanja kod tankih filmova ima lokalni karakter i racuna se za svaki
sloj prema opstoj teoriji Grinovih funkcija [10] kao:

2M
2_j Re [(?" n (kx,ky,i (3.51;

(a = T ? y ~' 77 = 0 1 /V • ;y — 1 '̂  A/" • i- 1 ̂V" • f - i i / i~) "s U > - L ) - - - ; J V Z ] ' / - J - i - , - - - , - ' v j T ^ i J

Kada se iskoristi Dirakova simbolicka relacija,

x
(3.52)

formula (3.51) za prostu kubnu strukturu i u dugotalasnoj aproksimaciji prelazi u:

Gornji indeks u sumi oznacava da se frekvencija krece u granicama:

(3.53)

(3.54)

Na osnovu formule (3.53) racunate su lokalne gustine fononskih stanja za film od osam
slojeva (Nz = 7) sa idealnim povrsmama. Rezultati su prikazani na slici 3.5(a). Sa slike
se jasno vidi da za razliku od masivnog kristala, lokalne gustine stanja imaju stepenastu
strukturu.
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SI.3.5 - Lokalne gustine fononskih stanja: (a) a — b = 0, (b) a = b = 1.25. Pune
glatke linije prikazuju balkovsku gustinu stanja.
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Prilikom prolaska kroz dno svake podzone gustine stanja trpe nagli skok a unutar pod-
zona linearno rastu sa frekvencijom. Pored toga, u ovom slucaju je na nizim frekvencijama
gustina stanja veca u slojevima blizim povrsini dok na visim frekvencijama gustina stanja
postaje veca u dubini filma nego u povrsinskim slojevima. Analogan racun je uraden i za
slucaj a = b = 1.25, slika 3.5(6), kada se pored zapreminskih pojavljuje i jedno povrsinsko
stanje. Kod unutrasnjih slojeva, gde su prisutna samo zapreminska stanja, gustine stanja
se ponasaju kao u prethodnom primeru. Na povrsinskom sloju, medutim, gustina stanja
ima izrazito male vrednosti na niskim frekvencijama dok na visokim frekvencijama veoma
brzo raste zbog prisustva lokalizovanog moda.

Debajeva frekvencija za tanke filmove je izracunata iz standardnog uslova [13] da je
broj fononskih stanja jednak broju cvorova,

NxNy(Nz + 1) = / d(w] du (3.55)

Globalna gustina stanja d(uj) dobija se sumiranjem lokalnih gustina stanja po svim slo-
jevima filma. Pri ovome je korisceno pravilo suma (3.40). Konacan izraz za d(w) je:

(3.56)

Kada se (3.56) uvrsti u (3.55) dobija se slecleci izraz za odredivanje Debajeve frekvencije,

4/r -7 ) A, (3.57)
^ + 1 ~i

gde je Q0 = (C /M}1/2. Za slucaj filma sa idealnim granicama (a = b — 0), u dugotalasnoj
aproksimaciji, kada je:

7T V

'
(3.58)

dobija se kubna jednacina,

37T n2-Up -
7T"n3 —

-*-^ J? . i -* T ^ -. J-' h . / * T -x « n •*-" r v " j \  i  O

gde je Dp — UDF/^O) bezdimenziona Debajeva ,,frekvencija" za film. Interesantno je
uociti da se pri Nz —> co iz jednacine (3.59) dobija debajevska frekvencija za masivnu
strukturu. Proracun debajevskih frekvencija za ostale granicne uslove moze se izvrsiti
pomocu (3.57), pri cemu je u dugotalasnoj aproksimaciji,

(3.60)

Na slid 3.6 predstavljene su debajevske frekvencije u funkciji debljine filma za razlicite
granicne uslove koji su naznaceni na slici.

2 arcsin ( -\J2 + pv
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SI.3.6 Debajeva frekvencija za razlicite modele granicnih uslova: (1) 2D struktura,
(2) 3D struktura, (3) a = b = 0, (4) a = b = -1, 5) a = 0, b = -1, (6) a = 0, b =1,
(7) a = b = 1.

Sa slike se moze zakljuciti da se promenom granicnih uslova i debljine filma moze di-
rektno regulisati vrednost Debajeve frekvencije. Visoke vrednosti debajevskih frekvencija
mogu se postici kod tankih filmova povecanjem povrsinskih parametara. To se prakticno
moze ostvariti promenom pritiska na granicnim povrsinama filma.
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3.6 Dinamicka svojstva atoma u tankim filmovima

3.6,1 Srednji kvadrati pomeraja

Da bi se izracunali srednji kvadrati pomeraja atoma na svakom sloju filma,

/ O \L t ^ / i / O , i -, -, i_

(Uc,;nJ - A,-
•*• ' r

(3.61)

potrebno je najpre odrediti Furije lik korelacione funkcije:

9 Re (7(Q) (k k •
/..2 / L L \  "  ^^n^n.a^'S'

Koristeci izraz (3.37) za Grinovu funkciju, Furije lik korelacione funkcije moze se napisati
u obliku,

Zamenom ovog izraza u jednacinu (3.61), nakon standardnog prelaska sa sume po kx i ky

na integral po u pomocu gustine fononskih stanja (3.53), dobija se:

/a yv+i
_^ V" (a) / a^ T(«2'
-7=^ 2-! 9n-,n- (Pv) Ja;u'

gde je:

coth x 2t

(3.63)

(3.64)

Radi porectenja sa masivnom strukturom, ovde je uvedena bezdimenziona ,,temperatura"
u obliku t — Q/&Q< gde je $o = h£lo- Razvojem podintegralne funkcije coth x u red,

cothx - 1 + 2

integral (3.64) postaje:

—7̂ (3.65)

gde su Zr(x) — ̂  —-— , (r = 1,2,...) Dajsonove Z- funkcije.

Zamenom dobijene vrednosti integrala (3.65) u (3.63) dobijamo srednji kvadrat amplitude
pomeraja atoma (u jedinicama [90/C]),

(3.66)
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Pomocu ovog izraza izvrsena je detaljna numericka analiza srednjih kvadrata pome-
raja atoma za razlicite modele granicnih uslova (3.5 —3.7).Kao primer je uzet film od deset
(NZ = 9) slojeva mada je moguce raditi i sa debljim filmovima ako je raspoloziva memorija
racunara veca. (Veca memorija je potrebna za izracunavanja spektralnih tezina pri vecim
debljinama filma i proizvoljnim granicnim uslovima). Dobijeni rezultati su prikazani u
tabeli 3.1 i na slid 3.7(a).

Tabela 3.1 Komponente srednjeg kvadrata pomeraja na temperaturi t — 1.

nz

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

a = b=0

0.247
0.267
0.273
0.276
0.277
0.277
0.276
0.273
0.267
0.247

a = 6= -1

0.370
0.312
0.303
0.299
0.298
0.298
0.299
0.303
0.312
0.370

a = 0 , 6 = -1

0.246
0.266
0.273
0.277
0.280
0.283
0.286
0.291
0.302
0.362

a = 6= 1

0.203
0.263
0.273
0.277
0.278
0.278
0.277
0.273
0.263
0.203

U sva tri modela granicnih uslova srednji kvadrati amplitude oscilovanja atoma na
povrsini i unutrasnjosti filma znacajno se razlikuju, sto je u skladu sa poznatim rezulta-
tima [39]. Kod filma sa slobodnim povrsinama te razlike iznose 15 — 30 % u tempera-
turskom intervalu (0 — 60}. Balkovske vrednosti se ocigledno dostizu oko petog sloja od
povrsine filma. Ovde je posebno interesantan slucaj asimetricnog filma na osnovu koga se
moze zakljuciti da povecanje konstanti elasticnosti na povrsini filma dovodi do smanjenja
srednjeg kvadrata pomeraja, dok njeno smanjenje ima suprotan efekat.

Pomocu formule (3.66) ispitana je i temperaturska zavisnost srednjih kvadrata pome-
raja atoma na razlicitim slojevima filma. Ovi rezultati su prikazani na slici 3.7(6) za
nekoliko povrsinskih slojeva (nz — 0 ,1,2) filma sa slobodnim povrsinama (tackaste linije)
i filma sa idealnim povrsinama (tanke linije). Puna linija se odnosi na masivnu struk-
turu. Temperaturska zavisnost je u oba slucaja linearna na visokim temperaturama slicno
masivnoj strukturi.
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SI. 3. 7 (a) Vrednosti (u2} po slojevima filma (Nz = 9) na temperaturi t = 3.
(b) Temperaturska zavisnost srednjih kvadrata pomeraja.

Sa ove shke se vidi da srednji kvadrati pomeraja povrsinskih atoma u modelu slo-
bodnih povrsina brze rastu sa porastom temperature nego sto je to slucaj sa srednjim
kvadratima pomeraja kod masivne strukture. U modelu idealnih povrsina srednji kvadrati
pomeraja povrsinskih atoma sporije rastu sa temperaturom nego ista velicina za atome u
masivnoj strukturi. Treba uociti da se na apsolutnoj nuli amplitude oscilovanja neznatno
razlikuju od balkovskih vrednosti. Primetna razlika nultih oscilacija postoji jedino kod
povrsinskog sloja filma sa slobodnim povrsinama.

Dobijeni rezultati su u skladu sa najnovijim merenjima srednjeg kvadrata pomera-
ja. odnosno povrsinske Debajeve temperature, RHEED tehnikom [48]. U ovim eksperi-
mentima, za razliku od LEED, mere se intenziteti difrakcionih maksimuma pri malom
upadnom uglu (1° — 5° u odnosu na povrsinu uzorka) snopa visokoenergetskih elektrona
(10 — 20A'eV /). U merenjima koja su vrsena na olovu, dobijena je Debajeva temperatura
od 50 A' sto je znatno manje od balkovske vrednosti (88 A') [27]. Ova razlika pokazuje da
su amplitude oscilovanja povrsinskih atoma vece nego u balku posto je (u2) ~
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3.6.2 Srednji kvadrati brzina

Kod izracunavanja srednjih kvadrata brzina atoma u slojevima filma polazi se od
izraza [26]:

i

E

koji se, slicno srednjim kvadratima pomeraja, moze napisati u obliku:

(3.67)

f)U + 3 J'iTi
2 , £{/Ql V~~^ r 1 / \ ^

aJn z ' ~" i rAyf ^ 3n z in z (.^ j Ja;^

gde je:

(3.68)

(3.69)

Ovaj integral se moze izracunati visestrukom parcijalnom integracijom

^?(0 = fa - <,) - fa)' Zi (24,,) + (^ij2 Z, (2x?J -

(3.70)

Tako dolazimo do konacnog izraza za srednje kvadrate brzina u jedinicama [60/M]:

(3.71)

Pomocu izraza (3.71) izvrsene su analize srednjih kvadrata brzina atoma slicno slucaju
srednjih kvadrata pomeraja. Rezultati za film od deset slojeva prikazani su u tabeli 3.2
i na slid 3.8(a). Srednji kvadrati brzina atoma znacajno se razlikuju od balkovskih
vrednosti samo za povrsinske slojeve nz — 0 i nz = Nz. Balkovske vrednosti se dostizu
prakticno vec nakon drugog sloj a od povrsine filma. U modelu idealnih granica, razlike
srednjih kvadrata brzina po slojevima filma su zanemarljivo male. Na osnovu rezultata
za film sa asimetricnim granicama moze se zakljuciti da povecanje konstanti elasticnosti
na povrsini filma dovodi do smanjenja srednjeg kvadrata brzina, dok smanjenje vrednosti
Hukovih konstanti ima suprotan efekat. Temperaturska zavisnost srednjih kvadrata brzi-
na atoma prikazana je na slici 3.8(6) samo za granicni sloj filma sa slobodnim povrsinama
(tackasta linija) i filma sa granicnim uslovima a = b = I (isprekidana linija). Puna linija
se odnosi na masivnu strukturu. Temperaturska zavisnost je u oba slucaja linearna na
visokim temperaturama slicno masivnoj strukturi. Na apsolutnoj nuli, srednji kvadrati
brzina nultih oscilacija u oba posmatrana modela granicnih uslova, neznatno su manji od
balkovskih vrednosti.
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Tabela 3.2: Vrednosti srednjeg kvadrata brzina na temperaturi t = 1.

n.

0
1
2

3
4
5
6
7
8
9

a = b = 0

1.596
1.593
1.593
1,593
1.593
1.593
1.593
1.593
1.593
1.596

a = b = -I

1.654
1.562
1.562
1.562
1.562
1.562
1.562
1.562
1.562
1.654

a = 0,6 = -1

1.581
1,578
1.578
1.578
1.578
1,578
1.578
1.578
1.578
1.670

o = 6 = l

1.533
1.625
1.625
1.625
1.625
1.625
1.625
1.625
1.625
1.533

<v2) <v2>

(1) a - b • 0
(2) a • b —I
(3) a • b • I
(4) a-1,5 b-0.5

1 2 3

\0

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

(a) (£>)

SI.3.8 (a) Vrednosti (ir) po slojevima filma na temperaturi t = 3,
(b) temperaturska zavisnost srednjih kvadrata brzina.
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3.7 Specificna toplota kristalnih filmova

U prethodnim razmatranjima tankih filmova utvrdili smo uticaj granicnih uslova
i debljine filma na fononski spektar, gustinu fononskih stanja, Debajevu frekvenciju i
dinamicka svojstva atoma. Odgovarajuca poredenja sa masivnim kristalima su ukazala
na znacajne razlike koje su posledica dimenzione kvantizacije i lokalizovanih fononskih
stanja. Na osnovu ovih rezultata moze se ocekivati da ce se i termodinamicka svojstva
tankih filmova i masivnih struktura takode razlikovati. Ovde cemo detaljno analizirati
unutrasnju energiju i specificnu toplotu fononskog podsistema tankih filmova. Druge
termodinamicke velicine, kao sto su slobodna energija, entropija itd. mogu se dobiti
pomocu poznatih relacija [14].

Analogno slucaju masivne strukture (Glava 2) ovde cemo najpre izracunati unutrasnju
energiju polazeci od hamiltonijana (3.8),

U = { H ) = (HB) + (Hs) (3.72)

pri cemu je prvi clan oblika,

( HB ) = (T) + (VB) (3.73)

Koristeci relaciju (3.68) za srednje kvadrate brzina kao i pravilo suma (3.40) za Grinove
funkcije, srednju vrednost kineticke energije,

M „ ^ ,
(21) = _ £ ]T (i£ n _ ) (3.74)

^ a,nx,ny n,—0

mozemo napisati u obliku:

—L_ (D = - V t" J(v'\t] (3.75)N N 4 °>'P ^ ' ^ '

gcle integral! J'^'(t) imaju poznate vrednosti (3.70).
Kod izracunavanja srednjih vrednosti potencijalne energije (Vjg) i (Hs) koriste se

relacije simetrije za korelacione funkcije:

(Uo,;nx,ny,nz) = (Ua;nx±I,riy,nz) = (Ua;nI,ny±l,n!)' (3.76)

zatim zakon disperzije (3.41) i relacija (3.63) za srednje kvadrate pomeraja. Nakon nesto
duzih izracunavanja dobija se:

V„ n9nz,nz (P») J^'
ol1 a M=l "2 = 1

(3-77)
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+ ^r E
(3.78)

Sabiranjem jednacina (3.75), (3.77) i (3.78) uz pomoc pravila suma (3.39) i (3.40), za
unutrasnju energiju konacno dobijamo:

E
f r / \ A A C* I O ,-.£* / ^ I l Z, C*

1 4 - A„ + 2. \ag0 0 I p I + o^w
^ /- L ) " \ ^ - / * Z ) a>(0 (3.79)

Ovaj izraz mozemo napisati i u drugacijem - kompaktnijem obliku:

No:J Y y
.,.,

+ — E/.„ ̂ <o + coth (3.80)

Prvi clan navedenog izraza predstavlja unutrasnju energiju idealne strukture, dok drugi
clan predstavlja popravku koja potice od prisustva granica. Kao sto se vidi, u drugom
clanu figurisu parametri a i 6 koji odreduju tip granicnih uslova.

Nakon standardnog prelaska sa sume na integral u formuli (3.80), moze se izracunati
specificna toplota po elementarnoj celiji,

90 dt

Na ovaj nacin se za Cy u jedinicama [kg] dobija:

Cv =
3 DF 2D2F

eDF/t _

- (6A, + ag0fl

- 3tDZ2(DF/t) (3.82)

Prema formuli (3.82) racunata je specificna toplota za film od deset slojeva na ek-
stremno niskim temperaturama, slika 3.9(a) i na nesto visim temperaturama, slika 3.9(b).
Moze se zakljuciti da ponasanje specificne toplote osetno zavisi od granicnih uslova. Za
slucaj a = b ~ 0, rezultati su kompatibilni sa rezultatima rada [38].
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Cv(k] lCT(-3)
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SI.3.9 Specificna toplota kristalne resetke tankih filmova: (a) niske temperature,
(b) srednje temperature. (l)a = 6 = —0.5, (2)a = 6 = 0, (3)a = 6 = 1

Na ekstremno niskim temperaturama specificna toplota filma je manja od specificne
toplote masivne strukture 6, a zatim dolazi do presecanja krivih i na srednjim tempe-
raturama film ima visu vrednost specificne toplote. Grank nije raden za ekstremno visoke
temperature, ali je lako proceniti da je na ovim temperaturama specificna toplota masivne
strukture visa od specificne toplote filma. Tako ostaje zakljucak iz [38] da specificne
toplote masivne strukture i filma imaju dve presecne tacke.

I

6Model slobodnih povrsina (a = b =•-!) dovodi do negativne specificne toplote na ekstremno niskim
tempeaturama tako da je njegova korektnost diskutabilna. Na slici 3.9(a) uzete su vrednosti parametara
(a = b = -0.5) i za ove vrednosti specificna toplota je pozitivna. Medutim, dalje smanjivanje povrsinskih
parametara dovodi do ne
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4.1 Elektroni u tankim filmovima

Elektronski konfajment, dvodimenzioni (2D) elektronski sistemi i kvantni dimenzioni
efekti (QSE - quantum size effects) predmet su intenzivnog razmatranja kako zbog obilja
fundamentalnih informacija o elektronskim svojstvima materijala, tako i zbog mogucih
tehnoloskih implikacija kod savremenih elektronskih i optickih uredaja [32, 63]. Tokom
proteklih godina, veci broj razlicitih 2D elektronskih sistema je privlacio paznju: elektroni
u slojevima tecnog helijuma [64], elektroni u inverzionim slojevima MOS (metal oxid
semiconductor) strukturama kao i kvazidvodimenzioni gas slobodnih elektrona (2DFEG)
koji se formira kod poluprovodnickih heterostruktura i tankih filmova. U poslednjem
slucaju postoji vise tehnika, pre svega epitaksija molekulskim mlazom (MBE - molecular
beam epitaxy) [31] za dobijanje i nize dimenzionih sistema: kvantnih zica - ID [32] i
kvantnih tacaka - OD [65].

Kod svih navedenih niskodimenzionih struktura dolaze do izrazaja kvantni dimenzioni
efekti ukoliko su njihove karakteristicne geometrijske razmere reda velicine de Broljeve
talasne duzine nosilaca naelektrisanja (kod metala ~ Inm, kod polumetala i poluprovod-
nika ~ lOnm). Pod QSE, u slucaju 2DFEG, podrazumeva se bilo koja manifestacija
kvantovanja normalne komponente kretanja elektrona ili drugih cestica (supljina, fonona,
magnona. eksitona ltd.) u tankim filmovima. To se pre svega odnosi na energiju
poprecnog kretanja elektrona koja je takode kvantovana kao posledica elektronskog konfi-
novanja tj. prostorno ogranicenog kretanja elektrona. Pri razmatranju energetske struk-
ture tankih filmova, u najvecem broju starijih radova [66, 67, 68, 69], koristi se naj-
jednostavniji kvadratni izotropni model energetskog spektra. Resavanjem jednocesticne
Sredingerove jednacine za prostorno konstantni potencijal i uz uslov da talasna funkcija
ili njen izvod iscezava na granicnim povrsinama filma, pokazano je da se energetske
zone cepaju na dvodimenzione podzone elektricnog kvantovanja. Pri tome je mini-
malna energija elektrona u filmu, tzv. ,,nulta energija" razlicita od nule. Utvrdeno je
da smanjenje debljine filma dovodi do povecanja energija podzona kao i njihovog me-
dusobnog rastojanja. Energetski spektar elektrona i supljina kod polumetalnih filmova
(Bi, Sb) ispitivan je u aproksimaciji elipsoidalnog zakona disperzije [70]. Uticaj granicnih
uslova na povrsinama filma, koji se mogu menjati adsorpcijom razlicitih materijala ili
pomocu spoljasnjeg polja, analiziran je u radovima [71, 72, 73, 74]. Pokazano je da se u
spektru mogu pojaviti povrsinske zone i rezonancije zbog kojih se moze promeniti znak
povrsinskih termodinamickih velicina. Na osnovu navedenih radova moze se zakljuciti
ne samo da se elektronski spektri tankih filmova i masivnih kristala kardinalno razlikuju
vec i da se kod tankih filmova realizuje mogucnost neposrednog uticaja na elektronski
spektar, a time i na hjihova makroskopska svojstva [57].

Osnovna funkcija za proracun razlicitih fizickih velicina, pomocu kojih se opisuju
svojstva cvrstih tela, jeste gustina elektronskih stanja [10]. Moze se naslutiti da ce
promene u energetskom spektru tankih filmova, dovesti do znacajnih promena u za-
visnosti gustine stanja od elektronskih energija. I zaista, dok se kod masivnih kristala radi
o monotonoj funkciji, kod tankih filmova, gustina stanja ispoljava singularno ponasanje;
ona ima neobican stepenasti oblik [57]. Kada energija prolazi kroz dno 2D podzone,
gustina stanja trpi konacan skok a unutar svake podzone ima konstantnu vrednost [67, 73].
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Pored toga, u slucaju filma kada povrsine igraju vaznu ulogu, gustina stanja ima lokalni
karakter, tj. zavisi od polozaja monoatomskog sloja unutar uzorka. Pri proizvoljnim
granicnim uslovima, lokalne gustine stanja se mogu izracunati ne samo za izotropni
kvadratni zakon disperzije [75], vec i za proizvoljni zonski zakon disperzije. Nagaev [74]
je pokazao da napustanje koncepta kvantnih jama dovodi do kvalitativno novih rezul-
tata za gustinu povrsinskih stanja kod metalnih filmova. Uracunavanje zonske strukture
spektra omogucava da se objasni zavisnost elektronskih karakteristika od kristalografske
orijentacije granicnih povrsina filma. Pored granicnih uslova, gustina elektronskih stanja
kod tankih filmova zavisi i od oscilacija kristalne resetke. Uticaj elektron-fonon interak-
cije, kako na prostornu raspodelu lokalnih gustina stanja tako i na sirenje spektralnih
linija, analiziran je [76] u aproksimaciji koherentnog potencijala (CPA - coherent poten-
tial approximation). Dobijene su formule za lokalne gustine stanja, sirenje spektralnih
linija i distribuciju brojeva zaposednuca.

Lokalni karakter gustine elektronskih stanja i njena nemonotona zavisnost od energije
dovode do promene osnovnih svojstava tankih filmova u odnosu na masivni kristal istog
materijala. Pre svega, proracuni Fermijeve energije [67, 71, 72, 77] pokazali su da polozaj
Fermijevog nivoa zavisi od debljine filma. Izuzetak su cisti poluprovodnici [67] gde je
polozaj Fermijevog nivoa stalan za degenerisani gas elektrona i supljina. Kod metalnih
filmova [72], ta zavisnost je monotono rastuca ili opadajuca - zavisno od granicnih uslova.
Medutim, kod polumetala [70] i dopiranih poluprovodnika [72] Fermijeva energija pred-
stavlja oscilujucu funkciju debljine filma. Kao sto je istaknuto u [70, 57], te oscilacije
su povezane sa povecanjem broja 2D podzona ispod Fermijevog nivoa pri povecanju
debljine filma. Treba napomenuti da u navedenim radovima nisu jasno navedeni kriteri-
jumi za pojavu ovih oscilacija niti je detaljnije ispitan njihov period. Lutski je uocio [57]
da ce takvo ponasanje Fermijeve energije dovesti do oscilovanja svih termodinamickih,
kinetickih i optickih svojstava tankih filmova cvrstog tela. Tomson i Blat [78, 79] su
pokazali da oscilovanje Fermijevog nivoa ima za posledicu oscilatorno ponasanje energet-
skog gepa kod tankih superprovodnih filmova. Svakako treba spomenuti da su oscilacije
kinetickih koeficijenata prvi put eksperimentalno opazene [80] jos 1966. cime je dokazano
postojanje kvantnog dimenzionog efekta. Dobijena je oscilatorna zavisnost specificnog ot-
pora od debljine tankih filmova Bi na niskim temperaturama. Amplituda ovih oscilacija
se smanjuje pri povecanju debljine filma i temperature.

S obzirom na sva navedena svojstva tankih filmova kao i na savremene tehnoloske
mogucnosti njihove izrade, razumljivo je da i danas postoji interesovanje za njihovu elek-
tronsku strukturu. U teorijskim radovima koji su do sada spomenuti kao i radovima
[82, 83, 84] sistem elektrona je analiziran pomocu jednocesticne talasne funkcije. U
ovoj kao i u prethodnoj glavi, za teorijsku analizu se koristi metod Grinovih funkcija.
Ovom metodom cemo reprodukovati neke iz literature poznate rezultate i pruziti teorijsko
objasnjenje za oscilovanje termodinamickih svojstava tankih filmova. U torn cilju, najpre
su odredene komponente matrice jednoelektronske Grinove funkcije. Pomocu polova Gri-
nove funkcije analiziran je elektronski spektar [85, 86] dok su dijagonalne komponente
Grinove funkcije omogucile proracun lokalnih gustina elektronskih stanja i Fermijeve
energije. Posebna paznja posvecena je termodinamici elektrona u tankim filmovima.
Odredeni su: unutrasnja energija, specificna toplota i distribucija elektrona po sloje-
vima filma [87]. Konacno, razmatraju se oscilatorna svojstva tankih filmova: oscilovanje
Fermijevog nivoa, specificne toplote i energetskog gepa (kod superprovodnih filmova).



4.2 Elektronski hamiltonijan 55

4.2 Elektronski hamiltonijan

Elektronski hamiltonijan tankih kristalnih filmovima mozemo formirati polazeci od
balkovskog hamiltonijana (2.86) koji u aproksimaciji najblizih suseda za prostu kubnu
strukturu ima oblik:

/ >
,TLy ,712

hnx,ny,nz / v anx,ny,nz X

HX ,Uy ,712

nx,ny,nz; nx + l,ny,nz anx+l,ny,nz ~T ^ nx,ny,nz; nx — l,ny,nz anx-\,ny,nz\)

i '" nx,riy,nz; nx,ny-\-l,n: ^nx,ny + l,nr i '' nT,ny,nz; nx,ny — l,n, ^nx,ny — l,nz T~

< V' nx,ny,n,; nx,ny,n2 + \ltny,nz + l i ^nx,ny,n,\x,ny,nz — 1 ®>nx,ny,nz — l j

Fermionski operatori at i a^, kreiraju i anihiliraju elektrone na cvoru ciji je polozaj
odreden vektorom resetke n — nxi + nyj + n,k. Posto su granicne povrsine filma uzete
normalno na z - pravac (Glava 3), indeks sloja nz u (4.1) uzima vrednosti,

ra z = 0 , l ,2 , . . . , N2 (4.2)

gde je Nz € [2, 100] kod ultratankih filmova. Indeksi nx i nv, koji odreduju polozaj
atoma u svakom sloju mogu imati proizvoljne celobrojne vrednosti (od — oo, do +co).
Zbog izmenjenih uslova na granicama filma, promene periodicnog potencijala kristalne
resetke, uzecemo da je energija elektrona Vnx<nyinz oblika:

Vninynz => Vn, = V(l + a0Sns,0 + aN8ni<Nz} (4.3)

gde je V - energija elektrona na bilo kom cvoru beskonacnog kristala. Povrsinski
parametri a0 i &N izrazavaju relativnu promenu ove energije na granicama filma. Na
isti nacin mozemo izraziti i matricne elemente elektronskog preskoka:

V " n z , n z —

/3N6n,..Nt (4.4)

(4.5)

o,-! = WNf,Nt+l = 0)

gde je W - konstanta elektronskog transfera idealnog kristala. Povrsinski parametri 0
7 - opisuju relativnu promenu matricnih elemenata W na granicnim povrsinama filma.
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Posebno ce biti analizirani tanki simetricni filmovi sa sledecim granicnim uslovima:

• Dirihleovi granicni uslovi - talasna funkcija iscezava na granicama filma. U torn
slucaju povrsinski parametri imaju vrednosti:

a = /? = 7 = 0

• Nojmanovi granicni uslovi - gradijent talasne funkcije iscezava na granicama filma:

a = -1/6, (3 = 7 = 0

Prema nasim saznanjima, ovo su jedini modeli granicnih uslova koji dozvoljavaju ana-
liticko odredivanje Grinove funkcije. Pored toga, interesantan je i slucaj debelog filma sa
asimetricnim granicnim uslovima,

• kvazipolubeskonacan film - kada na jednoj od granicnih povrsina talasna fun-
kcija iscezava:

PN = 7w = 0

dok na drugoj granicnoj povrsini parametri (ao,/3o,7o) imaju klizece vrednosti. Pri
velikom broju slojeva takav film prelazi u polubeskonacnu strukturu. Ovaj model
granicnih uslova je pogodan za analizu povrsinskih stanja kristalnih filmova.

Koristeci relacije (4.3 — 4.5), elektronski Hamiltonijan tankih kristalnih filmova moze-
mo napisati u obliku [82]:

anx

nx,ny n2=0

anx,ny-l,nz ~ Wn,,n, + lQ>nx,ny,n, + \ 'WnI,nI-\0.nx,ny,nz-\)nx,ny-l,nz

Pomocu tako definisanog hamiltonijana, najpre cemo izracunati jednocesticnu dvovre-
mensku elektronsku Grinovu funkciju,

Gni,n,,n2;mi,my,mz(t) = ©(/) ( [ anxinv>n,(t), a^ I )my ,m_ r(0) ]+ } (4.7)

standardnom procedurom [2] zasnovanom na jednacinama kretanja. Slicnu proceduru
smo primenili u prethodnoj glavi s torn razlikom sto se ovde radi o jednacinama hiper-
bolickog, a ne parabolickog tipa, sto donekle olaksava izracunavanja.
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4.3 Proracun elektronskih Grinovih funkcija

Jednacine kretanja elektronske Grinove funkcije se mogu formirati diferenciranjem
izraza (4.7) po vremenu:

— r it\ (-Jut ,nv,nz; Tnx,mv,m,{<'i
at '

(4.8)

Zahvaljujuci kompaktnom zapisu kvadratnog elektronskog hamiltonijana, nakon izracu-
navanja komutatora I on;rnynr(i), H \h operatora, Jednacine kretanja
se mogu napisati u obliku:

^ Tt Gn*W'AW =

Dobijeni sistem diferencijalno - diferencnih jednacina se pojednostavljuje primenom
vremenskih i parcijalno prostornih Furije transformacija:

a "
r \r\ IV ,,

' Z I K T& T I Tlf — TTL T I "4~ kudu [Tin — 771 u ) — I j j t l /*~* / / 7 \, fj'-]r"-j:'J"X\"'X 11* x i t rt"yvty ^'•y ' "• y) J / T I I/* L^ • / ) }

(4.10)
Zamenom transformacija (4.10) u (4.9) dobijamo sledeci sistem diferencnih jednacina za
Furije lik G rn i ;m I (kx,ky; uj] Grinove funkcije:

= fC

gde je /C = zA/(27T W] i

pnz = —[E- Vnz + 21>Fn2<nz(cOS COS (4.12)
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Sistem jednacina (4.11) mozemo zapisati u matricnoj formi:

gde su: Gmi i /Cmr - matrice kolone:

(4.13)

Qm, =

*0; m, (kx, ky] Uj)

n-, m r (kx, ky; u;)

V / \a sistema jednacina (4.13) predstavlja polinom stepena Nz + 1,

(4.14)

p-h Ro(kx, ky

1 + 7o
0

0
0
0

) l+7o
P
I

0
0
0

0
1
p

0
0
0

0 .
0 .
1 .

0 .
0 .
0 .

. 0

. 0

. 0

. 1

. 0

. 0

0
0
0

p
1
0

0
0
0

1
p

1 + 7/v P -

0
0
0

0
1 + '

±RN(
IN
Kx, Ky)

(4.15)

i moze se izraziti pomocu polinoma C tipa Cebiseva (Dodatak Al) na sledeci nacin:

DN,+I(P) = (p + Ro)(p + RN)CN,-I - [(p +

+ (p + RN)(l + 7o)2]CyVz-2 + (1 + 7o)2(l

U formulama (4.15) i (4.16) upotrebljene su oznake:

(4.16)

p = £ - ( — - 4 ) - 8Y(kx, ky) ; Y(kx, kv) = -( sin2 -^ + sin'
z \

R.esavanjem sistema jednacina (4.13) dobijaju se Grinove funkcije Gnt;n, (kx,ky] £) i
Gn,-.n,+i (kx,ky-} £) koje se pojavljuju kod proracuna termodinamickih svojstava
elektronskog gasa u tankim filmovima.
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Uvodeci pomocne polinome:

59

Bn(p] =

p + R(kx, ky)
1 +7

0

0
0
0

1 + 7
P
1

0
0
0

0
1
p

0
0
0

0 •
0 •
1 •

0 •
o- •
0 •

• 0
• 0
• 0

• 1
• 0
• 0

0
0
0

p
1
0

0
0
0

1
p
1

0
0
0

0
1
p

(4.18)

= [p + R(kx, ky) Cn^(p) - (1 + 7)2Cn-2(/>)

potrebne Grinove funkcije se mogu napisati u obliku pravih racionalnih funkcija:

Gnz-,nz ( k x , k y ; S) = AT
Bnz(p)

r> ky\ — — 1C

DNZ+I(P]

Bnt(p) BNt.n^
(4.19)

Polovi Grinovih funkcija (4.19) predstavljaju realne i jednostruke korene polinoma,

= 1,2,3, . . . , (4.20)

koji se mogu odrediti numericki za proizvoljne vrednosti parametara a, /3 i 7 ili analiticki
u slucaju Nojmanovih i Dirihleovih granicnih uslova. Pomocu korena p» iz (4.20) Grinove
funkcije (4.19) se faktorizuju na parcijalne razlomke:

= 1C

Spektralne tezine gnz-mz(p^) Grinovih funkcija [15] odredeni su izrazima:

A
dp

-1

P-Pv

(4.21)

(4.22)
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Koristeci relaciju (4.12) konacno mozemo pisati:

y (4.23)

Relacije (4.15) i (4.22) potpuno odreduju komponente matrice jednocesticne elektronske
Grinove funkcije (4.23).

Determinanta (4.15) odreduje elektronski zakon disperzije:

p,,(kx,ky) (4.24)

pomocu koga cemo analizirati elektronske spektre.

4.4 Elektronski spektri tankih filmova
Pomocu zakona disperzije (4.24) sada cemo detaljno ispitati elektronske spektre

tankih filmova. Cilj ovih analiza je da se ispitaju uticaji konacnih dimenzija filma i
granicnih uslova na energetski spektar. Kod tankih filmova se pored zapreminskih mogu
pojaviti i povrsinska - Tamovska stanja koja cemo takode analizirati i utvrditi krite-
rijume za njihovu egzistenciju. Posebna paznja bice posvecena energetskom gepu koji
je veoma izrazen kod ultratankih filmova. Stalno poredeci elektronske spektre tankih
filmova i masivnih struktura, videcemo da se mogu izvesti zakljucci koji su vazni kako sa
fundamentalno - fizickog, tako i sa prakticnog stanovista.

4.4.1 Zakon disperzije i zapreminska stanja

Osnovna karakteristika energetskih spektara elektrona u tankim filmovina jeste kvazi-
diskretnost. Zbog prostorne ogranicenosti poprecnog kretanja elektrona - elektronskog
konfajmenta, komponenta kvaziimpulsa kz i odgovarajuca energija su kvantovane tj.
mogu imati samo odredene vrednosti ciji je broj jednak broju slojeva filma. Posto kom-
ponente kvaziimpulsa kx i ky imaju proizvoljne vrednosti, elektronski spektar tankih
filmova se raspada na dvodimenzione podzone elektricnog kvantovanja. Na slici 4.1
prikazane su dozvoljene vrednosti elektronskih energija u funkciji parametra Y(kx, k y ) =
[sm2(akx/2)JrSin2(aky/2)}/'2 kod sestoslojnog filma (Nz = 5, radi preglednosti) zarazlicite
vrednosti povrsinskih parametara. Balkovske granice spektra (p = ±2) elektronskog gasa
(V = QW) prikazane su debelim linijama. Na slici se jasno uocava kvazidiskretnost spek-
tra kao i cinjenica da je pri Dirihleovim granicnim uslovima, minimalna energija elektrona
u tankom filmu razlicita od nule. Ova tzv.,,nulta" energija ili energetski gep, zavisi od
debljine filma i granicnih uslova sto je prikazano na slici 4.2(a). Jedino pri Nojmanovim
granicnim uslovima energetski gep ne postoji, najniza energetska podzona se podudara
sa donjom granicom balkovskog spektra.
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E/W

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

E/W

12 -

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

(a) (b)

SI.4.1 Elektronski spektar za Nz = 5 i a) Dirihleove b) Nojmanove granicne uslove.

Prisustvo gepa je posebno izrazeno kod tankih filmova (A^ < 10) a povecanje broja
slojeva dovodi do njegovog iscezavanja, slika 4.2(a). Sa slike se moze zakljuciti da je uticaj
povrsinskih parametara, pojedinacno uzev, priblizno isti [88, 89]. Postojanje energetskog
gepa potvrdila su ispitivanja optickih svojstava tankih filmova Bi, InSb i nekih drugih
uskozonskih poluprovodnika [57]. U ovim eksperimentima je uocen pomak crvene granice
fotoapsorpcije pri izmeni debljine filma.

Minimalne vrednosti energija (Aj,) dimenzionih podzona takode zavise od debljine
filma i granicnih uslova. Smanjenje debljine filma dovodi do povecavaja energija podzona
kao i rastojanja izmedu njih. U slucaju Dirihleovih granicnih uslova, vrednosti minimalnih
energija podzona iznose:

7T V
^ = 4 sin2

dok je pri Nojmanovim granicnim uslovima:

— 1 ? N 4-1— J- j -"> ••••> J v z r J-) (4.25)

Ay = 4 sin" (4.26)

Dva poslednja izraza odreduju zapravo zavisnost energije elektrona od dozvoljenih vred-
nosti kvaziimpulsa poprecnog kretanja kz pri kx — ky — 0. Ova zavisnost je prikazana na
slici 4.2(6) za film od deset slojeva (Nz = 9).
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'gap' E(Itz)/W

1.25 -

0.75 -

0.25 -

S1.4.2(a) Energetski gep v.s. debljina filma za razlicite granicne uslove: debela linija
- a - (3 = 7 = 0, tanka linija - a = 0.5,/? = 7 = 0, tackasta linija - a = /3 = 0,7 = -0.5,
isprekidana linija - a — 7 = 0,/3 = -0.5. (b) Elektronski zakon disperzije E(k.} =
£,,(0,0).

Pomocu spektralmh tezina (4.22), koje predstavljaju kvadrate talasnih funkcija [5],
moze se zakljuciti da su pri Dirihleovim i Nojmanovim granicnim uslovima u spek-
tru prisutna samo zapreminska elektronska stanja. Naime, pri Nojmanovih granicnim
uslovima spektralne tezine su oblika:

I

•sin
(4.27)

dok su pri Dirihleovim granicnim uslovima:

2
• sin' +

7T
(4.28)

Iz ovih izraza vidimo da su elektronska stanja distribuirana po slojevima filma u vidu
stojecih talasa, sto znaci da se radi o zapreminskim (kolektivnim) stanjima koja su
prisutna na svim slojevima. Promena granicnih uslova moze dovesti do pojave lokali-
zovanih stanja kod kojih spektralne tezine imaju ostar maksimum na odredenom sloju, a
sa udaljavanjem od njega brzo opadaju.
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4.4.2 Povrsinska elektronska stanja

Egzistenciju povrsinskih stanja prvi je demonstrirao Tarn 1932. Na primeru po-
lubeskonacnog kristala, Tarn je pokazao da prisustvo povrsine moze dovesti do pojave
diskretnih energetskih nivoa koji leze izvan kontinualne zone dozvoljenih energija ma-
sivnog kristala. Ovim nivoima energije odgovaraju kompleksne vrednosti kvaziimpulsa,
tako da su odgovarajuce talasne funkcije monotono (ili oscilatorno) prigusene unutar
kristala. To znaci da su elektroni sa ovim vrednostima energije lokalizovani u blizini
povrsine kristala. Zbog toga se diskretni energetski nivoi, koji leze izvan balkovskih
granica, nazivaju povrsinskim nivoima.

U slucaju tankih filmova, koji su ograniceni sa dve povrsine, lokalizovana stanja su
takod"e moguca za odredene vrednosti povrsinskih parametara. Pre nego sto predemo na
analizu uslova egzistencije povrsinskih stanja kristalnih filmova, na konkretnom primeru
cemo odrediti energije povrsinskih stanja i ispitati uticaj debljine filma na njihove vred-
nosti.

Pomocu zakona disperzije (4.24) numericki su odredeni elektronski spektri sestosloj-
nog filma pri sledecim granicnim uslovima: a = —1/2, /? = 0, 7 — 0. Rezultati sa slike
4.3(a) pokazuju da se u ovom primeru dobijaju po dva bliska nivoa koja u jednom delu
Briluenove zone leze izvan balkovskih granica. U centru zone oni leze iznad gornje granice
a na kraju zone ispod donje granice balkovskih stanja zbog cega se nekada nazivaju [59]:
P - stanja i N - stanja, respektivno.

Da se zaista radi o stanjima koja su lokalizovana na granicnim povrsinama filma
vidimo sa slike 4.3(6) na kojoj su prikazane spektralne tezine racunate u centru Briluenove
zone. Tanke linije se odnose na zapreminska stanja a pune linije na lokalizovana P - stanja.
U slucaju N - stanja, spektralne tezine takocte brzo opadaju ka sredini filma.

Treba uociti da su u ovom primeru energije povrsinskih stanja veoma bliske. U nasem
primeru sestoslojnog filma, ta razlika pri Y — 1 iznosi 0.9% od odgovarajuce balkovske
vrednosti. Pri vecim debljinama filma razlika energija lokalizovanih stanja je jos manja,
slika 4.4(a), tako da se pri Nz > 10 oba resenja prakticno stapaju. Zbog ove cinjenice,
sasvim je opravdana upotreba modela kvazipolubeskonacnog filma kod analitickog raz-
matranja povrsinskih stanja. Naime, ako je Nz veliko ali jos uvek konacno, tada se
uticaj jedne granicne povrsine filma na drugu moze zanemariti. To daje mogucnost da
se na jednoj granicnoj povrsini (nz = Nz) odaberu formalno najjednostavniji uslovi - a
to su svakako Dirihleovi (a = /? = 7 = 0). Pored toga, Pantic i drugi [84] su pokazali
da su lokalizovana stanja kod tankih filmova moguca samo ukoliko se elektronski transfer
izmedu granicnih povrsina ne menja, tj. ukoliko je 70 — 7Af = 0. U torn slucaju jednacina
(4.20) ima znatno jednostavniji oblik:

_R (4 99)

K ( }

gde je R — 4/? [1 — 2Y(kx, ky)} — 6a, bezdimenzioni parametar povrsinske perturbacije.
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(a)

SI.4.3 (a) Pojava lokalizovanih stanja u spektru pri Nz - 5 i a - -1/2, /3 = 0,7 = 0.
(b) Vrednosti spektralnih tezina na slojevima filma.
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SI.4.4 (a) Zavisnost energija povrsinskih P - stanja od debljine filma. (b) Energije
povrsinskih stanja za razlicite vrednosti povrsinskih parametara: tackasta linija - j3 = 0.5,
tanka linija - (3 = 0.75, isprekidane linije - a = 0.5 (donja) i a = 0.75 (gornja).
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Pomocu jednacine (4.29), povrsinska stanja se mogu ispitati analiticki ako se dopusti
da je ( kompleksno, if = (,+IK, pri cemu je K realno i pozitivno. Medutim, kako p = 2 cos £
mora uvek biti realno,

p = 2(cos ( cosh K — i sin ( sinh AC)

to imaginarni deo posleclnjeg izraza mora biti jednak nuli, sto znaci da je ( = {0,7r}.
Prema tome, za vrednosti:

<f = (4.30)

dobijaju se dva povrsinska stanja.

• Kada je <£ = IK tada je p — 2 cosh « > 2 sto znaci da se radi o P - stanjima cija
energija lezi iznad gornje granice balkovskih stanja. Za £ = z« i /V2 —>• co jednacina
(4.29) se svodi na:

koja za K > 0 daje:

< -1 (4.31)

sto predstavlja uslov egzistencije P - stanja.

Kada je £ — TT + z'«, dobijaju se N - stanja koja leze ispod donje granice balkovskih
stanja (p < —2). U ovom slucaju jednacina (4.29) ima oblik:

eK = R

tako da je:

R> 1 (4.32)

uslov egzistencije N - stanja.

Sumirajuci prethodnu analizu mozemo reci da pri R = 0 film ima Nz + 1 zapreminskih
stanja koja leze u intervalu — 2 < p < 2. Kada se R smanjuje ispod nule, energija svih
podzona se povecava sve dok se pri R — —1 ne pojavi povrsinsko P - stanje u centru
Briluenove zone. Pri 4(3 + 6a > 1 dolazi do potpunog odvajanja ovih stanja od balkovske
zone. Nasuprot tome, ako se R povecava iznad nule, energije podzona se smanjuju sve dok
se pri R = 1 ne pojavi povrsinsko N - stanje na kraju Briluenove zone. Ova povrsinska
stanja se potpuno odvajaju od balkovske zone pri 4/9 — 60 > 1.

Navedene procene se dobro slazu sa rezultatima numericke analize povrsinskih stanja
koji su prikazani na slici 4.4(6). Energije povrsinskih stanja su racunate za film od deset
slojeva (Nz — 9) pri razlicitim vrednostima parametara a i /?.
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4.5 Lokalne gustine stanja i Fermijeva energija

Velika prednost metoda Grinovih funkcija ogleda se u tome sto omogucava direktan
proracun gustine stanja. Gustina elektronskih stanja ima lokalni karakter [76] i racuna
se za svaki sloj prema formuli:

2W
(4.33)

Kada se na osnovu (4.23) nade realni deo Grinove funkcije, formula (4.33) prelazi u

; A.) (4.34)

"B

1
1

Spektralne tezme gn,n u opstem slucaju zavise od kxikyi tada je proracun velicine d
veoma komphkovan. Da bismo dobili koliko - toliko realnu predstavu o ponasanju lokamih
gustina, konsticemo samo Nojmanove i Dinhleove granicne uslove. Ako vaze Nojmanovi
granicni uslovi, lokalne gustine stanja imaju izgled dat na slid 4.5(a). Za slucaj da vaze
Dirhleovi granicni uslovi, grafik lokalnih gustina stanja dat je na slid 4.5(6)

Kada vaze Nojmanovi uslovi, gustina stanja na svim energijama je najveca u granicnim
slojevima i opada u dubini filma. U slucaju Dirihleovih granicnih uslova, gustina stanja
na mskim energijama je najmanja u granicnim slojevima i raste u dubinu filma dok je na
visim energijama situacija obrnuta.
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SI.4.5 Lokalne gustine stanja pri (a)Dirihleovim (b)Nojmanovim granicnim uslovima.
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Na osnovu gornjeg grafika moze se zakljuciti da gustina stanja stepenasto zavisi od
energije pobudenja i da raste sa porastom energije. U svakoj podzoni, gustine stanja ne
zavise od energije. Radi poredenja, na slikama 4.5(a) i 4.5(6) dat je grafik gustine stanja
za masivnu strukturu. On je predstavljen isprekidanom linijom.

Kao sto je poznato, Fermijeva energija se odreduje iz uslova odrzanja broja elektrona:

= 2 d,(£) d£ (4.35)

Da bi se izracunala Fermijeva energija, koristice se izrazi za gustine stanja u Nojmanovom
i Dirihleovom modelu, kao i pravilo suma za Grinove funkcije koje se svodi na:

E:
n,=Q

7n.,n,(^) = l , V I/ = 1 , 2 , ..,7V,

Opisanim postupkom za Fermijevu energiju se dobija izraz:

1

(4.36)

(4.37)

Kao sto se vidi za razlicite modele dobijaju se razlicite Fermijeve energije zbog toga sto
su minimalne energije Av za pomenute modele razlicite. Velicina i/m koja figurise u (4.37)
odreduje se iz nejednakosti (videti (4.34)):

A,m < EF < A,m+1 (4.38)

Analizirajuci dobijene formule mozemo zakljuciti da kod metala [61] gde je J\fei/J\fat > 1
tj. vm — Nz + 1, Fermijeva energija raste sa porastom debljine filma i asimptotski se pri-
blizava balkovskoj vrednosti. Ponasanje Fermijeve energije prikazano je na slici 4.6 za
Afei/Nat — 1- Sa slike se vidi da je Fermijeva energija kod filma niza od odgovarajuce
balkovske vrednosti i da zavisi od granicnih uslova. U slucaju Dirihleovih uslova Fer-
mijeva energija je visa nego u slucaju Nojmanovih uslova. U svakom slucaju, Fermijeva
energija metalnih filmova je monotono rastuca funkcija njihove debljine.
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SI.4.6 Zavisnost Fermijeve energije od debljine filma.
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4.6 Termodinamicka svojstva sistema elektrona

Pomocu elektronske Grinove funkcije sada cemo izracunati statisticku srednju vred-
nost elektronskog hamiltonijana tj. unutrasnju energiju elektronskog gasa. Na osnovu
formula (4.6), (4.34) i (4.36), za unutrasnju energiju U — U/W dobijamo izraz:

\ ^ *^y
(4.39)

Ako se u (4.39) precte od surne na integral, on se svodi na

,. NXNV ^ 7 EdE
(4.40)

gde je sa t = kgT/W obelezena bezdirnenziona ,,temperatura". Diferenciranjem relacije
(4.40) po t, dobija se izraz za specificnu toplotu elektronskog podsistema tankih filmova
(po elementarnoj celiji):

gde je:

dJv(t)
dt

7T

Cv[kB] =
vm dJu(t)

4?r(7V2 + 1) ̂  dt

In

e-n(£r-^lt(£F-&u + L
n

1.41)

(4.42)

Analiza izraza (4.42) na niskim temperaturama, kada je 1, pokazuje da na

specificnu toplotu veoma slabo uticu granicni uslovi i debljina filma, pa se (4.42) prakticno

svodi na —- = — t. Po formi, ovaj izraz je isti kao i odgovarajuci izraz za masivnu
dt 3

strukturu [12]. Na visokim temperaturama situacija je slicna [62] tj. specificna toplota
filma proporcionalna je prvom stepenu temperature. Zakljucak izgleda paradoksalan, ali
zbog visokih elektronskih energija i sobne temperature se mogu smatrati niskim, pa i za
njih vazi navedena aproksimacija. Numericke kalkulacije, izvrsene za masivnu strukturu i
film, pokazuju linearnu zavisnost specificne toplote od temperature, s tim sto je specificna
toplota kod filma nesto niza nego kod masivne strukture. Rezultati su prikazani na slici
4-7(a). Puna linija se odnosi na balkovsku zavisnost specificne toplote od temperature,
tanka linija odgovara Nojmanovim, a tackasta linija Dirihleovim granicnim uslovima.
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SI.4.7 (a) Specificna toplota elektronskog gasa.
(b) Distribucija elektrona po slojevima filma (Nz = 9).

Konacno, izvrsen je proracun srednjeg broja elektrona po atomu za svaki sloj filma.
Konacna formula koja se dobija iz (4.23) glasi:

lei (4.43)

Gornja formula analizirana je numericki za Dinhleove i Nojmanove granicne uslove.
Rezultati su prikazani na slid 4.7(6) za metalni film od deset slojeva (na niskim tempera-
turama, t = 0.001). Sa slike se vidi da Dirihleovi uslovi daju vece koncentracije elektrona
na granicnim slojevima, dok je situacija sa Nojmanovim uslovima dijametralno suprotna;
najveca koncentracija elektrona je oko sredine filma. U oba slucaja, uticaj gramca se
oseca do (3.-4.) sloja od granica prema unutrasnjosti filma.

Prostorna distribucija nosilaca naelektrisanja racunata je i za tanke filmove poluprovo-
dnih materijala [90]. U slucaju GaAs, pri Dinhleovim granicnim uslovima (na sobnim
temperaturama), koncentracija nosilaca u sredini filma je za red velicine iznad koncen-
tracije na granicnim povrsinama. Za Nojmanove granicne uslove, ta razlika je znatno
manja, iznosi oko 50%.

Numericki proracuni koji su ovde vrseni pokazuju da se prostorna distribucija nosilaca
moze menjati promenom granicnih uslova sto je od znacaja za rad poluprovodmckih
uredaja na bazi tankih filmova (poluprovodnicki laseri) [91].
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4.7 Oscilacilatorno ponasanje svojstava tankih filmova

U nizu radova, navode se empirijske cinjenice da veliki broj karakteristika tankih
filmova osciluje sa promenom njihove debljine [10, 12,27,28]. Treba odmah napomenuti
da pomenuto oscilovanje nije primeceno u cistim metalnim filmovima (koncentracija oko
jedan elektron po atomu) vec kod provodnih materijala (intermetalna jedinjenja,polu-
metali, poluprovodnici i dr.) kod kojih je koncentracija slobodnih elektrona manja od
jedan. U svim pomenutim radovima govori se o oscilatornoj zavisnosti transportnih i
optickih svojstava od debljine filma ali se ne formalise teorija koja bi objasnila oscilacije
termodinamickih svojstava.

U ovom paragrafu pokusacemo da prxizimo teorijsko objasnjenje za oscilovanje Fer-
mijeve energije, elektronske specificne toplote tankih filmova kao i eneretskog gepa kod
superprovodnih filmova. U torn cilju odredicemo granicnu vrednost koncentracije provo-
dnih elektrona UQ pri kojoj se pojavljuju oscilacije. Pored toga ispitacemo uticaj granicnih
uslova na termodinamicka svojstva tankih filmova pri n < n^, kao i zavisnost periocla
oscilovanja termodinamickih karakteristika od koncentracije elektrona.

4.7.1 Oscilovanje Fermijeve energije i specificne toplote

Za izracunavanje Fermijeve energije ponovo cemo koristi izraz (4.37) u kome vm

oznacava najvisu popunjenu elektronsku podzonu. Kod metala ova podzona se poklapa
sa brojem slojeva, dok kod materijala sa malom elektronskom koncentracijom vm je manje
od broja slojeva. Samo u ovom slucaju (ym < /V,), kao sto cemo videti, dolazi do oscilo-
vanja Fermijeve energije sa povecanjem debljine filma. Pored toga, Fermi energija zavisi i
od izbora granicnih uslova. Moze se pokazati da do oscilovanja dolazi ako je za Dirihleove
uslove koncentracija elektrona manja od:

„ ir NZ(4:N, + 5)

ng = 12 ife^r-
dok za Nojmanove uslove granicna koncentracija iznosi:

0 12 (/V., + 1)3

Vidi se da je pri Dirihleovim uslovima granicna vrednost koncentracije nesto niza od one
koja sledi iz Nojmanovih uslova HQ < HQ.

Rezultati numericke analize izraza (4.37) prikazani su na slici 4.8(a) pri koncentaciji
od 10~3 slobodnih elektrona po atomu, kada je £/? = 0.096 za masivni kristal. Sa slike se
vidi da Dirihleov uslov vodi na nesto vecu Fermijevu energiju ali je period oscilacija isti
kao u slucaju Nojmanovih granicnih uslova.
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SI.4.8 (a) Oscilacije Fermijeve energije i (b) specificne toplote pri Nojrnanovim
(tackasta limja) i Dirihleovim (tanka linija) granicnim uslovima. Pune linije predstavljaju
balkovsku vrednost Fermijeve energije.

Osim Fermijeve energije, numericki je racunata i specificna toplota elektronskog gasa
pomocu relacije:

Cv[kB] =
I'm
•c—> tx}dx

(4.46)

Posto specificna toplota zavisi od Fermijeve energije, oscilatorno ponasanje ove velicine
prenosi se i na specificnu toplotu ciji je grafik prikazan na slici 4.8(6) pri koncentraciji
elektrona od 1(T3 i na temperaturi t = 10~2,kada je za masivni kristal Cv = 0.38fc_e.
Rezultati sa ove slike pokazuju da period oscilacija specificne toplote ne zavisi od granicnih
uslova.
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SI.4.9 Zavisnost perioda oscilovanja od koncentracije elektrona n = Nei/Ntat-

Na kraju je ispitana i zavisnosti perioda oscilovanja A7V od koncentracije elektrona
slika 4.9. Sa slike se vidi da period oscilovanja raste pri smanjenju koncentracije elektrona.

Na osnovu izlozene analize moze se izvesti sledeci zakljucak. Oscilatorno ponasanje
termodinamickih karakteristika tankih filmova posledica je nedovoljne popunjenosti pod-
zona elektricnog kvantovanja. Prerna teorijskoj analizi koja je ovde data, oscilovanje se
javlja usled popunjavanja veceg broja podzona prilikom povecanja debljine filma.

4.7.2 Oscilovanje energetskog gepa

Mada nas prevashodno interesuje normalno stanje tankih filmova, ovde cemo se
nakratko pozabaviti superprovodnim filmovima jer se i kod njih mogu pojaviti oscilatorni
efekti [78, 79, 92]. Pokazacemo da se kao posledica oscilovanja Fermijevog nivoa pojavljuje
i oscilatorna zavisnost parametra energetskog gepa od debljine filma.

U standardnoj BCS teoriji superprovodnosti [13], parametar energetskog gepa besko-
nacnog, homogenog uzorka na OK odreden je integralnom jednacinom:

(4.47)— 2

gde je: U(p, k) matricni element rasejanja Kuperovog para. Obicno se pretpostavlja da
su U(PJ k) — —U i A(p) = A konstantni za j Ej: — Ep < h up. Pomocu gustine stanja
(2.103), prelazi se sa sume po stanjima na integral, tako da se konacno dobija:
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four,
A = -. ° 4.48

~]

gde je p = d(Ep}U bezdimenzioni parametar, d(Ep] gustina stanja na Fermijevom nivou.
U slucaju tankih superprovodnih filmova, kada je veoma izrazena dimenziona kvanti-

zacija, parametar energetskog gepa postaje,

A IJ. I, I, \ A l l - Ic ~\jx') ^yi ^z) C—*i>\"jxt ^yj

i zadovoljava jednacinu:

L/ •v \ ^ ^—^LL / i i f\. = — > > —;= (4.49)
O * ^ / J If -r-1 / I t \1 T O . A O ^ '

Pomocu lokalnih gustina stanja (4.34), sume po kx i ky mogu se izracunati analiticki.
Tako se dobija:

A, = - ^ V A, arsinh (4.50)
(A', + 1)VEF^ \Aj

gde je indeks najviseg zaposednutog nivoa j.im odreden iz uslova:

EF + U UD < ?7Mm+1

(r]^ minimalna energija podzona). Ako pretpostavimo da je EF >• 7ki;£>, kada energetski
gep A ne zavisi od indeksa podzone [79], iz jednacine (4.50) dobija se eksplicitno:

t

smh[(7V2 + l)V

Poslednja formula omogucava da se ispita zavisnost parametra energetskog gepa od de-
bljine filma. Za razlicite debljine filma (Nz] treba najpre odrediti Fermijevu energiju
EF i maksimalni indeks podzone /ITO pomocu jednacine (4.37). Na slici 4.10 su prikazani
rezultati za sledeci izbor parametara:

N
•— = 0.1; h UJD = 100/i ; ,0 = 0.3
J "a

kada energetski gep masivnog uzorka ima vrednost A^j. = 7. 144 A'.
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SI.4.10 Parametar energetskog gepa kao funkcija debljine filma pri razlicitim grani-
cnim uslovima. Puna linija odgovara balkovskoj vrednosti gepa.

Dobijene vrednosti energetskog gepa tankih filmova su iznad balkovske vrednosti i
pokazuju oscilatornu zavisnost od debljine filma. Sa slike se vidi da granicni uslovi
uticu na vrednosti energetskog gepa ali ne i na period njegovih oscilacija. Nojmanovi
granicni uslovi claju nesto vece vrednosti gepa od Dirihleovih. Amplituda oscilacija ener-
getskog gepa opada sa porastom debljine filma kao u slucaju Fermijeve energije. Na
kraju napomenimo da bi se u slucaju metalnih superprovodnih filmova dobila monotona
zavisnost gepa od debljine filma.
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5 MAGNETNA SVOJSTVA TANKIH FILMOVA

5.1 Fizicko poreklo i znacaj bikvadratne interakcije

Poslednjih godina intenzivirana su istrazivanja tankih magnetnih filmova i viseslojnih
magnetika, kako sa eksperimentalne, tako i sa teorijske tacke gledista.Novije eksperi-
mentalne tehnike, posebno difrakcija niskoenergetskih elektrona (LEED) i nuklearna
magnetna rezonancija (NMR) omogucavaju precizna merenja lokalnih velicina kao npr.
magnetizacije, susceptibilnosti itd., sto dopunski stimulise i eksperimentalna i teorijska
istrazivanja. Pored toga, postoji i sve veci interes za prakticnu primenu ovih materijala
narocito u industriji magnetnih uredaja. Tako su viseslojni magnetni sistemi sa nemag-
netnim metalnim meduslojem, postali osnova za proizvodnju razlicitih novih uredaja,
posebno ultramalih memorijskih senzora koji koriste fenomen gigantske magnetne ot-
pornosti [93]. U izvanrednom revijalnom clanku [94] opisane su sve eksperimentalne
tehnike pogodne za ispitivanje magnetnih filmova, povrsina i medupovrsina, kao i neki
teorijski rezultati za magnetne filmove preko Hajzenbergovog modela sa bilinearnom iner-
akcijom, uracunavajuci i promenu parametara anizotropije na povrsini u odnosu na balk.
Takode postoje radovi u kojima se analiziraju magnetne karakteristike filmova pomocu
Izing-ovog modela, uzimajuci u obzir da neki fizicki i hemijski uslovi na povrsini mogu
promeniti povrsinsku interakciju izmene Js ^ J (videti npr. [95] kao i niz referenci koje
su tamo citirane).

U ovoj glavi zelimo da analiziramo neke osobine tankih magnetnih filmova u kojima
izmedu spinova pored bilinearne postoji i bikvadratna interakcija izmene. Egzistencija
bikvadratne interakcije u masivnim magneticima ustanovljena je relativno davno [96],
[97],[98]. Znacajna uloga terma bikvadratne izmene u spinskom hamiltonijanu nekih
magnetnih izolatora istaknuta je u radovima [99], [100] i [101]. Efekti bikvadratne in-
terakcije izmene analizirani su u velikom broju radova, primenom razlicitih teorijskih
metoda [28],[102], [103], [104], [105] itd. S druge strane bikvadratna interakcija izmene
izmedu spinova ultratankih feromagnetnih filmova, viseslojnih magnetika i sendvic struk-
tura otkrivena je tek nedavno. Prvo je u sendvic strukturi Fe — Cr — Fe, sa klinastim
meduslojem pronadeno da se velicina i znak interakcije izmene oscilatorno menjaju u
funkciji debljine medusloja i to pomocu skanirajuce elektronske mikroskopije i Briluen-
ovog rasejanja svetlosti (BLS) [107]. Nadalje, u prelaznoj regiji izmedu feromagnetne i an-
tiferomagnetne bilinearne interakcije, pronadeni su neuobicajeni domenski uzorci pomocu
magnetooptickog (Kerovog) efekta (MOKE) [108], [109]. Ove neobicne karateristike su
pripisane postojanju nagiba izmedu pravca magnetizacije u dva Fe sloja, koji se nije mo-
gao objasniti preko konvencionalne fero ili antiferomagnetne bilinearne interakcije medu
slojevima. Uvodenjem bikvadratne interakcije medu slojevima [108] objasnjena je zav-
isnost magnetizacije od polja na T = 0 i pokazano da nagibni ugao zavisi od odnosa
bilinearne i bikvadratne inteakcije.
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Nedavno je takode evidentirano simultano postojanje bilinearne i bikvadratne in-
terakcije medu magnetnim slojevima kod troslojnog uzorka Fe — Cu — Fe pomocu
povrsinskog MOKE i feromagnetnih rezonantnih merenja (FMR). Sasvim nedavno, po-
mocu MOKE i BLS pokazano je postojanje bikvadratne i bilinearne interakcije u epitak-
sijalnim Fe Cr \e \g \ strukturama [111], zatim bikvadratne interakcije
u F& | Zr superresetkama [112] (pomocu FMR i VSM-vibrating sample magnetome-
ter), dok je kod Fe \ multislojeva [113] pokazan prelaz od antiferomagnetne ka
bikvadratnoj interakciji sa opadanjem temperature.

Sto se tice fizickog porekla bikvadratne interakcije u masivnim strukturama treba
svakako ukazati na klasican rad Nagaeva [115]. Poreklo bikvadratne interakcije u visesloj-
nim magnetnim sistemima, medu prvima je razmatrao Sloncenski [116] koji je predlozio
u sustini makroskopski model po kojem bikvadratna interakcija nastaje usled prostorne
fluktuacije bilinearne interakcije prouzrokovane ,,terasastim" fluktuacijama debljine ne-
magnetnog medusloja (na monoslojnoj skali). Nakon toga su Barnas [117] i Grinberg
[118] elaborirali dva moguca mikroskopska mehanizma koji dovode do bikvadrante in-
terakcije i u slucaju idealno ravnih medupovrsina. Kod jednog mehanizma, bikvadratni
term se pojavljuje kao rezultat kompeticije izmedu inter- i intra-slojne interakcije izmene,
dok se drugi mehanizam bazira na cinjenici da elektronske talasne funkcije, odgovorne za
interakciju, zavise od relativnih orijentacija magnetizacija u feromagnetnim filmovima.
Svakako treba spomenuti i rad Eriksona i dr. [119] u kojem je, preko modela slobodnih
elektrona, razmatrana interakcija izmene izmedu feromagnetnih filmova prelaznih metala
odvojenih paramagnetnim meduslojem. Model je primenljiv na troslojne strukture kao
sto su Fe | Cr \e ili Co \u \ kod kojih su energetske zone spina dole (J,) u fero-
magneticima podudarne sa onima u paramagnetnom medusloju, dok elektroni sa spinom
gore (t) osecaju repulzivni potencijal (barijera cija je visina proporcionalna izmenskom
energetskom procepu u feromagneticima), koji nastaje usled nedostatka odgovarajucih
stanja u medusloju. U okviru ovog modela pokazano je da se u razvoju energije in-
terakcije pojavljuje beskonacna suma clanova koji odgovaraju bilinearnoj, bikvadratnoj
i visim stepenima interakcije medu momentima feromagnetika. Koeficijenti bilinearne
(.41]2) i bikvadratne (#1,2) interakcije osciluju sa debljinom medusloja tako da je u nekim
oblastima moguce da bude 51|2 veci od .41|2-

Upravo gore navedeni teorijski i eksperimentalni radovi podstakli su nas da ana-
liziramo neke karakteristike tankih magnetnih nlmova u zavisnosti od odnosa bilinearne
i bikvadratne interakcije izmene [120]. Koristicemo pojednostavljeni model sa pros-
torn kubnom strukturom i aproksimaciju najblizih suseda u kojem obe interakcije medu
spinovima postoje kako izmedu slojeva tako i u samim slojevima. Struktura ovog poglavlja
je sledeca. Najpre cemo definisati Hamiltonijan sistema u aproksimaciji srednjeg polja
a zatim analizirati neke termomagnetne karakteristike tankih filmova. Linearizacijom
jednacina kretanja za spinske operatore izracunat je spektar spinskih talasa u filmu kako
na T = OK tako i na T ^ OK. Na kraju cemo diskutovati rezultate dobijene analiticki i
numericki.
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5.2 Hamiltonijan modela. Osnovne jednacine

Kao sto smo napomenuli, razmatracemo feromagnetni film sa (N + 1) - slojeva,
translatornom simetrijom u A"}''-ravnima i osom z normalnom na film. Medu magnetnim
momentima deluje bilinearna Hajzenbergova interakcija izmene /^ > 0 i bikvadratna
interakcija izmene A'̂  = al^^- Interakcija izmene izmedu najblizih suseda ima vred-
nost / u balku i izmedu povrsinskih slojeva i balka. Uticaj povrsina filma izrazicemo
promenom povrsinske interakcije u odnosu na balkovsku, (e0 = IQ/ I i CN = IN 1 1} sto
je svakako uproscavanje realne situacije, ali je nas osnovni cilj da analiziramo uticaj bik-
vadratne interakcije na neke karakteristike sistema.

Hamiltonijan sistema mozemo napisati u obliku [28], [116]:

(5.1)

gde smo uveli i Zemanov term sa poljem u pravcu z-ose (osa kvantizacije), koja nam
u stvari uvodi ,,Izingovsku" simetriju u hamiltonijan. Ako pored operatora dipolnih
magnetnih momenata (Sx, Sy , Sz} uvedemo operatore kvadrupolnih momenata [28]:

Ql = 3(61)2 - S(S + 1), Ql = (S^ - (Sl}\ = S$Si + S$S$ (5.2)

a ^ 0 = x,y,z

hamiltonijan (5.1) dobija oblik koji je narocito pogodan za analizu u aproksimaciji sred-
njeg polja:

-g^sT-t^ Sf (5-3)
t

Za gornji model, hamiltonijan u aproksimaciji srednjeg polja uvodimo na standardan
nacin. Operator! u (5.1) se prikazuju u obliku sume srednje vrednosti i fluktuirajuceg
dela, A — (A}^F + ( A — (A)^p) = (A^^F-^-SA i zanemarivanjem clanova proporcionalnih
(<5/l)2). Imajuci u vidu da je zbog Izingove simetrije u XY - ravni:

(S?} = (&) = 0, (Ql) - (Qf] = 0, (Si) = <rn, (Q°;) = qn

(n = 0,1,2, ..JV)

na taj nacin se dobija:

HMF = H0 - i (^o) (5-4)

gde je:

^ (^n5; + fCnQ°n) (5-5)

n=0

dok NxNy - predstavlja broj cvorova u



5.2 Hamiltonijan modela. Osnovne jednacine

Srednja polja 7in i JCn za proizvoljne granicne uslove glase:

n = 0

0 = -(4/0<?o
o

n = N
a,

T
a

1 < n < N - 1

9n_1) (5.6)

Konstantni clan u (5.4) naravno ne utice na svojstvene vrednosti hamiltonijana ali ulazi
u izraz za slobodnu energiju F \m tim utice na magnetizaciju sistema s obzirom da
zavisi kako od srednjih dipolnih crn tako i srednjih kvadrupolnih qn momenata.

Mi cemo nadalje razmatrati konkretno slucaj feromagnetika sa spinom S = 1, s
obzirom da se u torn slucaju u balk sistemu sa Izingovom simetrijom javljaju dva tipa
uredenja [28]:

• feromagnetno, za 0 < a < 1, koje se karakterise paranietrima an ^ 0 i qn / 0 za
0 < T < Tc i

• ferokvadrupolno, za a > 1, koje se karakterise parametrima <7n = 0 i qn ^ 0 za
0 < T < Tc .

Kao sto ce se kasnije videti i u tankim filmovima, sa Izingovom simetrijom, takode se
pojavljuju ta dva tipa uredenja.

Slobodnu energiju sistema u aproksimaciji srednjeg polja mozemo naci preko statisti-
cke sume Z0 hamiltonijana H0 (0 = ksT}:

F=-Q \nZQ-l-(HQ] (5.7)

gde je
ZQ = Tr { e-H"F/6} (5.8)
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Posle jednostavnog racuna dobijamo za slobodnu energiju ,,po cvoru" u slojevima
filma:

x y n=Q n=0

(5.9)
i za energiju osnovnog stanja (T" = OA'):

£° = WW = ~\ [*n(0)Wn(0) + 9n(0)ACn(0)] (5.10)
WXWy £ n=Q

U slucaju feromagnetnog (FM) osnovnog stanja (S = 1), kada je crn(0) = 1 i <?n(0) = 1,
na osnovu (5.10) (za Ti. — 0) dobijamo:

£0™ - -\l - 0 [4/o + UN + /(67V - 4)] (5.11)

Za ferokvadrupolno osnovno stanje crn(0) = 0 i gn(0) = —2, dobijamo:

£oFQ = -\o + 4/w + /(67V - 4)] (5.12)

Iz (5.11) i (5.12) sledi da. je na T = 0/\a 0 < a < 1 sistem u feromagnetnom stanju,
dok je za a > 1 u ferokvadrupolnom stanju. Za a = 1 imamo degeneraciju jer oba stanja
imaju istu energiju, sto se poklapa sa rezultatom za balk [28].

Srednji dipolni crn(T) i kvadrupolni qn(T) moment po sloju dobijamo iz uslova mini-
muma sloboclne energije:

sto daje:
2smh(7in/e)

a"- e-3Kn/e+2cosh(?4/©) ( j

'0)-2 (5.14)

n = 0,1,2,.. . ,/V

Gornji izrazi se svode na balkovske relacije za a i q [28] ako odaberemo srednja polja:

Hn = (l - ?-} J(0) a, ACn = t = - J(0) 9, J(0) - 6 /.
\. ' b

S obzirom na oblik jednacina (5.13) i (5.14) jasno je da se one mogu resavati samo
numericki u celom intervalu temperatura (0 < T < TC) sto cemo i uraditi u sledecoj
sekciji. Analiticki se mogu resiti samo linearizacijom u okolini tacke faznog prelaza i
to u slucaju kada u sistemu postoji fazni prelaz druge vrste. Kao sto cemo videti, u
slucaju sistema sa bikvadratnom interakcijom fazni prelaz druge vrste postoji samo u
feromagnetnoj fazi za a < 2/3 (videti takode [28]), dok je za 2/3 < a < 1 fazni prelaz
prve vrste kao i za a > 1 u ferokvadrupolnoj fazi.
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5.3 Termomagnetna svojstva tankih filmova

Pomocu sistema kuplovanih diferencnih jednacina (5.13 — 14), ovde cemo analizirati
temperatursku zavisnost parametara uredenosti on i qn i specificnu toplotu tankih fero-
magnetnih filmova. Osnovni cilj ovih analiza jeste da se ispita uticaj bikvadratne inte-
rakcije i granicnih uslova na termomagnetna svojstva tankih filmova u razlicitim fazama.
Posto su ove jednacine nelinearne, one se u opstem slucaju moraju resavati numericki sto
cemo i uraditi. Pre toga cemo razmotriti analiticki proracun kriticne temperature TC cija
se vrednost moze znacajno razlikovati od balkovske.

5.3.1 Kriticna temperatura

U okolini 0 ~ QC iz jednacina (5.14) sledi qn

po <7n iz jednacine (5.13) dobijamo sledeci sistem:

gde je:

tako da u linearnoj aproksimaciji

(5.15)

/

V

P + CtQ
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p + aj,

\ J

P =
30

7(2 - a)

cr =

V

4, a 0 -4( l -£ 0 ) , a/v = 4(1 - eyv)

/ KQ \i

V HN j

(5.16)

Q /^\ = — - - , h - nehomogeno spoljasnje polje 7. Nije tesko videti da se determinanta

7(2 - a)
matrice (5. 16) moze napisati u obliku:

(a0DN+l(p;a0,aN) =

gde su Tn(p) polinomi tipa Cebiseva

TN(p] + a0 (5.17)

(5.18)

'Spoljasnje polje se ovde uvodi formalno
sVideti Dodatak Al
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Da bi imali spontanu magnetizaciju za 0 < QC (crn ^ 0, za h = 0) mora determinanta
sistema (5.15) biti jednaka nuli, sto daje temperature mogucih faznih prelaza,

j

gde su pj, - nule polinoma (5.17).
Nule polinoma (5.17) mogu se lako odrediti numerickim putem, a analiticki samo za

neke specijalne vrednosti povrsinskih parametara (a

1. Slobodne povrsine: a0 = a/v = 0, odnosno £0 = ZN = 1- Imajuci u vidu (5.18)
za nule polinoma (5.17) dobijamo:

javlj

/>„ = 2 cos £„, £, = jV + 2 "' " = 1 > 2 > - > ^ + 1 (5-2°)

Svakoj vrednosti /^ odgovara tacka faznog prelaza, sto znaci da se u sistemu po-
ljuje Af + 1 tacaka faznog prelaza. Analizom slobodne energije sistema u okolini

tj. u okviru Landauove teorije faznih prelaza [124] moze se pokazati da naj-
visoj tacki prelaza 0^. odgovara stabilna faza u citavom temperaturskom intervalu
0 < 0 < Qc , dok drugim temperaturama (0^ < 0^ ) odgovaraju metastabilne i
nestabilne faze. Detalji ove analize za jako tanke filmove u okviru Izingovog modela
dati su u radu [95]. Numericka analiza koja je ovde izvrsena, pokazuje ponasanje
magnetizacije po slojevima upravo u stabilnoj fazi, koja odgovara minimumu slo-
bodne energije. Analiza izraza (5.20) daje sledece:

Za N = 0 dobija se pi — 0 i

eg' =
sto odgovara rezultatu teorije srednjeg polja za D — 2 (4 - suseda).

Za N — > oo kada p\ > 2 dobija se

(5.22)

sto odgovara rezultatu teorije srednjeg polja za D = 3 (6 - suseda) [28].

• Za N > 2 ali konacno, vidimo da je uvek 0^ < 0^ tj. za slobodne povrsine
tacka faznog prelaza stabilne faze je uvek niza od balkovske vrednosti.

2. Idealne povrsine: a0 = Q/V = — 1, odnosno c0 = £/v = 5/4. I u ovom slucaju se
nule polinoma (5.17) mogu odrediti analiticki,

v = l,...,N + l (5.23)

Najvisoj vrednosti pi = 2 odgovara balkovska temperatura (5.22) nezavisno od
debljine filma posto je 4e/ + / = 67.

U najopstijem slucaju £0 / e^ ^ 1 tacke mogucih faznih prelaza (5.19) dobijaju se nakon
numerickog izracunavanja nula polinoma (5.17).
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5.3.2 Parametri uredenosti

Parametri uredenosti an i qn mogu se odrediti numerickim resavanjem sistema kuplo-
vanih nelinearnih jednacina (5.13 — 14). Prema ovim jednacinama, parametri uredenosti
zavise od incleksa sloja (n = 0,1,. . . . N), granicnih uslova (t0 ,£7v), parametra bikvadratne
interakcije (a) i temperature (t = kgT/I}. Da bi detaljno ispitali sve ove uticaje ovde
cemo se ograniciti na slucaj filma sa prostom kubnom strukturom (konstanta resetke CQ)
i kristalografskom orijentacijom (001) granicnih povrsina. Rezultati numericke analize
ilustrovani su graficki za pazljivo odabrane vrednosti slobodnih parametara.

Na slici 5.1 prikazane su vrednosti magnetizacije i kvadrupolnog momenta po sloje-
vima simetricnog filma (Nz = 9) u razlicitim fazama i za razlicite vrednosti povrsinskih
parametara na temperaturi t = 2.5 Slika 5.1(a) se odnosi na feromagnetnu fazu (a = 1/4)
kada je an > qn > 0 a slika 5.1(6) na ferokvadrupolnu fazu (a — 5/4) kada je an — 0, qn <
0. U obe faze vrednosti parametara uredenosti su manje na povrsinskim slojevima filma
ako je £ < 5/4. Te razlike dolaze do izrazaja kod 3 — 4 povrsinska sloja. Treba uociti da za
e = 5/4 parametri uredenosti imaju iste vrednosti u svim slojevima filma. Ova cinjenica
ne predstavlja iznenadenje posto u torn slucaju ukupna inerakcija izmene 4 £ 7 + / u
povrsinskim slojevima ima istu vrednost 6 / kao i kod unutrasnjih slojeva. Konacno, za
t > 5/4 parametri uredenosti imaju vece vrednosti na povrsinskim slojevima filma.

<Sz> <Qo) <Qo>
Or

5 6

n
(cO-

10 4 5

n

(b)

SI.5.1 Vrednosti parametara uredenosti po slojevima filma u (a) feromagnetnoj i (b)
ferokvadrupolnoj fazi za razlicite vrednosti povrsinskih parametara: £ = 3/4 - tanka
linija, e — I - puna linija, £ = 5/4 - tackasta linija i t = 3/2 - isprekidana linija.
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1 .2r
<Qo)

$

(b)

SI.5.2 Uticaj povrsinskog parametra na magnetizaciju i kvadrupolni moment povrsin-
skih slojeva simetricnog filma (Nz = 9) na temperaturi t = 2. (a) Feromagnetna faza
(a = 0.25) i (b) ferokvadrupolna faza (a = 1.25). (Puna linija - nz — 0, tanka linija -
n2 = 1 i tackasta linija - nz — 2.)

Detaljnija analiza uticaja povrsinskih parametara, slika 5.2, pokazuje da njihovo sma-
njenje moze dovesti do drasticne promene parametara uredenosti na povrsinskim sloje-
vima filma. Tako na primer, pri e — 0.1, vrednost magnetizacije na povrsinskom sloju
iznosi ~ 10% a kvadropulnog momenta ~ 30% balkovske vrednosti. Medutim, kod
unutrasnjih slojeva filma taj uticaj je znatno manji i pocev od treceg sloja postaje zane-
marljivo mali. Pri e — 1.25 dolazi do presecanja linija na slid jer u torn slucaju parametri
uredenosti imaju iste vrednosti na svim slojevima filma. Dalje povecanje povrsinskog
parametra (s > 5/4) nema tako izrazit uticaj na parametre uredenosti.

Pomocu jednacina srednjeg polja (5.13 — 14) numericki je ispitan i uticaj bikvadratne
interakcije na parametre uredenosti. Rezultati ove analize, kod desetoslojnog filma (Nz =
9) sa slobodnim povrsinama (e0 = e/v = 1) i na temperaturi kgT = 2, prikazani su na slici
5.3. Sa slike se vidi da povecanje bikvadratne interakcije (a), u feromagnetnoj fazi, dovodi
do smanjenja parametara uredenosti. Za a — 1, postoji dva degenerisana skupa resenja
kao i u slucaju masivnog feromagnetika sa bikvadratnom interakcijom [28]. Kod jednog
skupa resenja parametri uredenosti imaju iste vrednosti na pojedinim slojevima filma
(an = qn) dok je kod drugog crn = 0,gn < 0 na svakom sloju. Oba skupa resenja imaju
istu slobodnu energiju i koegzistiraju na svim temperaturama ispod kriticne. Pri a > 1
sistem prelazi u ferokvadrupolnu fazu kada povecanje parametra bikvadratne interakcije
dovodi do naglog smanjenja, a potom'do saturacije srednjih kvadrupolnih momenata.
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(Sz) (Qo)

-0,5

-1

-1,5 -

-2

Feromagnetna faz Ferokvadrupolna faza

0,2 0,4 0.6 Q.t 1

a
1.2 1,4 1,6

SI.5.3 Uticaj bikvadratne interakcije na parametre uredenosti kod dva povrsinska
sloja filrna (Nz = 9) sa slobodnim povrsinama na temperaturi t = 2. (Puna linija - <rn,
tackasta linija - qn.)

Konacno. numericki je ispitana i temperaturska zavisnost parametara uredenosti za
razlicite slojeve filma. Na slici 5.4. ova zavisnost je (radi preglednosti) prikazana kod
petoslojnog filma sa asimetricnim granicnim uslovima (t0 = 0.5. SN = 1.5) i to u fero-
magnetnoj fazi (a = 0.25). Sa slike se vidi da parametri uredenosti na razlicitim slojevima
filma mogu imati manje ili vece vrednosti od balkovskih sto iskljucivo zavisi od granicnih
uslova. Pored toga, na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti da za razliku od polu-
beskonacne 9 strukture [123, 122], kod tankih filmova postoji jedninstvena temperatura
faznog prelaza. Dobijene vrednosti kriticnih temperatura se dobro slazu sa analitickom
procenom (5.19).

Na slici 5.5 prikazana je temperaturska zavisnost magnetizacije i kvadrupolnog mo-
menta pod istim uslovima ali pri a = 0.8. Uticaj povrsinskih parametara je slican
prethodnom primeru. Medutim, u ovom slucaju parametri uredenosti naglo iscezavaju u
blizini kriticne temperature sto ukazuje na promenu tipa faznih prelaza pri a > 2/3. Ovo
pitanje cemo posebno.analizirati.

U ferokvadrupolnoj fazi se takode javljaju fazni prelazi prve vrste sto se moze videti
sa slike 5.6 na kojoj je prikazana temperaturska zavisnost kvadrupolnog momenta na
slojevima filma pri a = 1.25. Ostali uslovi su isti kao na predhodne dve slike.

9Knt,icna temperatura moze imati razlicite vrednosti na povrsini i u zapremini.
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<Qo)

(a) (b)

SI.5.4 Temperaturska zavisnost magnetizacije (a) i kvadrupolnog momenta (b) po
slojevima filma (Nz — 4, a — 0.25, £0 = 0.5, c/v = 1.5). Puna linija se odnosi na balk.

(a) (b)

SI.5.5 Temperaturska zavisnost magnetizacije (a) i kvadrupolnog momenta
(b) po slojevima filma pri a — 0.8; Ostali uslovi su kao na slici 5.4.

T

T

T

1

r
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(Qo)

-1.5r

SI.5.6 Temperaturska zavisnost kvadrupolnog momenta po slojevima filma pri
a = 1.25. Ostali uslovi su kao na slici 5.4.

5.3.3 Specificna toplota

Specincna toplota po elementarnoj celiji kod tankih feromagnetnih filmova sa bi-
kvadratnom interakcijom,

ri 1 d(H MFI k B d(H0)
dT 2NxNy(Nz dt

(5.24)

moze se izracunati pomocu relacije (5.5) za unutrasnju energiju u aproksimaciji srednjeg
polja. Medutim, izraz koji se na taj nacin dobija:

N a\n - dan\
1 - - 1 I —7- <?n + rin -77- I + 7

1J \ dt 6 \
9n +

r dqn

" dt
(5.25)

ne moze posluziti za- analiticko odredivanje temperaturske zavisnosti specificne toplote.
Pomocu jednacine (5.25) moze se jedino zakljuciti da na apsolutnoj nuli specificna toplota
iscezava,

l imC(T) = 0
T—O

posto se na niskim temperaturama srednji dipolni i kvadrupolni momenti veoma sporo

menjaju sa temperaturom (—-^ = -7- ~ 0). Pored toga, jasno je da iznad kriticne tem-
' at . dt

perature tj. u paramagnetnoj fazi specificna toplota takode iscezava.
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Cv(k)

0 0.5

SI.5.7 Specificna toplota petoslojnog filma sa slobodnim povrsinama u feromagnetnoj
(a = 1/4) i ferokvadrupolnoj fazi (a = 5/4). Pune linije se odnose na beskonacan
feromagnetik.

U temperaturskom intervalu 0 < T < TC, specificna toplota se moze izracunati
jedino priblizno. Numericka analiza jednacine (5.25) uradena je pomocu programskog
paketa Mathematica 386 [55] (kao i sve ostale kalkulacije u ovoj disertaciji). Najpre
su, Njutnovim iteracionim postupkom, dobijena resenja sistema nelinearnih jednacina
(5.13-14) i tako formirane liste podataka za parametre uredenosti u citavom tempera-
turskom intervalu. Interpolacija ovih podataka polinomima, omogucila je da se nakon
numerickog diferenciranja specificna toplota izracuna pomocu formule (5.25). Rezultati
ovih proracuna za petoslojni film (Nz = 4) sa slobodnim povrsinama (e0 = e/v = 1)
prikazani su na slici 5.7. Sa slike se jasno vidi da je specificna toplota kod tankih filmova
veca nego kod masivnih uzoraka sto je svakako posledica kvazidiskretne prirode magnon-
skog spektra. Moze se pretpostaviti da ce poseban doprinos u specificnoj toploti dati
povrsinski magnoni, medutim te analize nisu ovde uradene zbog obimnosti proracuna. Iz
istog razloga ovde su izostale i analize ,,balkovskog limesa" tj. uticaja debljine filma na
termomagnetna svojstva.

Napomenimo da se gornji zakljucak odnosi kako na feromagnetnu tako i na ferokvadru-
polnu fazu. Razlika je jedino u tome sto kod feromagnetne faze specificna toplota ima
konacan diskontinuitet u kriticnoj tacki dok u ferokvadrupolnoj fazi divergira. Takvo
ponasanje specificne toplote pokazxije da su i kod tankih feromagnetnih filmova sa bik-
vadratnom interakcijom moguci fazni prelazi I i II vrste [29].

i
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5.4 Magnonski spektri

Jednacine srednjeg polja (5.13 — 14) za parametre urectenosti a i q omogucavaju
proracun magnonskog spektra na proizvoljnoj temperaturi 0 < Qc. Predmet analize u
ovoj sekciji jeste uticaj bikvadratne interakcije i granicnih uslova na spektar elementarnih
eksitacija tankih feromagnetnih nlmova u razlicitim fazama i na razlicitim temperatu-
rama. Posebna paznja bice posvecena povrsinskim magnetnim modovima zbog velikog
uticaja koji imaju na termomagnetna svojstva tankih nlmova.

5.4.1 Zakon disperzije

Za razliku od fonona (Glava 3) i elektrona (Glava 4) gde je zakon disperzije dobi-
jen metodom Grinovih funkcija, kod feromagnetnih filmova cemo primeniti ekvivalentni
operatorski" metod. Zakon disperzije za slucaj spina S = I moze se dobiti i pomocu

" (~\ ( * ) } i i

dva operatora, BA — 5t i B^ = 5t S^ + S^ S^ koji zadovoljavaju kvantnomehanicke
jednacine kretanja:

i = l,2) (5.26)

Potrebne komutatore u ovoj jednacini izracunacemo pomocu hamiltonijana (5.1) napisa-
nog u nesto drugacijem obliku:

«= -
«j 'i<

1 / A ^ \
(5.27)

pri cemu je spoljasnje polje H. izostavljeno. Pomocu hamiltonijana (5.27) dobijaju se
sledece jednacine kretanja:

(i)

di

(2)

dt

(5.28)

0(2)

Jednacine (5.28) se mogu linearizovati na isti nacin kao jednacine (2.127).
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Dobija se homogeni sistem linearnih kuplovanih jednacina za operatore iSl2):

fa- h _ ± V>^
\ / •£—i rn,i i ™ + ( 1 ~ 0 ) a™ E "W 5m -

° V T n R(2>4- % V T R<2) - n— 7 1 - •=* O ĵD - -r —Crn / J - •=• -D - :zz Uf^ ^ ^ 771,1 *t 771 ' Q 1»'(- X y 771,1 7712 ^r

= 0

Konacno, dvodimenzione Furijeove transformacije operatora,

A(i'^ 1
V" R(i) p^o
/ -/ -°m e

_ i 9.
— J-i "i

daju homogen sistem 2 (TV + 1) diferencnih jednacina:

n = 0

[5 - h0 + 2(2 - a)e0 a0 y(fc s , iy)] B^ - [3fc0 - 2a 9o Y(kx, ky}} B

+2(2 - a)a0 y (fc r , A;y) ^i1' + 2aq0 Y(kx, ky] B? = 0

[-3fco + 2(2 - a) q0 Y(kx, ky)} B$} + (£ - h0 + 2 a0 Y(kx, ky}} B

+2(2 - a)?0 Y(kx, ky) B[l] + 2ac70 Y(kx, ky] B? - 0

[5 - hn + 2(2 - a) an 7 (fcx, ^)] £> - [3A;n - 2a 9n

+2(2 - «K y(^, fcy) (B£|!I + #2i) + 2a9n y(fcxi ky)
[-3A:n + 2(2 - a) qn Y(kx, ky)} B™ + [£ - hn + 2a an

+2(2 - a}qn Y(kx, ky) B& + Bii + 2ao-n

(5.29)

(5.30)

(5.31)

y

+ ̂ i^ = 0

n = N

{£ - hN + 2(2 - a)e/v CT/V Y(kx, ky}} Bff - [3kN - 2a qN Y(kx, ky}}

+2(2 - a)a,v y ( f c x , f c y ) 5 !̂ + 2aqN Y(kx,ky) B^ = 0

[—3/c^- + 2(2 — a) q^f Y(kx, ky}\ + [£ — h^ + 2 CT/V y(fc r , fcv)] -^

+2(2 - a)gN y(fcx , fcy) 5}}!.! + 2acr/v y(fcz , A y ) J3jJLi = 0
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U sistem jednacina (5.31), energija elementarnih eksitacija £ — Hu/I i srednja polja
hn — T~LnlI i kn — /Cn/I (n = 0,1,.., ./V), ulaze kao bezdimenzione velicine sto je pogodno
kocl numerickih izracunavanja. Determinanta ovog sistema predstavlja polinom stepena
2(N + 1) i moze se predstaviti u obliku:

U[£(kx,ky),a,£0,£N] =

gde je:

Bo
GI
0

0
0
0

Go
BI
G3

0
0
0

0
GI
B,

0
0
0

0
0

G

0
0
0

0
0
0

Gff-2

0
0

0
0
0

BN-?
GN-I

0

0
0
0

GN

0
0
0

0
(5.32)

- a) Yn(kx, ky) an -3kn + 2aYn(kXJ ky] qn]

2(2 - a) Yn(kx, ky] qn £ - hn + 2aYn(kx, ky] an

Posto se radi o homogenom sistemu jednacina, jasno je da njegova determinanta
mora biti jednaka nuli sto zapravo odreduje zakon disperzije elementarnih pobudenja na
proizvoljnoj temperaturi,

T > [ £ ( k X J k y ) , a , £ 0 , e N } = 0 (5.33)

Pomocu zakona disperzije (5.33), datog u implicitnom obliku, mogu se analizirati
magnonski spektri u razlicitim fazama na tamperaturi T = 0, a uz pomoc jednacina
srednjeg polja (5.13 — 14) i na proizvoljnoj temperaturi 0 < T < TC- Na taj nacin
je najpre ispitan uticaj bikvadratne interakcije i temperature na spektar zapreminskih
magnona kod tankih filmova sa slobodnim povrsinama. Nakon toga se razmatra uticaj
granicnih uslova i temperature na spektar povrsinskih magnona u razlicitim fazama.
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5.4.2 Zapreminski magnoni

Na osnovu zakona disperzije (5.33) i jednacina srednjeg polja (5.13 — 14) numericki
je analiziran magnonski spektar petoslojnog filma (TV = 4) sa slobodmm povrsinama
(g0 = eN — 1). Rezultati su prikazani na slid 5.8(a) za feromagnetnu fazu i na slid 5.8(6)
za ferokvadrupolnu fazu.

U feromagnetnoj fazi (a = 0.25) na T = 0, slika 5.8(a), jasno se uocavaju dimenzione
podzone spektra (tanke linije) ciji je broj jednak broju slojeva filma. U ovom primeru
najniza podzona se poklapa za donjom granicom balkovskog spektra. Sve podzone su
akustickog tipa i nalaze se unutar balkovskih granica (pune linije). To znaci da su u
feromagnetnoj fazi kod filma sa prostom kubnom strukturom i slobodnim povrsinama
prisutni samo zapreminski magnoni. Pored zapreminskih e.ksitadja, u spektru se javljaju
i dva dopunska nivoa energije (isprekidane linije) koji predstavljaju energije srednjih
polja na povrsini i u zapremini filma. Ovi nivoi su degenerisani, stepen degeneracije
,,povrsinskog" nivoa je 2, a ,,zapreminskog" nivoa N — 2.

Na temperaturama iznad apsolutne nule, dolazi do velikih promena u magnonskom
spektru. Pre svega, povecanje temperature dovodi do opadanja energija a na kriticnoj
temperaturi i do iscezavanja, slicno parametrima uredenosti. Pored toga, degeneradja
dopunskih nivoa energije se gubi sto je narocito izrazeno u pojedinim delovima Briluenove
zone. Time se broj podzona udvostrucava ali se one istovremeno grupisu u dve grane.
Broj podzona u pojedinim granama zavisi od parametra a. Sa njegovim povecanjem
dolazi do ,,prelivanja" podzona iz donje u gornju granu. Za a = 2/3 broj podzona je isti
u obe grane.

0.2 0.4 0.6 0.8 0.2 0.4 0.6 0.8

SI.5.8 Magnonski spektri kod petoslojnog filma sa slobodnim povrsinama na T — QK.
(a) Feromagnetna faza i (b) ferokvadrupolna faza.
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U ferokvadrupolnoj fazi (a = 1.25) na T = OA', slika 5.8(6), dolazi do povecanja ene-
rgija svih dimenzionih podzona. U spektru nema dopunskih nivoa jer je energija srednjeg
polja dipolnih momenata jednaka nuli. Najniza podzona u jednom delu spektra ide ispod
donje balkovske granice. Kao sto cemo videti, ova stanja su lokalizovana na granicnim
povrsinama filma. Prema tome, u ferokvadrupolnoj fazi se pored zapreminskih javljaju
i povrsinski magnoni cak i u slucaju proste kubne strukture sa slobodnim povrsinama.
Treba napomenuti da se u ferokvadrupolnoj fazi simetricno pojavljuju i podzone sa ne-
gativnim energijama ali se one ne mogu pobuditi pa su ovde izostavljene.

Na temperaturama iznad apsolutne nule, dolazi do opadanja energija slicno feromag-
netnoj fazi. Posebno obelezje spektru u ovom slucaju daju dva lokalizovana stanja koja
su sada prisutna u vecem delu Briluenove zone. Ova stanja su predmet analize u sledecoj
podsekciji.

5.4.3 Spektar povrsinskih magnona

U magnonskom spektru polubeskonacnih struktura i tankih filmova mogu se, pored
zapreminskih, pojaviti i povrsinski spinski modovi [121, 122]. Na to je ukazala i prethodna
analiza spektra zapreminskih magnona u ferokvadrupolnoj fazi. Zbog velikog uticaja koji
povrsinski magnoni imaju na termomagnetna svojstva tankih filmova, ovde ce posebno
biti ispitani uslovi egzistencije kao i uticaj granicnih uslova, bikvadratne interakcije i
temperature na njihove spektre.

Iz analize spektara povrsinskih eksitacija u prethodne dve glave, poznato je da povrsi-
nske podzone spektra imaju energije izvan balkovskih granica. U slucaju magnetnih
filmova, slika 9, povrsinski magnoni leze iznad balkovske zone ukoliko je interakcija izmene
veca na granicnim povrsinama nego u zapremini, bez obzira na bikvadratnu interakciju
i temperaturu. Drugim recima, na svakoj temperaturi uticaj parametra a na ove tzv.
opticke magnone zanemarljivo je mali sto je specificno za slucaj spina 5 = 1. Na slici
9 su prikazani i akusticki magnoni koji leze ispod balkovske zone. Oni se pojavljuju u
slucaju slabije interakcije izmene na granicnim povrsinama filma. Treba napomenuti da se
kod ekstremno tankih filmova (na slici je N = 4) javljaju dve bliske podzone povrsinskih
magnona. Kod debljih filmova (N > 10) dobija se jedna povrsinska podzona koja je
degenerisana.

Detaljnom numerickom analizom spektra povrsinskih magnona utvrdeno je i sledece:

• Opticki magnoni se javljaju na krajevima Briluenove zone ukoliko je £ > 1.4. Za
£ > 1.75, opticki magnoni se mogu pobuditi u citavoj Briluenovoj zoni.

• Akusticki magnoni se takocte javljaju najpre na krajevima zone pri e < I i nikada
nisu prisutni u citavoj zoni (pri Y < 0.25).
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0.2 0,4 0,6 0.8

SI.5.9 Spektar povrsinskih magnona na T = OA" kod petoslojnog filrna pri a = 0.25.
Pune linije predstavljaju balkovske granice, tanke linije e = 0.5 a isprekidane linije £ = 2.
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5.5 Analiza faznih prelaza

Prethodna razmatranja termomagnetnih svojstava su ukazala da se kod tankih fil-
mova mogu pojaviti razliciti tipovi uredenja (feromagnetno i ferokvadrupolno) i razliciti
tipovi faznih prelaza (I i II vrste) kao i trikriticna tacka. Pitanje faznih prelaza kod
tankih filmova, ovde cemo razmotriti najpre analiticki a zatim i numericki.

Zbog kompleksnog oblika sistema jednacina (5.13 — 14), njegova resenja su odredena
numericki u citavom temperaturskom intervalu 0 < T < TC- Analiticka resenja se mogu
naci samo u blizini faznog prelaza. Linearizacija (5.15) jednacine (5.13) pokazuje da u
blizini svake temperature 0 ~ QQ vaze relacije:

(5.34)

gde je /? = 4 + pu a uvedene su i sledece oznake:

5n = 4<jn + crn+i

(5.35)So = 4e0o"o + cri'i Qo = 4eo<?o + q\N — 4e/v(7/v + O"N-I! QN — 4eyv?N + IN-I

Da bi odredili moguce tipove uredenja i moguce tipove faznih prelaza, jednacine (5.13)
i (5.14) moramo razviti do clanova reda a2 koristeci relaciju (5.34). Prvi korak je da se
Qn izrazi preko a^. Iz (5.14) sledi da je:

n
qn * Qn

c2 (5.36)

gde je a = (2 — a ] / a . Koristeci relacije (5.35) za Qn i (5.36), dobijamo sistem jednacina
koji izrazava Qn preko 5^ (tj . (f3an}2}. Ovaj sistem se moze napisati u matricnom obliku:

gde je

Q = ~ A

= x/yv - AN

T2 _

/ \ /

Ovde je neophodan vazan komentar. Matrice A/v(x) i

x = a (3

(5.37)

(5.38)

(5.39)

imaju slican oblik, tako
— /3V}] A^v — Ylv(x ~ Pv}i S^eda su i njihove determinante slicnog oblika:

su j3v resenja jednacine D^ = 0.
Relacija (5.37) omogucava da se odredi kada sistem prelazi u ferokvadrupolno ure-

cTenje. Kada A/v iscezava, a takode iscezava, u suprotnom Q divergira.
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amo

(5.40)

Razvojem u (5.13) do clanova a^n i koristeci (5.19) i (5.36), dobij

9 2 3 n _ ,P»

Hi u matricnoj formi:

gde je //v jedinicna matrica dok je 1 matrica kolone sa svim elementima jednakim 1. Iz
jednacine (5.36) sledi:

X <"f

(5.42)

Kombinujuci (5.41) sa (5.42) dobijamo:

-> r
Q = — A^1 A

_8_
W

IN

gde smo uveli
A^ = AN - A = xIN - 2A

(5.43)

(5.44)

Uslov za pojavu trikriticne tacke je:

det | AQ ' |= AQ — 0 (5.45)

jer se u torn slucaju ne moze odrediti a^ — f(Qc — 0)- U najopstijem slucaju, posto
jednacina A^/(x) = 0 ima resenja: xy = fa (y — 1,2, ...,7V + 1), tj. ako je

tada je i AQ (x = 2fa) — 0. To se moze lako pokazati posto je

= 0

(5.46)

(5.47)

(5.48)

To znaci da relacija

implicira relaciju

= n (^-2/3.)
Formalno, moze se zakljuciti da se za svaku fazu $M, koja je odredena svojim skupom

2(jV + 1) parametara (a^ , a* , ..., cr^r) i (q^ q%, ..., gj^), pojavljuje N + 1 trikriticnih tacaka
9/9 301

uvedemo notaciju /?x > /32 > ... gde fa — j- - — :ravn:
.

odgovara prelaznoj tacki stabilne faze (koja je definisana u intervalu 0 < 0 < 0^),
2 fa

tada se pojavljuje maksimalna vrednost parametra a : aj, = — — koja clovodi do najvise
Pv-
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vrednosti za trikriticnu tacku date faze. To znaci da se pri opadanju a, do faznog prelaza
dolazi u toj tacki, tako da su sve nize vrednosti a irelevantne. Posto nas uglavnom
interesuje stabilna faza koja odgovara @i, vidimo da se trikriticna tacka javlja za a = 2.

Razmotnmo na kraju ove analize izraz za slobodnu energiju bilo koje faze $„ u blizini
kriticne temperature fiv. Razvojem slobodne energije u okolini 0£ po {an} do clanova

N+l

n=l

i koristeci

dobijamo

TN =

n=l

"2 - a)/
60

Sn

60

- a}4!4

Ia_
30

(2 -a)2/

4

1 la

(2 - a)2/2

12 02 . /0

nt^O(cr

2

tako da je ukupna slobodna energija u okolini 0 ~ 0^., za fazu

N

-/?)£

cJ

6

(5.49)

(5.50)

(5.51)

Iz dobijenog izraza se vidi da je slobodna energija koja odgovara fazi sa najvisom
prelaznom tackom (0^) najniza sve dok je temperatura 0 < 0^. Napomenimo da je ovu
vrednost slobodne energije veoma tesko uporediti sa slobodnom energijom koja odgovara
nekoj fazi sa nizom prelaznom tackom (0£ < 0j~),- Medutim, sve numericke analize
ukazuju da je ona najniza zbog cega smo i predpostavili da je ova faza jedina stabilna
faza. Konacno, treba napomenuti da razvoj (5.51) ima smisla samo za a < 2/3, tj.
za fazne prelaze II vrste. Za analiticko razmatranje faznih prelaza I vrste (a > 2/3)
potreban je razvoj do clanova viseg reda od a. Ta oblast parametra a ovde se razmatra
jedino numericki.
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kTc/J

PM

FQ

0,2 0,4 0,6 0,8 1

a
1.2 1.4 1,6 1.8

SI.5.10 Fazni dijagram desetoslojnog filma (N — 9) sa simetricnim granicama: (1) —
£ = 0.25 , ( 2 ) - b u l k , (3 ) -e = 1.5.

Numericka analiza faznih prelaza se zasniva na pribliznom resavanju sistema neli-
nearnih jednacina (5.13 — 14) uz uslov da je slobodna energija minimalna. Dobijeni
rezultati potvrduju glavne zakljucke koji se odnose na karakter uredenih faza i tacke
faznih prelaza. Svi numericki rezultati su sumirani na faznom dijagramu, slika 5.10, gde
je kriticna temperatura kTc/1 prikazana u funkciji parametra bikvadratne interakcije (a)
za razlicite vrednosti povrsinskog parametra (e) kod simetricnog filma od deset (N = 9)
slojeva. Trikriticna tacka odgovara vrednosti a = 2/3 dok trojna tacka, odnosno prelaz
iz feromagnetne u ferokvadrupolnu fazu odgovara vrednosti a = 1. Granicni uslovi na
povrsinama filma ne uticu na karakter uredenja i faznih prelaza vec jedino na vrednost
kriticne temperature.
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After ail. the perfect computation simply reproduces Nature,
it does not explain her.

P.W.Anderson

6 ZAKLJUCAK

U disertaciji je dobijen niz rezultata koji bi se mogli klasifikovati na sledeci nacin.

1. Fononske spektre u filmovima karakterise neophodnost aktivacione energije koja
je utoliko veca ukoliko je debljina filma manja. Ovaj zakljucak je znacajan i za
unapredenje superprovodnih karakteristika filmova i za pokusaj njihove primene u
tehnici akusticne izolacije. Pojava gepa u spektru mehanickih oscilacija tankih fil-
mova ispitana je i analiticki i numericki za niz struktura razlicite debljine. Odredeni
su srednji kvadrati pomeraja i srednji kvadrati brzina atoma. Takocte su ispitivane
termodinamicke karakteristike, kao sto su unutrasnja energija i specificna toplota.
Doslo se do zakljucka da je na veoma niskim temperaturama specificna toplota
filma manja od specificne toplote odgovarajuce masivne strukture. Posle toga, u
jednom intervalu temperatura film ima visu specificnu toplotu, a zatim ova pada
ispod specificne toplote masivne strukture.

2. Najopseznija istrazivanja odnose se na elektronski podsistem tankih filmova, posto
je ovaj podsistem, izgleda, najosetljiviji na promene debljine strukture i na promene
granicnih uslova. Ispitani su energetski spektri elektrona u tankim filmovima.
Pokazano je da i u harmonijskoj aproksimaciji, elektroni mogu da imaju gep u
spektru koji se moze menjati promenom granicnih uslova. Analizirana je prostorna
raspodela elektrona u zavisnosti od granicnih uslova. Nalazenje ove zavisnosti moze
biti od znacaja za prakticnu primenu filmova jer se granicni uslovi mogu vestacki
realizovati, i to tako, da stvore zeljenu prostornu distribuciju. Dosta prostora je
posveceno izracunavanju Fermi energije i gustine stanja. Racunate su unutrasnja
energija i specificna toplota elektronskog podsistema. Data je teorija zavisnosti
Fermi energije, specificne toplote i velicine superkonduktivnog gepa od debljine
filma. Ova zavisnost je oscilatornog karaktera i teorijski rezultati su se vrlo dobro
uklopili u postojeca eksperimentalna istrazivanja ovog efekta. Neophodan uslov za
oscilovanje navedenih velicina je koncentracija elektrona manja od jedinicne. Ovako
male koncentracije se pojayljuju kod polumetala i poluprovodnika.
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3. Eksperimentalna istrazivanja feromagnetnih materijala pokazala su da Hajzenber-
gov model predstavlja suvise uproscenu semu koja ne moze da obuhvati finije de-
talje magnetnih pojava. Prema Hajzenbergovom modelu feromagnet ima jedan
parametar urectenosti. Postoji, mecTutim, citav niz feromagneta sa dva parametra
uredenosti. Pojava dopunskog parametra uredenosti odgovara dipol-kvadrupolnim
i kvadrupol-kvadrupolnim interakcijama magnetnih momenata. U disertaciji je
ispitivan feromagnet kod koga su pomenute interakcije ukljucene u Hajzenbergov
hamiltonijan. Ispitivanja su vrsena samo za tanak film i rezultati su uporecteni
sa odgovarajucim rezultatima za masivnu i polubeskonacnu strukturu. Racunati
su parametri uredenosti i njihova zavisnost od granicnih uslova i temperature. Is-
postavilo se da i kod filmova, kao i kod masivnih struktura, postoje dva tipa faznih
prelaza cije kriticne temperature zavise od konstante bikvadratne inerakcije, de-
bljine filma i granicnih uslova. Ove kriticne temperature mogu da budu i vise i nize
od masivne strukture, a ovim se moze dirigovati promenom granicnih uslova. Sto
se tice magnonskih spektara oni su u odnosu na do sada poznate radove uopsteni
na taj nacin sto je nadena njihova zavisnost od temperature.

Rezimirajuci rezultate koji su dobijeni moglo bi se reci da tanki filmovi predstavljaju
bogato polje istrazivanja koje u sebi krije niz korisnih i interesantnih efekata. Ovde
je narocito znacajna ostra zavisnost fizickih parametara od granicnih uslova. Posto je
tehnika obrade i izrade filmova veoma napredovala, granicni uslovi se mogu relativno lako
menjati i time dirigovati fizickim ponasanjem tankih filmova. Svoja buduca istrazivanja
bih skoncentrisao na detaljnije proucavanje uticaja granicnih uslova na karakteristike
filmova. Ovo bi se pre svega odnosilo na opticke i transportne osobine kristalnih filmova
poluprovodnih materijala.
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A.I Karakteristicni polinomi

Ovde cemo detaljno analizirati karakteristicne (Wolstenholme-ove) determinante [125]
koje odgovaraju razlicitim vrednostima, n = 0 ,1 ,2 , ...,N

x 1 0 0 ... 0 0 0 0
1 x 1 0 ... 0 0 0 0
0 1 x 1 ... 0 0 0 0

0 0 0 0 ... 1 x 1 0
0 0 0 0 ... 0 1 x 1
0 0 0 0 ... 0 0 1 x

Polazeci od (Al) i pretpostavljajuci pocetne uslove,

n (~.\ i - r (T\ T^o(z) — J- i ^\(x) — x

moze se pokazati da determinante Cn(x) zadovoljavaju rekurentnu relaciju [126]:

(A.I)

(A.2)

(A.3)

Slicnu relaciju zadovoljavaju i Cebisevljevi polinomi prve i druge vrste [127]

uz pocetne uslove (C0(x) = 1, C'i(x) = x} i lC0(x) = 0, C\(x) = \/l — x2? respektivno.
Rekurentne relacije (A.3) i pocetni uslovi (A.2) mogu posluziti za obrazovanje poli-

noma Cn(x). Navodimo prvih deset koji se koriste u vecini proracuna. Neki od ovih
polinoma su prikazani na SI.A.I.

C0(x) = 1
Cix ~ x

(A-4)

5x

4.00
C3(x)
C4(x)
C5(x)
Ce(x)
C7(x)
Cs(x)
C9(x)

= x2
= x3
= x4
= x5
= x6
— x7

= x8
= x9

- 1
-2x
-3x2
-4x3
-5x4
- 6x5
-7x6
-8x7

+ 1
+ 3 1

i C '' 1+ OX" — J

+ 10x3 -
+ 15x4-
+ 21x5-

4x
10x2
20x3L-g^X) = X — OX -f- -C1X — -iUX -|- JX

C10(x) = x10 - 9x8 + 2Sx6 - 35x4 + 15x2
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C[n,xl

S1.A1.1 Polinomi tipa Cebiseva za n = 0,1, 2, 3, 4 i 5.

Da bi nasli opsti oblik polinoma Cn(x), treba uociti da rekurentna relacija (A.3)
predstavlja homogenu diferencnu jednacinu drugog reda sa konstantnim koeficijentima
za svako x. Resenja takvih jednacina [128] su oblika

Cn(x) = rn (A.5)

gde je r - pogodno odabrana konstanta razlicita od nule. Zamenom probnog resenja (A.5)
u (A.3), dobija se karakteristicna jednacina diferencne jednacine,

ciji su koreni

xr + I = 0

ri/2 = -(x±Vx2 -4)

(A.6)

(AJ;

U zavisnosti od varijable x, mogu se razlikovati tri slucaja.
a) Za x > 2, koreni (A.7) su realni i razliciti pa je opste resenje jednacine (A.3) oblika,

C (i-\• Ar<n _i Ri~n (A 8^^x(x) — Ar\r DT^ (J\,O)

gde su A i B - proizvoljne konstante koje se mogu odrediti iz pocetnih uslova (A.2),

x — r?
A = B-

rl — r-2 rl - r2
(A.9)
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Na taj nacin resenje (A.8) postaje

x 2 - 4
(;r + Vx* - 4)"+1 - (x - v/z2 - 4)"+1 , x > 2 (A.10)

b) Za x = 2 koreni karakteristicne jednacine su realni i jednaki, rl = r2 = 1, pa je
opste resenje oblika,

+ Bnrf (A. l l )

(A.12)

Cn(x) =

Iz pocetnih uslova se dobija, A = B = 1, tako da je:

Cn(x) = 1 + n, ; x = 2

c) Ako je x € ( — 2,2), pojavljuju se kompleksni koreni,

r1/2 = \(x ± i^
z

koji se mogu napisati u obliku

r\/2 = cos 9 ± i sin 9

ff r] p i p
6ut; Jc!

x = 2 cos 0

Resenje diferencne jednacine, i u ovom slucaju, ima oblik (A.S) pri cemu je,

A =
cos 0 + i sin 6

2i sin ^
D

cos 6 — i sin Q

2i sin 61

(A.13)

(A.14)

(A.15)

(A.16)

Uvrstavajuci (.4.15) u (AS), nakon neznatnog sredivanja uz pomoc Moavrovog obra-
sca, dobijamo:

C (r} — smlnZ L. • T. — 2cos# x £ (—1 2} (/^n\^) — . n i •*• — ^ ^<Jo (/ , X t ^ -, ^y \r

Ovo resenje omogucava analiticko odredivanje energija elementarnih ekscitacija kod
tzv. ,,idealnih" filmova.

Eksplicitni oblik (.4.16) polinoma Cn(x) omogucava da se dokaze njihova ortogonal-
nost. Polazeci od poznate formule,

7T

y sin[(n + 1}0] sin[(m + 1)0]^ - ̂ nm,

smenom, 0 = arccos(z/2), dobijamo:

h^ — -8— v (A.18)

Poslednja relacija pokazuje da su polinomi Cn(x),n = 0 , 1 , 2 , . . . ortogonalni u intervalu
(-2,2) sa tezinom \/4 — x2/4.
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Pored toga, ako relaciju (A. 16) napisemo u obliku,

sin[(n + l)arccos(x/2)]
Cn(x) = - - (A.19)

tada, nakon diferenciranja dobijamo:

_d_r , , _ x sin[(n + 1) arccos(x/2)] n + I cos[(n + 1) arccos(a:/2)]
~~^ r^/4 (A-20)

2sin[(n + 1) arccos(x/2)]_ _ _
- —X

cosffn + 1) arccos(z/2)]

_
4 (

Kada u poslednjoj jednacini eliminisemo dva clana: cos[(n + 1) arccos(x/2)] i
sin[(n + 1) arccos(x/2)] pomocu (A.19) i (A. 20), sledi:

Jedno partikularno resenje ove diferencijalne jednacine su polinomi, (A. 16) a drugo,

_ cos[(n + l)arccos(x/2)]
^n(Xj ~ sm[arccos(x/2)] (A

Na kraju napomenimo da se polinomi Cn(x) mogu izracunati i kao koeficijenti u
razvoju funkcije generatrise [127]

oo

n(x)tn (A.24)
71 = 0

u okolini tacke t — 0 za \t\ 1. Koristeci rekurentnu relaciju (A.3) i pocetne uslove (A.2)
moze se pokazati da generatrisa polinoma Cn(x) ima oblik,

> = (A-25)
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A. 2 Lokalizovane eksitacije u polimernom lancu

Energetski spektar elementarnih eksitacija idealnih molekulskih kristala moze se rela-
tivno jednostavno analizirati [129] u impulsnom prostoru, zahvaljujuci translacionoj si-
metriji kristalne resetke. Kao sto je poznato u torn slucaju se javljaju kolektivne ek-
sitacije, Frenkelovi eksitoni, sa neprekidnim energetskim spektrom. Problem energetskog
spektra masivnih kristala sa primesama je vec znatno komplikovaniji zbog narusenja
translacione invarijantnosti. Teoriju primesnih stanja kod molekulskih kristala formulisao
je Rasba [130]. On je istakao da prisustvo primesa moze dovesti do pojave lokalizovanih
stanja sa diskretnim energijama koje leze iznad ili ispod eksitonske zone. Izracunavanje
energija lokalizovanih stanja u direktnom prostoru vezano je sa odredenim matematickim
teskocama zbog pojave diferencnih jednacina. U [131] je pokazano, na primeru beskonac-
nog lanca molekula sa tackastim primesnim defektom, da se ove teskoce mogu zaobici
pogodnom redefinicijom hamiltonijana.

Mi cemo razmotriti polimerni lanac konacne duzine sa izotropnom supstitucionom
primesom. Zahvaljuci konacnom broju molekula u lancu, spektar elementarnih eksitacija
se moze izracunati upravo u direktnom prostoru. U posmatranom slucaju se pojavljuju
dva tipa eksitacija: kolektivne i lokalizovane. Za razliku od beskonacnih struktura, kolek-
tivne eksitacije ovde imaju diskretan karakter. To je posledica prostorne ogranicenosti
sistema koja dovodi do prostorne (dimenzione) kvantizacije [56]. Za lokalizovana stanja
je karakteristicno da se mogu javiti ne sarno na primesi nego i na krajevima lanca zbog
izmenjivih granicnih uslova. Ovde cemo detaljno ispitati kriterijume za postojanje lokali-
zovanih stanja.

A. 2.1 Hamiltonijan sistema i eksitonske energije

Kao sto je napomenuto, polimerni lanac konacne duzine L — Na sastoji se od N + 1
molekula (,,host") na jednakim udaljenostima a. U lancu je prisutna jedna izotropna
supstituciona primesa (,,guest") na proizvoljnom cvoru s 6 [0, N}. Da bi pojednostavili
proracune, koristicemo dvonivosku semu za singletne eksitone kao i aproksimaciju naj-
blizih suseda. U torn slucaju, hamiltonijan posmatranog sistema u direktnom prostoru
ima oblik:

N

n=0

B+Bn + (1 - Sn,0) Vntn^B+Bn^ + (1 - Sn,N) Vn,n+lB+Bn+l\)

gde su B£ i Bn boze operator! koji kreiraju i anihiliraju eksitacije na host (n ^ p]
i gest (n = p] molekulu. Ovde se pojavljuju kronekerovi simboli Sn<0 i Sn^ zbog
konacne duzine lanca, cime se obezbeduje odsustvo molekula za n < — I i n > N + 1.
Energiju pobudlvanja izolovanog molekula An na proizvoljnom cvoru lanca, napisacemo
u obliku,

An = d( l + rf,5n,p) (A.27)

gde je d = A"1 ( Ap — A) - relativna razlika energija pobudenja gest (Ap) i host molekula
(A). Na isti nacin mozemo izraziti i matricne elemente dipol-dipolne interakcije gest i
host molekula:

Vp,p±l = !/(! + s) (A.2S)
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gde je uveden novi parametar (s) relativne razlike. Pored toga, ovde cemo pretpostaviti
da na krajevima lanca moze cloci do modifikacije matricnih elemenata Vn?n±i u odnosu
na njihove vrednosti unutar lanca:

V0il = VN-ltN = V (1 + e) (A.29)

Ova pretpostavka je uobicajena u teoriji povrsinskih stanja molekulskih kristala [132].
Koristeci relacije (A. 28) i (A.29), matricne elemente dipol-dipol interakcije mozemo napi-
sati u opstem obliku,

Ki,n-l = V[l+S (<5n,p <5n,p+i) + & (£„,! SniN}]

= V [1 + s ($„,„_! 6n,p) + e (Sn,0 8n,N^}} (A.30)

pogodnom za dalje proracune.
Energije elementarnih eksitacija sistema opisanog hamiltonijanom (A. 26) i relacijama

(A. 27 — A.30), mogu se odrediti metodom Grinovih funkcija [2, 10] na sledeci nacin.
Dvovremenska komutatorska Grinova funkcija :

(n,m = 0,1,2...TV) zadovoljava jednacinu kretanja:

i^Gnm(t] = iH6(t)Sntm + 0(t){[[£„(*),#]_ ,5+(0)l ) (A.32)
at L J ~

Zbog narusenja translacione simetrije, mogu se uvesti samo vremenske ali ne i prostorne
Fourije transformacije za Grinovu funkciju (A.31),

oo

Gnm(t) = J e-^Gn,m(u;)^ (A.33)
—oo

Uvrstavajuci (A.33) u (A.22), nakon izracunavanja potrebnih komutatora, dobijamo
sledeci sistem jednacina za Gni77l(cj):

- (1 + e) G0,m(w) + pGi,m(u) - G2 lm(w) = 1C 81 ,m

-G>_2,mM + pGp-i,m(u] - (1 + s) Gpim(u) = K. <5p_1?m

5) Gp_i.m(u;) + /3PGp,m(^) - (1 + s) Gp+1,m(u;) = K, 6p,m (A.34)

- (1 + s) Gp,m(u;) + /9Gp+i,m(a;) - Gp+2,m(u;) = 1C

- (1 + e) G,V-l,m(w) +
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gde je:
A

Sistem jednacina (A.34) se moze napisati u matricnoj formi kao:

gde su Qm(to) i fCm matrice kolona date sa:

\ 80m \)

(A.36)

(A.37)

\m ] \ J

Determinanta D^+i(p) sistema jednacina (A.36) ima oblik:

DN+l(p] = (1 + s) 2(A p_ 2A/v_ p_i + Ap_3AAT_p - 2pAp_2AN-p)+

+ ppp(pp - l )Ap_3Ayv_p + /9p(pAp_2 - Ap_3)A7v-p-i (A.38)

pri cemu je
An(p) = pCn-^p] - (1 + e)2C'n_2(/5) (A.39)

gde su Cn(p) polinomi tipa Cebiseva [126] koji zadovoljavaju rekurzivnu relaciju:

Cn+1(p) = pCn(p) - Cn-i(p) (A.40)

uz pocetne uslove:

Resavanjem sistema jednacina (A.36) mogu se dobiti dijagonalne komponente Grinove
funkcije,

Gn,n(E) = 1C E =
„=!

cije spektralne tezine [15],

dp
DN+I(P)

(A.42)

(A.43)

zadovoljavaju pravilo suma,

N

(A.44)
n=0

Determinanta A/v(p) se dobija standardnom procedurom pri resavanju sistema jednacina
(A.36). Pomocu spektralnih tezina (A.43), mogu se u spektru izdvojiti lokalizovane ek-
sitacije. Naime, za razliku od kolektivnih eksitacija koje su distribuirane duz lanca u
vidu stojecih talasa, kod lokalizovanih eksitacija spektralne tezine imaju maksimum na
odredenom cvoru a sa udaljavanjem od njega brzo opadaju. To je posledica cinjenice da
talasna funkcija sadrzi eksponencijalno opadajuci faktor eKn gde je K > 0 [133]-[138].
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A. 2. 2 Numericki rezultati i diskusija

Eksitonske energije su dobijene numerickim izracunavanjem nula polinoma (A. 38) za
polimerni lanac od devet (N = 8) molekula sa supstitucionom izotropnom primesom na
sredini lanca. Za energiju pobudenja izolovanih host molekula i matricni element njihove
dipol-dipolne interakcije, uzete su vrednosti A = 4eV i V = O.leV, kao u [131]. Ovim
vrednostima odgovara eksitonska zona u granicama [3.8 — 4.2]eV. Cilj ovih analiza jeste
da se ispita uticaj krajeva lanca (e) i primese (s,d) na eksitonski spektar. Dobijeni
rezultati, koji su prikazani u Tabeli A2.1 i na slikama A2.2 i A2.3, sugerisu sledece bitne
zakljucke.

Osnovna karakteristika eksitonskog spektra jeste njegova diskretnost (vidi Tabelu), sto
je direktna posledica prostorne ogranicenosti posmatranog sistema [132]. Pored diskretnih
kolektivnih eksitacija, ovde se mogu pojaviti i lokalizovane eksitacije sa energijama koje
leze izvan eksitonske zone. Energije i broj ovih eksitacija zavise od vrednosti parametara

Tabela A2.1

Eksitonske energije za razlicite vrednosti slobodnih parametara

e = 0.0
5 = 0.0

d = 0.0

3.810
3.838
3.882
3.938
4.000
4.062
4.118
4.162
4.190

e = 0.5
5 = 0.0

d = 0.0

3.796
3.810
3.854
3.921
4.000
4.079
4.146
4.190
4.203

e = 1.0
5 = 0.0

d = 0.0
3.767
3.771
3.839
3.913
4.000
4.087
4.161
4.229
4.233

e = 0.0
s = 0.0
d = 0.2

3.835
3.838
3.930
3.938
4.053
4.062
4.158
4.162
4.825

e = 0.0
s = 0.5
d = 0.0
3.760
3.838
3.868
3.938
4.000
4.062
4.132
4.162
4.240

Nije tesko videti da su u slucaju polimernog lanca sa ,,slobodnim" krajevima (e — 0)
bez primese (s = d = 0), prisutne samo kolektivne eksitacije. Za jednu od ovih ek-
sitacija (slicno je i za ostale), na slici A2.2(a) prikazane su vrednosti spektralnih tezina
na razlicitim cvorovima polimernog lanca.

Na osnovu podataka iz Tabele, moze se zakljuciti da se zavisno od vrednosti dipol-
dipolne interakcije (e) na krajevima lanca, lokalizovana stanja mogu pojaviti ne samo na
krajnjim molekulama, vec i na njima susednim molekulama. Izmenom energije pobudenja
izolovanog primesnog molekula, mogu se dobiti (jako) lokalizovana stanja kako na prime-
snom cvoru tako i na njemu susednim cvorovima. Vrednosti spektralnih tezina u torn
slucaju, prikazane su na slici A2.2(6). Rezultati detaljnije analize, slika A2.3(a), pokazuju
da se dva ili cetiri stanja lokalizovana ria krajevima lanca, pojavljuju ukoliko je interakcija
host molekula na krajevima lanca veca za 50% odnosno 60% respektivno.Smanjenje ove
interakcije (e < 0) ne moze dovesti do pojave lokalizovanih stanja.
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0.8 -

0.6-

0.4-

0.2-

4,162

S1.A2.2 Vrednosti spektralnih tezina na cvorovima lanca kod:
(a) kolektivnih eksitacija, (b) lokalizovanih eksitacija.

Uticaj primese (parametri d i 5) na energiju lokalizovanih stanja prikazan je na slici
A2.3(6). Stanja lokalizovana na pnmesi se javljaju kako pri povecanju (d > 0) tako i
pri smanjenju (d < 0) energije pobudenja gest molekula. U prvom slucaju lokalizovana
stanja leze iznad, a u drugom slucaju ispod eksitonske zone. Ova slika takode ilustruje
zavisnost energije lokalizovanih stanja od gest-host interakcije. Karakteristicno je da
povecanje ove interakcije ( 5 > 0 ) moze dovesti do pojave dva lokalizovana stanja kod
odredenih vrednosti energija pobudenja izolovanog ,,guest" molekula. Pri smanjenju ove
inerakcije (5 < 0) moze se dobiti samo jedno lokazilovano stanje.



110 A DODATAK

4.6
EleV] E(eV)

4.4 -

4.2

3.8

3,6 l
.5 ,6 .7 .8 .9 1 U 1.2 1.3 1,4 1,5

e
(a) (b)

S1.A2.3 (a) Uticaj parametra e na eksitonska stanja lokalizovana na krajevima lanca
od devet molekula u slucaju d = s — 0. (b) Uticaj parametra d na lokalizovana stanja
pri razlicitim vrednostima gest-host interakcije za e = 0. Puna, tackasta i isprekidana

linija su za s = 0.8,0.0 i —0.8, respektivno.

Ovaj primer pokazuje da se energetski spektar prostorno ogranicenih sistema moze
uspesno analizirati u direktnom prostoru [139]. Metod koji je ovde opisan moze se gene-
ralisati u slucaju tankih filmova molekulskih kristala [140, 141].
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A.3 Eksitonske koncentracije u tankim filmovima

Koncentracija eksitona u kristalima zavisi od snage svetlosnog izvora kojim se kristal
osvetljava. Najvece koncentracije, reda velicine 10~4, postizu se kada se kristal osvetljava
laserskom svetloscu. Postoji prakticni interes da se koncentracija eksitona poveca i ovde
cemo se baviti tim problemom. Ispitacemo kakve su eksitonske koncentracije u tankim
filmovima jer narusenje translacione simetrije moze da dovede do lokalnih povecanja
koncentracije. Tako je u radu [138] procenjeno da povrsinske koncentracije eksitona
mogu da budu reda 0.1. U pomenutom radu procena je usledila na bazi analize talasne
funkcije eksitona u filmu. Ovde ce eksitonski sistem biti analiziran metodom Grinovih
funkcija, [5, 6, 10] jer ovaj metod daje mogucnost direktnog proracuna koncentracije u
bilo kom sloju filma. Da bi smo analizu uprostili posmatracemo dvonivosku semu optickih
pobuctenja. To je takva sema prema kojoj molekul iz osnovnog stanja moze da dospe pod
dejstvom svetlosti u samo jedno pobucteno stanje. Tada su operatori kreacije i anihi-
lacije eksitona Pauli operatori. Za dati eksitonski hamiltonijan metod Grinovih funkcija
bice koriscen u aproksimaciji Tjablikova koja je dala veoma dobre rezultate u analizi
Kiri temperature feromagnetika [2], Ova aproksimacija predstavlja uproscenu varijantu
aproksimacije haoticnih faza (RPA). U optici i teoriji feroelektrika, Tjablikovska aproksi-
macija koriscena je da se formulise ekvivalentni bozonski hamiltonijan [138, 144, 145, 146]
pomocu koga je dobijen niz interesantnih rezultata vaznih za apsorpciju svetlosti. Bice
analiziran film koji je normalno na pravac z ose isecen iz tetragonalne strukture. To znaci
da je u filmu translaciona invarijantnost zadrzana u XY ravnima dok je duz z pravca
narusena.

A.3.1 Eksitonske Grinove funkcije za tanke filmove

Hamiltonijan eksitonskog sistema koji odgovara dvonivojskoj semi molekulskih pobu-
denja ima oblik.

ft n,m n,m n,m

Upotrebljene oznake su: A = cp — e0 je energija pobudenja izolovanog molekula i iznosi
nekoliko eV", L>,X i F su matricni element! dipol-dipolne interakcije koji su po redu
velicine znatno manji od A, P+ i P su Pauli operatori kreacije i anihilacije eksitona. Ovi
operatori zadovoljavaju komutacione relacije,

Kao sto je napred receno, eksitonski sistem analiziracemo pomocu dvovremenske pauli-
onske Grinove funkcije,

G^(t) ~ ((Pz(t] | P+(0))) = Q(t)((Pa(t),P?(0)]) (A.47)

Ako se Grinova funkcija (A.47) diferencira po vremenu i iskoristi jednacina kretanja za
operator Pd(t) dolazi se do sledece jednacine,
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= ifi6sjS6(t) l - 2(P-+Pa-

(A.48)
m m

Tjablikovska aproksimacija za dvocesticne Grinove funkcije koje figurisu u (A.4S) sastoji
se u sledecem dektiplovanju,

((P+(t)P«(t)P*(t) I Pr+(0)» = (P£Prt)((P*(t) I Pr+(0))> (A.49)

Ako se u (A.48) iskoristi aproksimacija (A.49) i zatim izvrse Furijeove transformacije
vreme-ucestanost,

dolazi se do jednacine,

(A.50)

Z7T m

gde je:
1 — 9/r-
x ""n

(A.51)

(A.52)

U idealnoj strukturi koncentracija 0% = C i parametar uredenosti a^ = 1 — 2C ne zavise
od indeksa cvora. U filmu, kod koga je struktura narusena, koncentracija se menja od
sloja do sloja.

Ako se Hamiltonian filma napise u aproksimaciji najblizih suseda i pretpostavi da
se matricni element! dipol-dipolne interakcije menjaju u granicnim slojevima na sledeci
nacin,

gde su axy and az popravke matricnih elemenata, iz (A.51) sledi sistem jednacina,

(/? -j- d) GO TO z (^u ^yi "̂0 "̂  G'l,mz("'a;i "'yj w) == ^ "0,mr

G-Q m,(/C.E,fc,,;(jj) -(- (p -)- 6) GI mz(/C:l;, /Cy", Lj) + G2,m-\kx^ ky]UJ) — /C 0^ m 2

p n,imikx,k

6) G/v.-l.m,,!^

= JC

m, = 0,1,
(A.54)
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gde su GUjTn-Fourijerovi likovi od G?t,m:

+00
1

^ / A <- - \)

Ostale oznake u sistemu (.4.54) su,

P = X(l \) [E-Eo-GD- 12YC - 2 X ( l - 2C)(cosaxkx + cosayky)}, E = hu

(A.56)
i

D(4axy + a, -1)-2Y Daz ^ ih
Q, —

Determinanta sistema (.4.54) moze se izraziti pomocu Cebisovljevih polinoma Cn(p) [126]
na sledeci nacin:

.2(p) + abCNz_3(p) + bCN,

-(p + a) [C^_3 + (a + b)CNl-Z(p] + abCN^4(p) + bCN,-S] (A.57)

Determinanta (.4.57) definise eksitonski zakon disperzije:

Ev(kx,ky) = r)l,(kx,ky) + q(kI,ky) , riu(kx,ky) = E0 + 6D + l2YC + X(l-2C)pu (A. 58)

gde su pu nule polinoma (A.57) i q(kx, ky] = 2[co5(axA;r) + co6(ay^)].

Dijagonalne Grinove funkcije, slicno onome sto je uradeno u magnetizmu [147], bice
iskoriscene za proracun eksitonskih koncentracija. Ove funkcije imaju oblik,

C tic I. . F\ \~^ 9nz,nz(Pv) , /. rn^bn,,n,(kx,ky,h) -—}_,- - (A.59)
^i( i/—\-' rjv\'xK'y )

gde su spektralne tezine Grinove funkcije [15] date sa:

I \z-nz

gn,_,ni(P»i = -j - : — (A. 60)
—VNl+i(p

pri cemu je,

Bn(p] =Cn + (a + 6)Cn_!^) + abCn_2(p)

Formule (4.59 — .4.61) pruzaju mogucnost da se ispitaju koncentracije eksitona po
slojevima filma, kao i da se pronadu takvi granicni uslovi koji vode na ostro povecanje
koncentracije. Osim toga u filmu se pojavljuje dva tipa eksitona, zapreminski pri —2 <
pu < 2 i povrsinski za pu > 2.
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A.3.2 Spektri eksitona i njihova prostorna distribucija

Koriscenjem formula (A.58) isvrsen je numericki proracun energija eksitona u filmu
(Nz = 5) za razlicite vrednosti povrsinskih parametara (axy,as). Na slici A3.1(a) vred-
nosti parametara su (0.2,0). Sa slike se vidi da sve energije eksitona u filmu leze u
intervalu izmedu granicnih energija u balku.

Ako su vrednosti povrsinskih parametara (—0.2 ,0 ) , slika A3.1(6), onda dva nivoa
energije izlaze van intervala energija u balku a preostala cetiri nivoa leze izmedu mini-
malne i maksimalne energije u balku. Nivoi koji izlaze van balkovskog inervala mogu se
interpretirati kao povrsinski eksitoni[132].

Spektralne tezine su proracunate za slucaj sa slike A3.1(6) kada imamo i zapreminska
i povrsinska stanja. Spektralne tezine za zapreminska stanja date su na slici A3.2(a) i
vidi se da su one manje ili vise ravnomerno rasporedene po slojevima. Na slici A3.2(6)
su prikazane Spektralne tezine za povrsinska stanja i vidi se da su one ekstremno velike
u granicnim slojevima sto je i trebalo ocekivati.

Osnovni cilj ovde je bio da se ispitaju mogucnosti za povecanje eksitonske koncen-
tracije. Da bismo odredili eksitonske koncentracije treba navesti formulu za gustinu
eksitonskih stanja kod tankih filmova. Lokalne gustine eksitonskih stanja su izracunate
polazeci od izraza:

<M£) = | E ReGn,n,(kx,ky;E + iQ+) (A.62)
ft L L.

"'X i^y

Koristeci (A.59) moze se izracunati realni deo Grinove funkcije, tako da izraz (A.62)
prelazi u:

^} (A.63)

gde je £ = E/X(l — 1C) i A,, = r]vl X(\ 1C}. Spektralne tezine g u opstem slucaju
zavise od kx i ky tako da je proracun velicina dni veoma komplikovan.

Eksitonske koncentracije na svakom sloju filma, odredene su izrazom:

1
NxNy Ki<Ky_^

gde je Fourije transform korelacione funkcije,

00

I dE(Cnz(kx,ky}}E (A.64)
V

c cn z x , y E = - - epE _l

Zamenjujuci (A. 65) u (A.64), nakon standardnog prelaska sa sume na integral pomocu
lokalne gustine stanja (A.63), konacno se dobija:

C^"/') (A.66)
7r u~\e le t = /CjgT/A"(l — 2C) bezdimenziona "temperatura".
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E/X(1-2C) E/X(1-2C)

S1.A3.1 Eksitonski spektar filma (N3 = 5): (a)axy - 0.2, a, = 0 (b) axy = -0.2,
a, = 0.

0,5

0.4 -

0.3 -

SI.A3.2 Spektralne tezine: (a) zapreminskih. (b) povrsinskih stanja
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Cn 10 Cn JO
10,

2 -

_j j ] i

-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(a)

-1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

(b)

SI.A3.3 Koncentracije eksitona u funkciji promene medumolekularne interakcije:
(a) u pravcu ose z, (b) u granicnim slojevima filma

Za film od deset (Nz = 9) slojeva numericki je ispitana koncentracija eksitona. Rezul-
tati su dati na slikama A3.3(a) i A3.3(6). Na slici A3.3(a) data je zavisnost koncentracije
od povrsinskog parametra «2 koji karakterise promenu interakcije izmedu slojeva duz
2 —pravca. Vidi se da koncentracija raste kada a, postaje negativno. Porast koncen-
tracije je najveci u granicnim slojevima.

Na slici A3.3(6) ispitana je zavisnost koncentracije od promene interakcije u granicnim
ravnima filma axy. Na slici se vidi da koncentracija eksitona u granicnim slojevima veoma
ostro raste dostizuci vrednost od 0.01 pri axy = —1. Na osnovu ovoga moze se zakljuciti
da su bitnije za povecanje koncentracije interakcije izmedu molekula u granicnim ravnima.
Njihovim vestackim menjanjem mogu se postici veoma visoke povrsinske koncentracije
eksitona. Ovo je kompatibilno za predvidanjem iz rada [138].
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