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Opticke posebnosti razli¢itih molekulskih kristalnih nanofilmova

1ZVOD

Primenom ranije formiranog modela molekulskih nanofilm kristalnih struktura u ovom radu teorijski
su istrazene i izuCene promene optickih osobina usled prisustva razliCitih granica ultratankih
uzoraka. Pomoc¢u nadenog zakona disperzije eksitona i teorije odziva sistema na spoljasnju
perturbaciju, odredena je relativna dinami¢ka permitivnost kao i opticke osobine (refraktancija,
apsorbancija, reflektancija i transparencija) ovih ultratankih dielektricnih filmova. Rezultati su
pokazali da grani¢ni parametri diktiraju izmenu prelamanja, pojavu diskretne transparencije i
apsorpcije, kao i da menjaju poloZaj i broj apsorpcionih pikova.

Kljuéne reci: tanki film, eksitoni,
transparencija.

1. UVOD

Zbog dobijanja fundamentalnih informacija o
ekstremno drugadijim fizicko-hemijskim osobinama
materijala, teorijska istrazivanja niskodimenzionih
kristalnih sistema (nanostruktura: ultratankih filmo-
va, kvantnih Zica i tacki i sl.) veoma su intenzivira-
na. Potencijalno Siroka prakti¢na (tehnicko-tehno-
loSka) primena u nano, opto i bio-elektronici [1] da-
je ovim istraZivanjima poseban znacaj. Analizom
ponasanja elementarnih naelektrisanja (jona i elek-
trona) i njihovom aktivnom transferu kroz nano-
strukture na mezoporoznim slojevima i uticaju gra-
niénih uslova i vrste elektrolitiCkog okruzenja treba
da se iznade odgovor na pitanje $ta sve to dopri-
nosi efikasnoj difuziji naelektrisanja, a Sta kvari sve
ove pozitivne osobine. Posebnost ovih struktura
ogleda se u tome $to prisustvo bliskih grani¢nih po-
vrSi dovodi do veoma izmenjenih opSte poznatih
svojstava ovih materijala i pojave nespecifi¢nih fe-
nomena (kao posledica efekata dimenzionog kvan-
tovanja [2], te oblika i spoljasnjih/grani¢nih uslova
(,konfajnment“-efekata) — nastalih usled znacajnog
uticaja izmenjenih grani¢nih uslova) u poredenju sa
istim karakteristikama odgovarajuc¢ih balkovskih
uzoraka [3].
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Grinove funkcije, permitivnost,

prelamanje, apsorpcija,

Nanomedicina, kao oblast sa najve¢om perspe-
ktivom primene nanoskopskih rezultata, definide se
kao popravka, izgradnja, monitoring i kontrola hu-
manih bioloskih sistema na molekulskom nivou ko-
ri8¢enjem nanostruktura i nanouredaja. Ona pred-
stavlja primenu nanotehnologija na poljima medici-
ne, farmacije i tehnologije. Ova grana nauke ostva-
ruje mogucénost posmatranja i dijagnosticiranja, le-
€enja, konstrukciju i kontrolu bioloSkih sistema €o-
veka na Celijskom nivou koristeéi Cestice i materija-
le nanodimenzija [4]. Glavni adut nhanomedicine se
bazira na prodiranju nanocestica u same ¢elije i le-
¢enje bolesti u samom korenu, odakle je i pocela —
u celiji [5]. Jos jedna od bitnih karakteristika nano-
Cestica je da one imaju mnogo vecu povrsinu u od-
nosu na zapreminu ($to je maniji polupre¢nik Cesti-
ca to je veéa povrSina iste mase materijala). Ovo
svojstvo nanocestica daje moguénost velike apsor-
pcije [6].

Jedan vedéi deo nasih istraZivanja posvetili smo
analiziranju specifiénosti u optickim osobinama mo-
lekulskih kristala tipa anracena, pentacena i njima
sli¢nih. Ukoliko su uzorci velikih dimenzija (,balk-
strukture®, sa ukupnim brojem atoma: N = Nx Ny N
>> 103, tj. Ni>> 10, i = X,y,Zz), oni su totalni apsorberi
elektromagnetnog zracenja iz bliske infracrvene
oblasti, ali kada su nanoskopskih dimenzija (sa Ni<
10), nastupaju iznenadujuce opti¢ke osobine. U ra-
du smo posmatrali simetricne i nesimetricne ultra-
tanke dielektricne kristalne filmove (Cija samo deb-
liina ne prelazi desetak meduatomskih ravni, a u
ostalim pravcima su praktiéno neograniceni), Kkoji
se dobijaju metodama molekulske depozicije na
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matri¢noj podlozi (supstratu) ili dopiranjem matrice
stranim atomima [7], kao na slci 1). Tipi¢ni pred-
stavnici ovako dobijenih film-struktura su mole-
kulski kristali, kod kojih se javljaju elementarna po-
budenja — eksitoni, u rezultatu interakcije spoljas-
njeg promenljivog elektromagnetnog polja i elektro-
na kristala. Eksitonski koncept definiSe dielektri¢na,

nescencija), fotoelektricna i sliCna svojstva kristala,
te se upravo zbog toga javio interes za izu€ava-
njem eksitonskog podsistema u nanoskopskim
strukturama [8]. Pomocu eksitonskog zakona dis-
perzije i njihove gustine stanja, teorijski se definiSe
relativna permitivnost, a preko nje i optiCke osobine
posmatranog sistema.

optiCka (apsorpcija, disperzija svetlosti, lumi-
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Slika 1. Nastanak nesimetricno (a) i simetriéno (b) perturbovanog modela ultratankog dielektricnog filma

Figure 1. The occurrence of non-symmetrically (a) and symmetrically (b) perturbed ultra-thin dielectric film
model

2. MODEL EKSITONSKOG ULTRATANKOG
FILMA

Standardni izraz za efektivni eksitonski hamilto-

nijan u harmonijskoj aproksimaciji i bozonskoj
reprezentaciji [9—11] ima oblik:
H =X 4B7B; + X X5:BiBs . @
n n,m

gde su B; i B, kreacioni i anihilacioni operatori

eksitona na Cvoru n kristalne resetke, A  pred-

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

sa ¢vora i na ¢vor m. U modelu se uzima da je
energija eksitona na &voru ~10? puta vec¢a od
energije njegovog transfera.
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Mikroteorijsku analizu sproveséemo metodom
Grinovih funkcija [9] i u tu svrhu posmatramo

Grinovu funkciju: Gﬁm(t):<<Bﬁ(tXB%(o)>>, koja zado-
voljava jednacinu kretanja:

|

Dimenzije posmatranog kristalnog nano-filma
su takve da je on neograni¢en u svim XY ravnima,
dok u z-pravcu ima konacnu (nano) debljinu L=N-a,
gde je N prirodan jedocifren broj, a a — konstanta
proste kubne redetke (slika 1). Zbog postojanja
grani¢nih povrSi energije eksitona na &vorovima i
transferi energije izmedu grani¢nih (nz=0; nz= N) i
njima susednih ravni (nz = 1; nz = N — 1) bivaju
perturbovani, sto mozemo prikazati na sledeci
nacin [12,13]:
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Ap=A (1+dd, o +dyS, y );

X =X (1+x05nZVO+XN5nZ,N71);

fi,A+4

Xyos =X (1+%8, 1 +%8, v )

n,n-4
gde parametar d definiSe perturbaciju na ¢&voru
grani¢nih povrsi, a parameter x perturbaciju tran-
sfera u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

Uzimaju¢i u obzir navedene grani¢ne uslove i
izraze za hamiltonijan (1) i jednacinu kretanja (2),
dolazimo do jednadine za traZene Grinove funkcije
[9-11]. Nakon potpune vremenske, ali sada i samo
delimi¢ne prostorne Furije-transformacije ovih jed-
nacina, dobijamo:

Gy | P X |(d5 008, ) |+

Gy 1, (14X, o+ X5y 1)+

n,+1,m,

+G (1+ o0 1 + Xy Oy, N) L

27r|X|

n,+1,m,

3)

gde je oznaceno:

haw—
[X]

p= A+2(cosakx+cosaky).

Jednacina (3) predstavlja sistem od N + 1 ne-
homogenih algebarsko-diferencnih jednacina za

nepoznate Grinove funkciie G, =G, . (®). Kako
su nam za nalazenje zakona disperzije potrebni sa-
mo polovi ovih funkcija, dovoljno je nac¢i deter-
minantu sistema (3) i istu izjednaditi sa nulom [9].
Na ovaj nacin dobijamo N + 1 reSenje: p= py, v=1,
2, ... N+1, i traZzene Grinove funkcije u obliku:
|h N+1 ,
G . 30, ()

Y 2aX[E p-p

(4)

sa spektralnim teZzinama:

0, ()= 2P (2]

—Dyalp
dp Nl( )p:pv

koje definiSu verovatnoée nalazenja, tj. prostornu
raspodelu eksitonskih stanja pv.

2. DIELEKTRICNE | OPTICKE KARAKTERISTIKE
FILMA

Prema definiciji, permitivhost predstavlja zavis-
nost relativne dinamic¢ke permitivnosti od frekven-
cije inicijalnog elektromagnetnog pobudenja (frek-
ventna disperzija dielektricne propustljivosti), tj
dielektricni odziv posmatranog simetricnog mole-
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kulskog filma na spoljaSnje promenljivo elektro-
magnetno polje [11-14]. Na taj nadin, permitivnost
&(w) podrazumeva njenu zavisnost od frekvencije o
spoljasSnjeg polja. Teorija linearnog odziva [10,15]
na spoljasSnju perturbaciju definiSe dinamicku per-
mitivnost kao kompleksnu veliinu:
e(w)=¢'(w)+ie" (o) (5)
gde je €' njen realni, a £" imaginarni deo.
Nadalje, Maksvel je pokazao [16] da je dielek-
tricna konstanta sredine jednaka kvadratu indeksa

prelamanja: € = n? Ako se uvede kompleksni
indeks prelamanja:

n=n+ix ©)
sledice:
g(w)=n*-x?; &"(w)=2nk. (7)

Na osnovu toga, moZzemo naci izraz za indeks
prelamanja i indeks apsorpcije u sledecoj formi:

! n 2
n(w)=_|= 1+(8—,j +1
&
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Slika 2. Permitivnost i indeksi prelamanja i
apsorpcije balk-kristala
Figure 2. Permitivity and indices of refraction and
absorption of the bulk-crystals
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Ovo su izrazi za dinamicke indekse apsorpcije i
prelamanja balkovskih kristalnih struktura (jer i €' i
£" zavise od ), a na slici 2. prikazane su te njihove
frekventne zavisnosti.

Poznato je da su molekulske kristalne strukture
tipa antracena apsolutni apsorberi elektromagnet-
nog zraCenja u jednom intervalu bliskog infracrve-
nog dela spektra. To znadi da oni, u tom intervalu
niti reflektuju, niti propustaju zracenje, odnosno, nji-
hovi ideksi apsorpcije i transparencije su jednaki
nuli:

rw)=0; 7(w)=0.

Mora se ovde naglasiti da je ovakvo pona$anje
opti¢kih osobina posmatranih neogranicenih kristal-
nih struktura jednako u bilo kom delu tog uzorka, tj.
da poseduju prostornu izotropiju.

Py

U prethodnim na8im radovima [16—20], koriS¢e-
njem iste metode i istog modela, analizirali smo
moguce posledice postojanja jedne nanoskopski
male dimenzije uzorka (kristalni film), kao i uticaja
postojanja dve graniéne povrsi sa razli¢itim svoj-
stvenim strukturnim i energetskim parametrima ek-
sitonskog sistema u film-strukturama u poredenje
sa, prakticno neograni¢enim (balk) uzorcima iste
hemijske i kristalografske strukture. Kao rezultat
ove analize dobili smo eksitonski zakon disperzije,
verovatno¢e pojave i prostornu raspodelu eksiton-
skih stanja u filmu, te dinami¢ku permitivnost filma
[9-11]. Tamo smo pokazali da se, na osnovu resa-
vanja sistema od N + 1 nehomogenih diferencnih
jednacina, moze definisati zavisnost relativne dina-
mic¢ke permitivnosti od frekvencije inicijalnog pobu-
denja, tj. dielektriCni odziv posmatranog ultratankog
molekulskog filma na spoljasnje elektromagnetno
polje, u sledec¢em obliku:

-1

—A—Z(cosakx +cosak, )

[X]

&n, (a)) =

2nF
1- N gy
X[ &

n, 2
v=l ho A
— | —| p, —==—2(cosak, +cosak }
[XJ { x| 2

2

9)

gde je: F — strukturni faktor [13-15]. Kako permitivnost kod filma zavisi od prostornog polozaja kristalo-
grafske ravni (duz z-ose), ti. od n; =0, 1, 2, ... N, to ¢e i odgovarajuci opti¢ki indeksi za film-strukture biti:

Ukoliko se prihvati da je upadni ugao svetlosti
veoma mali, kao i kod balk-struktura, moze se
pretpostaviti da ¢e udeo reflektovane svetlosti od
gornje povrsi filma biti zanemarivo mali. Medutim,
na osnhovu zadovoljenja osnovnog principa
odrzanje energije (ili Kirhofovih zakonitosti elektro-
magnetnog fluksa), udeo svetlosti koji prolazi kroz
kristalni film neée biti zanemariv i moze se odrediti
iz Kirhofove relacije: r + k + 7= 1, 1j.
n(0)=0; 7, (0)=1-x, (o).

n,

(11)

Ove zavisnosti bile su predmet izu€avanja u
prethodnim nasim istrazivanjima [16-20]. U
najnovijim istraZivanjima pokazali smo kako se
mogu odrediti optike osobine ali za ukupni film (u
pravcu normalnom na grani¢ne povrsi, dakle duz z-
ose), jer se merenjima mogu dobiti samo takvi
podaci filma. Ovi izrazi glase:

ne (@)=N {; n} (a))} ke ()= ; K, (@)
I (a)) =0; 7 (a)) =1-x (a)) (12)
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(10)

Na slikama 3, 4 i 5 prikazane su zavisnosti
relativne dinami¢ke permitivnosti, indeksa prela-
manja, indeksa apsorpcije i indeksa transparencije
od redukovane energije, tj. frekvencije spoljasnjeg
elektromagnetnog zraCenja za Cetvoroslojni kristal-
ni film. Na svim slikama su prikazane ove zavis-
nosti samo za celi film i to za neke tipiCne grupe
grafika — za razli¢ite vrednosti perturbacionih para-
metara d i x. Perturbacioni parametar d se odnosi
na izmenu energije eksitona 4, dok perturbacioni

parametar x menja eksitonske transfere energija
medu Cvorivima X

Na vrhu svih grafika na slikama 3 — 5 nazna-
¢ene su vrednosti perturbacionih parametara do i
XoN, gdje se indeks ,0“ odnosi na perturbacije
prvog sloja atoma koji grade film i nalaze se obi¢no
na nekoj podlozi (substratu), dok se indeks ,N“ od-
nosi na zadnji sloj atoma koji grade film i koji je obi-
¢no izloZen spoljadnjoj atmosferi. Prva kolona grafi-
ka na slici 3 se odnosi na neperturbovan (idealan)
film, koji je samo ,zrezan® iz balka, ali na takav
nacin da je sredina ispod i iznad filma sacinjena od
iste vrste materijala kao i film, pa samim tim nema
perturbacija energija eksitona (koje u ostalim

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 3
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realnim uslovima uvek postoje, jer se iznad i ispod
filma nalaze razliCite sredine). lako idealan film ne
postoji u realnim uslovima, on je ovde prikazan sa
namerom da se njegovi grafici porede sa realnim

dy=0,0; dy=00; x=00; x=00
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w s e
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slu¢ajevima i uodi uticaj postojanja razlicitih granic-
nih perturbacionih uslova. Grafici na desnoj strani
odnose na 10% film sa perturbacije na energije
eksitona, na prvom (donjem) sloju filma.
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Slika 3. Grafici frekventne zavisnosti permitivnosti, indeksa apsorpcije, prelamanja i transparencije
neperturbovanog i slabo perturbovanog ultratankog filma
Figure 3. The graphs of frequency dependence of the permitivity and the indices of absorption, refraction
and transparency for nonperturbed and weakly perturbed ultrathin film

Umesto rezonantnih linija kod permitivnosti, na
svim graficima opti¢kih indeksa uodljiva je pojava
rezonantnih pikova, Ciji broj i raspored veoma za-
visi od graniénih perturbacionih parametara. Broj
pikova u neperturbovanom filmu jednak je broju
slojeva filma, tj. pojavljuje se pet pikova.

Oblast spoljadnjeg elektromagnetnog zragenja,
na koje film struktura daje svoj odziv u vidu kreira-
nja eksitona, pripada IC spektru, kao Sto je slucaj i

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 3

kod balka. Medutim, kod filma se uoCava izostanak
kontinuuma i pojava selektivne apsorpcije. Ovaj
rezultat daje mogucénost optickog inzinjeringa, f{j.
mogucnosti da se izborom perturbacionih para-
metara filma kreiraju Zeljene opticke osobine celo-
kupnog filma. Ovo se svodi na diktiranje izmenjenih
grani¢nih uslova u procesu fabrikovanja tankih
filmova uz pomo¢ neke od postoje¢ih tehnologija
izrade nanostrukura (CVD, PVD...).
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Slika 4. Grafici frekventne zavisnosti permitivnosti, indeksa apsorpcije, prelamanja i transparencije jace
perturbovanog ultratankog filma
Figure 4. The graphs of frequency dependence of the permitivity and the indices of absorption, refraction
and transparency for stronger perturbed ultrathin film

Broj rezonantnih pikova ostaje jednak u svim
slu¢ajevima gde je prisutna perturbacija, ali se uo-
¢ava odvajanje pojedinih pikova u zavisnosti od
perturbacije. Na slikama 3 i 4 se uoCava odvajanje
ka nizim frekvencijama jednog apsorpcionog pika
na grafiku zavisnosti indeksa apsorpcije i to kada
deluje 10% vrednost pertubacije na energije eksi-
tona (don = £0,1). Na slici 4 je ovo odvajanje
neznanto izrazenije usled uticaja promene (pertur-
bacije) vrednosti transfer-energije eksitona. Najvedi
efekat razdvajanja apsorpcionih pikova je kada su
uklju€eni svi perturbacioni parametri, kao i pojava
dva oStra pika, Sto je prikazano na slici 5.

3. ZAKLJUCAK

U ovom radu su prikazani rezultati modelovanja
optickih karakteristika dielektri¢nih molekulskih kri-
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stala sa€injenih u obliku ultra-tankog filma. Izradu-
nate su permitivnost i koeficijenti refrakcije, aporp-
cije i transparencije. Film razliito interaguje sa
okolnim sredinama (tj. na gornjoj i donjoj povrsi fil-
ma), Sto je uraCunato kroz dejstvo perturbacionih
parametara. Za razliku od balka koji apsorbuje
odredenu zonu kontinualnog spektra spoljasnjeg
elektromagnetnog zracenja, film ima rezonantni
odziv i apsorbovaée samo uske, gotovo diskretne
frekvencije. Broj apsorbovanih frekvencija jednak je
broju atomskih paralelnih slojeva unutar filma.

Bitne razlike u dielektricnom odzivu (makro-
skopske, ali dimenziono-kvantne osobine) eksitona
izmedu balk i perturbovanih film-struktura kao is-
klju€ivu posledicu ograni¢enosti filma duz z-pravca
i postojanja perturbacija parametara na grani¢nim
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povrSima i graniénim slojevima strukture su rezul-
tati ovih istrazivanja. Dielektricna (permitivnost) i
opticka svojstva (apsorpcija, prelamanje, refleksija i
transparencija) filma pokazuju osobinu selektivno-
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sti, ti. pojavu diskretnih rezonantnih apsorpcionih
pikova na tacno odredenim energijama, €iji broj i
raspored zavisi od broja slojeva u filmu i
perturbacionih parametara.

| d=—02 d=-02 x,=-09;

x=-09

15

—

50 55 60 65

>

UKUPNA PERMITIVNOST
n__>

1
n

2.6
2.5

24/,

2.3F Fa
22 \\ ra \ e
2.1 v

2.0
30 35 40 45 50 55 60 65

INDEKS PRELAMANJA

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0N

30 35 40 45 50 55 60 65

1.0
0.8 W

0.6

INDEKS APSORPCIJE

0.4
0.2

INDEKS TRANSPARENCIJE

)
0"50 35 40 45 50 55 60 65

Slika 5. Grafici frekventne zavisnosti permitivhosti, indeksa apsorpcije, prelamanja i transparencije jako
perturbovanog ultratankog filma
Figure 5. The graphs of frequency dependence of the permitivity and the indices of absorption, refraction
and transparency for highly perturbed ultrathin film

U zavisnosti od uticaja Cetri parturbaciona pa-
rametra moguce je pomeranje apsorcionih pikova
prema viSim ili niZzim frekvencijama, ili njihovog
medusobnog razdvajanja i Sirenja.

Ove osobine daju filmovima prednost u odnosu
na balk strukture (Ciji je dielektriéni odziv kontinu-
alan u odredenom opsegu energija), jer se u tom
slu€aju filmovi mogu Koristiti kao svojevrsni filteri
spoljaSnjeg zracenja. Broj apsorpcionih pikova je
manji, tj. postoje dominantne frekvencije koje ce
stvarno biti apsorbovane. Tamo gde indeks apsor-

ZASTITA MATERIJALA 58 (2017) broj 3

pcije raste — indeks prelamanja opada, na mestima
promene indeksa apsorpcije nalaze se singulariteti
indeksa prelamanja.

Ovi rezultati — posledice kvantno-dimenzionog i
konfajnment efekata, mogu posluziti kao dobra os-
nova za teoriju manipulisanja grani¢nim parame-
trima radi dobijanja ciljanih osobina nanostukturnih
uzoraka u okviru optickog inzenjeringa koji je u
pocetnoj razvojnoj fazi. Cilj ovoga je da se proiz-
vedu drugadiji elektronski, tacnije — fotonski nano-
elementi za raCunare nove generacije, zatim efi-
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kasniji konvertori suneve energije, elementi nano-
robota, pa da se naprave i prou¢e nanocCesticni
nosaci lekova, ...
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Microscopic
second

OPTICAL PECULIARITIES OF VARIOUS MOLECULAR CRYSTALLINE NANOFILMS

By applying the previously established model of molecular nanofilm crystalline structures, in this
paper we theoretically investigated and studied changes in optical properties due to the presence
of boundaries of ultrathin film samples. With founded exciton dispersion law and theory of
system’s response to an external perturbation, the relative dynamic permitivity and the optical
properties (absorption, refraction, reflection and transparency indices) of these ultrathin dielectric
films were determined. The results have shown that boundary perturbation parameters could
change refraction, appearance of discrete transparency and absorption as well as that could
change position and number of absorption peaks.

Keywords: Thin film, excitons, Green’s functions, permitivity, refraction, absorption, transparency.
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