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Uticaj simetri¢nih perturbacija na opticke osobine
molekulskih nanofilmova

1ZVvOD

U radu su izu¢avane opticke promjene pod uticajem odredenih grani¢nih uslova u molekulskim
kristalnim nanostrukturnim filmovima. U ovome je koristen teorijski model sa prilagodenom
metodom Grinovih funkcija i uz pomo¢ numerickog proracuna je odreden eksitonski zakon
disperzije, kao i prostorna distribucija duz grani¢nih ravni. Pri ovome smo se ogranicili na slucaj
simetricno perturbovanih uslova, gdje smo pokazali da se osnhovne opticke osobine veoma
znacajno mijenjaju upravo u podrucjima dejstva perturbacija. Odredeni su koeficijenti apsorpcije,
refleksije, transparencije i refrakcije na osnovu realnih i imaginarnih dijelova relativne dieletricne
permitivnosti. Posebno interesantan rezultat je da ove strukture pokazuju znalajan procenat
reflektovanog i trensparentnog zracenja u IC-spektru, dok je poznato da balk strukture sacinjene
od istih materijala potpuno apsorbuju zracenje u ovom dijelu spektra.

Kljuéne rijeci: tanki filmovi, eksitoni, dielektricna permitivnost, koeficijenti apsorpcije, refleksije,
transparencije i refrakcije, Grinove funkcije

1. UvOD

Dosadasnja istrazivanja u nanostrukturama
pokazuju interesantne osobine — naprimjer, sma-
njenje dimenzija dovodi do konfiniranih stanja
elementarnih pobudenja, ili takvih stanja u kojima
su pobudenja energijiski ograni¢ena i kvantovana.
Osim energetskog spektra mijenjaju se i polariza-
cione osobine, kao i grupna brzina. Elementarna
pobudenja imaju tendenciju hibridizovanja i lokali-
zacije, a sve uslied Cinjenice da se smanjenjem
dimenzija elementarna pobudenja mogu reflekto-
vati od unutrasnjih slojeva strukture i na taj nacin
energija kod tankih nanostruktura moze biti zna-
¢ajno manja u poredenju od energija istih pobu-
denja u balku.

U molekulskim kristalima za apsorpciju fotona
su odgovorni eksitoni Frenkelovog tipa [1,2]. Ovaj
tip elementarnih pobudenja je samim tim odgovo-
ran za optiCke karakteristike, ali i ostale osobine i
pojave (kao Sto su naprimjer fotoelektricne osobi-
ne). Minijaturizacijom tehnologije, tj. uvodenjem na-
notehnologija, organske (dielektricne) nanofilmske
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strukture postaju potencijalno veoma vazne kom-
ponente u buduéim optoelektri€nim i elektronskim
uredajima, zbog €ega su zadnjih godina veoma
intenzivna istrazivanja u ovom pravcu [3]. VrSe se
teorijska istrazivanja i kvazi-dvodimenzionih struk-
tura, koje se pokazuju veoma interesantnim i za za-
Stitu elektronskih uredaja u ekstremnim radnim
uslovima [4,5].

Poslednjih dvadesetak godina vr§ena su istra-
Zivanja osnovnih fizickih karakteristika ultratankih
filmova od strane nasSe istrazivacke grupe [6-9] u
kojima je uoCena generalna korelacija esencijalnih
osobina ovih sistema sa veli¢inom perturbacija na
grani¢nim slojevima ili povrS§ima. U ovom radu su
nastavljena istrazivanja i predstavljeni rezultati ist-
razivanja optiCkih karakteristika simetricno pertur-
bovanih ultratankih filmova, Cije su osobine istra-
zene i prezentovane u prethodnim radovima [10-
13], gdje su istrazene frekventna zavisnost relativ-
ne dielektricne permitivnosti i apsorpcione osobine
ovih struktura. Zakljuéeno je da su efekti dimen-
zionog kvantovanja i konformacije u sadejstvu sa
grani¢nim uslovima odgovorni za znacajno izmje-
njene osobine. Nastavak istrazivanja se prven-
stveno odnosi na uticaj ovih efekata na refleksiju i
transparenciju infracrvenog zracenja i to u onom
frekventnom podrucju za koje je poznato da ga
balk potpuno apsorbuje.

413



S. M. Vuéenovi¢ idr.

Uticaj simetri¢nih perturbacija na opticke osobine molekulskih nanofilmova

U nastavku ¢e biti izu¢avan idealni ultratanki
film (film koji ima idealnu kristalnu strukturu, bez
defakata i primjesa) sa prostom kubnom kristalnom
strukturom, proizveden nekom od uobi€ajnih me-
toda na odredenom materijalu substrata. Dimenzije
filma su takve da se u XY ravni film moze smatrati
beskonaénim, dok je duz z-ose film konacne
debljine L. Na taj nacin film ima dvije beskonacne
grani¢ne paralelne povrSi za: z = 0 i za z =
L,[10,14].

2. REZULTATI | DISKUSIJA

Sistemi ogranieni sa dve paralelne ravni se
nazivaju filmovi. Ako su dimenzije ovih struktura
takve da su one neograni¢ene duz XY ravni, a duz
z-ose veoma ogranic€eni, sa debljinom L = Na, gdje
je N < 10, a a — parametar kristalne reSetke, onda
takve filmove nazovamo ultra-tankim filmovima ili
nanofilmovima. Posmatraéemo simetricno pertur-
bovan dielektri¢ni nano-film, koji se prakti€cno moze
realizovati kontrolisanim ,isjecanjem balk strukture
[12, 15]. Ovakav ,top-down® pristup fabrikovanja
nanostruktura rezultuje postojanjem grani¢nih po-
vrSina u kojima su energije eksitona na ¢vorovima
kristalnog nano-filma perturbovani, ali su takode
perturbovane i energije eksitonskih tranfera izmedu
graniénih ravni (n, = 0; n, = N) i njihovih prvih
susjednih ravni (n, = 1; n, = N — 1). Ovakve
perturbacije je moguée predstaviti u sljedecem
obliku:

AR =A b‘ +(d05nz,0 + dNé‘nZ,N )],
xrﬁ’,r‘hf =X b+ (XO 5nz ot XNéinZ,Nfl)]; @
XpRp=X b*(xo5nz,1 + XN5nZ,N)]-

gdje su: A energije eksitona na ¢voru reSetke; X
energije eksitonskog transfera; sa parametrom d
smo definisali pertubacije na €vorovima grani¢nih
ravni, dok parametar x predstavlja perturbacije u
grani¢nim slojevima duz z-ose. Model ultra-tankog
filma je predstavljen na slici 1, gdje su naznacene
simetri€ne perturbacije.

Teorijsku analizu eksitonskog podsistema u
ultra-tankom filmu izvrSiéemo uz pomo¢ metode

A

an,mZ P——(do5nz,o +dN5nZ,N) +an—1,mz b‘+(xo5nz,0 + XNé‘nZ,N—l)]"'
[X]

+Gy,iam, b* (X05n1,1 +XNOn, N )] =

gdje je uvedena veli¢ina:
_nMw-A

X
Zakon disperzije eskitonskog podsistema nalazimo

nalazenjem polova ovih funkcija, tj. nalazenjem
korijena kada se determinanta sistema (4) izjednaci

+ 2(cosakX +cosak, )
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Grinovih funkcija Gg,g(t)z<<Bg‘B,§>> [16], gdje su

Bp i B operatori anihilacije i kreacije eksitona na

gvorovima i i h, respektivno. Boze operatori su
odabrani u prvoj aproksimaciji, mada su eksitoni
Paulijeve, a ne Boze-Cestice. Medutim, zbog
relativno nezgodne statistike Paulijevih Cestica,
eksitoni se mogu predstaviti Boze Cesticama za
koje je standardni hamiltonijan u Harmonijskoj
aproksimaciji dat izrazom:

H =;ARBEB,¢+%X%BEB£ )

Ovaj model pretpostavlja da je energija trans-
fera eksitona oko 100 puta manja od energije
eksitona lokalizovane na ¢voru kristalne resSetke.

4
Al+d)  A(l+d) n=N
X A {IA
ST _1:..5_ lA_._._....
A X
| |
e _Ié__‘b“___....
DRTR X é X A e o
0 A(l+d)  A(l+d) XY

Slika 1 - Model simetri¢no perturbovanog ultra-
tankog filma

Grinove funkcije zadovoljavaju jednacine kretanja:

.d .

maGgrﬁ (t)=indpe 5(t)+ AR Gpe(t)+ ; Xﬁf(t)Gﬁﬁ (t)
3

Nakon vremenski potpune i prostorno ograni-
Cene Furije transformacije ovih jednacina dobija se
sistem od N + 1 nehomogenih algebarsko-dife-
rencnih jednacina po Grinovim funkcijama:

(4)

_m_

27 X| "M

sa nulom, Sto dovodi do N + 1 rjeSenja [17,18]:
p=p,; v=123, .. N +1. Bezdimenzioni oblik
eksitonskog zakona disperzije je oblika:

_no-A_

E
C X

Pv — ny
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gdje je Ry = 2 ( cos aky + cos ak,). Na slici 2 su
prikazani grafici zavisnosti E,, = EV(RXy) za vrijed-
E, %

Xyy=-0.5

nosti parametara: N=4, d=-01;00;+01,
x=-05;00;+05,v=1,2,34,5.

i Vo= 1D

Slika 2 - Zakon disperzije za 4-slojni film

Sa ovih grafika je vidljivo da se pri dovoljno
velikim vrijednostima parametra d javljaju Tamo-
vska povrSinska ili lokalizovana stanja [15-17,19],
gdje se pojedine energije nalaze iznad balkovskih
kontinualnih stanja, kao i da dejstvo parametra x
Siri  spektar energija takode izvan balkovskog
kontinuuma, dajuci po dva lokalizovana stanja.

Za poznavanje opti¢kih karakteristika ultra-tan-
kih filmova potrebno je izraCunati indeks prela-

Pored ovih veli¢éina mozemo izraGunati i koefi-

v 2
(nnZ —1) + Ky,

cijente refleksije r, (o)= - , dok je
: innz +1) +Kp

koeficijent transparencije dat Kirhofovim zakonom
7, (0)=1-x, (0)-1, (@) [21, 22]. Vidijivo je da

su navedene opti¢ke veli¢ine zavisne od sloja, pa
samim tim i od perturbacionih parametara Kkoji
vladaju na grani¢nim slojevima. U jednacinama (5)
figuri8u vrijednosti kompleksne dielektriCne per-
mitivnosti koje su izrazene preko Grinovih funkcija
formulom [23]:
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manja (n), te koeficijente apsorpcije (k), refleksije
(r) i transparencije (7). Veza izmedu dielektricne
permitivnosti, indeksa prelamanja i koeficijenta
apsorpcije je data izrazom: &' = n + k. Ukoliko se
uvede kompleksna frekvnecija (o — o + iv) u izraz
za dielektricnu permitivnost, tada i dielektricna
permitivnost postaje kompleksna: ¢ = & + i¢", te na
osnovu ovoga mozemo izraunati koeficijent
apsorpcije i indeks prelamanja [12,20] pomocu:

(®)

ext(0)=1-24F [G, (0)+G, (-0)

r4

. (6)
gdje je:

F — strukturni faktor. Grinove funkcije koje figurisu u
(6) se dobijaju uz pomoé¢ matri€nog prikaza sistema

jednadina (4), a iz kojih se odredenim trans-

formacijama izraCunavaju same Grinove funkcije
[15-17,19]:

— IT] l\f'gnz(pv). (7)
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U ovom pristupu u gornjem izrazu za Grinove
funkcije direktno figuriS8e spektralna teZina eksitona
On, (pv), koja predstavlja vjerovatno¢u nalazenja

eksitona sa energijom p, na ravni n,.

Numeri¢kim proraunom su analizirane i izra-
Cunate vrijednosti koeficijenata apsorpcije, reflek-

sije i transparencije, kao i vrijednosti dielektricne
permitivnosti i indeksa prelamanja za: (a) sime-
tricno perturbovan i (b) neperturbovan 4-slojni film

u funkciji od spoljasnjeg elektromagnetnog polja.
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Slika 3 - Zavisnosti dielektricne permitivnosti, koeficijenta apsorpcije, indeksa prelamanja,
koeficijenata refleksije i transparencije od spoljasnjeg elektromagnetnog polja i pojedinacénih ravni kod:
a) perturbovanog i b) neperturbovanog 4-slojnog ultratankog filma

3. ZAKLJUCAK Energije koje eksitoni imaju u ultratankim filmovima

Ultratanki filmovi pokazuju veoma karakteristi- S diskretne i u opStem slucaju jednake broju atom-
&ne opticke osobine. Koeficijenti apsorpcije, re-  Skih ravnifilma. Ovaj broj moze i varirati, gj. biti ma-
fleksije, transparencije, kao i indeks prelamanja i — U smislu da su energetski nivoi degenerisani,
pokazuju veoma uske ili &ak diskretne zavisnosti @ U Zzavisnosti od specificnih granicnih uslova, tj.
od frekvencije spolja$njeg elektromagnetnog polja.  Perturbacija na granicama filma.
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Karakteristi¢ni rezonantni pikovi koji se javljaju
u zavisnostima dielektricne permitivnosti ili koefi-
cijenta apsorpcije od spoljasnjeg elektromagnetnog
polja mogu i da se Sire sa povec¢anjem eksitonskih
spektralnih tezina. Ova Cinjenica potvrduje hipotezu
da se pod odgovarajuéim pogodnim i kontrolisanim
odabirom grani¢nih perturbacionih uslova mogu
kontrolisati opticke karakteristike ultratankih fil-
mova. Svi rezonanti pikovi padaju u IC oblast, a
dejstvo grani€nih uslova na opticke karakteristike je
izrazenije u grani¢nim ravnima filma.

Posebno je interesatna pojava reflektovanog i
transparentnog zra¢enja u ultratankom fimu, jer je
dobro poznato da isti materijal u balku govoto
potpuno apsorbuje taj dio spektra. Posto su i ove
veli¢ine izraCunate po odredenoj ravni filma — bice
posebno interesantno vidjeti kako se ponasa film
kao cjelina u pogledu refleksije i transparencije
elektromagnetnog spektra.

Rezulati ovog teorijskog istrazivanja bi se mogli
bolje razumijeti ukoliko se uzmu u obzir ekspe-
rimentalni rezultati opti¢kih luminescentnih pikova u
slicnim molekularnim slojevitim strukturama [21,
24-27], gdje su izrazeni efekti usko-zonske opticke
apsorpcije i refrakcije u bliskoj IC oblasti, a koji se
mogu obijasniti prisustvom grani¢nih uslova i kvan-
tnih efekata na uzorcima nanoskopskih veli€ina.
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INFLUENCE OF SYMMETRIC PERTURBATIONS ON OPTICAL
PROPERTIES OF MOLECULAR NANOFILMS

In this paper we have calculated optical changes under the influence of the boundary conditions in
molecular crystalline nanostructured films. We have used theoretical model with the adjusted
Greens functions, and using numerical calculations we have calculated dispersion law for
excitons, and their spatial distribution along the boundary planes. In this procedure we limited
ourselves on case with symmetrically perturbed conditions, and showed that the primary optical
properties significantly change just in these planes where perturbations have main influence. We
have determined coefficient of absorption, reflection, transparency and refraction on the base of
real and imaginary part of the relative dielectric permittivity. Especially interesting case is that
those structures show significantly contribution of the reflective and transparent radiation in the IR
part of the spectra, while the same material in bulk almost completely absorb radiation in this part

Keywords: thin films, excitons, dielectric permittivity, coefficients of absorption, reflection,
transparency and refraction, Green’s functions
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