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Sukcesivna apsorpcijai refrakcija kod ultratankih

molekulskih nanofiilmova

U radu su na osnovu formiranog modela nanofilm kristalnih struktura teorijski istraZivane i izu¢avane
promjene optickih osobina usled prisustva granica kod simetri¢nih ultratankih filmova. Ispitani su uticaji
pet grani¢nih parametara na pojavu lokalizovanih eksitonskih stanja, kao i na njihovu povezanost sa
efektima diskretizacije i selekcije rezonantne apsorpcije prisutnog elektromagnetnog zracenja.
Analiti¢ko-numerickim prora¢unom, naden je energetski spektar eksitona i njihova prostorna distribucija
duz ose ograni¢enja (po slojevima). Odredena je relativna permitivnost ovih ultratankih dielektriénih
filmova i analiziran uticaj grani¢nih parametara na pojavu diskretne, tj. selektivhe apsorpcije.

Kljucne rijeci: nanofilm, eksitoni, permitivhost, apsorpcija.

1. UvOD

Dobijanje fundamentalnih informacija o druga-
¢ijim fizicko-hemijskim osobinama materijala |
njihova Siroka prakti¢na (tehnicko-tehnoloska) pri-
mena u nano- opto- i bio-elektronici intenziviralo je
teorijska istrazivanja niskodimenzionih kristalnih
sistema (nanostruktura: ultratankih filmova, kvant-
nih zica i tacki i sl. [1]). U poredenju sa karakte-
ristikama odgovarajucih ,krupnih” uzoraka poseb-
nost ovih ,sitnih” struktura ogleda se u tome $to
prisustvo bliskih grani¢nih povrsi dovodi do veoma
izmenjenih opste poznatih svojstava ovih materijala
i pojave nespecificnih fenomena (kao posledica
efekata dimenzionog kvantovanja) [2, 3]. Upravo su
eksitoni odgovorni za dielektri¢na, opti¢ka (apsorp-
cija, disperzija svetlosti, luminescencija), fotoelekt-
ri¢na i druga svojstva kristala [4]. U ovom radu smo
posmatrali ultra-tanke dielektricne filmove (Cija
debljina ne prelazi desetak atomskih ravni). Tipi¢ni
predstavnici ovakvih struktura su molekulski kristali
i u njima se javljaju elementarna pobudenja — eksi-
toni u rezultatu interakcije spoljasnjeg elektromag-
netnog polja i elektrona kristala. Pomoéu eksiton-
skog zakona disperzije i njihove gustine stanja,
teorijski se definiSe relativna permitivnost, a preko
nje i optiCke osobine posmatranog sistema.

2. EKSITONI U NANO-FILMU

Standardni izraz za efektivni eksitonski hamilto-
nijan u harmonijskoj aproksimaciji [4,5] ima oblik:
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gdje su Bg i B; kreacioni i anihilacioni operatori
eksitona na &voru N kristalne reSetke, A; pred-

stavlja energiju izolovanog eksitona na tom ¢&voru,
a Xyz su matricni elementi eksitonskog transfera

sa ¢vora N na &vor M. U modelu se uzima da je
energija eksitona na &voru ~10* puta veéa od
energije njegovog transfera.

Mikroteorijsku analizu sprove$¢emo metodom
dvovremenskih temperaturskih Grinovih funkcija
[6—8] zbog pogodnosti koje ovaj metod pruza. U tu
svrhu posmatramo Grinovu funkciju

Gon (1) = (B (1)]B5 0))).

koja zadovoljava sledecu jednadinu kretanja:

S G () = 15(t) B +

+A:Gqm (1) + lz X.G.- (t) )

Sistemi ograni¢eni dvema paralelnim povrdima
nazivaju se filmovi [9-11]. Dimenzije kristalnog
nano-filma su takve da je u XY neograni¢en, dok u
z-pravcu ima konacCnu debljinu L=Na. Posma-
traéemo dielektricni nano-film (slika 1), koji se
prakticno moze napraviti kontrolisanim dopiranjem
masivnih uzoraka ili specificnim nanosom na njih
[11]. Zbog postojanja grani¢nih povrsi energije
eksitona na ¢vorovima i transferi energije izmedu

graniénih (n,=0; n,=N) i njima susednih ravni

(n,=1; n, =N -1) bivaju perturbovani, $to mo-
Zemo prikazati na sledeci nacin [11-15]:

A=A [1+d(5nz,o+6nzyN)] ;

X5y = X [1+ X (8, 0+ 5y, ,,H)} SNC)
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gde parametar O definie perturbaciju na &voru
grani¢nih povrsi, a parameter X perturbaciju tran-
sfera u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

TA

L_

Slika 1 - Model ultratankog dielektri¢nog filma

Uzimajuéi u obzir grani¢ne uslove (3) i izraze
za hamiltonijan (1) i jednacinu kretanja (2) dola-
zimo do jednacine za trazene Grinove funkcije [11—
15]. Nakon potpune vremenske, ali sada i samo
delimi¢ne prostorne Furije-transformacije ovih jed-
nacina, dobijamo:

an m, |:P - ﬁd (6nZ 0 + 6nZ N ):| +
+an+1va [1+ X (Snz ot Snz ,N—l):| +
+Gy, i1m, [l+ X (Snz 1+8, N )] = %Snz m,
4)
gde je uvedena oznaka:
o= ho-A
]

+2(cosak, +cosak, )

Jednalina (4) predstavlja sistem od N+1
nehomogenih algebarsko-diferencnih jednacina za
Grinove funkcije. Kako su nam za nalazenje za-
kona disperzije potrebni samo polovi ovih funkcija,
dovoljino je naéi determinantu sistema (4) i istu
izjednaciti sa nulom [11-15]. Na ovaj nacin dobi-
jamo N+1reSenje p=p,; v=1,2,...N+1.

Prikazacemo zakon disperzije eksitona posma-
tranog filma u bezdimenzionom obliku: na ordi-
natama ¢emo imati vredosti redukovanih energija
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E, = =p,—Ry,. 5)

u zavisnosti od funkcije R, = 2(COS ak, +cos aky)

xy
na apscisama.

Na slikama 2 — 4 su prikazani zakoni disperzije
i to: na slici 4 za neperturbovan (idealni) simetri¢an
petoslojni film, na slikama 3 i 4 za d-perturbovan i
X-perturbovan petoslojni film, respektivno.

Kada se uporede nesimetri¢no (bocni grafici) i
simetri¢no (centralni grafici) perturbovani filmovi sa
slika 3 i 4, jasno se uoCava da dolazi do nesi-
metrije/simetrije rasporeda lokalizovanih stanja,
stim 3to se u slu€aju simetriCne perturbacije loka-
lizovani nivoi preklapaju! To se deSava samo za d-
perturbaciju koja je i inace odlucujuca.

Punim linijjama su prikazani energetski nivoi
eksitona u posmatranom filmu, dok su isprekidanim
linijama oznacdene granice kontinualne energetske
zone eksitona u balku. Ve¢ na prvi pogled se moze
uoditi odsustvo nultih i diskretnost eksitonskih ener-
gija u filmu. Broj mogucih stanja eksitona odgovara
broju kristalografskih ravni ovog filma duz z-ose.

E

14

R

Xy

Slika 2 - Zakon disperzije idealanog (d=0,0; x=0,0)
petoslojnog filma

Na slici 3 se vidi da poveéanjem parametra d
dolazi do Sirenja energetske zone tako 3to se dva
energetska nivoa pomeraju ka viSim energijama i
izlaze izvan balkovskih granica. Ova energetska
stanja su poznata kao lokalizovana ili Tamovska
stanja [4]. Analizom slike 6 sledi da povecanje
parametra x dovodi do Sirenja spektra i izlaska dva
energetska nivoa izvan balkovskih granica, tj. do
pojave lokalizovanih stanja.

ZASTITA MATERIJALA 55 (2014) broj 2



D. RODIC i dr. SUKCESIVNA APSORPCIJA | REFRAKCIJA KOD ULTRATANKIH ...

EV
5 =
d,=0,1 8/ d,=0,1 8 d,=0,0 4 =z
9 == 6 ey oo '2/’/ — ek
4 B 4 L g T Z
_aLs — 2= g™ 4 __= a1
s = -2~ = =
o — e 3 5 o =="3 % === 4
S L= - ’/._2' — ==
== 4 d,=0,0 ,,”’ 4 d,=0,1 8 d,=-0,1
= & = -8
x,=0,0 x,=0,0

N e = 4 T et =l 3 p /
= d,=0,0 = i d,=0.2 / dy=-072
— 5
Ry
Slika 3 - Zakon disperzije d-perturbovanog (x=0,0) petoslojnog filma
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Slika 4- Zakon disperzije x-perturbovanog (d=0,0) petoslojnog filma

3. ZAUZETOST EKSITONSKIH NIVOA |
DIELEKTRICNE OSOBINE FILMA

Za nalazenje verovatnoc¢a pojave i prostorne
raspodele eksitonskih stanja u filmu potrebno je
izraGunati spektralne tezine pojedinih Grinovih
funkcija. Polazi se od sistema jednacina za Grinove
funkcije (8), ali napisanih u matri€énom obliku:

DBt = Kyaa (6)
gde je 15,\”1 matrica koja odgovara determinanti
sistema, a éN+1 [ KAN+1 su vektori Grinovih funkcija

i Kronekerovih delti, respektivno. Ako u (9)

delujemo inverznom matricom D@il sa levo i

znajuc¢i da se inverzna matrica moze izraziti preko
adjungovane, €iji su ¢lanovi D, kofaktori elementa

d, direktne matrice, daljim radunom mozemo
dobiti Grinove funkcije, u &ijim brojiocima direktno
figuriSu spektralne tezine g, (pv), tj. verovatnoce

nalazenja eksitonskih stanja p, [9,11-15]:

_in nagy (py)
" 21'c|X|V:1 p—p,

()

Pri odredivanju dinamitke permitivnosti filma
koristiCemo opsti izraz [4-8], samo strogo vodeci
ratuna da Grinove funkcije, pa i permitivhost
zavise od (broja, tj. polozaja) kristalografskih ravni
simetri¢nog filma n;:

8_1((1)) =1-2niF [an (oo) +G, (—co)}

n,

(8)
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gde je: F — strukturni faktor [4,5]. Uvrstavanjem
izraza za Grinove funkcije (10) dobija se:

. ~ _ENH gr\;Z
En, ((D) =1 |X VZ::ls;f Ps =Py , Y

a ako malo analitiCki sredimo, izraz (14) prelazi u:

2hF N1

A
P, X 2(cosak, +cosak, )

gde je:

_ Fho-A

P, = X +2(cosak, +cosak, ),

-1

(10

g, (0)=141 |729

Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativhe
dinamicke permitivnosti od frekvencije inicijalnog
elektromagnetnog pobudenja, tj. dielektri¢ni odziv
posmatranog simetricnog molekulskog filma na
spoljasnje elektromagnetno polje.

4. OPTICKE OSOBINE FILMA

Pod frekventnom disperzijom dielektricne
propustljivosti g(a)) podrazumeva se njena
zavisnost od frekvencije @ . S obzirom na Cinjenicu
daje f(t) realna funkcija, iz izraza:

e(@) =1+ (0) =1+ [ f (t)e™dt (12)
0

proizilazi da
kompleksna, tj.

s(co) =g ((D) +ig (m)

gde je £ njenrealni, a ¢ imaginarni deo.

je dielektricna propustljivost

(12)

Pri promeni znaka o, &(w) prelaziu € (o), 1.
g (—oo) +ig (—(o) =g (03) —ig’ (o)) ,
e(-0)=¢(0), ¢ (-0)=-—¢ (o).

Disperzione relacije pokazuju da ukoliko nam
je poznata (npr. iz rezultata eksperimenata

zavisnost ¢ () u svim frekventnim opsezima,

odakle sledi:

moguée je odrediti zavisnost & (w) i obrnuto.

Naravno, zavisnost & () u praksi nikada nije
moguée poznavati u svim intervalima frekvencija,
ali ako nas zanima npr. ¢ (o) za frekvenciju o,
doprinos ¢ (x) za vrednosti x koje su daleko od
® nije od sustinskog znacaja. Oblik krive ¢ () u
tacki © odreden je vrednostima ¢ (x) za vrednosti
X koje su bliske @, $to dovodi do odredenih
relacija medu krivama ¢ (o) i & (o) u blizini ©.
Velicki je pokazao da vazi:
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= ho ’ A
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Slika 5 - Indeksi prelamanje i apsorpcije kristala

Ovi zaklju€ci potvrdeni su eksperimentalno.
Maksvel je pokazao da je dielektricna konstanta
sredine jednaka kvadratu indeksa prelamanja.
Dielektricna propustljivost u slu€aju postojanja
disperzije je kao $to smo pokazali kompleksna
veli¢ina, a njen realni i imaginarni deo povezani su
sa optickim karakteristikama sredine. Ako uvedemo
kompleksni indeks prelamanja:

n=n+ik. 13)
Da bismo ustanovili fizicki smisao njegovog
realnog (n) i imaginarnog (K) dela,pretpostavimo
da je on povezan sa kompleksnom dielektri€nom
propustljivo$¢u g(m) Maksvelovom jednacinom:

8(0)) =g ((o) +ig (c)) =n’=n"-x*+2ink. (14)

Odavde sledi da je:

e (w)=n*-«* ¢ (0)=2nk (15)
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Na osnovu toga, mozemo naci izraz za indeks
apsorpcije i prelamanja u sledec¢oj formi:

(16)

Na slikama 6 prikazane su zavisnosti relativhe
dinamicke permitivnosti, indeksa apsorpcije i indek-
sa prelamanja od redukovane energije spoljasnjeg
elektromagnetnog zraCenja za petoslojni film. Na
svim slikama su prikazane ove zavisnosti za spo-
ljasSnje (grani¢ne) povrsi, prve unutrasnje i sredisnju
kristalografsku ravan. Uocljiva je pojava rezonan-
tnih pikova, Ciji broj i raspored veoma zavisi od

grani¢nih perturbacionih parametara. Prikazane su
tri grupe grafika za razliCite vrednosti perturba-
cionih parametara d i x.

Slika 6a sa grafika pokazuje permitivnost ideal-
nog ultratankog filma sa 4 meduatomska sloja (de-
taljnije obradeno u [12]). U drugom i treCem redu
slike 6b i 6 ¢ prikazane su zavisnosti indeksa ap-
sorpcije i indeksa prelamanja od redukovane
frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja za
Cetvoroslojni dielektriéni film kada se parametar A
menja perturbacijom do (ili dy). Odatle se vidi da
broj rezonantnih pikova (kada € (w,) — % «) zavisi
od broja, odnosno polozaja atomske ravni n, za koji
se rauna permitivnost, ali i od vrednosti parametra
don. Povecanjem tog parametra dolazi do Sirenja
zone apsorpcije, a dominantan rezonantni pik se
uoCava samo na grani¢noj povrsi filma (n, = 0 ili n,
=N =4). To je i oCekivan rezultat, jer se iz analize
spektralnih tezina eksitonskih stanja [12] vidi da je
verovatno¢a nalazenja eksitona u lokalizovanom
stanju, najve¢a bas na tom mestu.
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Slika 6- Relativha permitivhost perturbovanog petoslojnog filma, indeks apsorpcije
i prelamanja u zavisnosti od redukovane frekvencije

Lako je uocljivo da je broj rezonantnih pikova
permitivnosti razli€it za razliCite slojeve, tj. € = ¢
(n,), ali zavisi i od vrednosti parametra Xqn. Pove-
¢anjem vrednosti ovog parametra dolazi do simet-
ricnog Sirenja zone apsorpcije prema viSim i nizim
vrednostima energija za sve slojeve, ali i do ga-
Senja pojedinih rezonatnih pikova u zavisnosti od
mesta (sloja filma) za koji se permitivhost odreduje.
To znadi da je evidentho mnogo ,jaci” uticaj para-
metra d koji i ,Siftuje” celu energetsku i selektuje
opti¢ku sliku posmatranih film-struktura.

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

5. ZAKLJUCAK

Bitne razlike u zakonu disperzije (mikro-
skopske, tj. kvantne osobine) i dielektricnom odzivu
(makroskopske, ali dimenziono-kvantne osobine)
eksitona izmedu balk i simetricnih film-struktura
kao isklju€ivu posledicu ograni¢enosti filma duz z-
pravca i postojanja perturbacija parametara na
grani¢nim povrSima i grani¢nim slojevima strukture
su rezultati ovih istraZivanja. Energetski spektri
eksitona u simetri¢nom filmu su diskretni sa brojem
nivoa koji je jednak broju slojeva filma. Povec¢anje
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energije eksitona na grani¢nim slojevima, tj. Cvo-
rovima pomera spektar ka visim energijama, dok
povecanje transfera energije izmedu grani¢nih i
njima susednih unutradnjih slojeva simetri€no Siri
spektar ka viSim i nizim energijama. Moguéa je
egzistencija lokalizovanih (Tamovskih) stanja, Cija
verovatno¢a rapidno raste sa povecanjem
graniénih perturbacionih parametara. Dielektri¢ni
odziv filma pokazuje osobinu selektivnosti, tj.
pojavu diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova
na tac¢no odredenim energijama, Ciji broj i raspored
zavisi od broja slojeva u filmu i perturbacionih
parametara. Ove osobine daju filmovima prednost
u odnosu na balk strukture (iji je dielektricni odziv
kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se
u tom sluc€aju filmovi mogu koristiti kao svojevrsni
filteri spoljadnjeg zraCenja. Broj apsorpcionih piko-
va je manji, tj. postoje dominantne frekvencije koje
¢e stvarno biti apsorbovane. Tamo gde indeks
apsorpcije raste — indeks prelamanja opada, na
mestima promene indeksa apsorpcije nalaze se
singulariteti indeksa prelamanja.
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SUCCESSIVE ABSORPTION AND REFRACTION OF ULTRATHIN MOLECULAR

NANO-FILMS

Based on the formed model of nanofilm crystal structures, changes of optical properties due to the
presence of borders for the case of symmetrical ultrathin films are theoretically investigated in this
paper. Influence of five border parameters on the occurrence of localized exciton states is examined, as
well as their relation with the effects of discretization and selection of resonant absorption of present
electromagnetic radiation. Used combined analytical-numerical calculation to find the allowed energy
states of excitons and their spatial distribution (per layers) along the axis perpendicular to surface
planes. We determined permittivity for the observed models of these ultrathin dielectric films and
explored the influence of boundary parameters on the occurrence of discrete and selective absorption.
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