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1 Uvod

Nauka je u danasnje vreme veoma zainteresovana za niskodimenzione sisteme, dimenzija
reda i nekoliko nanometara, a koje u prakti¢noj primeni pokazuju svoje izuzetne karakteristike
[1—5] na raznim poljima (elektronika, optoelektronika, visokotemperaturna superprovodnost).
Potrebu za minimizacijom dimenzija nametnulo je nekoliko medusobno zavisnih i isprepletenih
zahteva danasnje civilizacije, verovatno klju¢nih za njen dalji opstanak i odrzivi razvoj, a koji
se okvirno mogu svesti na energetski i ekoloski [6].

Napredak civilizacije kakvu danas poznajemo pratio je eksponencijalnu funkciju po vremen-
ukupnom vremenu postojanja ljudskog roda zanemarljiv, ali se u isti taj period moze smestiti
ukupni napredak. U meduvremenu, covek je otkrivao fundamente, ¢esto na naivan, ,deciji”
nacin, igrajuéi se poput Njutna kamenc¢i¢ima ili zrncima saznanja u moru sveukupnog znanja
[7]. Planeta Zemlja je postala mala, a ¢ovek je nespretno doveo u opasnost i sopstveni ostanak
na njoj. Poznavanje nauke o materijalima igra esencijalnu ulogu u daljem napretku i opstanku
CoveCanstva. Omna ¢e umnogome odrediti naredna desetljeCa, definiSuéi pravce istrazivanja u
energetici i ekologiji.

Ljudski rod odavno koristi energetske resurse planete Zemlje, ali je napretkom ,glad” za ener-
gijom postajala sve veéa. Relativno lak i ugodan nacin je (bilo) iskoristavanje fosilnih izvora [6,7],
Ciji je jedan nezgodan popratni efekat ispusStanje u atmosferu ugljen-dioksida, sa katalitickom
posledicom globalnog zagrevanja, stvaranjem ,efekta staklene baste”. Druga ¢injenica koja prati
fosilna goriva je kona¢nost njihovih izvora, a koja do izrazaja dolazi u vreme dok nastaje ova
disertacija, dovodeéi ljudski rod u komplikovanu politicko-ekonomsko-sociolosku krizu.

Nauka poznaje mnoge alternative fosilnim gorivima. Jedna od njih je elektri¢na energija
koju odavno koristimo komercijalno, no nac¢in skladiStenja i ¢uvanja proizvedene elektri¢ne
energije jos uvek predstavlja veliki problem. Jedan od mehanizama ovakvog skladistenja bio
bi superprovodni kalem [8—10], no visokotemperaturni superovodni materijali jo§ uvek nisu niti
dovoljno dobrih mehanickih svojstava, niti nauéno egzaktno objasnjeni. BCS teorija nedovoljno
dobro objasnjava visokotemperaturnu superprovodnost, ostavljajué¢i danasnjoj nauci prostor za
pronalazenje ovog mehanizma. Kako je kod pojedinih superprovodnih keramika otkrivena slo-
jevita struktura [10—12], jedna od pretpostavki je da se na sobnim temperaturama desavaju
odredeni procesi ,po slojevima” koji dovode do pojave superprovodnosti. Ovakve slojevite
strukture, reda veli¢ina nekoliko (ili nekoliko desetina) atomskih slojeva daju realno opravdanje
za dalje izuc¢avanje upravo slojevitih struktura, tj. tankih filmova, ili sli¢nih struktura niskih di-
menzija. Teorijsko izuCavanje ponaSanja elektrona, Supljina, eksitona, fonona..., treba voditi ka
daljem razjasnjenju fenomena visokotemperaturske superprovodnosti, a time i davanjem smer-
nica za pravljenje superprovodnih materijala.

Upravo zato je i nauka i tehnika u danaSnje vreme izuzetno zainteresovana za nisko ili
kvantno-dimenzione sisteme, dakle dimenzije reda svega nekoliko nanometara, a koje pokazuju
svoje izuzetne i veoma razli¢ite fundamentalne karakteristike. Analizom ponasanja elementarnih
naelektrisanja (jona i elektrona) i njihovom aktivnom transferu kroz nanostrukture na mezo-
poroznim slojevima i uticaju grani¢nih uslova i vrste elektrolitickog okruzenja treba da se iznade
odgovor na pitanje Sta sve to doprinosi efikasnoj difuziji naelektrisanja, a Sta kvari ove pozitivne
osobine.
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Poznavanje karakteristika nanostruktura ne ogranicava svoju primenu isklju¢ivo u svrhu
objasnjavanja potencijalnog mehanizma superprovodnosti, ve¢ i za mnogo Siru primenu u oblas-
tima nanoelektronike, nanomedicine, nanomehanike ... Niskodimenzione strukture su u na-
noelektronici komercijalno prisutne u oblastima energetike (tanki filmovi u solarnim éelijama,
gorive Celije ili nanosima na savremenim litijum-jonskim baterijama i sl. [13—15]), telekomu-
nikacija, racunarske tehnike (Thin Film Tranistors — TFT, Si-amorfni i polikristalni super-
tanki filmovi, memorije ...), magnetne tehnike (nanomagnenti uredaji, HDD mediji), senzorskoj
tehnici (biosenzori i hibridni senzori), ili prosto kao zastitne presvlake u hibridnim kolima [8].
Veé smo usli u eru nanomedicine, gde nanomaterijali po¢inju igrati esencijalnu ulogu u mnogim
oblastima: nano-dimenzioni sistemi unoSenja leka u organizam, sinetizovanje biomedicinskih
nanomaterijala, nanomaterijali u terapeutskoj i regenerativnoj medicini, imaging i dijagnosticki
nanomaterijali ... [16—18].

Pojava savremenih materijala i odgovarajuéih proizvodnih postupaka bitno uti¢u na desa-
vanja u razli¢itim oblastima tehnike, ali i na razvoj drugih podrucja ljudske delatnosti kao sto
su npr. medicina i energetika. Razvoj proizvodnih procesa i trzisno-konkurentnih proizvoda
u velikoj meri je uslovljen poznavanjem strukture, osobina i ponaSanja materijala. Sve anal-
ize pokazuju da industrijski najrazvijenije zemlje istrazivanju primene savremenih materijala,
posebno nano-struktura i odgovarajucih proizvodnih postupaka posvecuju narocito veliku paz-
nju. Tako nacionalna fondacija za nauku SAD predvida da ¢e do 2015. godine svetsko godisnje
trziste roba i usluga vezanih za nanomaterijale i nanotehnologiju dostiéi jedan trilion americkih
dolara [8], postavsi tako jedna od industrija koja je najbrze rasla dosad u istoriji. Takode, broj
zaposlenih u oblasti nanomaterijala rapidno raste, te je projektovano da ¢ée dosti¢i dva miliona
radnika do 2015. godine.

Jedan od osnovnih faktora sadasnjih istrazivanja materijala su pokusaji matematickog mode-
liranja pojava na atomskom i molekulskom nivou i povezivanje strukture i zeljenih osobina
materijala. Sada su veé stvoreni [7] prvi proizvodi integracijom modeliranja prema teoriji ,end
to end”. U nekim slucajevima, nanostrukturni materijali, zbog njihove posebne morfologije,
pokazuju neocekivano elektrohemijsko ponasanje. Nanostrukturni materijali doprinose stepenu
povecanja provodnosti i efikasnosti jonskih baterija. Ispitivanje faktora koji uzrokuju promene
osnovnih fizickih osobina ultratankih prevlaka kod elektroda Li-jonskih baterija npr. je znacajno,
jer nanostrukturni materijali igraju vaznu ulogu u Li-jonskim baterijama [14,15].

Ipak, u veéini slucajeva, kada se nanostrukturni materijali koriste u Li-jonskim baterijama,
smanjenje veli¢ine do 10-20 nm samo dovodi do krac¢e duzine difuzije i vece povrsSine Li inkor-
poriranog u ¢vrstu matricu. Na zalost, ova veéa povrsina ne dovodi obavezno i do o¢ekivanih
rezultata. Naime, jednako vazno ili ¢ak i vaznije je kako napraviti mikrostrukturu kompozita
elektrode dostupnom za Li-jone. Ovaj problem se u principu moze resiti upotrebom mezo-
poroznih i makroporoznih aktivnih materijala sa debljinom zidova od oko 10—20 nm. Ocekuje
se da ovi materijali mogu resiti jonski kontakt izmedu aktivnih materijala i elektrolita. Jednaku
paznju treba posvetiti i u postizanju dobrog elektronskog provodenja. U celini, za funkcionisanje
Li-jonskih baterija potrebno je paraleno provodenje elektronima i jonima, a za baterije velike
snage ovakvo provodenje je i esencijalno. Predlozeno je nekoliko nano-arhitektura specijalnog
dizajna, ali je neophodan poseban dizajn potreban za dati materijal i takav dizajn nije mogudée
prosiriti na druge tipove aktivnih materijala. Specificno kontrolisanim tehnoloskim postupkom
[15] mogu se naciniti nanostrukture na mezoporoznim slojevima (debljine 10—20 nm) koji ¢e
samo uticati na povec¢anje elementarnih naelektrisanja, a time i na ukupnu efikasnost jonskih
baterija.
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Veliki znacaj nanotehnologija sve viSe dobija u ispitivanju i izu¢avanju bioloskih sistema,
pojedinacnih biomolekula. Radi se na konstrukciji bioloskih nanostruktura, uredaja i sistema
za dijagnostiku i terapiju, tkivni inZenjering i regenerativhu medicinu, kao i na proizvodnji
neinvanzivnih in vivo nanoalata za imidzing i prouc¢avanje patoloskih procesa. Poseban znacaj
ima unosenje lekova jer se pomo¢u nanomaterijala postize brza apsorpcija, kao i kontrola doza.
Fluorescentni rezonantni energetski transfer (FRET) izmedu donorskih i akceptorskih éelija
omogucava kvalitetnije informacije o rastojanju i kvantitativne informacije o kinetici i prome-
nama u rastojanju.

U narednim godinama ocekuje se razvoj nanomedicine u mnogim oblastima [17—19]:

e stvaranje i kori§¢enje novih nanomaterijala i nanostruktura,

e bioloske nanostrukture (vestacki proizvodi za istrazivanje i razumevanje bioloskih sistema),
e analiticke metode i instrumenti za proucavanje pojedinac¢nih biomolekula,

e uredaji i nanosenzori za ranu dijagnostiku poremecaja i patogenosti,

e identifikacija novih bioloskih meta, receptori, ligandi..za dijagnostiku i terapiju,

e konstrukcija multifunkcionalnih bioloskih nanostruktura, uredaja i sistema za dijagnozu i
kombinacija za terapiju i unoSenje lekova,

e nanotehnologija za tkivni inZenjering i regenerativnu medicinu,
e proizvodnja neinvazivnih nanoalata za posmatranje i proucavanje patoloskih procesa,

e stimulativno-senzitivni nanoalati ...

Biokompatibilni molekulski nanoslojevi su savremeni materijali od izuzetne vaznosti i ogro-
mne perspektivne primene u obnovljivim izvorima energije i nanomedicini, generalno, danas
materijali spadaju u sam front svetskih istrazivackih trendova savremenih materijala. Ana-
liza biokompatibilnih molekularnih nanoslojeva za izradu adekvatnih nano-kapsula kao nosaca
lekova, bioc¢ipova i nano-markera u buduéoj nanomedicini takode je vazna u istrazivanjima
[19,20]. Nanomedicina se definise kao monitoring, popravka, izgradnja i kontrola humanih
biologkih sistema na molekularnom nivou, koristenjem konstantnih nano-uredaja i nanostruk-
tura. Nanomedicina je globalni svetski istrazivacko-tehnoloski i poslovni poduhvat koji jednako
ukljucuje sve klinicko-razvojne istrazivacke institucije, visokoSkolske ustanove, farmaceutske
kompanije, pa do multinacionalnih korporacija. Trenutno, nanomedicina podrazumeva otkri-
vanje Cestica; sisteme isporuke lekova, emulzije i nosace za isporuku vakcina i nanoproizvedene
biomaterijale sa neobi¢nim svojstvima jacine, tvrdoce, smanjene frikcije i pove¢ane biokompat-
ibilnosti. Egzoti¢niji koncepti kao Sto su nanomasine, koje bi se mogle kretati kroz telo, su
stvar buducénosti. Prema navedenom izvestaju broj nanopatenata je nekoliko hiljada i oni su
fokusirani na pet fundamentalnih nanomaterijala: nanoslojevi, kvantne tacke i zice, fulereni,
dendrimeri i ugljenikove nanozice.

Nanomedicina je jos uvek zaokupljena mnogim fundamentalnim pitanjima, ali bez obzira na
to, prepoznatljive su koristi u podruc¢ju materijala koji mogu delovati kao nosaci za medikamente
i markere za vizuelizaciju karcinoma i drugih lezija. Usmereni transfer lekova na specificna mesta
su samo neki od koncepata koji su na frontu svetskih istrazivanja. Za navedene strukture pri-
likom analiziranja odreduju se topografske karakteristike, gde se na osnovu toga prora¢unavaju
fraktalne dimenzije koje su reda nm, a za te iste povrsi se odreduje gradijent magnetnog polja
koji definiSe dijamagnetne, paramagnetne i feromagnetne osobine materijala i distribuciju atoma
u tom materijalu.
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Na osnovu stecenog iskustva u istrazivanju nanostruktura (ultratanki filmovi, superresetke,
kvantne zice i kvantne tacke) [21—23] moze se formulisati model biokompatibilnosti molekul-
skih nanoslojeva koji ¢e sluziti za inkapsulaciju lekova, bio¢ipova i biomarkera. U specificnim
uslovima, a prema zahtevu upotrebe mozemo istraziti uslove neophodne za kontrolisani dezinte-
graciju strukture kapsule. Sva ova predvidanja zasnivaju se na ¢injenici da nanoslojne kapsule
imaju drugacija fizicka svojstva, npr. bolju elektri¢nu provodnost, diskretnu selektivnu opticku
emisiju, odnosno apsorpciju i drugacija mehanicka svojstva koja uklju¢uju i bioporoznost.

Cilj multidisciplinarnih istrazivanja kod biokompatibilnih molekularnih nanomaterijala je da
se iznadu parametri i moguénosti za konstrukciju grani¢nih povrsina koje ée u interakciji sa bi-
oloskim okruzenjem kreirati takve osobine nanoslojeva pogodnih za upotrebu za slojeve kapsula
nosaca lekova, bio¢ipova i biomarkera. Ti slojevi treba da imaju kontrolisanu dezintegraciju
strukture, bolju elektri¢nu provodnost, diskretnu selektivnu luminescenciju i odgovarajué¢u bio-
poroznost jer su to sve zahtevi savremene nanomedicine.

Nanotehnologija je otvorena i u neprekidnoj potrazi za novim metodama i novim mogucénosti-
ma upotrebe nanostruktura u svim potencijalno upotrebljivim granama. U tom smislu je rodena
i tematska ideja ove disertacije, koja ¢ée traziti na koji nacin ¢ée se ponaSati nisko-dimenzione
strukture, tanki filmovi, ukoliko se nadu u spoljasnjem elektromagnetnom polju. Istrazivanja
¢e se bazirati na molekulskim kristalima, koji su elektro-neprovodni (dielektrici), izra¢unavace
se dielektri¢na permitivnost slojevitih struktura — fizicka veli¢ina koja je direktno korelirana sa
indeksom prelamanja, tj. sa karakteristicnom makroskopskom optickom fizickom veli¢inom.

Za razliku od masivnih kristalnih struktura, kod ultra-tankih kristalnih struktura, sa¢injenih
od jednake vrste materijala, ocekuju se izraziti kvantni efekti. Sledeca vazna ¢injenica koja ¢e se
pratiti u disertaciji je nacin na koji ¢e ultra-tanke strukture reagovati na donju povrs — supstrat
(materijal na kojem se ultra-tanka struktura nalazi — najc¢esée naneSena nekom od metoda
naparavanja), kao i na sredinu koja se nalazi na gornjoj povrsini ultra-tanke strukture. Pokazace
se korelacija izmedu veoma malih dimenzija i granica ovih sistema i kvantnih efekata koji se
javljaju u njima na makroskopskom nivou, i bice istrazene dielektri¢ne i opticke osobine ultra-
tankoslojnih molekulskih kristala (ultra-tankih filmova) u okviru modela eksitona Frenkelovog
tipa. Direktna veza izmedu dimenzija materijala i uticaja grani¢nih uslova na njihove opticke
veliine, moze otvoriti eventualne nove ideje o iskoristivosti ovih materijala bilo kao nano-filtera,
ili svojevrsnih optic¢kih ultra-finih senzora.

Interes za izucavanjem eksitonskog podsistema javio se zbog ¢injenice da su upravo eksitoni
odgovorni za dielektricna, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti, luminescencija), fotoelek-
tricna i druga svojstva kristala [24—29]. Proucavanje ponasanja eksitona u kristalnim sistemima
kulminiralo je otkriéem lasera. Poslednjih desetak ili najviSse petanestak godina veoma su
intenzivirana teorijska istrazivanja kvazidvodimenzionih eksitonskih sistema (nanostruktura),
naro¢ito ultratankih filmova,! ne samo zbog dobijanja fundamentalnih informacija o dielek-
tricnim osobinama materijala veé i zbog njihove Siroke prakti¢ne primene (nanoelektronika i
optoelektronika) [30—33]. Posebnost ovih struktura ogleda se u tome $to prisustvo grani¢nih
povrsi i pojava specijalnih perturbacionih uslova na tim granicama dovode do izmenjenih os-
obina ovih materijala i specifi¢nih pojava u odnosu na iste karakteristike odgovarajué¢ih masivnih
uzorkaka [34—36].

U ovoj disertaciji istrazen je uticaj prisustva granica ultratanke kristalne film-strukture na
energetski spektar eksitona (eksitonski zakon disperzije). Posebna paznja posveéena je po-
javi 1 prostornoj distribuciji lokalizovanih eksitonskih stanja. Takode su ispitane opticke os-
obine ovih dielektri¢nih filmova (odredena je njihova dielektricna permitivnost, te indeksi prela-

'Filmovi predstavljaju beskonaéne strukture u svim kristalnim ravnima paralelnim dvema grani¢nim povréima,
koje su normalne na jedan prioritetan pravac, duz koga je posmatrani sistem ogranicen.
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manja i apsorpcije). Dobijeni rezultati poredeni su sa odgovarajuéim rezultatima za idealne,
tj. neogranicene (u strucnoj literaturi: balk) uzorke iste kristalne strukture, da bi se na osnovu
toga uocile najbitnije razlike ova dva sistema i Sta to dovodi do promena fundamentalnih fizickih
karakteristika ovih kvantnih struktura.

U sprovedenom teorijskom radu veoma ozbiljno se pristupilo ispitivanju uticaja kako posto-
janja dveju paralelnih grani¢nih povrsi (konacéne i kvantno male debljine kristalnog molekulskog
filma), tako i prisustva izmenjenih grani¢nih parametara na tim grani¢nim povrsima i u sloju
izmedu njih i njima prvih susednih kristalnih ravni unutar posmatrane film-strukture.

Radi izdvajanja uticaja postojanja granica i izmenjenih grani¢nih uslova u grani¢nim sloje-
vima, kristalografski podaci u svim posmatranim strukturama su uzimani sa istim vrednostima,
a uglavnom u svim rezultatima su relevantne fizicke velic¢ine izrazavane u bezdimenzionoj formi,
podjednako odgovarajucoj za sve posmatrane kristalne strukture.

Pomenute analize vrsena su koriséenjem metoda dvovremenskih temperaturski zavisnih Gri-
novih funkcija koji se danas veoma ¢esto koristi u kvantnoj teoriji ¢vrstog stanja [37—40]. Zahva-
ljujuéi adekvatno ugradenoj statistici, taj metod se uspesno primenjuje kod izra¢unavanja kako
mikroskopskih tako i makroskopskih, ravnoteznih i neravnoteznih svojstava kristala [20—22].
Ovaj metod je odabran zbog pogodnosti koje nam nudi definicija polova Grinovih funkcija.?

Na pocetku ove disertacije (u drugoj glavi) ukratko je data teorija opti¢kih pobudenja (ek-
sitona) u molekulskim kristalima. Formiran je efektivni bozonski hamiltonijan u harmonijskoj i
aproksimaciji najblizih suseda. Metodom Grinovih funkcija odreden zakon disperzije i prikazana
prostorna distibucija eksitonskih stanja. Linearnim odzivom na perturbaciju sistema spoljasnjim
elektro-magnetnim poljem iznadena je dinamicka permitivnost sistema, a uz pomo¢ Kramerso-
vih i Maksvelovih relacija — i dve osnovne opticke karakteristike: dinamicki indeksi prelamanja
i apsorpcije®. U ovom delu naglasene su odgovarajuée zone (energetska, dielektriéna i apsorp-
ciona) sa kontinualno promenljivim specificnim veli¢inama koje karakterisu balk-strukturu. Ovaj
deo se zavrSava pregledom savremenih metoda, instrumenata i tehnicko-tehnoloske opreme za
merenje dielektriénih i optickih svojstava materijala.

Treca glava disertacije predstavlja rezultate teorijskih istrazivanja promena fundamentalnih
osobina ultratankih molekulskih kristala u odnosu na balk-strukture iste hemijske grade. Anali-
zom istovetnog eksitonskog modela, ali prostorno jako ograni¢enog duz jednog prostornog pravca
okomitog na dve paralelne graniéne povrsi sa promenljivim (perturbacionim) parametrima, pri-
menom prilagodenog metoda Grinovih funkcija, odredene su, prvo, mikroskopske osobine ultra-
tankih eksitonskih filmova: moguci energetski nivoi i stanja. Na analogan metodoloski na¢in kao
i kod balka, odredene su dinamicke dielektri¢ne i opticke karakteristike posmatranog ograni¢enog
sistema: permitivnost, te indeksi prelamanja i apsorpcije u zavisnosti od frekvencije spoljasnjeg
elektro-magnetnog polja. Posebno su ispitani uticaji svih (pet) grani¢nih parametara na po-
javu lokalizovanih eksitonskih stanja, kao i na njihovu povezanost sa efektima diskretizacije
i selekcije rezonantne apsorpcije prisutnog elektromagnetnog zracenja. Ova glava se zavrSava
komparacijom ovih i savremenih eksperimentalnih podataka iz ove oblasti.

Posle zakljuénog dela gde su navedeni najznacajniji rezultati sprovedenih istrazivanja, a
pre spiska koriS¢ene literature, na kraju ove disertacije dati su dodaci iz opSte teorije eksitona
u molekulskim kristalima i iz mikroskopske teorije linearnog odziva sistema na promenljivu
eksternu pobudu.

?Realni delovi polova Grinovih funkcija definisu energije elementarnih ekscitacija (pobudenja) koje se jav-
ljaju u sistemu (odakle se dobija njihov zakon disperzije), dok su imaginarni delovi proporcionalni recipro¢nim
vrednostima vremena zivota tih ekscitacija.

3U siroj literaturi ova fizicka veli¢ina Gesée se naziva koeficijent apsorpcije, no ovde je prihvaden izraz: indeks
apsorpcije, jer se radi o bezdimenzionoj, ali dinamickoj promenljivoj veli¢ini koja zavisi od frekvencije spoljasnjeg
elektro-magnetnog polja.
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2 Eksitoni u balku

Razmatramo svojstva eksitonskog podsistema idealnog beskona¢nog kubnog kristala polazeci
od standardnog eksitonskog hamiltonijana koji u konfiguracionom prostoru ima oblik [24—27]:

H=Hy+Y Ng PiPi+> Xas PIPs+ > Yas PIP;PtPs, (2.1)
7

7 7
gde su Pyll" i P5 kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na ¢voru 7 kristalne resetke. Veli¢ina
Aj predstavlja energiju eksitona lokalizovanog na ¢voru 7, a velicine Xj 5 i Yj 5 su matricni
elementi eksitonskog transfera sa ¢vora 7 na ¢vor m [41—43].

2.1 Zakon disperzije

Svojstva posmatranog eksitonskog sistema analizira¢emo pomocéu komutatorske paulionske
Grinove funkcije [37—40]:

Tan(t) = (Pa(t) | PE0)) = ©(t) (| Pa(t), PL(O)]), (2:2)

koja zadovoljava jednacinu kretanja [24,26]:

d

ih o Dam(t) = i 3(0) ([Pa(t), PE(O)])+ (23)
+ O)([Pa(t), H] PA(0) ~ P (0) [Pa(t), H)).

Koriséenjem komutatorskih relacija za Pauli-operatore [44,46]:

Pa L] = (1= 2PF ) b [P Pl = [Pr, P =05 P2= (Pg)2 =0, (24)

dobijamo:
in % Do (t) = ih8()3m (1 2(P5 Pr)) + F. (2.5)
gde su: , ,
Fr = O()([ Kz, PO)]) = Y Fil); K = [Palt), H] = 3 Ki(7). (2.6)
i=0 1=0

Pokazademo postupak izracunavanja gornjih veli¢ina za, naprimer, ¢ = 2 (ostali ¢lanovi sume
dobijaju se analognim ra¢unanjem):

Ky(ii) =

Pat), > Xerly Py
i

kl
= Z Xﬁf(l - 2P7;—Pﬁ) 5mgPl~: Z Xﬁf(l _ 2P7;—Pfi) Plﬁ‘
kL T
Na osnovu toga racunamo:

B() = o)

> X (120 70) P3O
r

) =2 X000 (([Fr i ])-
!

2P Papy PE])) =  KarTia(®) =20 X T
i i
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gde je T (t) = ((PF(t)Pz(t)P{t) | P£(0)))— paulionska Grinova funkcija viSeg reda. Za-
menom izracunatih veli¢ina u (2.5) kona¢no dobijamo jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu
funkciju:

in 4 P (t) = ho(t)dmm (1 —2( %_Pﬁ>) + A Dy () + (2.7)

dt
+ D X T () = 2> X Ty +ZZY* T (¢
r U

Osnovnu teskoéu teorije eksitona predstavlja ¢injenica da Pauli-operatori P i P nisu ni
Boze ni Fermi operatori, nego odreden hibrid jednih i drugih sa kinematikom (2.4), koja je za
jedan ¢vor fermionska, a za razlic¢ite ¢vorove bozonska. Za precizne analize eksitonskih sistema,
koje obuhvataju efekte medueksitonske interakcije nije dovoljno samo zameniti Pauli-operatore
sa Boze-operatorima. Zbog toga se u hamiltonijanu (2.1), Pauli-operatori zamenjuju svojim
egzaktnim bozonskim reprezentima [44—46]:

tyorn] v e[ ]
Ptp = i (gf?jj)' (B+)V+1Bl/+1 . (2.8)
v=0 :

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

P~B-B'BB; P"~BY'-B'B'B; P'P~B'B-B"B'BB. (2.9)
Na taj nacin dobijamo:
Lam(t) = ((Pa(t) | PE(0))) =

= ((Bx(t) | B3(0))) — ({Ba(t) | BL(0)B,;(0)B(0))) — (2.10)
— (B (1)Ba(t)Bx(t) | B;(0) + (B (t)Ba(t)Bi(t) | B(0)B,;(0) B (0)))
Dekuplovanjem visih Grinovih funkcija pomocéu poznatih Boze-komutacionih relacija:
|Br, BY | = 0

R {B;;, Bf} = [B,;Bﬂ =0, (2.11)

¢lanovi u izrazu (2.10) postaju:

— prvi ¢lan
(B (t) | Bx(0))) = G (t) (2.12)

gde je G5 (t) retardovana Grinova funkcija,
— drugi ¢lan
((Bs(t) | B5(0)BL;(0)B(0))) = ©()(| Ba, BLBEB) = (2.13)
= O(t) (G + B Bz) By B) — (BEBEBaBi) ) = 2Gan (N,
gde Ny predstavlja koncetraciju eksitona:

No = (B*B) = %Z ( ehwo(R)/0 _ 1)_1 , (2.14)
;;
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— tredi ¢lan

(B3 (t)Ba(t)Ba(t) | BL(0))) = 2Gm(t)No, (2.15)
— Cetvrti ¢lan
(B (t)Ba(t) By(t) | B (0)B(0)B(0))) = 2R (t) Gap(t) (2.16)

gde je Rzm(t) avansovana Grinova funkcija:

Ry (t) = (B (t) | B (0))) . (2.17)

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

T (t) = (1 — 4 No) Gam(t) + 2R () Gap(t) + ON?). (2.18)

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

T = (PF(O)Pa(t)Py(t) | PF(0))) = ((BF (t)Ba(t)B;(t) | BF(0))) —
((BF (t)B5(t)Bg(t) | Bf (0)B3 (0)Bz(0))) = (2.19)
= MNoGpit) + N;.Gax(t) — 2Raz(t) Gy (t) Gae(t) + O(NG) -

Izraze za Uqm, T, T, koji su izrazeni preko bozonskih Grinovih funkcija, ubacimo u

jednacinu kretanja za paulionsku Grinovu funkciju (2.7):

d o
Zh% [(1 — 4 No) G (t) + 2R (1) G

t)] =
+ Ay {(1 — 4ND) G (t) + 2Ry (1) G (t } +
+ > X [(1 = ANG) G () + 2Ry, (G2 (8)] —
U

t = zh5 ﬁ,ﬁ (1 — 2< nj—Pﬁ>) +

)
(2.20)
- 2> X [Non,ﬁ(t) + NG (t) — 2R (1) G (t)Gﬁm(t)} +
U
+ 23 Vg [NoGra(t) + NG (8) — 2Rp, (8) G ()G (8)]
U
Gornju jednacinu ¢emo reSavati u najnizoj aproksimaciji:
M~0; Nz~0; P~B; P"~B"; P'Px~B'"B,

takode je:
(P Pq) = (B Br) = No = 0

i proizvodi Grinovih funkcija:

G-G=0; G-R=0.

,Dekuplovana” jednacina je tada:

L d .
zhaGﬁm(t):zhd(t)%,ﬁ—k G (t Z : (2.21)
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Ako se izvrse vremenske Furije-transformacije tipa:
+o0 1 +00
fat) = / dwfp(w) e ™ §(t) =5 / dw e ™t (2.22)
5o e

nakon toga se dobija:

ih
S+ DG X_.G-
—Osm + #Gam(w) + > X G

hwGim(w) = o X i (@) - (2.23)
i

Koriséenjem aproksimacije najblizih suseda (f — =+ XZ)
A =ng +1,ny,n;; Tt = Ng, My £1,m;; ﬁ:l:Xg =Ng,ny,n, 1,

gornja jednacina prelazi u:
ih

hwG”xnyHZ7mxmymz (U.)) = _6nzcnynmm:cmymz + Anxnynanxnyn27mxmymz (U.)) + (224)

27
+ [Xnacnynz§n:c+17nynz anc+17nynz§m:cmymz (w) + Xnm”y”z?"x_lynynz an_lynynz§m:cmymz (U.))+
+ an”y”z;”xny"l‘lynzGnacny+17nz§macmymz (U.)) + Xn:c”y”z?"acny_lvnz ancny_lvnz§m:cmymz (w) +

+ annynz;nznynz—i-lannynz—l—l;mzmymz (w) + annynz;nznynz—lannynz—lgmzmymz (w)] .
Posto je u pitanju neogranicen kristal koristimo potpunu prostornu Furije-transformaciju:

1 ik(@—b,
faw) =« Zf;;(w) eMa= 5
k

—

LS gif@-9)
— ) et (2.25)
N

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

Ag=A5 Xpas =X i€{x,y,z2},
jednacina (2.24) prelazi u:
1 ik(—m) _ 1 iR (i 1 iR (i
hwﬁ§GE(u))e ( ):%N g etk )—i—AN%GE(w)e (R=m) 4

n Xx% 7 G (w) itk frthuly bl {asl(na 1) —maléi-tay (ny—my)6y Fos(ns—ma)e) 4
E
n Xx%ZGE(w) ilka @otrky @y a2 (@[ —1) =)t ay (ny —my )&y as (na—ms2)es}
E
+ Xy% Z GE(W) ei(kzé'z—l—kyé'y—i-kzé'z){az(nz—mz)é}c—l-ay[(ny—l—l)—my}é'y—l-az(nz—mz)é'z} + (226)
E
+ Xy%ZGE(W) i (ko tley @y ks {0 (na = )a-tay (0 —1) =y )& +az (na—ma)e} |
k

+ Xz% S G p(uw) ety the) s (ne—ma)ea-tay (g —my ey ba (e 1) -mal6s)
E

1 B = = ~ " .
+ XZN Z GE(U.)) ez(kxex—l—kyey—l—kzez){am(n,c—mx)ex—l—ay(ny—my)ey—}—az[(nz—l)—mz}ez}
k
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Sredivanjem gornje jednacine dobijamo:
ih
hwGp(w) = ;_7? + AGy(w) + 2[X, cos agky + X, cos ayky, + X, cosak,] Gp(w). (2.27)

Iz ove jednacine mozemo izraziti Grinovu funkciju:

th 1

Grlw) = 2 hw — A — 2 [ X, cos agky + Xy cos ayky + X, cosak,] (2.28)
Energiju eksitona u balku dobijamo ako izra¢unamo realni deo pola Grinove funkcije:
hw = A+ 2[X, cosagk, + X, cos ayk, + X, cosa k] . (2.29)
Radi lakseg poredenja sa zakonom disperzije eksitona u filmu, ovaj izraz ¢emo napisati u jed-
nostavnijoj (X, = X, = X, = —|X|; az = ay = a, = a) i bezdimenzionoj formi:
& = % = Fuy + Gz, (2.30)

Foy = —2(cos aky + cosaky) ; G, = —2cosak, .

Ovaj zakon disperzije prikazan je na (slika 2.1), u stru¢noj literaturi [33—35], uobi¢ajen nacin:
& =& (Fuy)

dakle u funkciji dvodimenzione (zy) veli¢ine F.
Vidi se da za ak; € [0,+7], i = x,y, z (prva Briluenova zona), ove veli¢ine leze u intervalima:

~7'—:vy € [_47 +4]a gz € [_27+2]7

pa je & € [~6,+6].

Slika 2.1: Zakon disperzije eksitona u molekulskom kristalu

Uocljivo je postojanje zone dozvoljenih (kontinualnih) energetskih nivoa.

2.2 Distribucija eksitonskih stanja

Unutar zone dozvoljenih energija (slika 2.1) ima onoliko moguéih energija (energetskih stanja)
koliko i elementarnih Cestica koje ¢ine kristalnu resetku. U kubnom kristalnom uzorku zaprem-
ine 1 cm? nalazi se 108 x 10® x 108 = 10** atoma/molekula, pa je i broj moguéih energije jednak
10%*. Sve te energije su jednako-verovatne i njihova prostorna distribucija u kristalu je ravno-
pravna: na svakom ¢voru sve energije su moguce i javljaju se sa istom (medusobom jednakom)
verovatnocom.
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2.3 Dielektri¢cna permitivnost

Dielektricna permitivnost data je izrazom [24—29,33—35,46—48]:

e w)=1-27iS[T(w) + T(-w)], (2.31)
T, Eg

gde je S = 2. Kao §to je receno, u nultoj aproksimaciji paulionske Grinove funkcije prelaze

u bozonske, tako da je:
e (W) =1-27miS [G(w) + G(—w)] . (2.32)

Izraz (2.28), uz a, = ay = a, = a, mozemo napisati u obliku:
ih 1
Gr(w) = ——— 2.33
Fw) 27 hw — B} (2:33)
gde je:

Ep = A —2|X|(cos ak, + cos aky + cos ak;) . (2.34)

Zamenom (2.33) sa (2.34) u (2.32) dobija se izraz za dinamicku permitivnost u balku molekulskog
kristala u slede¢oj formi:

—

-1
1+ 27‘157’“] . (2.35)

eilw) = (hw)? — El%

Zavisnost permitivnosti (2.35) od redukovane frekvencije (bezdimenziona veli¢ina: hw/A) spo-
ljasnjeg elektromagnetnog polja prikazana je na slici 2.2.

£

-5 I

-10

Slika 2.2: Permitivnost molekulskog kristala

Vidljivo je postojanje jedne apsorpcione zone unutar odredenih grani¢nih frekvencija. Ova
energetska zona je racunata za dvodimenzioni centar Briluenove zone (k, =k, = 0; k., = [0, 7]).
Za sve ostale energije taj kristal je transparentan i nema nikakvih prostornih nehomogenosti.*

1Za prostorno ogranicene sisteme, npr. filmove — nastaje narusenje ovakve izotropije i kristalni film pokazuje
razlicite opticke osobine na razli¢itim slojevima; detalje videti u glavi 3.



2 EKSITONI U BALKU 15

2.4 Kramers-Kronigove disperzione relacije

Za opticki izotropnu sredinu (npr. balk-kristal proste kubne strukture) u statickom ili sporo
promenljivom elektromagnetnom polju vektor elektricne indukcije ima oblik [24—28]:

D=¢E=E+4n P, (2.36)

gde je E — vektor usrednjene jacine elektricnog polja u datoj sredini, P — vektor polarizacije,

a ¢ — dielektri¢na propustljivost (permitivnost) date sredine. Relacua (2.36) zasnovana je na
pretpostavci o 1zotropn0J sredini, hnearnOJ vezi izmedu D i E i lokalnosti i sinhronosti koji
podrazumevaju da D(r, t) zavisi od E (7,t) samo u datoj tacki prostora i u datom vremenskom
trenutku. Ukoliko veza izmedu D(7,t) i E(F,t) nije lokalnog i sinhronog karaktera, govori se o
prostornoj i vremenskoj disperziji [29,49].

U brzo promenljivom elektromagnetnom polju kada je narusen uslov sinhronosti moze se naci
kako se menja veza izmedu DiEidaliutom slu¢aju moze biti o¢uvan uslov lokalnosti uza-
jamnog dejstva, tj. moze li u brzo promenljivom elektromagnetnom polju prostorna periodi¢nost
biti mnogo veca od razmera atomske strukture resetke.

Pod brzo promenljivim elektromagnetnim poljem podrazumeva se polje ¢ija je frekvencija (w)
veca od frekvencije uspostavljanja polarizacije sredine (wp ~ 7 . gde je 7p — vreme uspostavl-
janja polarizacije): w > wp. Najveca frekvencija wp, povezana sa preraspodelom elektrona u
atomu, po redu veli¢ine jednaka je wp = v,/a, gde je v, — brzina kretanja elektrona u atomu,
a a — dimenzija atoma. Najveca talasna duzina elektromagnetnog polja koja odgovara w = wp
iznosi A = ¢/wp =~ ca/v, > a, poSto je brzina v, barem dva reda veli¢ine manja od brzine
svetlosti ¢. Na taj nac¢in i u slu¢aju brzih elektromagnetnih polja sa frekvencijom w > wp ta-
lasna duzina jo§ uvek moze premasiti dimenzije atoma, Sto omogucéava koriséenje makroskopskih
jednagina elektrodinamike, tj. lokalnog opisivanja pojava.’

Pretpostavljaju¢i da je veza izmedu D i E oblika (2.36), tj. linearna, ali da je frekvencija
elektromagnetnog polja toliko velika da je vrednost D(t) odredena ne samo vrednoséu E(t) u
istom vremenskom trenutku, ve¢ i vrednostima E (t') u prethodnim trenucima (—oo < ¢’ < t),
dobijamo:

¢
D) = B(t) + / F(t—t) B dt’ . (2.37)
Ovde je f(t) - funkcija koja zavisi samo od osobina sredine.® Integral sa desne strane jednacine

moze se napisati u obliku:
—+00
/ ft—tYE®)dt

ukoliko se nacini dopunska pretpostavka da je f(t —¢') = 0 pri ¢’ > t. Ukoliko se prede na
Furije-reprezentaciju funkcija:

+oo +o00 +oo
- 1 — —iw = 1 - —iw 1 —tw
D(t):% /D(w)e Pdw; E(t):% /E(w)e Pdw; f(t):% /f(w)e Ydw,

(2.38)

50va i sledeéa razmatranja odnose se kako na dielektrike, tako i na poluprovodnike i metale.
5To to je vrednost D(t) odredena vrednostima E(t') u prethodnim vremenskim trenucima u skladu je sa
principom kauzalnosti (uzrocnosti).
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Ciji su odgovarajuéi inverzni transformi:

+00 +oo oo
Dlw) = / Dlt)etdt; Ew) = / Btye“tdt; fw)= / F() et dt, (2.39)
zamenjujuéi (2.38) u (2.37) dobijamo:”
“+oo
/ [Dw) ~ 1 + @) Bw)} e dw = 0. (2.40)

Kako ovaj integral mora biti jednak nuli za sve vrednosti ¢, sledi:
D(w) =e(w) E(w), (2.41)

gde je

+o0o
cW) =1+ fw) =1+ / F(t) et dt. (2.42)

Iz relacije (2.41) vidi se da je u slu¢aju brzo promenljivog elektromagnetnog polja veza izmedu
Furijeovih komponenata elektricne indukcije (l_j), jacine elektricnog polja (E) i dielektricne
propustljivosti (¢) ista kao i u stacionarnom slucaju (2.36).

Pod frekventnom disperzijom dielektri¢ne propustljivosti, odnosno permitivnosti (£) po-
drazumeva se njena zavisnost od frekvencije (w), tj. € = e(w). S obzirom na ¢injenicu da
je f(t) realna funkcija, iz (2.42) proizilazi da je dielektri¢na propustljivost kompleksna veli¢ina,
pa se moze napisati u slede¢em obliku:

e(w) = &'(w) +ie" (W), (2.43)

gde je €’(w) njen realni, a ¢”(w) imaginarni deo. Pri promeni znaka w: (w — —w), e(w) prelazi
w e(—w) =é'(—w) +ie’ (—w) = &' (w) — ie"(w) = £*(w), odakle sledi:

g(~w)=¢(w); &'(~w)=-£¢"Ww), (2.44)

Prema tome, realni deo permitivnosti predstavlja parnu a imaginarni deo neparnu funkciju od
frekvencije (w). Zbod toga se i zmedu £'(w) i €”(w) mogu se uspostaviti vazne relacije:

—+00 —+00
1 " 2 "
lw)—1=— / Mdmz— / a:2€ (wgda:;
m r —Ww s 5 xre — w
+oo_OO 400 (2'45)
1 ! -1 2 !
6//(w):__/&d$:_w %d ,
7T—oo r —Ww e 5 xre —w

koje se nazivaju disperzione ili Kramers-Kronigove relacije [25,29,50,51]. Integrale u (2.45)
neophodno je shvatiti u smislu njihove glavne vrednosti. Relacije (2.45) mogu biti iskoriséene
za obradu eksperimentalnih podataka s obzirom da su &'(w) i €”(w) neposredno povezani sa
optickim karakteristikama sredine: indeksom prelamanja i koeficijentima (indeksima) apsorpcije
i odbijanja.

"Ovde je iskoridéena definicija delta-funkcije:
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2.5 Opticke karakteristike kristala

Disperzione relacije (2.45) pokazuju da ukoliko nam je poznata (npr. iz rezultata eksperime-
nata zavisnost £’ (w) u svim frekventnim opsezima, moguce je odrediti zavisnost &'(w) i obrnuto.
Naravno, zavisnost €”(w) u praksi nikada nije moguce poznavati u svim intervalima frekvencija,
ali ako nas zanima npr. &'(w) za frekvenciju w, doprinos ¢'(x) za vrednosti = koje su daleko
od nije od sustinskog znacaja. Oblik krive &’(w) u tacki w odreden je vrednostima &”(x) za
vrednosti = koje su bliske w, §to dovodi do odredenih relacija medu krivama ¢'(w) i &”’(w) u
blizini w. Velicki [51] je pokazao da vazi slede¢a frekventna korespodencija:

pik indeksa prelamanja <« apsorpcioni prag;
pad indeksa prelamanja <« apsorpcioni pik.
Ovi zakljuéci® potvrdeni su eksperimentalno.

Maksvel je pokazao [50,52] da je dielektricna konstanta sredine jednaka kvadratu indeksa
prelamanja. Kao $to je pokazano — dielektri¢na propustljivost u slu¢aju postojanja disperzije
je kompleksna veli¢ina, a njen realni i imaginarni deo povezani su sa optickim karakteristikama
sredine. Ako se uvede kompleksni indeks prelamanja:

n=n+ik. (2.46)
Da bi se ustanovio fizicki smisao njegovog realnog (n) i imaginarnog (k) dela, pretpostavlja se

da je on povezan sa kompleksnom dielektricnom permitivnoséu ¢(w) Maksvelovom jednac¢inom:

2

e(w) = €'(w) +ic"(w) =n* =n? — K2 + 2ink, (2.47)

odakle sledi:
e w)=n%—-kr?; &' (w)=2ink. (2.48)

Na osnovu toga, mogu se nadi izrazi za indekse apsorpcije i prelamanja u slede¢oj formi:

R E® TN
k= k(w) = 5 1+L,<w)] —13;
(2.49)
"(w "(w 2
o= [

Zavisnosti n = n(w) i kK = k(w) prikazane su na slici 2.3a i b, respektivno.

Radi definisanja indeksa (koeficijenta) odbijanja, polazi se od razmotranja postojanja/pro-
stiranja ravnog elektromagnetnog talasa duz z-ose u sredini sa kompleksnom dielektri¢cnom pro-
pustljivoséu. Kao Sto ée se uskoro videti, u tom sluc¢aju talasni vektor k takode mora biti
kompleksan. Vektor jacine elektri¢nog polja talasa odredena je izrazom:

E = Eyeltkz=wt) (2.50)
koji mora da zadovoljava talasnu jednacinu:

VE==FE. (2.51)

€
2
Uzimajuéi u obzir kompleksnu permitivnost € = e(w), dobija se:

2 2
2= (2) e=(2) # = k=Zn=Zwrin, (2.52)
C C C

c

8Prikaz ove zavisnosti dat je i na graficima — slika 2.3!
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Uvrstavanje ove vrednosti u (2.50), ona prelazi u:

—

E = Epe—¢ragley et (2.53)

c
gde je ¢y = — — brzina svetlosti u datoj sredini. Odavde proizilazi da je realni deo komplek-
n

snog indeksa prelamanja (n) obi¢ni indeks prelamanja, dok imaginarni deo (k), koji se naziva
koeficijent ekstinkcije [50—52], opisuje apsorpciju elektromagnetnog polja u datoj sredini.”

~

1.4

1.2

7\

/

/

e

—
—

—

|

0.8

0.6

42 '\44
-
\ e
\ /
L/
/

0.8

06

0.2}

~

46’—-/(70

/
|
|
|
/
|
[
48 50

|
|
[

42 44 46

Slika 2.3: Indeksi prelamanja i apsorpcije molekulskog kristala

Prilikom prostiranja svetlosti duz x-ose u apsorpcionoj sredini smanjenje intenziteta svetlosti

je eksponencijalno:

dl(z) = —pldx = I(x)=Ipe ", (2.54)
gde je pu — koeficijent apsorpcije, a Iy = I(0). S obzirom da je I ~ E?, iz (2.54) i (2.53) proizilazi:
2

p=2 (2.55)
c
Na ovaj nacin je definisana relacija izmedu indeksa apsorpcije i indeksa ekstinkcije.
Formule (2.48) i (2.49) ukazuju na to da, ukoliko je apsorpcija mala sledi: ¢’ ~ n?, a indeks

apsorpcije se odreduje imaginarnim delom dielektri¢cne propustljivosti &”.

Za eksperimentalno odredivanje optickih karakteristika sredine n i k Cesto se koristi odbijanje
svetlosti od ravne povrsi tela. Ako svetlost pada normalno na tu povrs tela, koeficijent (indeks)
refleksije se definise slede¢im izrazom [51—53]:

U slucaju male apsorpcije je: 1 = (

vanje indeksa prelamanja:

n—1

(n —1)2 4 K2

n+1

n—1
n—+1

Priz =

(ck)

14+ VR

"TIoUR

L, amplituda jacine elektricog polja opada e-puta!

CESEET=h

(2.56)

2
) i merenje koeficijenta refleksije omoguéava odredi-

(2.57)
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2.6 Merenje dielektri¢nih i optickih karakteristika materijala

Svaki materijal poseduje jedinstveni set elektriénih karakteristika. Ta¢no merenje ovih oso-
bina moze obezbediti nau¢nicima i inzenjerima vredne informacije, koje im pruzaju moguénost
da pravilno ukljuce ispitivane materijale u svoje aplikacije.

Permitivnost (ili dielektricna konstanta) opisuje interakciju materijala sa spoljasnjim elek-
tri¢nim poljem, a permeabilnost opisuje interakciju materijala sa spoljasnjim magnetnim poljem.
Obe ove fizicke veli¢ine su kompleksne [52—54], tako da realni deo odgovara akumliranoj energiji,
dok imaginarni deo odgovara gubicima u materijalu.

Permitivnost zavisi, pre svega, od hemijskog sastava, a takode i od fizickih svojstava ma-
terijala (polarizacioni i relaksacioni procesi). Svaki polarizacioni mehanizam (elektronska, jon-
ska, orjentaciona, meduslojna polarizacija) poseduje karakteristi¢nu rezonantnu ili relaksacionu
frekvenciju. Postoje skokovite promene u e/, na karakteristicnim frekvencijama, iznad kojih
odgovarajuée sporije promene polarizacije ne mogu da prate promene naizmeni¢nog elektricnog
polja, tako da sukcesivno opadaju sporiji tipovi polarizacije. Uocava se da i maksimumi dielek-
tricnih gubitaka postoje na pomenutim karakteristi¢nim frekvencijama zbog pojac¢ane apsorpcije
energije spoljasnjeg elektri¢nog polja na tim frekvencijama. Odnos tog dela apsorbovane energije
prema preostalom delu elektri¢ne energije ulozene u polarizaciju dielektrika [53—55] predstavlja
tanges ugla gubitaka (tan ).

Kompleksna permitivnost se moze prikazati pomoéu Cole-Cole dijagrama, tako $to se njen
realni deo nanosi na z-osu, a imaginarni na y-osu sa frekvencijom kao nezavisnim parametrom
[56]. Jedan kompletan sistem za merenje mora se sastojati od mernog instrumenta, kao $to
je analizator impedanse (impedance/gain-phase analyzer) ili mrezni analizator (network ana-
lyzer), zatim adaptera (test fixture), koji se koristi za ostvarivanje veze sa materijalom koji
se testira (MUT — material under test) i PC racunara sa odgovarajudim softverom za anal-
izu i izracunavanje permitivnosti i permeabilnosti iz izmerenih vrednosti impedancije, kao i za
Ccuvanje podataka u elektronskom obliku.

Postoji mnogo tipova instrumenata koji mogu biti koriSéeni za ispitivanje materijala. Hewlett-
Packard nudi mnostvo LRC metara, analizatora impedancije i mreznih analizatora [57]. LRC
metri i analizatori impedancije koriste mostnu metodu (autobalancing bridge technique) za
merenje impedancije matrijala. Hewlett-Packard nudi kompletnu familiju LRC metara i anal-
izatora impedancije koji obezbeduju tacno merenje kapacitivnosti i nizak faktor disipacije izmedu
5 Hz i 40 MHz. LRC metri vrSe merenja na jednoj odredenoj frekvenciji, dok analizatori
impedancije mere u odredenom opsegu frekvencija. Pored toga, Hewlett-Packard nudi i kom-
pletnu familiju mreznih analizatora pokrivajuéi frekvencijski opseg od 300 kHz do 110 GHz.
Mrezni analizatori mere reflektovan ili transmitovan signal u funkciji frekvencije [58].

Analizator impedancije se koristi za merenje impedancije, otpornosti, kapacitivnosti, induk-
tivnosti i promene faze razli¢itih komponenti u zavisnosti od frekvencije. On pokriva opseg
frekvencija od 100 Hz do 40 MHz (sa moguénoséu prosirenja do 100 MHz). Instrument se
takode moze podesiti da izracuna elemente ekvivalentnog modela kola. Moze se povezati sa
PC-jem, sto omogucava da se sacuvaju izmereni rezultati (grafici, tabele, itd.) u elektronskom
obliku [59].
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2.6.1 Merne tehnike

Postoji pet osnovnih tehnika merenja koje se koriste u praksi:

1. Kondenzatorska metoda — pravljenje kondenzatora od uzorka (Parallel Plate),

2. Merenje refleksije u koaksijalnom vodu (Coaxial probe),

3. Merenje S parametara sekcije prenosnog voda (Transmission line),

4. Metod merenja @ faktora pomocu rezonantne Supljine — metod rezonantne Supljine
(Resonant cavity),

5. Merenje u slobodnom prostoru koriséenjem predajne i prijemne antene (Free-space).

Kondenzatorska metoda sadrzi tanak sloj materijala ili
tecnosti izmedu dve elektrode, tako da se na taj nacin formira
kondenzator (slika 2.4).
Realni deo permitivnosti &, se izraGunava na osnovu merenja
v kapacitivnosti, debljine uzorka i povrSine elektroda, a imag-
inarni €/ se odreduje iz merenja faktora disipacije (tand),

Slika 2.4: Kondenzatorska pomocu sledecih jednacina:

metoda S el 1
C = anrd ; tand = FRaoR (2.58)

Optimalna veli¢ina pre¢nika ispitivanog uzorka kruznog poprecnog preseka je od 5 do 10 mm,
a debljina od 1 do 3 mm. Dimenzije masivnog uzorka (bulk) najvise zavise od veli¢ine drzaca
uzorka i karakteristika samog uzorka (npr. $to je veéa otpornost uzorka povrsina poprecnog
preseka treba da je $to veca, a debljina manja).

Jedan tipican sistem za merenje elektricnih i dielektri¢cnih karakteristika materijala zasno-
van na ovoj metodi sastoji se od LRC metra ili analizatora impedanse, ogovaraju¢eg adaptera
i PC racunara sa odgovarajué¢im softverom koji na osnovu izmerene impedanse prera¢unava
dielektriécnu konstantu [54]. Prednosti ove metode su: automatsko izrac¢unavanje kompleksnog
ef iz kapacitivnosti (C') i faktora gubitaka (tan ¢), primenljiva je i za tanke listove materijala, fil-
move, itd. Nedostaci ove metode su: frekvencijsko ogranicenje na oblast frekvencija do 100 MHz,
nemogué¢nost merenja materijala sa magnetnim karakteristikama.

‘

P

T Gvrst
‘ materijal  refleksija

teCnost Suay e

Slika 2.5: Metod merenja refleksije u koaksijalnom vodu

Metod merenja refleksije u koaksijalnom vodu koristi koaksijalni kabel i zasniva se na odbi-
janju transmisione linije od posmatranog uzorka ili materijala. Karakteristike materijala se mere
potapanjem sonde u te¢nost ili postavljanjem vrha sonde na ravnu povrsinu ¢vrstog materijala
ili praha. Polje se javlja na ivicama otvorenog kraja sonde i menja se kada dode u kontakt sa
materijalom koji se ispituje (slika 2.5). Reflektovan signal (Si1) se moze izmeriti, a iz njega
izraziti €f. Optimalna velicina unutrasnjeg precnika ispitivanog uzorka prstenastog poprecnog
preseka je oko 3 mm, spoljasnjeg od 7 do 10 mm, a debljina uzorka mora da bude manja od
talasne duzine [57].
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Jedan tipican sistem za merenje zasnovan na ovoj metodi sastoji se od mreznog analizatora,
odgovarajuceg adaptera i PC racunara sa odgovarajué¢im softverom koji konvertuje izmeren S
parametar u permitivnost. Prednosti ove metode su: laka je za upotrebu, nedestruktivna je za
mnoge materijale i primenljiva je u frekvencijskom opsegu od 200 MHz do 20 GHz. Ova metoda
nije pogodna za materijale sa malim gubicima, magnetne materijale i gde je neophodna visoka
tacnost.

Tehnika merenja S parametara sekcije prenosnog voda zasniva se na smeStanju ispitivanog
materijala unutar dela ogranic¢ene transmisione linije [54]. Linija je uobicajeno deo (odsecak)
pravougaonog talasovoda ili koaksijalnog kabla (slika 3). &f i ! se izra¢unavaju iz merenja
reflektovanog signala (Si1 i S22) 1 prenetog signala (Sa1 1 Si2).

Ova metoda moze da se primeni i u frekventnom i u vremenskom domenu i najpogodnija je
za merenja u Sirokom frekventnom opsegu, ali je tacnost nesto manja u odnosu na metod rezo-
nanatne Supljine. Osnova od koje polazi ova metoda lezi u ¢injenici da karakteristi¢na impedansa
i konstanta prostiranja u transmisionim linijama i talasovodima zavise od dielektri¢nih i magnet-
skih karakteristika sredine. Odredivanje parametara sredine bilo bi lako i jednozna¢no kada bi
transmisione linije i talasovodi bili zatvoreni karakteristicnom impedansom, a duzina ubacenog
uzorka bila velika. S obzirom da su u praksi uzorci konacéne duzine, to se zbog viSestruke reflek-
sije na razdvojnim povrSima javljaja zavisnost koeficijenta refleksije i transmisije, ne samo od
parametara sredine, ve¢ i od duzine uzorka. Ovo pri proracunu premitivnosti i permeabilnosti
prouzrokuje nejednoznacnost reSenja i iziskuje dodatne napore za izbor pravog reSenja. Debljina
uzorka mora da bude manja od talasne duzine [57].

\‘-‘ .
talasovod
k-f& Simg it o &
)
~— koaksijalni vod Su o 5 y

Slika 2.6: Metod merenja S parametara sekcije prenosnog voda

Premitivnost i premeabilnost se izra¢unavaju pomoc¢u S parametara, pri ¢emu se oni dobijaju
iz koeficijenata refleksije R i transmisije 7:

Er = w; Ly = 1+ R . (2.59)
fix A(l_R)(Xlg_Xlg)

Veza izmedu koeficijenata R, A,7 i S parametara, kao i izvodenje jednac¢ine (2.59) dato je u
[60]. Izracunavanje permitivnosti i permeabilnosti kod metode merenja refleksije u koaksijalnom
vodu se dobija na slican nacin, pri ¢emu se uzima u obzir razlika u geometriji i ¢injenica da je
koaksijalni vod na jednom kraju zatvoren.

Tipican sistem za merenje zasnovan na ovoj tehnici sastoji se od vektor mreznog analizatora,
koaksijalnog kabla ili dela talasovoda i eksternog PC racunara sa softverom koji konvertuje
izmerene S parametre u permitivnost i premeabilnost.

Prednosti ove metode su: obezbeduje ¢ i pf, primenljiva je za ¢vrste materijale i koristi
jednostavan adapter. lako je ova metoda ta¢nija od tehnike merenja refleksije u koaksijalnom
vodu, ona je ipak donekle ograni¢ena u rezoluciji za materijale sa malim gubicima [54].
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Metod merenja @ faktora pomocu rezonantne Supljine koristi ¢eliju koja rezonuje na odre-
denim frekvencijama. Uzorak materijala utice na rezonantnu frekvenciju (fc) i @ faktor (slika
2.7). Iz ovih parametara moze se izracunati kompleksna permitivnost (&}) i permeabilnost (u)
materijala na odredenoj frekvenciji.
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Slika 2.7: Metod merenja () faktora pomocu rezonantne Supljine

Premitivnost se izra¢unava na osnovu slede¢ih jednacina [54—60]:

/_‘/c(fc_fs) ”_V"c i_i
T TV, e =gy (Qs Q)’ (2.60)

gde je V zapremina, indeks ¢ se odnosi na praznu rezonantnu Supljinu, a s kada se u rezonantnoj
Supljini nalazi ispitivani uzorak.

Jedan tipican sistem za merenje zasnovan na ovoj metodi sadrzi mrezni analizator, odgo-
varajuCi adapter i eksterni PC raCunar sa odgovarajuéim softverom. Ova tehnika poseduje
najveéu tacnost od svih pet tehnika, posebno za materijale sa malim gubicima. Ona obezbeduju
veoma, dobru tacnost, ali nije pogodna za merenje u Sirokom frekventnom opsegu, ve¢ samo
u uskom oko rezonanatne ucestanosti. Primenuje se isklju¢ivo analiza u frekventnom domenu,
koja zna biti dosta kompleksna.

Slika 2.8: Metod merenja u slobodnom prostoru koriséenjem predajne i prijemne antene

Tehnika merenja u slobodnom prostoru koriséenjem predajne i prijemne antene koristi antene
da fokusira mikrotalasnu energiju kroz plo¢icu materijala bez upotrebe adaptera (slika 2.8). Neki
algoritmi koji su upotrebljeni kod tehnike merenja S parametara sekcije prenosnog voda mogu
biti primenjeni i kod ove metode. Tipican sistem za merenje zasnovan na ovoj metodi sastoji
se od vektor mreznog analizatora, antena i eksternog PC racunara sa odgovarajuéim softverom
koji izmerene S parametre konvertuje u permitivnost i permeabilnost.

Ova tehnika je pogodna za primenu kod velikih ravnih uzoraka. Takode, ova metoda je
bezkontaktna, ¢esto i nedestruktivna i upotebljiva pri visokim temperaturama. Medutim, ova
metoda zahteva posebnu kalibraciju buduéi da je bezkontaktna. Pored toga ona zahteva i velike,
ravne i tanke uzorke $to predstavlja veliki nedostatak ove metode.
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Jedan od najvaznijih razloga za izbor merne tehnike je frekvencijski opseg. Prethodno raz-
matrane tehnike pruzaju moguénost merenja u frekvencijskom opsegu od 0,1 mHz do 100 GHz.
Uzorci koji se stavljaju u temperaturnu komoru, treba da su oblika paralelopipeda (pogl. slike)
ili valjka. Dimenzije uzoraka zavise od vrsta uzoraka. Npr. ako imaju veliku otpornost, treba
da su $to tanji (manje od 1 mm) i veée povrsine (do 10x10mm). Valjkasti uzorci treba da imaju
precnik do 13 mm. Optimalna debljina uzoraka je (1 — 3) mm, a sve uzorke je potrebno staviti
provodnu pastu (npr. srebrnu) na kontaktne povrsi.

>

Slika 2.9: Izgled uzoraka

>3 mm
<«

Materijal

0.2-10 mm < uzorka
Najbolje oko
1.5mm

Materijal
uzorka

Otvor
-lrupa”

>

3-7mm
10 mm < Idealno 3 mmili 7 mm

Slika 2.10: Oblik uzorka za merenja Network analyzer-om parametra

ur = F(f), f=300kHz -2 GHz — (levo)
er, Z,R, X, p,o,tand = F(f), f=300kHz -2 GHz — (desno)

Za merenje elektricnih karakteristika praskastih uzoraka Network analyzer-om parametara
&, Z, R, X, p, o, tand = F(f), f = 300 kHz — 2 GHz potrebno je minimalno oko 10 mm?
materijala. Trenutno sva merenja Network analyzer-om su na sobnoj temperaturi. Na uzorke se
ne stavlja provodna pasta. Ova merenja mogu da se urade na temperaturama od 25 — 250 °C.
Na uzorke se stavlja provodna pasta na dve paralelne (veée) povrsine (pravi se kondenzator).

Materijal

0.2;4mm  zorka
2-8 mm'/

o Materijal

/‘\ uzorka
2-8mm 3-10 mm

Slika 2.11: Oblik uzoraka za merenja Impedance analyzer-om parametara

e, Z,R, X, p,0,tand = F(f), f =100 Hz — 40 MHz
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2.6.2 Realizovani merni sistem

U cilju ispitivanja masivnih uzoraka u opsegu temperatura od 77 K do 500 K, realizovan
je AC-impedansni sistem kontrolisan racunarom (HP 4194A Impedance/Gain-Phase Analyzer,
Hewlett-Pacard Japan, Ltd.) prikazan na slici 2.12. Prilikom merenja koristi se adapter 16047A
(slika 2.13). Ispitivani uzorak postavlja se u temperaturnu komoru (RIIC variable tempera-
ture cell VLT-2) (slika 2.13), pri ¢emu konstantnu temperaturu odrzava temperaturni kontroler
(Beckman model CTC 250). Sva elektricna merenja realne i imaginarne komponente impedanse
(R i X), kao i realne i imaginarne komponente admitanse (G i B) mogu se izvoditi u frekvenci-
jskom opsegu od 100 Hz do 40 MHz sa moguénoséu prosirenja do 100 MHz sa odgovaraju¢om
sondom. Rezolucija merenja moze se podeSavati od 1 do 400 mernih tacaka na pomenutom
frekvencijskom intervalu.

Komunikacija instrumenta 4194A i racunara ostvarena je preko serijskog kabela i National
Instrument kartice. Prilikom merenja pomoéu racunarskog programa, onemoguéeno je vrsiti
podeSavanja na instrumentu i obrnuto. Sam prenos podataka sa instrumenta na racunar traje
nekoliko sekundi. Program merenja impedanse realizovan je u programskom okruzenju Lab-
VIEW, koje je vrlo zahvalno za rad jer poseduje veliki broj moguénosti i datih primera za
realizaciju konkretnih problema.

Slika 2.12: Uredaj Impedance/Gain-Phase Analyzer HP 4194A

HP 4194A analizator impedancije koristi mostnu metodu (auto balancing bridge) za merenje
impedancije. Ova metoda predstavlja najbolji izbor od mogudéih Sest metoda za merenje impe-
dancije u opsegu od 100 Hz do 100 MHz.

16047A TEST FIXTURE
[@] ST TESLASNRS

Slika 2.13: 16047A adapter levo i unutrasnji izgled temperaturne komore (desno)

Rezultati merenja na konkretnim masivnim uzorcima sa realizovanim AC-impedancnim sis-
temom objavljeni su u [60-62].

Odnos izmerenih otpornosti i frekvencije kao Sto se ocekuje, smanjuje elektricnu provodnost,
a provodnost raste sa porastom frekvencije i temperature. Visoka relativna dielektri¢na permi-
tivnost se nalazi na vis$im temperaturama i nizoj frekvenciji (slici 2.14). Disperzija dielektri¢nih
svojstava je oCigledna. Na visokim frekvencijama (> 105 Hz) vrednost realnog dela dielektri¢ne
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permitivnosti je oko 15, a skoro nezavisne od temperature i frekvencije. Na niskim frekvencijama
realni deo dielektri¢ne permitivnosti raste sa porastom temperature, dostize maksimalne vred-
nosti 1810, 1300, 565, 224 i 67,7 merene na 473, 453, 413, 383 i 353 K, respektivno. Sto se tice
temperaturskee zavisnosti, realni deo dielektri¢ne konstante (slika 2.14a,b), pokazuje opadanje
sa povecanjem frekvencije. Temperatura povecava veli¢inu relativne permitivnosti. Sli¢ne zavis-
nosti pronadene su u razlicitim keramickim materijalima. Ovo je primetno mnogo vise na nizim
frekvencijama.

Na slici 2.14 prikazan je realni (a) i imaginarni (b) deo dielektri¢ne permitivnosti kao funkcija
frekvencije na nekoliko temperatura, a na slici 2.15 dielektri¢na permitivnost u funkciji od tem-
perature: (a) manje i (b) vise frekvencije

1800
1600

1400

1200 \
1 = T=353K
. 1000 v,
€ ] \ e T=383K
800 . 4 T=413K
00 1 \ —v— T=453K
1- v T=473K
400 | \A\ \v\
wde N N
0_- :\-\:';r;IﬁL\A\I?\-,, —t—t—t—e—v——s1
2 3 4 5 6 7
log f (Hz)
2500 -
2000 -
& 15004 \ —a—T=353K
——T=383K
¥, ——T=413K
1000 \ ——T=453K
1 N T=473K
5004 N
o.
':.\.\o \A? vy
0 ==t e=e=1=k st —¢

2 3 4

5 6 7
log f (Hz)

Slika 2.14: Realni (a) i imaginarni (b) deo dielektri¢ne permitivnosti

Izbor najbolje tehnike za zadatu aplikaciju nije uvek lak buduéi da zavisi od velikog broja
faktora. On zavisi od: frekvencijskog opsega, ocekivane vrednosti €} i p), zahtevane tacnosti
merenja, karakteristika materijala (homogeneost, izotropnost, ...), stanja materijala (tecno ili
¢vrsto stanje), ograniCenja veli¢ine uzorka, metode merenja (destruktivna, nedestruktivna, kon-
taktna ili bezkontaktna), temperature na kojoj se meri, cene i mnogo toga jos. Jedan od nacina,
koji se najcesée koristi, za izbor merne tehnike je frekvencijski opseg. Predhodno razmatrane
tehnike pruzaju moguénost merenja u frekvencijskom opsegu od 0,1 mHz do 100 GHz.
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Zavisnost od frekvencije je zajednicka za sve realne elektricne komponente zbog prisustva
parazitnih elemenata. Ne utiCu svi parazitni efekti podjednako na merenja, ali neki bitno
odreduju frekvencijsku karakteristiku komponenti.
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Slika 2.15: Realni (a) i imaginarni (b) deo dielektri¢ne permitivnosti

Detaljnije je opisan realizovani AC-impedansni sistem, koji koristi kondenzatorsku metodu
merenja masivnih uzoraka u opsegu od 100 Hz do 100 MHz, pri temperaturama od 77 do 500 K.
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3 Eksitoni u ultratankim kristalnim filmovima

U prethodnoj glavi odredene su i izrac¢unate, te graficki predstavljene energije eksitona,
odnosno njihov zakon disperzije, kao i dielektricna permitivnost i osnovna optica svojstva
(indeksi prelamanja i apsorpcije) u neograni¢enim kristalnim strukturama sa primitivnom i
slozenom reSetkom. Primenjujuéi isti pristup, ovde ¢emo odrediti iste karakteristike ovih pobu-
denja, ali u kristalnim film-strukturama.

Za razliku od idealnih beskonaé¢nih struktura, realni kristali ne poseduju osobinu translacione
invarijantnosti. Postojanje izvesnih grani¢nih uslova, jedan je od uzroka narusSenja simetrije
[63—70]. Sistemi koji imaju dve paralelne graniéne povrsine nazivaju se filmovima. Posmatra se
idealni tanki film kubne kristalne strukture, nacinjen na substratu nekim tehnoloskim postup-
kom (naparavanjem, rasprsivanjem i sl.). Pojam idealni ovde se koristi u smislu nepostojanja
narusenja unutrasnje kristalne strukture (bez prisustva defekata, primesa i sl.), a ne u smislu
prostorne neogranic¢enosti i nepostojanja narusenja translacione invarijantnosti relevantnih en-
ergetskih parametara sistema. Dimenzije filma su takve da je on u XY ravnima beskonacan, a
u z-pravcima ima konaénu debljinu (L). Znaci da ovaj film poseduje dve beskonaéne granic¢ne
povrsi paralelne XY -ravnima itoza: z=0iz=1L

3.1 Model molekulskog filma

Film-struktura sa primitivnom kristalnom resetkom (jedan molekul po elementarnoj éeliji)
sa naznaCenim grani¢nim parametrima prikazana je na slici 3.1.

3
(1+dy) A n,=N
(I+x,) X, A n,=N-1
_____ B I R
L X
Xz n,=1
A
(1+x0))(z n,= 0
O (1+d0)A XY

Slika 3.1: Presek modela molekulskog kristalnog filma u X (Y)Z ravni

Za izrac¢unavanje eksitonskih energija u ovom filmu polazimo od jednacine (2.24) gde, zbog
izmenjenih uslova na granicama posmatrane strukture, uzimamo da su perturbacione energije
eksitona u grani¢nim (n, = 0; n, = N) i njima susednim ravnima (n, =1; n, = N — 1):

Aﬁ = A (1 + do(snz@ + dN(Snz,N) ;
X . = X, (1+w05nz70+wN6nz,N_1) ; (3.1)
= Xz (1 + 1‘05,1271 + I'NfsnmN) .

Velic¢ine parametara d definiSu promenu energije izolovanog molekula na grani¢nim povrsima,
a x perturbaciju, odnosno promenu energije transfera eksitona iz prvih unutrasnjih ka grani¢nim
povrs§ima, tj. u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

Posto su grani¢ne povrsi filma uzete normalno na z-pravac, indeks sloja n, u (3.1) uzima
vrednosti n, = 0,1,2, ..., N, gde je N € [2, 10] kod ultratankih filmova. Indeksi n, i ny,
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koji odreduju polozaj molekula u svakom sloju mogu imati proizvoljne celobrojne vrednosti
(prakti¢no, od —oo, do +00).

Zbog prostorne ogranic¢enosti filma u z-pravcu moze da se koristi samo delimi¢na prostorna
Furije-transformacija:

1

5fim = NxNy p3 eikzax(nx—mx)eikyay(ny—my)énzmz ;
o 2
. _ 1 ikzas (ne—me) jthkyay (ny—my) ko k (3 )
fnm(w) - N N € € fnzmz( € va)'
ztVy

ke ky

Prilikom delimiéne Furije-transformacije jednacine (2.24), radi kraceg pisanja zgodno je uvesti
oznake Gp_m, (kz, ky,w) = Gp_m,. Na taj nacin se dobija:

1 . .
B ezk,az(nz—mz)ezkyay(ny—my)Gn . =
NwNy z z
kaky
_ ﬁ 1 Z eikzaz(nz—mz)eikyay(ny—my)é +
21 NN, e
kaky
1 . .
+ A(1+d06nz70+dN5nz7N) elk‘z(lm(ﬂx—Mx)elkyay(ny_my)an7mz +
NN,
n XleN Z eikxax(nz—i-l—mz)eikyay(ny—my)Gnmmz +
eV koky
1 . .
+ XxN ~ Z ezkzaz(nz—l—mz)ezkyay(ny—my)an7mz + (33)
T2 gy
n XleN Zeikxaz(nz—mz)eikyay(ny+1—my)an7mz+
VY foky
1 . .
+ Xy ezk‘zaz(nz—mz)ezkyay(ny—l—my)Gn m. +
NN, =
kaky
1 ) )
+ X, (1+ 206 0 + xN(snz,N—l) Y ezkzaz(nz—mz)ezkyay(ny—my)an_i_l’mz 4
T2 Kogky
1 . .
+ XZ (1 + :E(]énz,l + $N5nz,N) eikacaac(nac_mx)eZkyay("y_my)an_l’mz .
NN, o7

Daljim sredivanjem se dobija:

- A-2(X, ke + X A
G, _hw (X cos azky + Xy cos ayky) + B oo+ dndnn)| +
X, X
+ Gn41,m. (1 4+ 2000 + TN, N—1) + (3.4)
ih
+ an—l,mz (1 + $05nz,1 + l‘Nénz,N) = _R(Snz,mz 5
awzX, =X, =X, =—|X|ig=0,=a, =«
A
anmz 00— W (dO(snz,O + dN(snz,N) +
+an+1,mz (1 + $05nz,0 + xNénz,N—l) + (35)
ih

+Ghn.—1m. (14 200n, 1 + TNOn. N) m‘snm )
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gde je uvedena smena:
 hw—A

X
Jednacina (3.5) predstavlja ustvari sistem od N + 1 nehomogenih algebarsko-diferencnih jedna-
¢ina sa (pocetno-grani¢nim) uslovima: G,,_ ., =0,zan, <0in, > N + 1.

0 + 2 (cos aky + cosaky) . (3.6)

3.2 Zakon disperzije

U cilju nalazenja eksitonskih energija potrebni su nam polovi Grinovih funkcija, koji se
dobijaju kada iste teze beskonacnosti, Sto znaci da mora biti [71—73]:

DN+1 = 0, (37)

gde je determinanta sistema (3.5) data u slede¢em obliku:

+ Ad 1+ 0 0 0 0 0 0
0 BY 0 To
1+ 20 0 10 00 0 0
0 1 o1 -+ 00 0 0
Dn+i(o) = : : e . . (3.8)
0 0 00 --- 1 p 1 0
0 0 00 --- 01 0 1+zn
A
0 0 00 -+ 00 1+zy o+ —dn
| X N+1

Uslov (3.7) resavademo za slucaj perturbovanog molekulskog filma sa pet kristalnih ravni
duz z-pravca (N = 4). Grani¢ni parametri ¢e biti menjani u sledeéim intervalima [74—76]:
{do,dn} € [-0,2;+0,2] (promena energije A na grani¢nim ravnima — do 20 % i to na manje
i na vise), {zg,zn} € [-0,5;+1,0] (promena energije transfera X u grani¢nim slojevima — do
50 % nanize i do 100 % navise).'?

Proracuni su, zbog nemogucénosti nalazenja analitickog reSenja, radeni uz pomo¢ program-
skog paketa MATHEMATICA 4.0, a graficki obradeni pomoéu COREL 9.0 i tekstualno sredeni u
MIKTEX 2e. Rezultati ovih proracuna graficki su prikazani na slikama 3.2 do 3.16. Kao i kod
odgovarajuc¢ih }%alk—krAistalnih struktura, i ovde se na ordinatama nalaze vrednosti redukovanih
LTT =0 —F,
funkcije F, = 2 (cos ak; + cos aky) na apscisama grafika.

Na slikama 3.2-16 prikazani su grafici redukovane energije eksitona (€) petoslojnog molekul-
skog filma (punim linijama) u zavisnosti od dvodimenzione funkcije (F) pri ¢emu se menja

energija &, = v=123 ... ,N+1; u zavisnosti od bezdimenzione

y

OFnergije transfera u grani¢nim slojevima (X) ne mogu se smanjiti vise od 99,99 %, jer i u tom sli¢aju
prakti¢no ne postoje interakcije molekula sa grani¢nih i njima susednih unutar-filmskih ravni. Ukoliko bi se uzelo
{zo,zn} < —1, onda bi se karakter medumolekulske interakcije promenio (privlacna < odbojna). Ukoliko bi se
uzelo {zo,zn} > 2, onda bi se jako narusio odnos velivina A i X, a to bi znacilo da se promenio i tip molekulskog
kristala u kome se formiraju Frenkelovi eksitoni [23—27,66—68] i koji se ovde razmatraju.

S druge strane, izbor veli¢ine perturbacionih parametara izvrSena je proracunom prema kojem ukupna promena
energije izolovanog eksitona Ag,/y na grani¢énim povrsima, uklju¢ujuéi relativan odnos sa izmenskom energijom

A
Xo,1/N—1,N U grani¢nim slojevima: O/ ~ 50 + 100, ne sme biti perturbovan za vise od 50 %, §to su i

0,1/N—1,N
eksperimentalne ¢injenice.
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energetska perturbacija d energije molekula na ¢évoru A kada se molekul nalazi na grani¢nim
ravnima (n, = 0in, = N), tj. Agn = (1 + do,n)A kao i perturbacija x energije transfera ek-
sitona (medumolekulska interakcija) izmedu grani¢nih i njima susednih ravni (n, =01 n, = 1,
tj. n,=Nin,=N — 1): Xon = (1 +1’07N)X.

Na slikama 3.2-4 parametar dg = 0,0, dok se dy menja od —0,2 do +0,2 u koracima od
po 0,1 (dy = —0,2;-0,1;0,0; 40, 1;+0,2). Za svaki par padametara dy i dy izmenski grani¢ni
perturbacioni parametri su uzimali sledece vrednosti: xo y = —0,5;0,0;40,5;+1,0

dy=0,0; dy=0,0
x0=10,0
xy=-0.5 .
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Slika 3.2: Eksitonske energije molekulskog filma

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno, smanjenjem) para-
metra dy, spektar moguéih eksitonskih energija $iri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim)
energijama. Ovo pomeranje se deSava tako da se uvek jedan energetski nivo ,izbacuje” van
balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama) kada su vrednosti parametara dy i dy razlicite.
Za vece vrednosti parametara zo,y tri nivoa su locirana van balkovskih granica. Kada su
vrednosti parametara dy i dy jednake, dolazi do izbacivanja dva stanja van balkovske zone sa
iste strane (iznad ili ispod te zone).

Ovi ,izbac¢eni” nivoi su udaljeniji od balkovske zone §to je perturbacija veé¢a, odnosno, §to je
parametar d po apsolutnoj vrednosti vedi.

Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana stanja [66—70,
76—79]. Omo sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je
verovatno¢a njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e ova analiza biti
posebno uradena u slede¢em paragrafu.
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Slika 3.3: Eksitonske energije molekulskog filma
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Slika 3.4: Eksitonske energije molekulskog filma
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Na slikama 3.5-7 parametar dg = 0,1, dok se dy menja od —0,2 do +0,2 u koracima od
po 0,1 (dy = —0,2;-0,1;0,0; 40, 1;+0,2). Za svaki par padametara dy i dy izmenski grani¢ni
perturbacioni parametri su uzimali sledece vrednosti: zo v = —0,5;0,0;40,5; 41,0

dy=0,1; dy=0,0
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Slika 3.5: Eksitonske energije molekulskog filma

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno, smanjenjem) para-
metra dy, spektar moguéih eksitonskih energija $iri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim)
energijama. Ovo pomeranje se deSava tako da se samo jedan energetski nivo ,izbacuje” van
balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama) kada je vrednost parametara dy = 0,0. Za
ostale vrednosti parametara dy, dolazi do simetri¢nog ili asimetricog izbacivanja dva stanja van
balkovske zone.

Ovi ,izbaceni” nivoi su udaljeniji od balkovske zone §to je perturbacija veé¢a, odnosno, §to je
parametar d po apsolutnoj vrednosti vedi.

Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana stanja [66—70,
76—79]. Ono sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je
verovatno¢a njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e ova analiza biti
posebno uradena u slede¢em paragrafu.
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Slika 3.6: Eksitonske energije molekulskog filma
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doz 0,1, dN= 0,2
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Slika 3.7: Eksitonske energije molekulskog filma
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Na slikama 3.8-10 parametar dy = —0, 1, dok se dy menja od —0,2 do 40,2 u koracima od
po 0,1 (dy = —0,2;-0,1;0,0; 40, 1;+0,2). Za svaki par padametara dy i dy izmenski grani¢ni
perturbacioni parametri su uzimali sledece vrednosti: zo v = —0,5;0,0;40,5; 41,0

dy=-0,1; dy=0,0

xz:0,0 =05 x,=0,5 xo=1,0
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Slika 3.8: Eksitonske energije molekulskog filma

—

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno, smanjenjem) para-
metra dy, spektar moguéih eksitonskih energija $iri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim)
energijama. Ovo pomeranje se desava tako da se samo jedan energetski nivo ,izbacuje” van
balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama) kada je vrednost parametara dy = 0,0. Za
ostale vrednosti parametara dy, dolazi do simetri¢nog ili asimetricog izbacivanja dva stanja van
balkovske zone.

Ovi ,izbaceni” nivoi su udaljeniji od balkovske zone §to je perturbacija veé¢a, odnosno, §to je
parametar d po apsolutnoj vrednosti vedi.

Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana stanja [66—70,
76—79]. Omo sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je
verovatnoc¢a njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e ova analiza biti
posebno uradena u slede¢em paragrafu.
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Slika 3.9: Eksitonske energije molekulskog filma
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Slika 3.10: Eksitonske energije molekulskog filma
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Na slikama 3.11-13 parametar dy = 0,2, dok se dy menja od —0,2 do +0,2 u koracima od
po 0,1 (dy = —0,2;-0,1;0,0; 40, 1;+0,2). Za svaki par padametara dy i dy izmenski grani¢ni

perturbacioni parametri su uzimali sledece vrednosti: zo v = —0,5;0,0;40,5; 41,0
0=0,2; dy=0,0
Y xo=-0,5 =05 x,=0,0 05 x,=0,5 05 xo=1,0
_— L _— __—
=0.0 / x,=0,0 / xy=0,0 / xy=0,0 /
L
— .
/

e s I e
—_— | = | == | ==

Slika 3.11: Eksitonske energije molekulskog filma

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno, smanjenjem) para-
metra dy, spektar moguéih eksitonskih energija $iri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim)
energijama. Ovo pomeranje se deSava tako da se jedan ili ¢ak tri energetska nivoa ,izbacuju”
van balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama) kada je vrednost parametara dy = 0,0.
Za ostale vrednosti parametara dy, dolazi do simetri¢nog ili asimetricog izbacivanja dva ili ¢ak
Cetiri stanja van balkovske zone.

Ovi ,izbac¢eni” nivoi su udaljeniji od balkovske zone §to je perturbacija veé¢a, odnosno, §to je
parametar d po apsolutnoj vrednosti vedi.

Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana stanja [66—70,
76—79]. Ono sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je
verovatno¢a njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e ova analiza biti
posebno uradena u slede¢em paragrafu.
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Slika 3.12: Eksitonske energije molekulskog filma
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Slika 3.13: Eksitonske energije molekulskog filma
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Na slikama 3.14-16 parametar dy = —0, 2, dok se dy menja od —0,2 do 40,2 u koracima od
po 0,1 (dy = —0,2;-0,1;0,0; 40, 1;+0,2). Za svaki par padametara dy i dy izmenski grani¢ni
perturbacioni parametri su uzimali sledece vrednosti: zo v = —0,5;0,0;40,5; 41,0

dy=-0,2; dy=0,0

== = = ==
= | = | == | |=
o — = —= = — e i——
xy=1,0 / xy=1,0 5/ xy=1,0 5/ xy=1,0 5/
=1 — I 4 e i :

Slika 3.14: Eksitonske energije molekulskog filma

Analizom ovih grafika moze se zakljuciti da se poveéanjem (odnosno, smanjenjem) para-
metra dy, spektar moguéih eksitonskih energija $iri i to pomeranjem ka visim (tj. ka nizim)
energijama. Ovo pomeranje se deSava tako da se jedan ili ¢ak tri energetska nivoa ,izbacuju”
van balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama) kada je vrednost parametara dy = 0,0.
Za ostale vrednosti parametara dy, dolazi do simetri¢nog ili asimetricog izbacivanja dva ili ¢ak
Cetiri stanja van balkovske zone.

Ovi ,izbac¢eni” nivoi su udaljeniji od balkovske zone §to je perturbacija veé¢a, odnosno, §to je
parametar d po apsolutnoj vrednosti vedi.

Ovakva izdvojena stanja su poznata pod nazivom tamovska ili lokalizovana stanja [66—70,
76—79]. Ono sto se ovde vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone
dozvoljenih energija eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je
verovatno¢a njihovog nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e ova analiza biti
posebno uradena u slede¢em paragrafu.
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Slika 3.15: Eksitonske energije molekulskog filma
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Slika 3.16: Eksitonske energije molekulskog filma
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Analizom svih prethodnih grafika moze se zakljuciti da se poveCanjem parametara zg v,
spektar moguéih eksitonskih energija simetri¢no Siri i to jednakim pomeranjem ka viSim i nizim
energijama. Ovo Sirenje se deSava tako da se istovremeno dva ili ¢ak Cetiri energetska nivoa
sizbacuju” van balkovske zone (oznacene isprekidanim linijama). Ovi nivoi — lokalizovana stanja
su udaljenija od balkovske zone Sto je perturbacija veca, odnosno, sto su parametri xg n veci.
I ovde se vidi je da se ova stanja javljaju i da su ona dislocirana iz zone dozvoljenih energija
eksitona u neograni¢enim strukturama, ali se ne moze tvrditi kolika je verovatnoéa njihovog
nalazenja niti gde se ona mogu pojaviti. Zbog toga ¢e i ova analiza biti posebno uradena u
slede¢em paragrafu.

Smanjenjem parametara xoy dolazi do neznatnog priblizavanja unutrasnjih energetskih
nivoa, dok Sirina celog spektra ostaje skoro nepromenjena.

Iz svih prikazanih grafika je uocljiva diskretnost energetskih stanja eksitona u filmovima.
Za razliku od kontinualne balkovske zone ovde se moze javiti onoliko energetskih nivoa koliko
ima dvodimenzionih stanja, a mi smo razmatrali slucaj petoslojnog filma, dakle sa pet moguéih
energetskih nivoa.

Na slici 3.2 postoje grafici kod kojih su vrednosti perturbacionih parametara jednaki nuli.
Oni predstavljaju moguée energije eksitona neperturbovanog molekulskog filma. U literaturi
ovakva film-struktura naziva se idealan film'* [66—70]. Ove strukture su zanimljive zbog toga
§to se tu energetski spektri elementarnih pobudenja mogu izraziti u analitickom obliku [76—79].

ny slu¢aju idealnog filma grani¢ni parametri su: do = dy = 0; xo = zn = 0, tako da determinanta (3.8)
prelazi u:
o 1 00 --- 0 0O 0 O
1 o 1 0 0 0 O
0 1 1 0 0 0 O
Dn+1(0) =
o0 o0 o0 --- 1 p 1 0
00 00 -+ 01 o 1
o0 o0 o0 -~ 0 0 1 p N1

Poznato je da redenja ove determinante predstavljaju Cebisevljev polinom [71—73]:

sin(N + 2)¢

Dn+1(0) = Cn+1(C) = snc 0 97 2cos(,

gde Cebisevljevi polinomi zadovoljavaju poznatu rekurentnu relaciju oblika: Cpy1(z) = 2Cn(x) — Cnei(z). Iz
TV

uslova (3.7), tj. za Cn+1 = 0, dobija se: {, = N3

vr=12,3, ...,N +1. Naosnovu ovoga i jednacine smene

(3.6) nalazimo:

hw, = A = 2|X]| (cos ake + cosaky — cos Nw—iliQ) .

Radi poredenja sa zakonom disperzije eksitona u balku i ovaj izraz éemo napisati u jednostavnijoj i bezdimenzionoj
formi (g, = —2cosazk.(u)):

2400
4

Eraty (1)) = Fay + Goltfv) ;- Gulpf) = 5 [1 — cosah ()]

Prethodni izraz predstavlja zakon disperzije eksitona idealnog molekulskog filma (prikazan je na gornjim graficima
3.213.3) i ima istu formu kao izraz (2.30) dobijen za odgovarajucée idealne neogranicene strukture, s razlikom sto
je tamo k. prakti¢no kontinualno promenljivo (u intervalu [0, 7/a]) kao §to su k. i ky, a ovde je diskretno i dato
je izrazom:

I
() = aN+2’
gde je uvedena smena indeksa py=N+1—-v, p=1,2,3 ... ,N+ 1.
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3.3 Kritiéne vrednosti i fazni prelazi

Fazni prelazi iz balkovskih u lokalizovana stanja pojavljuju se samo za odredene vrednosti
parametara dg/y 1 zg/y. To su takozvane kriticne vrednosti ovih parametara pri kojima dolazi do
pojave jednog, dva, tri pa ¢ak i Cetiri lokalizovana stanja. Naravno da je ova analiza vazeta samo
u posmatranom slucaju ¢etvoroslojnog filma: N, = 4, tj. kod filma sa pet kristalografskih ravni
duz z-pravca: N, + 1 = 5) i za izabrane oblasti mogué¢ih promena perturbacionih parametara:
d e [-0,2;40,2] i x € [-0,5;+1,0].

Za slucaj kada parametri d imaju sledec¢e vrednosti dy = dy = 0,0, tj. u slucaju idealnog
filma, ta¢nije reCeno: slabo-perturbovanog filma, mogu da se pojave dva lokalizovana stanja pri
odredenim vrednostima parametra xq,y (Sto je i prikazamo u tabeli 3.1 i na slici 3.17) ili cak
Cetiri samo za najvete pozitivne vrednosti /N barametara, te se te vrednosti mogu nazvati
kriti¢ne grani¢ne vrednosti.

BALK - DVA
LOKALIZOVANA STANJA
TN 0,60 0,60 0,60 0,60
0 0,50 0,00 0,50 0,60

Tabela 3.1: Kriticne vrednosti parametara g,y kada su dp = 0,01 dy = 0,0
d(]: 0,0, dN: 0,0
Xo=-0,5 xo=0,0 x,=0,5 x,=0,6

2 4 2 4 2 4|

2 4

x=0,6
5
.
4 /
/

Slika 3.17: Kriticne vrednosti parametara zg,y za prelaz u dva lokalizovana stanja
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U faznom dijagramu: xy = xo(xy), koja je prikazana na slici 3.18, vrednosti kriti¢nih param-
etara xo/y 1z tabele 3.1, tj. sa slike 3.17, predstavljaju liniju faznih prelaza iz oblasti sa samo
balkovskim stanjima u oblast egzistencije dva lokalizovana (i tri balkovska) stanja. Uokvirena
veoma mala oblast u gornjem desnom uglu ove slike predstavlja posebnu tacku za vrednosti
xg = zny = +1,0 kada se javljaju cetiri lokalizovana stanja, a eksitoni se u takvoj ultratankoj
film-strukturi pojavljuju u samo jednom balkovskom stanju.

Xo Cetvorostruko-
lokalizovana
10k etanja
os| )
dvostruko
lokalizovana
stanja
1 1 1
-0,5 0,5 1,0
0 Xy
balkovska
stanja
-05

Slika 3.18: Fazni dijagram vrednosti parametara g,y kada su dp = 0,0 i dy = 0,0
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Kriti¢ne vrednosti parametara d pri kojima dolazi do pojave jednog, dva i/ili tri lokalizovana
stanja su dyp = £0,025 i dy = 0,0 (ili obrnuto!). Vrednosti za parametre zo/n pri kojima dolazi

do ovih pojava prikazane su u tabeli 3.2 i na slikama 3.19a/b.

U ovom slu¢aju moze da se javi oblast sa jednim lokalizovanim ili van-balkovskim stanjem (i
sa ¢etiri balkovska stanja), a potom se za veée vrednosti parametara x, prelazi u oblast sa dva
lokalizovana (i tri balkovska) stanja i, na kraju — iz dva u tri lokalizovana (sa dva balkovska)
Na slici 3.20 prikazane su tri linije ovih faznih prelaza sa cCetiri oblasti egzistencija

stanja.

odgovarajuceg broja lokalizovanih eksitonskih stanja.

BALK — JEDNO
LOKALIZOVANO STANJE
TN 0,600 0,500 0,000 | — 0,500
zo || — 0,500 | — 0,200 | - 0,025 0,000
JEDNO - DVA
LOKALIZOVANA STANJA
TN 0,650 0,500 0,250 1,000
zo || — 0,500 0,700 0,900 0,000
DVA — TRI
LOKALIZOVANA STANJA
TN 1,000 0,910 0,830 0,750
o 0,225 0,300 0,500 1,000

Tabela 3.2: Kriticne vrednosti parametara z(,y kada su do = 0,025 i dy = 0,0 (ili obrnuto)

dy=0,025; dy=0,0

[ x=-02 x0= 0,025 %0=00
=06 xx=0,5 =-0,5
5 5 5 5
4/ A/ 4’/ 4/
/ / / = / —=
” 7 7 2 4 =2 4 y = 2
= =
== ==
4| 4] 4 = -4
o o o = o
xo=-0,5 x,=0,7 x,=0,9 x=10
=0.65 xy=0,5 xy=0,25 =00
6| — 6| 6| — 6| .
4/// 4 /// 4 /// 4 — =
4 = —
= = = =%
- i 2 % _ 2 4 25//{ ] 3 = 7 C
== 4 / / /
=
-6 -6 -6 -6l
xo=0,225 x,=0,3 x=0,5 xo=1.0
=10 xy=091 =083 =0,75
6 6 6 6
4/ A/ 4/ 4/
/ = = = /
4 2 2‘// 4 2 // 4| 4 2 4 =2 / 4
=] — 4 / /
— —
= 6| 8| 6} 6|

Slika 3.19: Kriti¢ne vrednosti parametara g,y za prelaz u jedno, dva ili tri lokalizovana stanja
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do=-0,025; dy=0,0
X,=-0,5 x,=-0,2 =-0,025 x,=0,0
xy=0.6 =0.5 xy=0.0 xy=-0.5
5 g 5 = —=
— —
4/ 4 4 = _=
/ / =F =
4 2 4| 4/;/ 2 4 4 = 2 4| N = 2 4|
= =
r & I
x,=-0,5 x,=0,7 x,=0,9 x,=1,0
xy=0.,65 =05 xy=0,25 xy=0,0
B 6] 6|
4/ 4/ 4/ 4/
/- / // / // ==
p) 2 4 4 = g 4 4 — L= 4 "/2// ‘// 4
4 4 = — 4 // 4
o = 4 = o = ©
0,225 0,3 x,=0,5 xo=1.0
x=10 xy=091 xy=0.83 xy=0.75
B = § § 5
=
4 = 4 4| 4|
— // // //
=
== = 1 = | P "
4] 4 / /
6| 6} 6| 6

Slika 3.19: Kriti¢ne vrednosti parametara z/y za prelaz u jedno, dva ili tri lokalizovana stanja

Xo

1,0

jednostruko
lokalizovana

stanja 05

trostruko-
lokalizovana
stanja

L
-0,5

balkovska
stanja
0,5+

1
i

dvostruko
lokalizovana
stanja

Slika 3.20: Fazni dijagram vrednosti parametara zo/y za dy = 40,025 i dy = 0,0 (ili obrnuto)

Pojavu prelaza iz jednog u tri lokalizovana stanja primecujemo za vrednosti dg = £0,1 i
dy = 0,0 (ili obrnuto!), kao i za dy = +0,2 i dy = 0,0 (ili obrnuto!). Vrednosti koje u ovom
sluaju imaju parametri z date su u tabeli 3.3 i na slikama 3.21a/b.

JEDNO — TRI
LOKALIZOVANA STANJA

TN 0,65

0,65

0,65 | 0,65

Z - 0,50

0,00

0,50 0,65

Tabela 3.3: Krititne vrednosti parametara zg/y za do = £0, 1, tj. dg = £0,2 i dy = 0,0

U ovom slucaju uvek se javlja barem jedno lokalizovano ili van-balkovsko stanje (i ¢etiri
balkovska stanja), a potom se za veée vrednosti parametara x, prelazi odmah u oblast sa tri
lokalizovana (i dva balkovska) stanja bez prelaska u oblast sa dva lokalizovana (i tri balkovska)
stanja. Na slici 3.22 prikazane su dve linije ovih faznih prelaza sa tri oblasti egzistencija odgo-
varajuceg broja lokalizovanih eksitonskih stanja.
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@ d0=0,2; dN=0,0
=-05 x,=0,0 x,=0,5 x,=0,65
= 0,65 .= 0,65 = 0,65 =0.,65
do=0,1: dy =00
=0.65 .= 0,65 xy= 0,65 xy= 0,65

i\

i

X,=0,65
.= 0.65

i

!
I8

\
\

d(]: —0,2; dN:0,0

Xy= 0,65 .= 0,65 .= 0,65 .= 0,65
o / o / 3 / | /
%‘% ///% %% %%
Slika 3.21: Kriti¢ne vrednosti parametara xq,y za prelaz jednog u tri lokalizovana stanja
Xo
trostruko-
(:0g lokalizovana
stanja
05 W
-(IJ,5 0 0,5 1‘,0 X
N
jednostruko
lokalizovana g5 |-
stanja

Slika 3.22: Fazni dijagram vrednosti parametara zq,y za dgp = £0,1, tj. do = £0,2 1 dy = 0,0
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3.4 Spektralne tezine eksitonskih stanja

U cilju analize prostorne raspodele eksitona, tj. verovatnoca nalazenja eksitona sa odredenim
energijama na pojedinim slojevima kristalnog filma, potrebno je izracunati spektralne tezine
pojedinih Grinovih funkcija. Polazi se od sistema jednacina za eksitonske Grinove funkcije, koji
je sad najpogodnije predstaviti u matricnom obliku:

2A)N-HQNN-H = Knt1, (3.9)

gde su: ﬁN+1— matrica koja odgovara determinanti sistema D1, a QNNH i I@NH— vektori
Grinovih funkcija i Kronekerovih delti [66—70,77—79]:

GO,mz 50,mz
Gl,mz 617mz
~ ~ ih
gN+1 = : i Knyr=-—
27 | X |
G”vaz ° 5”27mz °
GN,mZ 5N7mz

Dejstvom inverzne matrice D;ﬁrl, s leve strane, na jednacinu (3.9) sledi:

OGNyl = ﬁﬁi_lﬁNH . (3.10)

Kako se inverzna matrica moze izraziti preko adjugovane, ¢iji su ¢lanovi Dy kofaktori elementa
d;i, direktne matrice [71—73], moze se pisati:

1
G =
"M D

1 th th D
Du. iBgm, = - N D e = - Dmame 3y

Kofaktori D,,, . se izracunavaju na osnovu poznavanja determinante sistema Dpy1.

Kako su za ravnotezne procese u sistemu bitne samo dijagonalne Grinove funkcije Gy, .. =
G, , izracunavanje kofaktora D,,, ,,,, = D), se znatno pojednostavljuje. Dobija se da su jednaki
proizvodu dve pomoéne determinante:

D,. = B,_.BN_n., (3.12)
gde su: By = By_ny =1,
+ Ad 1+ 0 0 00
0T 540 o
| X
1+, o 1 -~ 000
0 1 o -~ 000
Bn.(0) = _ S (3.13)
0 0 0 o 1
0 0 0 1 o1
0 0 0 01 o

Nz
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01 0 0 0 0
1 o 1 0 0 0
01 o 0 0 0
Byon(0)=|" = T ‘ (3.14)
000 - o 1 0
o000 - 1 0 1+2zn
A
000 -+ 0 14+zy o+ —dn
’X‘ N-—n,

U op$tem slucaju, vrednost pomocénih determinanti se moze nac¢i numericki, dok su Grinove
funkcije perturbovanog filma [66—70,77—79]:
ith  By,,BN_n.
27| X| Dni1
Grinove funkcije su multipolne, jer se u imeniocu nalazi polinom Dyy1 reda N + 1. Stoga
se mora pribeéi faktorizaciji na proste polove [80—82]:

G, =

(3.15)

i X g, (00)
G, = — AT 3.16
X 2 o—o (3.16)

Spektralne tezine g,_.n.(0,) = g;,, se onda mogu izraziti preko:

v B (0v)BN-—n.(0v)
gnz - d N
d—QDNH(Q)
o=o(v)
Spektralne tezine Grinovih funkcija predstavljaju kvadrat modula talasne funkcije eksitona
[80—82] i omoguéuju odredivanje prostorne distribucije, tj. verovatnoée nalazenja eksitona
sa odredenim energijama po slojevima kristalnog filma. To je zapravo prostorna distribucija
verovatnoce pojavljivanja odredenih energetskih stanja eksitona.'?

U sledeé¢im tabelama i graficima koji slede iza toga, predstavljene su vrednosti reduko-
vanih energija i njima odgovarajuéih spektralnih funkcija (prostorna raspodela verovatnoéa) za
petoslojni film. U slu¢aju perturbovanog filma, spektralne tezine za date eksitonske energije se
mogu naé¢i samo numerickim metodama. Rezultati dobijeni za razli¢ite vrednosti perturbovanih
parametara filma dati su u tabelama 3.4—3.11 i slikama 3.23—3.29 (pri ¢emu je k, = k, = 0).1
Treba napomenuti da su ovde izabrani samo karakteristi¢ni slucajevi, oni kod kojih dolazi do
faznih prelaza (obradenih u prethodnom paragrafu).

(3.17)

2Time je dat jasan kriterijum za razlikovanje kolektivnih, zapreminskih (balk) eksitacija (koje su opisane ravnim
i/ili stojeé¢im talasima i imaju priblizno istu verovatnoéu nalazenja duz celog preseka filma) od lokalizovanih eks-
citacija na graniénim povrsima (¢ije spektralne tezine pokazuju ostar maksimum na grani¢nom perturbovanom
sloju i naglo opadaju u unutrasnjosti filma). Uobicajena periodi¢na zavisnost u obliku ravnog talasa et za
zapreminska stanja, postaje opadajuca eksponencijalna zavisnost e™"" za lokalizovana stanja, gde je osnovni
uslov £ > 0 [76—79, 83—85]. Kao $to je napred receno, uslov da talasni vektor x poprimi imaginarne vrednosti
k = —ik, svodi se na uslov |g| > 2 [66—70], koji ukazuje na to da se energije lokalizovanih stanja nalaze van
kontinualne zone balkovskih eksitonskih energija.

1317 svih ovih tabela i slika moze se jasno uociti da se na svakom évoru kristalnog sloja nalazi taéno jedan eksiton,
koji moze biti u N + 1 = 5 razli¢itih energetskih stanja, sa razli¢itim verovatno¢ama nalazenja. Za proizvoljan
broj slojeva filma (N + 1) vazi sledeéa relacija, koja ukazuje na to da je zbir svih verovatnoéa nalazenja eksitona

jednak broju mogudéih stanja:
N1 N

YD gie)=N+1. (3.18)

v=1 n.=0
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Tabela 3.4 daje prostornu distribuciju verovatnoca javljanja eksitonskih energija u idealnom
molekulskom filmu'4

Rijl‘;fiov‘;f;a do = 0,0; dy =0,0; z9=0,0; zy =0,0
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,00000 0,25000 0,25000 0,00000 0,25000 0,25000
0,00000 0,33333 0,00000 0,33333 0,00000 0,33333
1,00000 0,25000 0,25000 0,00000 0,25000 0,25000
1,73205 0,08333 0,25000 0,33333 0,25000 0,08333

Tabela 3.4: Verovatnocée nalazenja eksitona u idealnom petoslojnom filmu

14U slucaju idealnog (neperturbovanog) filma, pomoéne determinante By, —1 i Bn—n, se svode na Cebisevljeve
polinome Cp, i Cn—n,. Tada je Grinova funkcija idealnog filma [77—80]:

G = th  Cn,CN-n,
"= 27 |X| CN+1
dok je:
gl/ — C”Lz (QV)CN*"LZ (QV)
ny d .
T-Cn+1(0)
@ o=o(v)

U idealnom filmu egzistiraju samo zapreminska eksitonska stanja. Verovatnoce nalazenja se mogu naci analiticki.
Koriséenjem pravila za izvod determinante [66—70] dobija se:

N+1 N1

: sini&, sin(N + 2 — 9)&,

[—dQCNH(Q)] :Zcifl(gy)CNHfi(gu):}: in i¢, sin( )E .
0=0v

2
sin
=1 =1 §U

Spektralne tezine postaju:

v sin(n; + 1)&, sin(N —n. + 1)&,

nz N+1

D sinig, sin(N +2 = i)é,
=1
ivZ

) sledi:

Uvodenjem smene &, =

In: = “NT1

Z sin? i€

i=1

» sin?(n. + 1)&,

Suma u imeniocu se moZe resiti primenom poznatog razvoja u red [77—79]:

m

. 2 m  cos(m + 1)zsinmz
g sin“ kxr = — — _ .
2 2sinx
k=1
Dobija se:
N41
2 : .2 N+2
sin“ 1€, = —

Verovatnoce nalazenja eksitona su tada:

v 2 L9 TV
= — n, +1 .
gn= N—‘r?sm [( )N—i—Q}
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Iz ove tabele se uocava da se za jednu odredenu energiju verovatnoca pojavljivanja eksitona
po svim slojevima jednaka jedinici, kao i da je verovatno¢a po jednom sloju za sve energije

takode jednaka jedinici, tj:
N+1

N
doan=1 > g =1 (3.19)
n,=0 v=1

U tabeli 3.5 i na slici 3.23 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 0;
dy =0,0; zg € [-0,5;/,1,0]; zy = —0,5;/,1,0.

Redukovana do = 0,0; dy = 0,0; 29 = —0,5; a2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,50000 0,02778 0,25000 0,44444 0,25000 0,02778
—0,50000 0,25000 0,25000 0,00000 0,25000 0,25000
0,00000 0,44444 0,00000 0,11111 0,00000 0,44444
0,50000 0,25000 0,25000 0,00000 0,25000 0,25000
1,50000 0,02778 0,25000 0,44444 0,25000 0,02778
Redukovana do = 0,0; dy =0,0; 29 = 0,0; znx = 1,0
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—2,30278 0,00792 0,04199 0,14659 0,45801 0,34549
—1,30278 0,26986 0,45801 0,13118 0,04199 0,09896
0,00000 0,44444 0,00000 0,44444 0,00000 0,11111
1,30278 0,26986 0,45801 0,13118 0,04199 0,09896
2,30278 0,00792 0,04199 0,14659 0,45801 0,34549
Redukovana do = 0,0; dy = 0,0; m = 0,5, ay = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,91421 0,26206 0,42678 0,23294 0,07322 0,00500
—0,91421 0,19712 0,07322 0,17522 0,42678 0,12766
0,00000 0,08163 0,00000 0,18367 0,00000 0,73469
0,91421 0,19712 0,07322 0,17533 0,42678 0,12766
1,91421 0,26206 0,42678 0,23294 0,07322 0,00500
Redukovana do = 0,0; dy = 0,0: 20 =1,0; =y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—2,29129 0,35854 0,47059 0,14006 0,02941 0,00140
—1,0000 0,11765 0,02941 0,26471 0,47059 0,11765
0,00000 0,04762 0,00000 0,19048 0,00000 0,76190
1,00000 0,11765 0,02941 0,26471 0,47059 0,11765
2,29129 0,35854 0,47059 0,14006 0,02941 0,00140

Tabela 3.5: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja),
kao 1 najveée vrednosti verovatnoéa (po slojevima filma) za te energije, su prikazani pode-
bljanim brojevima. Povecanjem parametara g,y do 100 % (tabele 3.5) vidi se da se prostorna
lokalizacija, tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno povec¢ava upravo na prvoj unutrasnjoj
ravni filma.

Na slici 3.23 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika lepo se vide da su najveée verovatnoce nalazenja eksitona u unutrasnjem sloju filma i za
vanbalkovske vrednosti eksitonskih energija.

x,=-0,5 x=-0,5 x,=0,0 x=10 x,=0,5 x,=-0,5 xo=1,0 x=-05
Ey E Ey
0.4
0.4, 0.4 0.4
0.3
0.3 0-3 0.3,
0.2
02 0.2 0.2
0.1 0.1 0.1
1 2 3 a
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
E» E» E»
0.
0.40
0.4 0.4
0-20 035
0.15 0.3 [0-30 0.3/
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0.10 lo.2 0.20 0.2
0.05) 0.15
1 2 3 4 1 2 3 4
1 2 3 4 | ~7 2 3 z
E3 E3 E3 E;
04 04 o7 07
06 0.6
0.3 0.3 0.5 0.5
0.4 0.4
0.2 0.2 03 0.3
041 o1 0.2 0.2
0.1 0.1
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
E, Ey Ey
0.25
0.40
0.4 0.4
20 0.35
0.15) 0.3 0.30 0.3
0.25
p-10 02 0.20 02
0.05 0415
1 2 3 4 1 2 3 4
1 2 3 2 I ~7 2 3 7
Es Es Es Es
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0.4 0.4 0.4
0.3
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0.2
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0.1 01 0.1
1 2 3 4
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Es Es Es Es
0.4/ b.a o7 0.7/
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0.2 [0.2 0.3 0.3
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Slika 3.23: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabeli 3.6 i na slici 3.24 prikazane su prostorne verovatnoée nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 0;
dy =0,1; g € [-0,5;1,0]; xny = —0,5.

Reduk.ovana do=0,0; dy =0,1; 29 = —0,5;, 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,46903 0,03189 0,27531 0,46444 0,22700 0,00136
—0,35569 0,45221 0,22884 0,02758 0,28885 0,00252
0,32761 0,48130 0,20663 0,03919 0,26979 0,00209
1,44551 0,03460 0,28920 0,46834 0,20382 0,00403
5,05159 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98900
Redukpvana do=0,0; dy =0,1; 29 =0,0; n = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,62336 0,13551 0,35712 0,36240 0,14414 0,00082
—0,63423 0,35784 0,14395 0,12786 0,36746 0,00289
0,59774 0,36404 0,13007 0,15037 0,35099 0,00453
1,60826 0,14260 0,36884 0,35893 0,12687 0,00276
5,05160 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98900
Reduk.ovana do=0,0; dy =0,1; 20 =0,5; 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,90764 0,26874 0,43465 0,23047 0,06580 0,00034
—0,80628 0,22758 0,06575 0,25891 0,44447 0,00330
0,76188 0,22931 0,05916 0,28408 0,42159 0,00587
1,90044 0,27437 0,44042 0,22610 0,05761 0,00170
5,05160 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98899
Redukpvana do=0,0; dy =0,1; 29 = 1,0; n = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—2,28917 0,36093 0,47284 0,13880 0,02730 0,00013
—0,89434 0,13674 0,02734 0,35009 0,48236 0,00347
0,84597 0,13875 0,02482 0,37416 0,45567 0,00660
2,28592 0,36358 0,47497 0,13650 0,02414 0,00082
5,05161 0,00000 0,00003 0,00045 0,01054 0,98898

Tabela 3.6: Verovatnocée nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja),
kao i najveée vrednosti verovatnoca (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Povecanjem parametara do/y do 10 % (gornje tabele 3.6) vidi se da se prostorna
lokalizacija, tj. verovatnoéa nalazenja eksitona, srazmerno poveéava upravo na gornjoj/donjoj
grani¢noj ravni filma gde se i javlja jedno lokalizovano eksitonsko stanje.
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Povecanjem parametara xq,y do 100 % (donje tabele 3.6) vidi se da se prostorna lokalizacija,
tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno poveéava upravo na prvoj unutrasnjoj ravni filma
tako da se mogu pojaviti ¢ak tri lokalizovana stanja.

Na slici 3.24 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvece verovatnoce nalazenja eksitona u unutrasnjem sloju filma i na granicoj
povrsi tog filma.
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Slika 3.24: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabeli 3.7 i na slici 3.25 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 0;
dy = —0,1; g € [-0,5;1,0]; xny = —0,5.

Redukovana do = 0,0; dy = —0,1; 7o = —0,5; a2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05159 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98900
—1,44551 0,03460 0,28920 0,46834 0,20382 0,00403
—0,32761 0,48130 0,20663 0,03919 0,26979 0,00309
0,35569 0,45221 0,22884 0,02758 0,28885 0,00252
1,46903 0,03189 0,27531 0,46444 0,22700 0,00136
Redukovana do = 0,0; dy = —0,1; 29 =0,0: 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05160 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98900
—1,60826 0,14260 0,36884 0,35893 0,12687 0,00276
—0,59774 0,36404 0,13007 0,15037 0,35099 0,00453
0,63423 0,35784 0,14395 0,12786 0,36746 0,00289
1,62336 0,13551 0,35712 0,36240 0,14414 0,00082
Redukovana do=0,0; dy = —0,1; 29 =0,5; 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05160 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98899
—1,90044 0,27437 0,44042 0,22610 0,05761 0,00150
—0,76188 0,22931 0,05916 0,28408 0,42159 0,00587
0,80628 0,22758 0,06575 0,25891 0,44447 0,00330
1,90764 0,26874 0,43465 0,23047 0,06580 0,00034
Redukovana do = 0,0; dy = —0,1; 7o = 1,0; 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05161 0,00000 0,00003 0,00045 0,01054 0,98898
—2,28592 0,36358 0,47497 0,13650 0,02414 0,00082
—0,84597 0,13875 0,02482 0,37416 0,45567 0,00660
0,89434 0,13674 0,02734 0,35009 0,48236 0,00347
2,28917 0,36093 0,47284 0,13880 0,02730 0,00013

Tabela 3.7: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja),
kao i najveée vrednosti verovatnoca (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Prinepromenljivim vrednostima parametara do,n (dy =0,0idy = —0,1 u tabelama
3.7) vidi se da prostorna lokalizacija, tj. verovatnoc¢a nalazenja eksitona zavisi samo od promene
transportnih grani¢énih parametara. Uvek je prisutno jedno lokalizovano stanje i to na donjoj
grani¢noj ravni, zbog perturbovanog (i umanjenog) parametra dy za 10 %.
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Poveéanjem parametara xo do 100 % (donje tabele 3.7) vidi se da se prostorna lokalizacija,
tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno poveéava upravo na prvoj unutrasnjoj ravni filma
tako da se mogu pojaviti ¢ak tri lokalizovana stanja.

Na slici 3.25 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvece verovatnoce nalazenja eksitona u unutrasnjem sloju filma i na granicoj
povrsi tog filma.
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Slika 3.25: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabeli 3.8 i na slici 3.26 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 0;
dy =0,2; zg € [-0,5;1,0]; xy = —0,5.

Redukovana dy=0,0; dy = 0,2; 79 = —0,5; ay = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,46523 0,03236 0,27790 0,46576 0,22355 0,00043
—0,34921 0,45965 0,22422 0,03015 0,28532 0,00067
0,33516 0,47432 0,21313 0,03596 0,27585 0,00074
1,45409 0,03367 0,28475 0,46811 0,21275 0,00073
10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
fredukovana do = 0,0; dy =0,2; w9 = 0,0; 2y = 0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,62104 0,13671 0,35923 0,36222 0,14158 0,00026
—0,62658 0,35995 0,14132 0,13279 0,36513 0,00081
0,60845 0,36324 0,13448 0,14407 0,35720 0,00101
1,61398 0,14011 0,36497 0,36089 0,13356 0,00047
10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
Reduk.ovana do=0,0; dy =0,2; 20 =0,5 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,90665 0,26962 0,43562 0,22997 0,06468 0,00011
—0,79744 0,22852 0,06459 0,26460 0,44135 0,00095
0,77551 0,22958 0,06137 0,27731 0,43048 0,00126
1,90339 0,27228 0,43842 0,22810 0,06097 0,00023
10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
Redukpvana do=0,0; dy =0,2; 29 =1,0; 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—2,28879 0,36130 0,47317 0,13856 0,02693 0,00004
—0,88497 0,13752 0,02693 0,35576 0,47878 0,00101
0,86116 0,13866 0,02571 0,36805 0,46619 0,00140
2,28740 0,36252 0,47419 0,13761 0,02557 0,00011
10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744

Tabela 3.8: Verovatnocée nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja),
kao i najveée vrednosti verovatnoca (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Pri nepromenljivim vrednostima parametara dy/n (dop=0,01idy =0,2 u tabelama
3.8) vidi se da prostorna lokalizacija, tj. verovatnoc¢a nalazenja eksitona zavisi samo od promene
transportnih grani¢nih parametara. Uvek je prisutno jedno lokalizovano stanje i to na donjoj
grani¢noj ravni, zbog perturbovanog (i uveéanog) parametra dy za 20 %.
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Poveéanjem parametara xo do 100 % (donje tabele 3.8) vidi se da se prostorna lokalizacija,
tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno poveéava upravo na prvoj unutrasnjoj ravni filma
tako da se mogu pojaviti ¢ak tri lokalizovana stanja.

Na slici 3.26 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvece verovatnoce nalazenja eksitona u unutra$njem sloju filma i na donjoj
granicoj povrsi tog filma.
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Slika 3.26: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabeli 3.9 i na slici 3.28 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 0;
dy = —0,2; xg € [-0,5;1,0]; xny = —0,5.

Redukovana do = 0,0; dy = —0,2; 0 = —0,5; a2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—1,45409 0,03367 0,28475 0,46811 0,21275 0,00073
—0,33516 0,47432 0,21313 0,03596 0,27585 0,00074
0,34921 0,45965 0,22422 0,03015 0,28532 0,00067
1,46523 0,03236 0,27790 0,46576 0,22355 0,00043
Redukovana do = 0,0; dy = —0,2; 29 =0,0: 5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—1,61398 0,14011 0,36497 0,36089 0,13356 0,00047
—0,60845 0,36324 0,13448 0,14407 0,35720 0,00101
0,62658 0,35995 0,14132 0,13279 0,36513 0,00081
1,62104 0,13671 0,35923 0,36222 0,14158 0,00026
Redukovana do=0,0; dy = —0,2; 29 =0,5; a2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—1,90339 0,27228 0,43842 0,22810 0,06097 0,00023
—0,77551 0,22958 0,06137 0,27731 0,43048 0,00126
0,79744 0,22852 0,06459 0,26460 0,44135 0,00095
1,90665 0,26962 0,43562 0,22997 0,06468 0,00011
Redukovana do = 0,0; dy = —0,2; 7o =1,0; 2y = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—2,28740 0,36252 0,47419 0,13761 0,02557 0,00011
—0,86116 0,13866 0,02571 0,36805 0,46619 0,00140
0,88479 0,13752 0,02693 0,35576 0,47878 0,00101
2,28879 0,36130 0,47317 0,13856 0,02693 0,00004

Tabela 3.9: Verovatnocée nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja),
kao i najveée vrednosti verovatnoca (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Prinepromenljivim vrednostima parametara do,n (dy =0,0idy = —0,2 u tabelama
3.9) vidi se da je prostorna lokalizacija, tj. verovatno¢a nalazenja eksitona skoro nezavisna od
promene transportnih grani¢nih parametara. Uvek je prisutno jedno lokalizovano stanje i to na
donjoj grani¢noj ravni, zbog perturbovanog (i umanjenog) parametra dy za 20 %.
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Poveéanjem parametara xo do 100 % (donje tabele 3.9) vidi se da se prostorna lokalizacija,
tj. verovatnoca nalazenja eksitona, srazmerno slabo povec¢ava upravo na prvoj unutrasnjoj ravni

filma tako da se mogu pojaviti najvise dva lokalizovana stanja.

Na slici 3.27 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvece verovatnoce nalazenja eksitona u unutra$njem sloju filma i na donjoj

granicoj povrsi tog filma.

doy=0,0; dy=-0,2
x=-05 x=-05 x=00 x=-05 x=05 x=-05 x=10 x=-05
E, E E E
T T T T
08 .8 0.8 08
06 .6 0.6 06
0.4 0.4 0.4 0.4
0.2 0.2 02 02
° 1 2 3 1 ] 2 3 - ] 2 3 73 ] 2 3 2
E, E> Es E>
P35
0.4
0.4 l0.30) 04
o3 025 03/ 03|
0.20
02 l0.15| 02 0.2
0.10
0.1 04 0.1
0.05
] 2 3 4 A Pl 3 ] F) 3 73 ] 2 3 z
E3 E; E3 E3
P35 04
04 l0.30) 0.4
o 0.25 03 s
0.20
02 0.15 °2 02
0.10
0.1 041 0.1
0.05
1 2 3 4 1 2 3 ] F) 3 73 ] p) 3 73
Ey Ey Ey Ey
P35
0.4
0.4 l0.30) 0.4
03 025 03 03
0.20 :
02 0.15, o2 02/
0.1 o-10 0.1 0.1
0.05
1 2 3 4 1 2 3 ] F) 3 73 ] p) 3 73
Es Es Es Es
35
0.4
0.4/ 30 04
03 25 03 03
0.20
02 15| 2 02!
10
1 041 1
" .05, "
] 2 3 4 A Pl 3 7 F) 3 73 ] 2 3 z
Es Eis Es Es
T T u u
08 .8 0.8 08
0.6/ 06 06! 06!
0.4 .4 0.4 . 0.4
0.2 .2 02! /\ 02
- 1 2 3 3 A Pl 3 - ] 2 3 73 1 Z 3 73

Slika 3.27: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabeli 3.10 i na slici 3.29 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u petoslo-
jnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledeée vrednosti: dy = 0, 1;
dy = £0,1;£0,2; zg = —0,5;0,5; xny = —0,5.

Redukovana do=0,1; dy =0,1; 20 =0,5; x5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,52273 0,01721 0,32538 0,45136 0,20484 0,00120
—0,23452 0,03692 0,44965 0,01715 0,49179 0,00449
1,27621 0,02424 0,14941 0,52831 0,29276 0,00528
5,05150 0,00023 0,00000 0,00041 0,01049 0,98887
5,42955 0,92139 0,07556 0,00277 0,00012 0,00016
Redukovana do=0,1; dy = —0,1; 29 =0,5; zy = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05160 0,00000 0,00002 0,00045 0,01053 0,98900
—1,50138 0,01812 0,34031 0,45421 0,18361 0,00375
—0,18551 0,03717 0,44416 0,02740 0,48603 0,00524
1,30600 0,02312 0,13996 0,51519 0,31973 0,00201
5,42949 0,92160 0,07555 0,00275 0,00009 0,00000
Redukovana do=0,1; dy = 0,2: 20 = —0,5: x5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,42951 0,00154 0,25525 0,49361 0,24912 0,00048
—0,03726 0,00489 0,49667 0,00008 0,49713 0,00123
1,38999 0,00456 0,23755 0,50584 0,25121 0,00085
5,05159 0,98901 0,01053 0,00045 0,00002 0,00000
10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
Redukovana do=0,1; dy = —0,2; 29 = —0,5; x5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—1,41708 0,00159 0,26202 0,49764 0,23793 0,00081
—0,01241 0,00494 0,49633 0,00007 0,49679 0,00125
1,40309 0,00447 0,23112 0,50119 0,26273 0,00051
5,05159 0,98900 0,01053 0,00045 0,00002 0,00000

Tabela 3.10: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja), kao
i najveée vrednosti verovatnoéa (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Pri promenljivim vrednostima parametara dy (dg = 0,1 i dy = £0,1;£0,2 u
tabelama 3.10) vidi se da je prostorna lokalizacija, tj. verovatnoéa nalaZenja eksitona skoro
nezavisna od promene transportnih grani¢nih parametara. Uvek su prisutna dva lokalizovana
stanja i to na donjoj i gornjoj grani¢noj ravni, zbog perturbovanog (i umanjenog ili uveéanog)
parametra dy za 10 ili 20 %.
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Poveéanjem parametara dy od —10 do +10 % (gornje tabele 3.10) ili od —20 do +20 % (donje
tabele 3.10) vidi se da se prostorna lokalizacija, tj. verovatno¢a nalazenja eksitona, prakti¢no
ne menja, ve¢ se menja vrednost energije za skoro isti iznos iznad i ispod balkovske vrednosti.

Po jedno lokalizovano stanje javljaju se na svakoj grani¢noj ravni filma.

Na slici 3.28 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoca odgovarajuéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvece verovatnoée nalazenja eksitona na obe grani¢ne povrsi filma.
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Slika 3.28: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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U tabelama 3.11 i na slici 3.30 prikazane su prostorne verovatnoce nalazenja eksitona u
petoslojnom molekulskom filmu i to za sluc¢aj kada parametari uzimaju sledece vrednosti: dy =
—-0,1;0,2; dy = £0,2; zg = —0,5; zy = —0,5.

Redukovana do=—0,1: dy = 0,2; z9 = —0,5: xx = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—5,05160 0,98900 0,01053 0,00045 0,00002 0,00000
—1,45263 0,00411 0,20682 0,47979 0,30406 0,00522
—0,08531 0,00511 0,49324 0,00915 0,48185 0,01066
1,36728 0,00178 0,28940 0,51040 0,19260 0,00581
10,22230 0,00000 0,00000 0,00021 0,02148 0,97831
Redukovana do = —0,1; dy = —0,2; 7 = —0,5; zy = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—5,05159 0,98901 0,01053 0,00045 0,00002 0,00000
—1,38999 0,00456 0,23755 0,50584 0,25121 0,00085
0,03726 0,00489 0,49667 0,00008 0,49713 0,00123
1,42951 0,00154 0,25525 0,49361 0,24912 0,00048
Redukovana do=0,2; dy =0,2: 20 = —0,5: x5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—1,42520 0,00048 0,25169 0,49565 0,25169 0,00048
—0,02493 0,00124 0,49876 0,00000 0,49876 0,00124
1,39975 0,00083 0,24702 0,50429 0,24702 0,00083
10,02490 0,49876 0,00124 0,00000 0,00124 0,49876
10,02540 0,49868 0,00129 0,00005 0,00129 0,49868
Redukovana do=0,2; dy = —0,2; 29 = —0,5; x5 = —0,5
relativna
ENERGIJA 0. ravan | 1. ravan | 2. ravan | 3. ravan | 4. ravan
—10,02520 0,00000 0,00000 0,00003 0,00253 0,99744
—1,41264 0,00005 0,25842 0,49982 0,24045 0,00082
0,00000 0,00125 0,49860 0,00031 0,49860 0,00125
1,41264 0,00082 0,24045 0,49982 0,25842 0,00050
10,02520 0,99744 0,00253 0,00003 0,00000 0,00000

Tabela 3.11: Verovatnoée nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu

Energije ¢ije vrednosti se nalaze izvan balkovske zone (tj. lokalizovana eksitonska stanja), kao
i najveée vrednosti verovatnoéa (po slojevima filma) za te energije, su prikazani podebljanim
brojevima. Pri nepromenljivim vrednostima parametara zo/y (ro = —0,5 i 2y = —0,5 u
tabelama 3.11) vidi se da je prostorna lokalizacija, tj. verovatnoéa nalaZenja eksitona skoro
nezavisna od promene grani¢nih parametara d. Uvek su prisutna dva lokalizovana stanja i to
na donjoj i gornjoj grani¢noj ravni, zbog perturbovanog (i umanjenog ili uveéanog) parametra
do/n za 10 il 20 %.
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Poveéanjem parametara dg od —10 % (gornje tabele 3.11) do +20 % (donje tabele 3.11) i
promenom parametra dy od —20 do +20 % vidi se da se prostorna lokalizacija, tj. verovatnoca
nalazenja eksitona, prakti¢no ne menja, ve¢ se menja vrednost energije za skoro isti iznos iznad i
ispod balkovske vrednosti. Na grani¢nim ravnima filma javljaju se po jedno lokalizovano stanje.
Izuzetak ¢ini najperturbovaniji slucaj, kada grani¢ni parametri uzimaju maksimalne vrednosti
(dy = dy = 0,2) i kada je verovatnocéa pojave lokalizovanih stanja podjednaka na obe grani¢ne
ravni filma.

Na slici 3.29 dati su grafici prostorne distribucije verovatnoéa odgovarajucéih energija po
ravnima filma, a u donjem redu prikazani su zbirni grafici za sve distribucije energija. Sa ovih
grafika vide se najvete verovatnoce nalazenja eksitona na obe grani¢ne povrsi filma.
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Slika 3.29: Verovatnoce nalazenja eksitona u perturbovanom petoslojnom filmu
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3.5 Dielektri¢ne i opticke osobine ultratankih filmova

Pri odredivanju dinamicke permitivnosti kristalnog filma, takode se moze koristiti formula
Dzalosinskog i Pitajevskog [24—26,47—49,66—70] i u istom obliku (2.39) koja je koriséena kod
prorac¢una permitivnosti odgovaraju¢ih balk-struktura, ali sa tom razlikom sto sada permitivnost
zavisi od sloja filma n,, tj.

en (W) =1 —27iS [Gn, (W) + G, (—w)] .

Nz

Uvrstavanjem izraza za Grinove funkcije (3.16) dobija se:

hS N+1 gzz

el=1- x| 2_: _Z , (3.20)

hw— A A
gde su: o4 = ZF‘MT’ + 2(cos azks + cos ayky), a obelezavanjem W = |p| i sredivanjem ovog
izraza sledi:
-1
2hS g — |p| — 2(cos azk, + cos ayky)
En, (W) |X| Z In. hiw - e vy (321)
<m) — [ov — |p| — 2(cos agk; + cos ayk:y)]2

Na osnovu Kramers-Kronigove disperzione relacije (objasnjene u glavi 2, paragraf 2.4),
definiSu se indeksi apsorpcije i prelamanja:

12
en, (W) EA®)
fin () = 2 1z (w) e
i ] (3.22)
- 12
e, (W) en (W)
n = y 1 = 1,
N, (W) 5 + & (@] +

jer je en. (w) = &, (w) + gy (w).

Na slikama 3.30 do 3.43 su prikazane zavisnosti dinamicke permitivnosti (¢), imaginarnog
dela dinamicke permitivnosti (¢”), indeksa apsorpcije (), realnog dela dinamicke permitivnosti
(¢) 1 indeksa prelamanja (n) — sve jedno ispod drugog, respektivno, od redukovane relativne
energije spoljasnjeg elektromagnetnog polja (@ = hw/|X|), za petoslojni molekulski film. Zavis-
nost je racunata za ravanski centar Briluenove zone (k; = k, = 0), ali pojedinacno po slojevima
(paralelnim grani¢nim povrsima) kristalnog filma, dakle, zan, = 0, pan, = 1,2, 3,4. Na svakom
grafiku je pracen uticaj grani¢nih parametara do y iz, i to kako na veli¢inu permitivnosti i ob-
lik (izgled) njene zavisnosti od frekvencije spoljasnjeg polja, tako i na broj i polozaj rezonantnih
pikova.'®

5Rezonantni pikovi u frekventnoj zavisnosti dinamicke permitivnosti su polozaji — rezonantne frekvencije, u
kojima permitivnost divergira (¢ — £00). To su i energije (talasne duzine) onog elektromagnetnog zracenja koje
modelni kristal na datom mestu ,proguta”, tj. te energije se na tom mestu apsorbuju.
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Slika 3.30: Permitivnost i indeksi prelamanja i apsorpcije molekulskog filma
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Slika 3.31: Permitivnost i indeksi prelamanja i apsorpcije molekulskog filma
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Slika 3.34: Permitivnost i indeksi prelamanja i apsorpcije molekulskog filma
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Slika 3.43: Permitivnost i indeksi prelamanja i apsorpcije molekulskog filma
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Rezultati ovih analiza su pokazali bitne razlike u dielektricnom odzivu (makroskopske, ali
dimenziono-kvantne osobine) eksitona izmedu balk i film-struktura kao isklju¢ivu posledicu
ogranicenosti filma duz z-pravca i postojanja perturbacija parametara na grani¢nim povrsima i
grani¢nim slojevima strukture.

Umesto kontinualne zone apsorpcije uglavnom u IC oblasti kod molekulskih balk-struktura,
kod filmova se javljaju apsorpcioni pikovi na odredenim frekvencijama spoljasnjeg elektromag-
netnog polja. Oni pokazujuju osobinu selektivnosti, tj. pojavu diskretnih (rezonantnih) linija i
apsorpcionih pikova na ta¢no odredenim energijama, ¢iji broj i raspored zavisi od broja slojeva
odziv kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se u tom slucaju filmovi mogu koristiti kao
svojevrsni filteri spoljasnjeg zracenja.

U prvom redu svih grafika sa slika 3.30 3.43 prikazane su zavisnosti dinamicke permitivnosti
od redukovane frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja za Getvoroslojni dielektriéni film
kada se parametar A menja perturbacijom dy (ili dy).

»~Ad hock” pregledom uocava se da sve dielektri¢ne i opticke osobine ultratankog filma zavise
od sloja do sloja i razlic¢ite su za razliCite slojeve ultratankog filma. Medutim, veoma lakim pre-
gledom svih datih grafika, uocava se simetrija (ustvari jednakost ili istovetnost) ponasanja dielek-
tricnih i optickih karakteristika na obema spoljasnjim grani¢nim ravnima (n, =0in, = N), na
prvim unutrasnjim slojevima tj. prvim unutrasnjim ravnima (n, = 1in, = N1) i na sredi$njoj
ravni (n, = 2) ovog petoslojnog filma. Zbog toga je broj grafika mnogo manji nego $to bi to
bilo da nema ove simetrije.

Ako se posmatra zavisnost relativne permitivnosti od frekvencije spoljasnjeg elektromag-
netnog polja na svim prikazanim graficima javlja se konacan broj rezonantnih pikova, jer je
k, komponenta eksitonskog talasnog vektora diskretna. Samo za odredene vrednosti k, kom-
ponente talasnog vektora (pri datim vrednostima k; i k,) moze do¢i do rezonantnih pojava i
apsorpcije zracenja.'%

Kod posmatranog filma (N = 4) broj rezonantnih linija je razli¢it za razne slojeve. Tako se
javlja najmanje jedan (npr. na gornjim levim graficima na slikama 3.41, ili 3.42 i 3.43; za neke
vrednosti parametra dy/y i na graniénim ravnima), a najvise pet (npr, desni grafici na slikama
3.30 1 3.31; za male vrednosti parametra dy,y i na prvim unutrasnjim slojevima). Upravo toliko
koliko ima i dozvoljenih stanja duz pravca naruSenja translacione simetrije, u ovom slucaju —
duz z-pravca. Njihov broj zavisi i od veli¢ine perturbacionih parametara na grani¢nim povrsima,
odnosno u grani¢nim slojevima kristalnog filma i u direktnoj su vezi sa pojavom lokalizovanih
stanja za neke odredene vrednosti grani¢nih parametara.

Iz grafika se moze uociti da ekstremni brojevi, tj. najselektivnija rezonancija (1 linija)
moze nastati samo u grani¢nim ravnima i/ili u grani¢nim slojevima filma, a nikad u njegovoj
unutrasnjosti. Na sredisnjem sloju mogu se pojaviti najmanje dve rezonantne linije (za male
vrednosti parametara dy /N), a najvise Cetiri (za najvece perturbacije tih parametara).

Ipak, odmah se ovde mora se podvuéi da pored debljine filma (tj. broja kristalografskih
slojeva duz z-pravca (N), ¢ije dejstvo je veé ranije ispitano [66—70,76—79]), ovde postoje jos 4
energetska parametra: dy i g na jednoj graniénoj povrsi, odnosno u jednom grani¢nom sloju,
te dy 1 xny na drugoj grani¢noj povrsi — u drugom grani¢nom sloju. Ranije sprovedene analize
pojedinacnog uticaja svakog od ovih parametara daju dragocene informacije o prisustvu i uticaju
tzv. dimenzionog kvantovanja [80—82,86—95], ali su analize ovde kompletnije i sveobuhvatnije.

Poveéanjem (odnosno, smanjenjem) parametra do/n dolazi do Sirenja zone apsorpcije, a
dominantan rezonantni pik se uocava samo na prvom sloju filma (n, = 0) i to za dovoljno
velike vrednosti parametra |dg,y|. To je i oéekivan rezultat, jer se iz analize spektralnih tezina

16 Frekvencije spoljasnjeg polja pri kojima se javljaju rezonantni pikovi dobijaju se iz uslova &,, — oo.
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eksitonskih stanja vidi da je verovatnoca nalazenja eksitona na prvom sloju filma u lokalizovanom
stanju veoma velika. Na ostalim slojevima ultratankog molekulskog filma ovaj rezonantni pik
iscezava i to na taj nacin da je ovo is¢ezavanje sve brze kako se poveéava n, i/ili d, N-

Povec¢anjem parametra xg dolazi do simetri¢nog Sirenja zone apsorpcije prema viSim i nizim
vrednostima energija za sve slojeve, ali i do gasenja pojedinih rezonatnih pikova u zavisnosti od
sloja koji posmatramo. Tako npr. svi rezonantni pikovi postoje samo za prve (n, =0in, = N)
i sredisnju (n, = 2) ravan, dok u ostalim slojevima dolazi do gasenja unutrasnjih pikova (za
n, = 11imn, = 3). Povetanjem parametra zj/y preko odredene grani¢ne vrednosti dolazi i
do pojave lokalizovanih stanja (o ¢emu je bilo govora u prethodnom paragrafu). Smanjenjem
parametra xy zona apsorpcije se neznatno smanjuje, a najveéi efekat je na graniénim ravnima
filma, gde dolazi do gasenja rezonantnih pikova na najveéim i najmanjim vrednostima energija,
dok se unutrasnji pikovi medusobno skupljaju i ¢ine veoma usku zonu. Lokalizovana stanja se
tada ne pojavljuju bez obzira na veli¢inu zg /.

U drugom redu svih grafika sa slika 3.30 do 3.43, prikazane su zavisnosti imaginarnog dela
relativne permitivnosti, a u tre¢em indeksa apsorpcije od frekvencije spoljasnjeg elektromag-
netnog polja. Kako je uocljivo da je ponasanje ove dve veli¢ine skoro istovetno jer je k = /€.
Zbog toga je i polozaj apsorpcionih pikova isti, razlikuju se njihove veli¢ine.

Poredenjem sa rezonantnim linijama permitivnosti, moze se uociti da je broj apsorpcionih
pikova manji, tj. da postoje dominantne frekvencije koje ¢e stvarno biti apsorbovane. Uglavnom
postoji jedan dominantni pik, npr. gornji levi grafici na slikama 3.30; 3.43; na grani¢nim ravnima,
s tim Sto je u polovini ovih slucajeva taj pik uzak za neke vrednosti parametra xg,y, a u drugoj
polovini je njihova Sirina veca (zo/x malo vece vrednosti).

Ponekad se pojave dva bliska pika, npr. sredisnji ili krajnji desni grafici na svim slikama
3.30 — 3.43; dakle uvek na unutrasnjim slojevima filma. Ako se na grani¢nim povrSima filma
javi samo jedan diskretan (uzak) pik, onda se dva bliska javljaju na prvim unutrasnjim, a jedan
prosireni na srediSnjoj ravni filma. Dva razdvojena apsorpciona pika na srediSnjoj ravni se
javljaju uvek kada na grani¢nim ravnima i u grani¢nim slojevima apsorpcija nije uskopojasna,
ve¢ postoji mala (uska) apsorpciona zona (npr. na slikama 3.30 i 3.31, 3.35, 3.37 i 3.39). Ovo
je u potpunoj saglasnosti sa energetskim spektrom eksitona, njihovim lokalizovanim stanjima i
verovatno¢om pojave tih stanja.

U ¢etvrtom redu svih grafika na slikama 3.30 3.43 data je zavisnost realnog dela redukovane
permitivnosti, a u petom zavisnost indeksa prelamanja od redukovane frekvencije spoljasnjeg
elektromagnetnog polja. Lako se uocava da je njihovo pomeranje istovetno, da imaju pikove na
istim frekvencijama, samo su im veli¢ine razlicite. Ovo je i normalno jer vazi relacija k =~ /€.
Sa svih prikazanih grafika se vidi da se pitomo poveéanje indeksa prelamanja rusi na mestima
promene apsorpcionih svojstava (indeksa apsorpcije). Tamo gde indeks apsorpcije raste — indeks
prelamanja opada, tamo gde se indeks apsorpcije menja naglije (raste opada) nalaze se pikovi
(singulariteti) indeksa prelamanja. Ovo je u skladu sa predvidanjem Kramerove teorije, samo
Sto sa tamo ti efekti javljaju na pocetku i na kraju apsorpcione zone, a ovde su oni diskretni i
ne opisuju Siru kontinualnu zonu, ve¢ kvantnu i veoma selektivnu uskozonsku promenu.

Zavisnost indeksa apsorpcije 1 indeksa prelamanja od perturbacionih parametara do/y 1 zo/n
je sliéno kao i kod relativne permitivnosti i ovde je ne¢emo ponovo navoditi.

Treba naglasiti da je broj prikazanih grafika (na slikama 3.30 — 3.43) mnogo manji od mnogo
mogucih kombinacija promena svih 5 graniénih parametara (N, do/n, 7o/y). Kada su analizirane
moguce energije eksitona i njihova stanja, uradena je ovakva kompletna analiza. Rezultati su
pokazali, a posebno i prikazani na faznim dijagramima, da postoje samo ovde prikazani —
karakteristi¢ni sluc¢ajevi. I oni su svi ovde istrazeni i izanalizirani.
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3.6 Eksperimentalni rezultati

Rezultati ovde sprovedenih teorijskih analiza eksitonskih sistema pokazuju znatne razlike
u zakonu disperzije (mikroskopske, kvantne osobine), te u dielektriénim i optickim svojstvima
(makroskopski, ali dimenziono — kvantnih osobina) eksitona izmedu balka, nesimetri¢nih i sime-
triénih film-struktura. To nije samo posledica kvantnih efekata (kao u slu¢aju idealnog ili ,,cut-of”
filma) [66—70,76—80], nego i grani¢nih parametara [85—95].

Relativna dielektri¢na permitivnost ultratankih filmova pokazuje veoma selektivne osobine,
prisustvo diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova uspesno utvrduje energije (frekvencije)
spoljasnjeg elektromagnetnog polja ¢iji broj i raspodela zavisi od broja slojeva u filmu i pretur-
bacionih parametara. Ove osobine daju prednost filmovima u odnosu na balk-strukture (¢ija je
dinamicka permitivnost neprekidna u okviru odredenih opsega energije).

Ovaj rezultat moze objasniti eksperimentalne ¢injenice u vezi sa odzivom optickih pikova u
slicnim molekulskim slojevitim nanostrukturama [96—99]. U radovima [53,100] to je evidentno
u perilen-hemijskim jedinjenjima (PTCDA, PTCS I PTFE) i objasnjeno rezonantnim efektima
na specificnim rezonantnim nivoima [99—101]. Ovi efekti se manifestuju uskim optickim apsor-
pcijama u UV, vidljivoj i u bliskoj IC oblasti.

Kompletan pregled optickih osobina PBI u vidljivoj oblasti dat je u [102—104], a ovde ¢e
biti dat pregled samo najvaznijih rezultata.

Opticke osobine organskih materijala su posledice interakcije izmedu jake kovalentne veze
u okviru svakog molekula i mnogo slabije elektricne i Van-der-Valsove interakcije izmedu njih.
Medu mnogim prou¢avanjima ovakvih materijala!”, mnogo je radeno na 3,4,9,10 perylene-tetra-
carboxylic-dianhydride (PTCDA). Ovaj material raste na velikoj raznolikosti supstrata sa mole-
kulima u prvom sloju podloge. PTCDA kristalizira u monocikli¢énu centralno-simetri¢nu grupu
P21‘C(Cgh) sa dva molekula po éeliji [35,36].

Predlozeno je nekoliko razli¢itih modela da se opisu opticke osobine PTCDA kristala i
tankih filmova od Vanie-Motovog eksitonskog modela [100] do eksitonskog modela malih radijusa
[105,106]. Veéina ovih pristupa uzima u obzir i karakteristike izolovanih molekula (unutrasnje
vibracione) i transver eksitona izmedu razli¢itih molekulskih lokacija u kristalu. U radu [107],
fokusirano je na opticku apsorpciju [53] i anizotropiju linearnog odziva posmatranog sa optickim
pobudenjem [108], zatim na elektronsku disperziju, gubitak elektronske energije (EELS) [109]
i konac¢no veliki Stoksov shift i neke dalje osobine fotoluminescencije (PL) spectra, ukljuc¢ujuéi
oblik linije i vreme zivota [75].

Eksperimentalni rezultati dobijeni su na polikristalnim filmovima sa slu¢ajnom azimutnom
orijentacijom jedinice Celije [53]. Izracunat je srednji kvaratni koren od ravanskih (XY') ma-
tricnih elemenata dielektricnog tenzora elementa: nj(w) =~ /¢ (w), €(w) = % [e2a(w) + €4y (W)].
Posto izmereni podaci nisu u potpunoj saglasnosti sa Kramers-Kronigovim relacijama [53],
parametri su prilagodeni sa Im[n] i optimozovani najmanjim kvadratima. Rezultati analiza/me-
renja indeksa prelamanja i permitivnosti PTCDA filma u zavisnosti od frekvencije graficki su
prikazani na slici 3.44. Levo su prikazani realni i imaginarni deo indeksa prelamanja, a desno —
dijagonalne komponente dielektricnog tenzora.

Filmovi i nanostructure kristalnih organskih poluprovodnika su interesantni kandidati za razli¢ite tehnologke
primene kao §to su tranzistori sa efektom polja, solarne éelije i organski svetleéi uredaji [1—5,21—25].
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Analizom dve komponente €;,(w) i €,,(w), nadene su izrazene razlike izmedu oblika linija
— ovde kod filma, u odnosu na balk-strukturu. Ovo se ubedljivo vidi poredenjem koeficijenata
ekstinkcije za idealan (levo) i perturbovan (desno) film za razlicite debljine N = 1,2,4 i 10
molekulskih slojeva sa balkovskim vrednostima koje je prikazano na slici 3.45.
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Slika 3.44: Indeks prelamanja i permitivnost PTCDA filma

Ispitivanja fotoluminescencije na kristalu a-PTCDA pokazuju da se fotoluminescentni spek-
tar na niskim temperaturama sastoji od tri razli¢ita radijativna rekombinaciona kanala sa vre-
menima raspada od 3, 13 i 33 ns [75]. Dominantna fotoluminescentna traka sa raspadom u
okviru 13 ns moze biti pripisana rekombinaciji indirektnog minimuma disperzije Frenkelovih ek-
sitona. Posle apsorpcije, slede emisioni procesi koji ukljuc¢uju ekscitacije sto rezultira eksitonskim
nivoima oko minimuma najnizih disperzionih grana.
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Slika 3.45: Koeficijent ekstinkcije za PTCDA filmove

Ova eksitonska svojstvena stanja sa kona¢nim talasnim vektorom su ocigledni kandidati za
crveno pomeranje fotoluminescentnog prelaza ka elektronskom osnovnom stanju. Kako elektron-
sko 1 vibraciono osnovno stanje imaju is¢ezavajué¢i ukupan moment, nije dostupno kao kona¢no
stanje nakon vertikalne radijativne rekombinacije. S toga, najniza dostupna konaCna stanja
nakon rekombinacije su vibraciona pobudenja koja propagiraju istim talasnim vektorom kao i
Frenkelov eksiton pre rekombinacije.

Rezultat fotoluminescentnog spektra prikazan je na slici 3.46, modelovan asimetri¢nim ob-
likom za svaku oscilatornu ravan. Posmatrano smanjenje energetskih razlika izmedu oscilatornih
ravni, dobro je reprodukovano racunanjem fotoluminescentnih oblika, ali relativni intenzitet os-
talih ravni je malo manji. Osim toga, rezultati vremena raspada (zivota) su 12,6 ns za minimum
gornje grane eksitona i 13 ns za donje grane, odlicno se slazu sa drugim eksperimentalnim
podacima.
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Na slici 3.47 (uzetog iz [102]) apsorpcioni spektar tetraalkylamina NDI (Naphthalene Di-
imides) 8 prikazan je zajedno sa spektrom di i trialkylamina NDIs 2 i 3. Sp—S; ima maksimum
na 620 nm, dok se pomera ka kra¢im talasnim duzinama za NDI 3 do 579 nm. Dalje uvodenje
alkilamino supstituenata izaziva ponovo crveno pomeranje do 642 nm za NDI 8.
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Slika 3.46: Fotoluminescentni spektar za PTCDA filmove (levo)
Slika 3.47: Apsorpcioni spektar NDI 2, 3 i 8 (desno)

S toga derivat supstituisan tetraalkylamino pokazuje najduzi apsorpcioni maksimum poznat
do sada za NDI hromofore kod kojh je jezgro supstituisano. U poredenju sa NDI kod kojeg
jezgro nije supstituisano, kao sto je NDI1 koji ne ispoljavaju emisiju, svi alkalamino-substituisani
su fluorescentni. Dialkalamino derivati 2 ispoljavaju kvantni prinos 42 % i poveéava se za
trialkalamino jedinjenja 3 do 70 % [110,111]. Uvodenje ¢etvrtog amino substituenta smanjuje
kvantni prinos do 13 % za NDI 8. Opticka svojstva diamino i triamino NDI-ova 5-9 su prikazana
u tabeli 3.12, gde su: A, — talasna duzina apsorpcionog maksimuma, ¢ — indeks apsorpcije i Ae
— talasna duzina emisionog maksimuma.

[Br.NDI [ boja [Aanm]| € [ A [nm]]

2 plava 620 23300 650
3 ljubicasta 579 29400 605
5 zuta 427 10900 —

6 zuta 419 12200 477
7 ljubicasta 563 15400 —

8 tirkiz 642 26500 687
9 tirkiz 629 36000 646

Tabela 3.12: Opticka svojstva diamino i triamino NDI-ova

U poredenju sa nasim rezultatima [112—126] ovde prikazanim istrazivanjima, koji spadaju
u dublje IC i elektromagnetno zracenje, moze se zakljuciti da su relativno razlike — efekat
razlicitih struktura kristalnih uzoraka (hemijskih i fizickih). Dobra saglasnost u rezonantnoj
apsorpciji moze se pripisati i objasniti prisustvom grani¢nih uslova i kvantnim dimenzionim
efektima. Razli¢it broj i oblik apsorpcionih linija pojavljuju se jer smo ovde obuhvatili samo
elektronski linijski spektar, a zanemarili oscilatorni i rotacioni doprinos. U tom smislu ovde je
dobro definisana pozicija centralnih apsorpcionih pikova relativne permitivnosti u zavisnosti od
frekvencije (energije) spoljasnjeg elektromagnetnog polja.
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4 Zakljucak

U ovoj disertaciji uradena su teorijska istrazivanja mikroskopskih i makroskopskih efekata
eksitonskih sistema u ultratankim film-strukturama i ovi rezultati uporedeni sa eksitonskim sis-
temima u odgovarajuc¢im balk-strukturama molekulskih kristala. Izanaliziran je uticaj grani¢nih
parametara filma: debljine filma (L = Na, gde je N broj kristalografskih ravni duz debljine
filma) i parametara dy,n i 7o/n koji perturbuju energije eksitona (A) na graniénim povrsima i
energije transfera eksitona u grani¢nim slojevima filma. Sve analize su izvedene za Cetvoroslojni

film (V =

4), dakle za film sa 5 kristalografskih ravni: dve grani¢ne i 3 unutrasnje.

Ovde ¢e biti navedeni samo najvazniji rezultati.

1. Zakon disperzije eksitona u molekulskim filmovima

U prisustvu grani¢nih uslova odreden je energetski spektar — moguce energije eksitona.
Evidentirane su znacajne razlike u poredenju sa neograni¢enim strukturama.

(a)

(b)

Disperzioni eksitonski spektar kod monomolekulskih filmova je diskretan, a broj
diskretnih nivoa jednak je broju slojeva filma duz z-pravca, tj. N + 1. Kod balka
egzistira jedna zona u kojoj eksitoni ,uzimaju” sve moguce (prakti¢no kontinualne)
vrednosti energija.

Promena energije molekula na évoru A na grani¢nim ravnima (n, = 0, N), tj. per-
turbacionog parametra d = dg, dovodi do pomeranje spektra prema visim ili nizim
vrednostima energija, u zavisnosti da li je promena tog parametra pozitivna ili nega-
tivna, respektivno.

Pomeranje spektra moze da dovede do toga da se jedan energetski nivo ,nade” van
balkovske zone i to za relativno male promene vrednosti parametra d (|d| < 0,1).
Kada je ta promena veéa (|d| > 0,1) mogu se javiti i tri nivoa van balkovskih
granica. To se deSava kada su vrednosti parametara dy i dy razlicite i ne-asimetricne
(Ido| # —ldn|)-

U slucajevima kada su vrednosti parametara d asimetri¢ne (iste apsolutne vrednosti,
a razlicitog znaka) dolazi do izdvajanja dva lokalizovana stanja simetri¢no iznad i
ispod balkovske zone. Sli¢no se deSava kada su vrednosti parametara dy i dy: jedna
pozitivna, a druga negativna i razlicite od nule.

Na taj nacin formiraju se tamovska ili lokalizovana stanja eksitona u fimu.
Povecanje energetske perturbacije x = g,y energije transfera eksitona (medumole-
kulska interakcija) u grani¢nim slojevima, odnosno, izmedu grani¢nih i njima susednih
ravni (n, =0in, =1, tj. n, = Nin, = N—1) dovodi do Sirenja spektra eksitonskih
energija.

Ovo S§irenje moze da uzrokuje ,izbacivanje” dva energetska nivoa van balkovskih
granica, a u ekstremnim slucajevima (|dy/y| > 0,1) mogu se pojaviti i cetiri van-
balkovska stanja. Ovi nivoi — lokalizovana stanja su udaljenija od balkovske zone §to
je perturbacija veca, odnosno, §to je parametar x vedi.

Smanjenjem parametra z dolazi do neznatnog suzavanja unutrasnjih energetskih
nivoa, dok Sirina celog spektra ostaje prakti¢no nepromenjena bez pojave lokalizo-
vanih stanja.
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2. Distribucija eksitonskih stanja u molekulskim filmovima

Za razliku od balk struktura kod kojih se eksitoni mogu naéi na bilo kom mestu sa podjed-
nakom verovatno¢om, u ultratankim molekulskim film-strukturama verovatnoée nalazenja
eksitona jako zavise od debljine filma (L = Na), bolje re¢eno — od prostornog polozaja
duz sirine filma, kao i od veli¢ine perturbacionih parametara dy/y i zg/y-

(a) Da li ¢e se eksiton naéi na prvoj (donjoj) ili zadnjoj (gornjoj) grani¢noj povrsi, u pr-
vom ili zadnjem grani¢nom sloju filma ili unutar (Sirine) filma — u najvecoj meri za-
visi od parametara dg,. Povecanje ovih parametara srazmerno povecava lokalizaciju
eksitona na grani¢nim povrSima, a lokalizovani su eksitoni sa najveéim moguéim
energijama. Lokalizacija eksitona u grani¢nim slojevima, ali sa najmanjim energi-
jama, zahteva i nize (po apsolutnoj vrednosti) veli¢ine parametara perturbacije d.
Negativne vrednosti parametara perturbacije d, imaju isti uticaj na distribuciju i
lokalizaciju stanja eksitona kao i pozitivne.

(b) Lokalizaciju eksitona izmedu grani¢nih i njima susednih povrsi odreduju parametri z i
to tako da povecanje tih parametara dovodi do porasta verovatnoce nalazenja eksitona
u grani¢nim slojevima monomolekulskog filma. Negativne vrednosti parametara x
ne dovode do dominantne lokalizacije eksitona na grani¢nim ravnima, naprotiv, one
povecavaju verovatnocu balkovskih stanja — unutar, tj blize centralnoj ravni filma.

3. Permitivnost i apsorpciona svojstva molekulskih filmova

Za razliku od eksitonskih sistema u balku molekuskih kristala, gde se, u zavisnosti permi-
tivnosti od frekvencije, javlja kontinualna apsorpciona zona u odredenom opsegu energija
spoljasnjeg elektromagnetnog zracenja, kod ultratankih molekuskih film-struktura egzisti-
raju rezonantne linije na ta¢no odredenim energijama. Broj ovih linija zavisi od polozaja
kristalografske ravni filma (n,) za koju se izra¢unava permitivnost. Naravno, njihov broj
jako zavisi i od granicnih perturbacionih parametara: dy,y i xg/n, za zadatu debljinu filma,
odnosno za zadati broj kristalografskih ravni paralelnih grani¢nim povr§ima tog filma.

(a) Kada je dy)y = 0 broj rezonantnih linija opada na unutrasnjim slojevima filma,
dok je za bilo koju konac¢nu vrednost perturbacije dy,n # 0 broj rezonantnih linija
jednak N + 1, s tim da moze doci do ,gaSenja” pojedinih. Kada je xo/ny = 0 broj
rezonantnih linija opada na unutrasnjim slojevima filma, dok je za bilo koju kona¢nu
vrednost perturbacije (o5 # 0) broj rezonantnih linija jednak N + 1, s tim da
i ovde moze doé¢i do ,prigusenja” pojedinih. Ovaj zaklju¢ak ima izuzetak za prve
unutrasnje kristalografske ravni n, = 11 3, gde se broj rezonantnih linija odrzava i
kada zg,n # 0, jer je verovatnoca da se eksiton odredene energije nade na drugoj ili
cetvrtoj ravni filma je jednaka nuli, bez obzira na velicinu perturbacije g,y

(b) Povecanjem (odnosno, smanjenjem) parametara d dolazi do Sirenja zone apsorpcije,
a dominantna rezonantna linija se uoc¢ava samo na grani¢nom sloju filma (prvom ili
zadnjem) i to za dovoljno velike vrednosti parametra |d| > 0,1. Na ostalim ravnima
ultratankog molekulskog filma ova rezonantna linija isCezava i to na taj nacin da je
ovo iscezavanje sve brze kako se povecava n, i/ili d. Poveéanjem parametara x dolazi
do simetri¢nog Sirenja zone apsorpcije prema viSim i nizim vrednostima energija za
sve slojeve, ali i do gasenja pojedinih rezonatnih linija u zavisnosti od broja ravni
ili sloja kojeg posmatramo. Smanjenjem parametara x zona apsorpcije se neznatno
smanjuje, a najveéi efekat je u grani¢nim slojevima filma, gde dolazi do gasenja
rezonantnih linija sa najveéim i najmanjim vrednostima energija, dok se unutrasnje
linije medusobno skupljaju i ¢ine veoma usku zonu.
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4. Opticke osobenosti molekulskih filmova

Za razliku od eksitonskih sistema u balku molekuskih kristala, gde se, u zavisnosti permi-
tivnosti od frekvencije, javlja kontinualna apsorpciona zona u odredenom opsegu energija
spoljasnjeg elektromagnetnog zracenja, kod ultratankih molekuskih film-struktura egzi-
stiraju rezonantni apsorpcioni pikovi i rezonantni pikovi indeksa prelamanja na tacno
odredenim energijama. Broj ovih pikova zavisi od polozaja kristalografske ravni filma (n,)
za koju se izrac¢unava permitivnost. Naravno, njihov broj jako zavisi i od grani¢nih per-
turbacionih parametara: do/n i zo/y, za zadatu debljinu filma, odnosno za zadati broj
kristalografskih ravni paralelnih grani¢nim povrsima tog filma.

Odmah treba podvucéi da je ovaj broj pikova i njihov raspored po frekvencijama spoljasnjeg
elektromagnetnog polja u strogoj korespodenciji sa brojem i rasporedom rezonantnih linija
kod relativne dinamicke permitivnosti, ali oblik i veli¢ina ih znatno razlikuje.

(a) Poredenjem sa rezonantnim linijama permitivnosti, moze se uociti da je broj ap-
sorpcionih pikova manji, tj. da postoje dominantne frekvencije koje ¢e stvarno biti
apsorbovane. Uglavnom postoji jedan dominantni pik i to na graniénim ravnima, s
tim Sto je u polovini ovih slucajeva taj pik uzak za neke manje vrednosti parametra
Zo/N (<£0,5), a u drugoj polovini je njihova Sirina veéa kad z /N uzima malo vece
vrednosti (> 1,0). Ponekad mogu da se pojave dva bliska pika, uvek na unutrasnjim
slojevima filma. Ako se na grani¢nim povrsima filma javi samo jedan diskretan (uzak)
pik, onda se dva bliska javljaju na prvim unutrasnjim, a jedan prosireni na sredisnjoj
ravni filma. Dva razdvojena apsorpciona pika na srediSnjoj ravni se javljaju uvek
kada na grani¢nim ravnima i u grani¢nim slojevima apsorpcija nije uskopojasna, veé
postoji mala (uska) apsorpciona zona. Ovo je u potpunoj saglasnosti sa energetskim
spektrom eksitona, njihovim lokalizovanim stanjima i verovatnoéom pojave tih stanja.

(b) Svi analizirani slucajevi prikazuju da se pitomo povecanje indeksa prelamanja rusi
na mestima promene apsorpcionih svojstava (indeksa apsorpcije). Tamo gde indeks
apsorpcije raste — indeks prelamanja opada, tamo gde se indeks apsorpcije menja
naglije (raste opada) nalaze se pikovi (singulariteti) indeksa prelamanja. Ovo je
u skladu sa predvidanjem Kramerove teorije, samo Sto sa tamo ti efekti javljaju
na pocetku i na kraju apsorpcione zone, a ovde su oni diskretni i ne opisuju Siru
kontinualnu zonu, ve¢ kvantnu i veoma selektivnu uskozonsku promenu.

Rezultati ovde sprovedenih teorijskih analiza niskodimenzionih eksitonskih kristalnih sis-
tema, dakle, pokazuju znatne razlike u zakonu disperzije (mikroskopske, kvantne osobine), te
u dielektriénim i optickim svojstvima (makroskopski, ali dimenziono — kvantnih osobina) eksi-
tona izmedu balka, nesimetri¢nih i simetri¢nih film-struktura. To nije samo posledica kvantnih
efekata, nego i perturbacije grani¢nih parametara.

Pored navedenih osobenosti, uoc¢ljivo je da relativna dielektri¢na permitivnost ultratankih fil-
mova pokazuje veoma selektivne osobine, a prisustvo diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova
uspesno utvrduje one energije (frekvencije) spoljasnjeg elektromagnetnog polja koje ce u ovom
filmu biti apsorbovane. Njihov broj i raspodela zavisi od broja slojeva u filmu i vrednosti pre-
turbacionih parametara na granicama sistema. Ove karakteristike daju prednost filmovima u
odnosu na balk-strukture (¢ija je dinamic¢ka permitivnost i apsorpciona zona neprekidna u okviru
odredenih opsega energije).

Ovaj rezultat moze objasniti eksperimentalne ¢injenice u vezi sa odzivom optickih pikova
u slicnim molekulskim slojevitim nanostrukturama — perilen-hemijskim jedinjenjima (PTCDA,
PTCS IPTFE), gde je ovo evidentirano i objasnjeno rezonantnim efektima na specificnim lokali-
zovanim eksitonskim nivoima.
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5 Dodatak

Eksitoni i dielektricna permitivnost

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

5.1 Eksitoni

Apsorpcioni i refleksioni spektri ¢esto pokazuju strukturu za fotonsku energiju ispod ener-
getskog gepa, gde bi inace ocekivali da kristal bude transparentan. Ovakva struktura prouzroko-
vana je apsorpcijom fotona i kreacijom para elektron — Supljina. Elektron i Supljina su vezani
privlaé¢nom Kulonovom interakcijom sli¢no kao $to je elektron vezan sa protonom u formu neu-
tralnog atoma vodonika. Ovakav par elektron — Supljina se naziva eksiton [11]. Na slici 5.1a
prikazan je eksiton Vanije-Mota koji je slabo vezan, sa srednjom udaljenos¢u elektron — Supljina
velikom u poredenju sa konstantom reSetke. Na slici 5.1b je Sematski predstavljen jako vezan
ili Frenkelov eksiton, lokalizovan u (100) ravni kristala alaklnog halogenida. Jedan idealan
Frenkelov eksiton ¢e prolaziti kroz ceo kristal kao talas, ali elektron ¢e uvek biti u neposrednoj
blizini Supljine.

DD
o ()G
-

)
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Slika 5.1: Eksiton Vanije-Mota (a) i Frenkelov eksiton (b)

Eksiton se moze kretati kroz kristal i prenositi energiju, ali eksiton ne prenosi naelektrisanje,
jer je elektricno neutralan. On je slican pozitronijumu koji je sastavljen od elektrona i pozitrona.
Eksiton moze biti formiran u svakom izolatoru. Kada je vezani gep indirektan eksitoni u blizini
direktnog gepa mogu biti nestabilni, pa se raspadaju u slobodni elektron i slobodnu supljinu'®.
Eksitoni mogu formirati i komplekse, kao §to su bieksitoni — kreirani od dva eksitona.

Videli smo da se slobodni elektron i slobodna Supljina kreiraju kad god je energija fotona veca
od energije gepa. Prag za ovaj proces je w > E4 u direktnom procesu. U indirektnom procesu
prag je manji za energiju fonona Af). Medutim, sama energija veze eksitona jo$ smanjuje taj

prag. Energije veze eksitona se kre¢u od reda veli¢ine 1 meV (Vanije-Motov) do 1 eV (Frenkelov).

18Svi eksitoni su nestabilni i imaju relativno malo vreme zZivota (singletni 10™®s, a tripletni i do 10~ 3s).
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Prelazi kojima se formiraju eksitoni ispod energetskog gepa su prikazani na slikama 5.2a i
5.2b. Slika 5.2a prikazuje eksitonske nivoe u odnosu na granicu provodne zone. Eksiton moze
imati translacionu kineticku energiju, ali ako je ova kineticka energija veta od energije veze
eksitona, tada je eksiton metastabilan u odnosu na njegovo raspadanje na slobodnu Supljinu i
slobodni elektron. Svi eksitoni su potencijalno nestabilni u odnosu na emisivnu rekombinaciju,
kod koje elektron ,upada” u stanje Supljine u valentnoj zoni, $to je propraceno emisijom fotona
ili fonona.

Provodna
zona

Valentna

zona .

fo =
a
Kontinuum provodne zone
B o
f —E = \ Energija
Eg - E@x A Eksitonski nivoi veze eksitona
I N )

Energetski
procep

Kontinuum valentne zone

Slika 5.2: Energetski nivoi eksitona

Slika 5.2b prikazuje energetske nivoe eksitona ¢iji je centar masa u mirovanju. Opticki prelazi
sa vrha valentne zone su prikazani strelicama, najduza odgovara jonizaciji eksitona pa prema
tome i energetskom procepu izmedu granica provodne i valentne zone. Postoji kontinualan
skup nivoa, pridruzenih svakom od prikazanih eksitonskih nivoa, posto centar masa eksitona
moze posedovati translacionu kineticku energiju (svaki eksitonski nivo obrazuje jednu eksitonsku
zonu). Kod direktnih optickih prelaza ukupna translaciona energija se ne menja osetnije, $to
znac¢i da mogu postojati ostre eksitonske linije. Nula na skali energije je uzeta od vrha valentne
zone.
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Energija veze eksitona moze se meriti na tri nacina.

92

1. U optickom prelazu iz valentne zone: iz razlike izmedu energije potrebne za kreaciju eksi-

tona i energije kreacije slobodnog elektrona i slobodne supljine (slika 5.3).

2. Iz luminescencije prilikom rekombinacije, uporedivanjem energije potrebne za rekombina-

ciju para elektron - Supljina i energije eksitacione rekombinacije.

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

koncetraciju eksitona.

Na slici 5.3 je zapazen uticaj eksitonskog nivoa na opticko apsorbovanje poluprovodnika,
za energiju fotona blizu energetskog procepa E,. Prikazana je granica optickog apsorbovanja

i eksitonski apsorpcioni maksimum kod GaAs, pri temperaturi 21 K po M.D.Sturgeu.

Na

vertikalnoj skali je koeficijent inteziteta apsorbovanja kao kod I(z) = Iy e~**. Energetski procep
i eksitonska energija veze su dobijeni na osnovu apsorpcione krive: £, = 1.521 eV, a eksitonska

energija veze je 0,0034 eV.

-4
Koeficijent apsorpcije [10 cm' ]
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Slika 5.3: Apsorpciona kriva za GaAs

Ovde ¢e biti razmatrane dve grani¢ne aproksimacije, jedna po Frenkelu, gde su eksitoni malog
radijusa i ¢vrsto vezani, a druga po Vanije-Motu, gde su eksitoni slabo vezani i gde je udaljenost
izmedu elektrona i Supljine velika u poredenju sa konstantom resetke. U realnosti se javljaju
mesana eksitonska stanja, ali u zavisnosti da li ée sistem biti Frenkelov (kristal molekulskog tipa)
ili Vanije-Motov (kristal poluprovodnickog tipa) odlucuje veli¢ina koncentracije odgovarajuéeg

stanja [1,11].
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5.1.1 Frenkelovi eksitoni

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

Kristali inertnih gasova imaju eksitone koji u osnovnom stanju donekle korespondiraju
Frenkelovom modelu. Tako atomski kripton ima svoj najnizi atomski prelaz na 9.99 eV, a i
u kristalnom stanju odgovarajuéi prelaz je priblizno jednak i iznosi 10.17 eV (slika 5.4). En-
ergetski gep u kristalu iznosi 11.7 eV, tako da je energija osnovnog stanja elektrona 11.7 eV -
10.17 eV = 1.5 €V i ona se raspodeljuje na slobodan elektron i slobodnu Supljinu odvojeno, kao
i na ostatak kristala.

05

IOg (1 0 /])

05

Energija fotona [eV]
Slika 5.4: Apsorpciona kriva kristalnog kriptona na 20 K

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

Vg =uiug - - - UN-1UN , (5.1)

ukoliko su interakcije izmedu atoma zanemarene. Ukoliko je jedan atom j u pobudenom stanju
vj, sistem se opisuje kao:

¢j =Uuiuy - - - uj_lvjujH o UN . (5.2)

Ova funkcija ima istu energiju kao i funkcija ¢; koja opisuje bilo koji drugi pobudeni atom I.
Medutim, funkcije ¢ koje opisuju jedan pobuden atom i N —1 atoma u njegovom okruzenju, koji
su osnovnom stanju, nisu stacionarna kvantna stanja. Ako postoji bilo kakva interakcija izmedu
pobudenog atoma i susednih atoma u osnovnom stanju, energija pobudenja ¢e se prenositi od
atoma do atoma. Kao S$to ¢e biti pokazano, svojstvena stanja ¢e tada imati talasnu formu.
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Kada hamiltonijan sistema deluje na funkciju sa j-tim pobudenim atomom, dobija se:

Ho; =€pj+T(dpj—1+ djs1) (5.3)

gde je e - ekscitaciona energija slobodnog atoma, T - interakcija koja meri udeo transfera
pobudenja od j-tog atoma do njegovih najblizih suseda j—11 j+1. ReSenja prethodne jednacine
su talasi Blohovog oblika:

v =Y edkg,; . (5.4)
J
Pustimo da operator H deluje na :
Hip =) V50 H; =3 7 fed; + T(¢5-1+ ¢j41)] - (5.5)
J J
Sredivanjem desne strane sledi:
Hiy, = Z giika [e +T ( etke 4 e_ik“)} ¢j = (e+ 2T cos ka) ¢y, , (5.6)

J
tako da se dobijaju svojstvena energetska stanja kao:

Ey =e€e+ 2T coska . (5.7)

Primenom periodi¢nih grani¢nih uslova odreduju se dozvoljene vrednosti talasnog vektora k:

_ 2rs

=222
Na '’

1 1 1
=——N —N+1. ... —=N—1. .
s 5N 5N+ 1 5 (5.8)

Alkalni halogenidi

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

Dubletna struktura koja se delimi¢no javlja u natrijum bromidu je sli¢na strukturi najnizeg
pobudenog stanja atoma kriptona. Razdvajanje je uzrokovano spin-orbitalnom interakcijom.
Ovakvi eksitoni su Frenkelovi eksitoni.

Molekulski kristali

U molekulskim kristalima kovalentna veza unutar molekula je mnogo jaca od Van der Walso-
vih veza izmedu molekula, tako da se javljaju Frenkelovi eksitoni. Elektronska pobudenja na
individualnom molekulu se pojavljuju u kristalu kao eksitoni, Cesto sa malim pomerajem u
frekvenciji. Na niskim temperaturama linije u kristalu su relativno ostre, iako moze biti vise
linijska struktura u kristalu nego u molekulu, zbog Davidovog cepanja. Davidov je pokazao da
ako postoji o molekula sa nedegenerisanim nivoima u elementarnoj éeliji, svaka zona se cepa na
o zona. Drugo cepanje je Beteovo - ako je nivo na koji se molekul pobuduje g puta degenerisan,
onda se umesto jedne dobija g eksitonskih zona [11].
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5.1.2 Eksitoni Vanije-Mota

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

U(r) = o (5.9)
gde je r - udaljenost izmedu cestica i € - dielektricna permitivnost. (Polarizacija resetke ne
uti¢e na dielektricnu permitivnost ako je frekvencija kretanja eksitona veca od opticke fononske
frekvencije). U ovom slucaju ¢e postojati vezana stanja eksitonskih sistema sa totalnom energi-
jom nizom od dna provodne zone. Ovaj problem se svodi na problem vodonikovog atoma ukoliko
su energetske povrsi elektrona i Supljina sfere i energetski nivoi nedegenerisani. Energetski nivoi
vrha valentne zone dati su modifikovanom Ridbergovom jedna¢inom:

4
_ He
T g (5.10)
gde je n - glavni kvantni broj, a pu - redukovana masa:
1 1 1
=, (5.11)

H Me Mg

gde su m, i my efektivne mase elektrona i Supljina, respektivno.

Na slici 5.5 je prikazan logaritam opticke transmisivnosti u zavisnosti od energije fotona, kod
bakar-oksida pri temperaturi 77 K; pokazan je niz eksitonski linija. Na vertikalnoj osi logaritam
je nanet tako da opada prema gore, tako da maksimum odgovara maloj transmisiji.

w

In (Transmisivnost)

4,

-2.12 -2.13 -2.14 -2.15 -2.16

Energija fotona [eV]

Slika 5.5: Transmisioni spektar eksitona

Stavljanjem n = 1 u jednacini (5.10) dobija se osnovno energetsko stanje eksitona, odnosno
jonizaciona energija eksitona. Istrazivanja linijskog spektra opticke apsorpcije CusO, na niskim
temperaturama, daju dobro slaganje sa Ridbergovom jednacinom (5.10), osim za prelaz na
stanje n = 1. Empirijskim fitovanjem linija (slika 5.5) dobijena je relacija: v [em™1] = 17,508 -
(800/n?), pri ¢emu je energetski gep E, = 2,17 eV.
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5.2 Mikroteorija tenzora dielektricne permitivnosti

Tenzor dielektriéne permitivnosti pojavljuje se u takozvanoj materijalnoj jednacini sredine,
koja predstavlja dopunu Maksvelovim fenomenoloskim jedna¢inama. Materijalna jednacina sre-
dine daje vezu izmedu vektora elektricne indukcije 5(?, t) i vektora jacine elektri¢nog polja
E(F, t). Tenzor koji povezuje elektricnu indukciju sa poljem naziva se tenzorom dielektricne
permitivnosti. U opstem sluc¢aju ova veza ima oblik [6,12]:

t
D7, 1) = /dt//d?’F/éag(F—F/; t—tVEs(F,t); a,B€ (t,y,7). (5.12)

Ovde, a i u daljem tekstu, ponovljeni indeks zamenjuje oznaku sumiranja, tj. ZAZ-]-X]- = A X;.

J
Velicine €, predstavljaju tenzor dielektri¢ne permitivnosti. Materijalna jednacina (5.12) dobija
mnogo prostiji oblik ako se izrazi u Furije komponentama veli¢ina E , Dié.
Posle Furije-transformacija tipa:

—

W=7 t—t) = / @R dw FT =0y ) (5.13)

i primene poznate formule:

/ gt o) / o i ) (5.14)
W —w—1d)’ '
0—0 0— 40
relacija (5.12) postaje: . . .
Do (k,w) = enp(k,w)Eqp(k,w) , (5.15)
gde je:
eop(kyw) = (21)3 / o = 5“5 () § — +0 (5.16)
op —w—1d)’

Dobijena relacija predstavlja materijalnu jednacinu sredine izrazenu u Furije-komponentama
elektricne indukcije, elektricnog polja i tenzora dielektri¢ne permitivnosti.

Tenzor sag(lg,w) predstavlja karakteristiku sredine kroz koju se prostire elektromagnetno
zrac¢enje i bitno zavisi od njene unutrasnje dinamike i mikroprocesa koji se u njoj odigravaju.
Otuda je razumljivo da se kao jedan od osnovnih zadataka teorije elektromagnetnog zracenja
u materijalnim sredinama postavlja pitanje povezivanja tenzora dielektri¢ne permitivnosti sa
mikrokarakteristikama sredine kroz koju se prostire zracenje. Izgleda, u prvi mah, da se ovaj
problem moze lako resiti. Statisticke srednje vrednosti razli¢itih operatora elektromagnetnog
polja u sredini nisu nista drugo do fenomenoloske veli¢ine ovih polja koje figurisu u Maksvelovim
jednac¢inama. Zamena fenomenoloskih veli¢ina odgovarajuéim srednjim vrednostima (u koje
su preko statistickih operatora uklju¢ene mikrokarakteristike sredine) i pogodno kombinovanje
Maksvelovih jednacina sa materijalnom jednacinom, pruza, bar u principu, moguc¢nost da se u
izraz za tenzor Eag(g,w) ugrade i mikrodinamika i strukturne karakteristike sredine. TeSkoce
stvara Cinjenica da su operatori elektromagnetnog polja u sredini linearni funkcionali operatora
koji kreiraju i anihiliraju pobudenja ove sredine, pa su im zbog toga ravnotezne srednje vrednosti
ravne nuli. Prema tome, da bi se gornja ideja sprovela u delo, ne mogu se koristiti ravnotezne, veé¢
neravnotezne srednje vrednosti. Tada se odmah postavlja pitanje izbora spoljasnje perturbacije,
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izbora momenta njenog uklju¢ivanja i ostala mnogobrojna pitanja u vezi sa ta¢noSéu aproksi-
macije u kojoj treba racunati. ReSenje svih ovih pitanja predlozeno je od strane DzaloSinskog i
Pitajevskog i njihov prilaz ¢e biti izlozen u daljem tekstu [6].

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

= ——ZAﬁ Nt ), (5.17)

gde su c¢ - brzina svetlosti, 1215 - komponente neperturbovanog operatora vektorskog potencijala
u kristalu i 7' - slabe spoljasnje struje.
Operatori A dati su u reprezentaciji interakcije, tj.:

- Ht| Ht
Ay (T, t) = exp {_E} Ay (1) exp {ﬁ} , (5.18)
gde je:
H= AZPH Pz + Z Xt P Py + Z Y Py PPt P, (5.19)

operator energije kristala izrazeni preko Pauli-operatora P+ i P, kreacije i anihilacije elemen-
tarnih pobudenja u kristalu. Kao §to iz predasnjeg vidi hamiltonijan tipa (5.19) odgovara eksi-
tonskom sistemu za slucaj dvonivovske Seme molekularnih pobudenja ili sistema feroelektri¢nih
pobudenja u feroelektricima tipa KDP.

Neravnotezna srednja vrednost operatora u polju (5.12), koju éemo oznaciti simbolom ( . . . ),
izra¢unava se po formuli:

<Aa(ﬁ7t)>t = <'§_1(t)“21a(ﬁ7t)’§(t)>0 ’ (520)

gde je S matrica data izrazom:

S’(t):Texp{% / dt’W(t’)} , (5.21)

pri ¢emu je T - dajsonov hronoloski operator. Simbol ( . .. )o iz (5.20) oznacava usrednjavanje
po ravnoteznom statisticCkom operatoru kanoni¢kog ansambla:
F-H
po = exp{ 7 } , (5.22)

gde je F' - slobodna energija kristala i § = kT - temperatura u energetskim jedinicama.

Posto je A, (7, t), kao jednocesti¢ni operator, ¢iji su dijagonalni elementi jednaki nuli, linearan
po Py i Pnj' , jasno je da je i njegova ravnotezna srednja vrednost <fla(ﬁ, t))o takode jednaka nuli.
Ako ovo uzmemo u obzir i srednju vrednost (5.20) sra¢unamo u aproksimaciji linearnoj po
spoljasnjem polju W(tl), dobijamo:

(Aa(il Z / i (it —it's t— 1) 1), (5.23)
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dok je Hevisajdova step funkcija definisana kao:

1; t>t
(—)(t_t/):{o. t<t/

Posle Furije-transformacija tipa (5.13) Grinove funkcije elektromagnetnog polja u kristalu
I 1 I -
(f Bk F=T) NZ R ) | 4z pretpostavku da je funkcija ®,5(k,w) analiticka u
E
gornjoj poluravni kompleksne promenljive w, relacija (5.20) postaje:

(Aa(k,w))e = £ @as(k, )5 (k,w) - (5.25)

Posto vektorski potencijal predstavlja gradijentno neinvarijantnu veli¢inu (definisan je do na
gradijent neke skalarne funkcije), Grinova funkcija ®q5(7 — 7@ ": t —t') u kojoj figurisu kompo-
nente vektorskog potencijala, takode predstavlja gradijentno neinvarijantnu veli¢inu. Na osnovu
relacije:

B, t) = _%%Z‘(ﬁ,t) (5.26)

funkcija ®,3 se moze izraziti preko komponenata elektricnog polja, tj. preko Grinove funkcije
oblika:

Aap(i =7 5t —t) = Ot —t )(Ea(fi, t)Es(ii 1) — Eg(ii ,t ) Eo(7, 1)) (5.27)
koja predstavlja gradijentno invarijantnu karakteristiku sistema. Ako se na funkciju ®,5(7 —

/ ! 1 a
7i ; t —t ) primeni operator —— dobija se:

c Ot
1 8 = =7 / / ~ N ~ 7 ~ 7 ~ N
— E&q)aﬁ(n —mt—t)=06(t—t )<Aa(n,t)A5(n 1) — Aﬁ(n SO A (71, 1))o +
+ Ot —t) (Bt t)Ag(it ) — Ag(@i 't ) Eu(ii, )0 = (5.28)
= Ot —t ) (Ba(i,t)Ag(ii't') — Ag( 't ) Ea(7, 1))

pri ¢emu zavrsni stav sledi na osnovu ¢injenice da operatori komponenata vektorskog potencijala
komutiraju, kada deluju u istom trenutku vremena. Primena operatora — g na gornju jednacinu
c

daje rezultat:

1 92

’ ’ 1 / A ~ ,
Lo L _ ¢ ; _., Aa( ) —
2 atratq)aﬁ(n n;t t) 65(t )< (’I’L t) ﬁ(’l’L t)

— Ag(ii V) Ea(, )0 + Aap(ii — 75 t—t) . (5.29)

Prvi ¢lan u dobijenoj relaciji iznosi:

(Bo(@i, ) Ag(it' t) — Ag(i 1) B (7, 1))0 = Gupd, 8mihic (5.30)
pa je konacno:
82 ! / / / !
i Len(l =T t—t) = 001 6(t — ¢ )8mihe® + P Aag(il — 7 ; t—1t) . (5.31)

Posle Furije-transformacija gornja relacija se svodi na:

2 2

Dogk,w) = 4m%5aﬁ + %Aaﬁ(/;’, W) . (5.32)
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Kombinovanjem (5.32) i (5.25) dobija se srednja vrednost (Aa(g,w)>t, ovoga puta izrazena
preko gradijentno invarijante funkcije Aog(k,w) :

PO 4rc iTc
(Aa(k,w»t = _F(Saﬁ + m

Aap(k,w)| 5§ (k,w) . (5.33)
U rezultatu do koga se doSlo jos uvek eksplicitno ne figuriSsu mikrokarakteristike kristala.
Posto su u ove karakteristike uklju¢ene Grinove funkcije komponovane od operatora P i P koji
kreiraju i anihiliraju elementarna pobudena u kristalu, u ra¢un moramo uvesti ovakve Grinove
funkcije.
Posto je operator jacine elektri¢nog polja u kristalu Ea(ﬁ,t) jednocCesti¢ni operator, ¢iji su
dijagonalni matri¢ni elementi ravni nuli, mozemo pisati:

Ba(ii,t) = 7% [(0[Eal £) P(t) + (f|Eal0) PE ()] (5:34)

gde su (0|E,|f) 1 (f|Fa|0) momenti prelaza iz osnovnog stanja 0 u pobudeno stanje f pod
dejstvom komponente elektricnog polja E, u elementarnoj celiji kristala i 7,-zapremina elemen-
tarne Celije kristala.

Zamenom (5.34) u (5.27) dobijamo:

Nag(it =715 t = 1)) = 7, 0| Bal F)(F1El0) | D =715 t =) + T =7 t = 1) (5.35)

(O1Ealf)(f1Es|0) = (fIEal0)(O[Eslf) ,

D -1’5 t 1) = 6t — ¢ ) ([Palt), L)) = (PaOIPS () (5.36)

D —'s t =) = 0@ - )[PLE), Pt)]) = (P ()] Pa() (5.37)
retardovana i avansovana Grinova funkcija elementarnih pobudenja u kristalu, respektivno.
1z (5.35) sledi:

Aap(F,w) = 7, (0| Eal £){FIB510) | D(F,w) + T (F,w)] (5.38)

gde funkcije I' i T’ sadrze u sebi mikrokarakteristike kristala (zakon disperzije elementarnih
pobudena, srednje brojeve pobudena, polarizacije itd.).
Zamenom (5.38) u (5.33) dolazimo do izraza:

(AalEw))e = { =T bas + T2 OB HUIEN) [ T(F ) + TE0)] L5 Fw)  (5:39)

u kome je neravnotezna srednja vrednost operatora vektorskog potencijala u kristalu izrazena
preko funkcija F(E,w) i f(E,w) u koje su ukljuc¢ene mikrokarakteristike kristala.

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

Aq(k,w) = (Ag(kyw))y (5.40)

gde AQ(E,w) predstavlja Furije-komponentu vektorskog potencijala koja figuriSe u fenomeno-
loskim Maksvelovim jednac¢inama i moze se izraziti preko tenzora dielektriéne permitivnosti
Eag(k‘,w) .
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Da bismo nasli vezu izmedu A i e startovaéemo od Maksvelovih jednacina za slucaj kada je
gustina spoljasnjih naelektrisanja p®™*(7, ) ravna nuli. Potreban par Maksvelovih jednacina je:
1OD(7,t) 47—y
=" 4 — b 5.41
c 8t + c j (T7 ) ( )
19B(7,t)
c Ot

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

rot B(7, t)

rotB(7,t) =

L. - Ao =
Fx B(k,w) = == D(F,w) + — (k,w)
kx B(k,w) = %E(E,w) (5.42)
-, W —

Do (k,w) = eag(k,w)Es(k,w)
Kombinujuéi jednacine sistema (5.42) dolazimo do rezultata

- 47

Aa(kaw) = ?A;ﬁl(g7w)je}(t(g7w) (543)
gde je:
2
Aas(k,w) = k2005 — kaks — ‘Z—anﬁ(k,w) (5.44)

Tenzor Agﬁl je inverzan tenzoru A,g .
Izjednacujuéi desne strane jednacina (5.39) i (5.43) dolazimo do relacije

Y P LA LA

A b(kw) = —— L(k,w) + T(k,w) (5.45)
w 4h

koja predstavlja trazenu vezu izmedu dielektri¢ne permitivnosti sistema (sadrzana je u A;ﬁl) i
mikrokarakteristike kristala, ukljucenih u Grinove funkcije T'(k,w) i [(k,w).

Na kraju, potrazi¢emo oblik veze (5.45) za slucaj kada se prostorna disperzija moze zane-
mariti (k = 0) 1 kada se koristi izotropna aproksimacija [12]:

eap(k,w) = 0p(0,w) — &(w)dug (5.46)

(0| Eal £){fIE5|0) — Efdag
gde je Ey jacina lokalnog elektri¢nog polja elementarne éelije kristala.
S obzirom na k = 0 i €aB = €0qp MoZe se pisati:
— w2
Agpk,w) — Ayp(0,w) — c—2€(w)(5a5 (5.47)
AZYFE,w) = AZH0,0) — Se()ius
Zamenom (5.46) i (5.47) u (5.45) dobijamo vezu izmedu dielektriéne permitivnsti €(w) i Grinove
funkcije I
Eg To
4ih
(0, —w) = T'(0,w)
Poslednja relacija vazi, kao $to smo veé napomenuli, u izotropnoj aproksimaciji (5.46) i (5.47) i
uz zanemarivanje prostorne disperzije.

el w) =1+ [T(0,w) +T(0, —w)] (5.48)
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