INFOTEH-JAHORINA Vol. 15, March 2016.
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Sazetak — U radu su predstavljeni rezultati teorijskih istrazivanja
kvantno-dimenzionih i konformacionih promena fundamentalnih
osobina nanofilm molekulskih Kkristala usled postojanja dveju
grani¢nih povrsina, koji imaju znatne reperkusije na transpotna
svojstva fotona kao nosilaca informacija. Prilagodenim metodom
eksitonskih  Grinovih  funkcija i analiticko-numerickim
proracunom odredena je dinamifka permitivnosti, a preko nje
indeksi apsorpcije i prelamanja za ceo nanouzorak.

Kljucne rijeci — fotonski transport; eksitoni; opticke osobine;
nanostrukture

I. Uvobp

Nanotehnologije predstavljaju oblast nauke i tehnologije u
kojoj figuriSu materijali sa dimenzijama i tolerancijama u
intervalima reda 0.1 — 100 nanometra. Postoji mnogo obecanja
od strane nanotehnologije. Smatra se da ¢e nanotehnologije
imati presudnu ulogu u smanjenju zavisnosti ¢ovjeka od
fosilnih izvora energije, a posredno i u smanjenju emisije
stakleni¢kih gasova. U oblasti proizvodnje Si-mikroprocesora
nanotehnologije su ve¢ prisutne, ali se javljaju problemi
prilikom izrade sve guséeg pakovanja tranzistora u procesoru,
prvenstveno vezanih za struju curenja i preveliko zagrijavanje.
Alternativa ima nekoliko, medu kojima su prelozene nove
arhitekture u izradi Si-mikroprocesora ili prelazak na opticke
racunare. Opticki racunari predstavljaju poseban izazov, jer
postoji ispunjiv zahtjev za identiénim prekidackim kolima i
implementacijom Bulove algebre kao kod elektronskih
racunara. Razlika je $to bi svu logiku sada ,,nosila® svetlost, t;.
fotoni bi ,,zamenili“ elektrone. Pri ovim procesima javlja se
potreba da se svjetlost moduliSe, pojaca ili apsorbuje. U osnovi
svih procesa je da svjetlost u opstem slucaju interaguje sa
materijom i daje za rezultat svetlost drugacijih osobina. Ova
interakcija se manifestuje na razne nacine, ali nas prvenstveno
interesuje slucaj kada svjetlost proizvodi eksitone, kvazicestice
elementarnih pobudenja materije [1-3]. Posebno nas pri tome
interesuje na koji nacin se ponaSa interakcija svetlosti sa
molekulskim kristalnim nanomaterijalima, u kojima se takode
generiSu eksitoni, ali znacajno drugacijih osobina od istih
kristala, ali velikih dimenzija.
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Eksitoni su kvazicestice koje se sastoje od elektrostaticki
povezanog para elektron-Supljina, kojeg kreira foton svetlosti
koji pada na uzorak [4]. Eksitoni nose prefiks ,kvazi* jer oni
egzistiraju samo unutar materijala, tj. ne mogu postojati izvan
njega. Eksitoni su elektricno neutralni, pa ne mogu prenositi
elektricnu struju, ali mogu prenositi energiju. Ako naprimjer
osvijetlimo neki materijal svjetlos¢u, energiju fotona ce
preuzeti elektron koji ¢e pri tome napustiti svoje mjesto
kreirajuci Supljinu (prazno mjesto koje je elektron napustio).
Nastaje vezani par elektron-Supljina koji se moze kao takav
kretati kroz kristal. Medutim, na sobnim temperaturama
eksitoni imaju veoma kratko vrijeme Zivota, jer ¢e toplotne
oscilacije  kristalne reSetke dovesti do veoma brze
rekombinacije elektrona sa Supljinama, pri ¢emu se ponovo
emituje svjetlost. Postavlja se pitanje kako produziti vrijeme
zivota eksitona? Jedan od nacina je smanjenje temperature, pri
¢emu Ce oscilovanje kristalne reSetke biti manje, a samim tim
¢e se smanjiti i stepen rekombinacije. Medutim, racun pokazuje
da bi u ovom slucaju morali prilicno znacajno smanjiti
temperaturu. Drugi nacin da sprije¢imo raspad eksitonskog
stanja je da ostvarimo kvantne uslove za rezonantno
preklapanje talasnih funkcija elektrona i Supljina, Sto se desava
kvantnim objektima i veoma ograniCenom prostoru, upravo
Cesticama u nanomaterijalima.

Razlikuju se dve wvrste eksitona koji se javljaju u
poluprovodnicima i dielektricima. U poluprovodnicima su
eksitoni velikog radijusa i nazivaju se Vanije-Motovi eksitoni,
dok su u dielektricima eksitoni lokalizovani i malog radijusa, a
nazivaju se Frenkelovi eksitoni. Interesantan je slucaj u prosloj
godini kada su istrazivaci sa Univerziteta u Pittsburghu otkrili
da se eksitoni javljaju ¢ak i u metalima, ali samo u povrSinskim
slojevima. Ova cCinjenica doprinosi hipotezi da su povrSinska
eksitonska stanja primarna u razumijevanju duzine Zivota
eksitona. Mozda je upravo to odgovor na specificna i
interesantna svojstva eksitonskih sistema u nanomaterijalima,
jer su upravo nanomaterijali takvi da je kod njih odnos
povrsine koju nanomaterijal ima i zapremine koju zauzima
enormno velik, ako uporedimo nanomaterijale sa balkom.
MozZemo slobodno tvrditi da sve §to se u nanomaterijalima
desava — deSava se na njegovoj povrsini ili povrsinskom sloju,
jer je nanomaterijal defacto — povrsinski materijal!
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U nasem dosadasnjem istrazivackom radu [5,6] akcenat je
bio dat na teorijsko istrazivanje eksitona Frenkelovog tipa u
kristalima alkalnih halida i molekulskim kristalima tipa
antracena. Istrazivanje nije uklju¢ilo eksperiment, jer ne
posedujemo kvalitetnu i savremenu opremu. Modelovane su
strukture ultra-tankih filmova, koje imaju dimezione osobine
takve da su filmovi smatrani prakticno beskona¢nima duz dva
kristalografska pravca, dok je duz tre¢eg ova struktura debljine
do 10-ak atomskih slojeva. Za ove strukture je izracunat
spektar mogucih energija, tj. energije koje eksitoni mogu da
imaju unutar filma.

Pomocu eksitonskog zakona disperzije i njihove gustine
stanja, teorijski se definiSe relativna permitivnost, a preko nje i
opticke osobine posmatranog sistema. Vec¢ pre smo utvrdili da
ove veli¢ine zavise od prostornog rasporeda duz pravca koji
spaja grani¢ne povrsi, i da na njihovu frekventnu zavisnost
utiCu grani¢ni parametri. U ovom radu smo posmatrali iste
veli¢ine, ali kao karakteristike celog filma, ne posebno po
kristalografskim ravnima filma. Ovaj proracun je direktno
povezan sa optickim inZenjeringom u okviru koga se,
manipulacijom graniénim parametrima nanostrukture, moze
direktno uticati na odabir i promenu fizickin karakteristika
materijala, u ovom slucaju, moze se uticati na pojavu mono ili
bi-transarencije, ivecane refleksije, i sl. kod uzoraka koji su u
makroskopskom obliku — samo totalni apsorberi!

II.  EKSITONSKI FILM-MODEL

Da ne bismo ponavljali kompletnu proceduru teorijskih
proracuna, koja je izlozena u nasim prethodnim radovima
[5,6], ovde c¢emo navesti samo karakteristiéne etape.
Standardni izraz za efektivni eksitonski hamiltonijan u
harmonijskoj aproksimaciji [7] ima oblik:

+ +
H=Y A.B;B,+> X._.B/B,. (1
gde su B, iB, kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na
&voru 71 kristalne redetke, A . je energija izolovanog eksitona
na tom C&voru, a X .. su matriéni elementi eksitonskog

transfera sa ¢vora 7 na ¢vor 71 .

Sistemi ograni¢eni dvema paralelnim povr§ima nazivaju
se filmovi [5,7]. Dimenzije kristalnog nano-filma su takve da
je u XY neograniCen, dok u z-pravcu ima konacnu — veoma
malu debljinu L = Na, pri ¢emu su: N < 10 — broj paralelnih
kristalografskih ravni (ukljucujué¢i i 2 graniéne), a a je
konstanta kristalografske resetke.

Posmatracemo simetri¢an dielektri¢ni nano-film (slika 1),
koji se prakticno moze napraviti kontrolisanim dopiranjem
masivnih uzoraka. Zbog postojanja grani¢nih povrsi energije
eksitona na ¢vorovima i transferi energije izmedu granicnih (n,
= 0; n,= N) i njima prvih susednih ravni (n.= 1; n,= N-1) bi-
vaju perturbovani, $to mozemo prikazati na slede¢i nacin
[5,6]:

A, =A fi+d(s, .+, )]
=X [1+x(5"2’0 +5n:,zv71)]; 2)

=X [lex(s,, +5, )L

i,

RS

gde parametar d definiSe perturbaciju na ¢voru grani¢nih
povrsi, a parameter x perturbaciju transfera u grani¢nim sloje-
vima duz z-pravca.
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Slika 1.  Model simeti¢nog ultratankog dielektri¢nog filma

Mikroteorijsku analizu eksitonskog podsistema u ultra-
tankim kristalnim molekulskim filmovima sproveséemo meto-
dom Grinovih funkcija. Posmatratemo slede¢u Grinovu

funkeiju [5,7]: G_(r)= <<Bn (fHan, (0)>> , koja zadovoljava
sledecu jednacinu kretanja:
in jt G, (t)=ih3(0)S,;, + A, G () + D X .G, () ()
I

Nakon potpune vremenske, ali sada i samo delimi¢ne
prostorne Furije-transformacije ovih jednacina, dobijamo:

anymz {p—f{d(&w + 5,,_”,\, )} +

+G, [1 +x (5nz,0 +6, va )]"' @

+ an+1,m: [1 + x(gnz,l + 5nZ,N )]: Zﬂ_lh)( n_,m, >
ho—-A

X + 2(cos ak, +cos aky).

gde je uvedena oznaka: 0 =

Jednacina (4) predstavlja sistem od N + 1 nehomogenih
algebarsko-diferencnih jednacina za Grinove funkcije. Kako
su nam za nalazenje zakona disperzije potrebni samo polovi
ovih funkcija, dovoljno je naéi determinantu sistema i istu
izjednaciti sa nulom. Na ovaj nacin dobijamo N + 1 reSenje p
= v=1,2,3,.,N+1.

III. PERMITIVNOST FILMA

Za nalazenje verovatno¢a pojave i prostorne raspodele
eksitonskih stanja u filmu potrebno je izracunati spektralne
tezine pojedinih Grinovih funkcija. Polazi se od sistema jedna-
¢ina za Grinove funkcije (4), ali napisanih u matri¢nom obliku

DyGyn =Ky s ®)
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gde je D,,, matrica koja odgovara determinanti sistema, a

Gy, i Ky, su vektori Grinovih funkcija i Kronekerovih
delti, respektivno. Ako u (5) delujemo inverznom matricom
A-1 . . . . Y
D\, sa levo i znaju¢i da se inverzna matrica moZe izraziti

preko adjungovane, ¢iji su ¢lanovi Dy kofaktori elementa dj;
direktne matrice, daljim racunom mozemo dobiti Grinove
funkcije, u ¢ijim brojiocima direktno figuri$u spektralne tezine
8. (pv ), tj. verovatnoce nalaZenja eksitonskih stanja p, [5,6]:

H N+1
= ih Zgn:(pV)' (6)
T 22XV p-p,

Pri odredivanju dinamiCke permitivnosti filma koristi¢emo
opsti izraz [8,9], samo strogo vodeéi racuna da Grinove
funkcije, pa i permitivnost zavise od (broja, tj. polozaja)
kristalografskih ravni simetri¢nog filma », :

5 (@)=1-22F [G, (0)+G, (-0)l. (O

gde je F — strukturni faktor [4,5]. UvrStavanjem izraza za
Grinove funkcije (6) dobija se:

N+1

& - ‘? Z > = @®)

v=l s=+,— ps pv
+2(cosakx +c0saky).

de e _Fho-A
gdeje: p. 7‘ x|

Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativne dinamicke
permitivnosti od frekvencije inicijalnog elektromagnetnog

pobudenja, tj. dielektriéni odziv posmatranog simetri¢nog
molekulskog filma na spoljasnje elektromagnetno polje.

IV. APSORPCIJA U FILMU
Dielektri¢na propustljivost, tj. permitivnost u slucaju pos-
tojanja disperzije je kompleksna veli¢ina (pod frekventnom
disperzijom dielektri¢ne propustljivosti g(a)) podrazumeva se

njena zavisnost od frekvencije @ ), odnosno moze da se izrazi
preko realnog i imaginarnog dela:

elw)=¢'(w)+ +ie" (o).

Jednostavnim relacijama gig su povezani su sa opti¢kim
karakteristikama sredine: indeksom prelamanja 1 koefici-
jentom apsorpcije (Kramers-Kronigove relacije).

Jos je Maksvel je pokazao da je dielektricna konstanta
sredine jednaka kvadratu indeksa prelamanja: g(a})z 772(@).

Ako se uvede kompleksni indeks prelamanja: 7 = n+ix , lako

za dinamicke

se dobijaju izrazi indekse apsorpcije i

prelamanja u formi:

©)

(10)

U naSim prethodnim radovima [10,11] izvesStavali smo o
zavisnosti relativne dinami¢ke permitivnosti, te indeksa
apsorpcije od redukovane energije spoljasnjeg elektromagnet-
nog zracenja za simetri¢no perturbovani ¢etvoroslojni film.
Jedan od glavnih rezultata je bio da ove fizicke veli¢ine zavise
od polozaja kristalografske ravni paralelane graniénim
povrSima. Zbog toga su na svim graficma bile prikazane ove
zavisnosti posebno za spoljasnje (grani¢ne) povrsi (levi grafici
sa: n, = 0 1 4), prve unutrasnje povrsi (grafici u sredini sa: n, =
11 3) i srediS$nju kristalografsku ravan povrsi (desnii grafici sa:
n, = 2). Uocljiva je bila pojava rezonantnih pikova, ¢iji broj i
raspored veoma zavisi od vrednosti grani¢nih perturbacionih
parametara, ali je najveci utical bio na grani¢nim ravnima,
odnosno u grani¢nim slojevima filma.

Vodeni mogucem eksperimentalnom merenju (kao npr.
kod [12]) i shvatajuci da to moZe biti sprovedeno samo za ceo
uzorak i to duz pravca najmanje debljine, definisali smo
dinamicku permitivnost, indeks apsorpcije (ili ekstinkciju) i
indeks prelamanja za ceo posmatrani film na slede¢i nacin:

e o), 0)= 5. 0
EN{;%}(@)}_]- (in

Na slikama 2 i 3 prikazane su zavisnosti relativnih dina-
mickih permitivnosti, indeksa apsorpcije i indeksa prelamanja
od redukovane energije spoljasnjeg elektromagnetnog zracenja
za svaki sloj filma posebno i za ceo ¢etvoroslojni film.

Ve¢ na prvi pogled je uoéljiva pojava rezonantnih pikova,
¢iji je diskretan broj jednak broju mogucih eksitonskih stanja,
u ovom sluéaju jednak broju kristalografskih ravni duz pravca
normalnog na grani¢ne povrsi filma. Isto tako, vidi se da su
neki (sredisnji) pikovi prakti¢no spojeni u mali i diskretnu
podzonu, tako da Cine Siri (nerezonantni!). Veoma lako je
uociti da je interval promena odgovarajucih veli¢ina u filmu
znatno (tj. viSe nego dva puta) veci od Sirine odgovarajuce
balkovske zone. Ovo su sve posledice poznatog kvantno-
dimenzionog efekta (pojave diskretnih kvantnih efekata kod
promena fizickih veli¢ina kada dode do smanjenja dimenzija
uzorka do ~ 10 nm).

To znadi da je apsorpcija diskretnija i da postoje prioritetne
frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog zraCenja koje se
apsorbuju u potpunosti. Kod ostalih, apsorpcija je samo
delimi¢na. Uocljivo je da se na grani¢nim povrSima ovog
filma moze javiti prakticno samo jedna — vrlo uska
apsorpciona zona.

V. ZAKLJUCAK

Pri izracunavanju optickih osobina ultra-tankih filmova
koristeni su izrazi Djalozinskog i Pitajevskog, kojima se moze
izraziti dinamiCka dielektricna permitivnost preko dobijenih
Grinovih funkcija. Kako je dielektri¢na permitivnost vezana sa
indeksom prelamanja, te koeficijentima apsorpcije, refleksije i
transparencije, zakljuCuje se da se poznavanjem dielektricne
permitivnosti posredno mogu definisati i ove opticke osobine
ultra-tankih filmova. U dosadasnjim rezultatima izraunata je
zavisnost dielektricne permitivnosti od frekvencije spoljasnjeg
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elektromagnetnog polja, koja je pokazala izrazito diskretni
opticki spektar.

Opet je broj rezonantnih pikova koji se javljaju u ovom
spektru bio jednak broju mogucih energija eksitona, tj. broju
slojeva koji grade ultra-tanki film. Uticaj granic¢nih uslova, tj.
grani¢nih slojeva izmedu materijala filma i okruzenja (supstrat
ili vazduh/vakuum) pokazao je jo§ interesantnije rezultate —
neki rezonantni pikovi su nestali, tj. bili ugaseni, a oni koji
odgovaraju povrsinski lokalizovanim eksitoniskim stanjima su
bili znacajno pojacani i upravo ovi rezonantni pikovi su nosili
glavninu optickog odziva filma na spoljasnje elektromagnetno
polje. Pod odredenim grani¢nim uslovima, kojeg bi definisala
interakcija povrSinskog sloja filma sa substratom (ili
vazduhom/vakuumom) ovaj model predvida da bi film
predstavljao diskretni apsorpcioni filter, tj. film bi bio u stanju
da od sirokog spektra elektromagnetnog zracenja apsorbuje

samo odredenu diskretnu frekvenciju. Ova diskretna
frekvencija jako zavisi od povrSinskih uslova, predstavljenih
kroz perturbacione parametre, Sto znaCi da se ona moze
kontrolisati promjenom spoljasnjih uslova. Ova ¢injenica ide u
prilog ideji da se ovakva vrsta nanostruktura moze koristiti kao
monohromatski asporber, koji bi mogao imati svoju ulogu u
dizajnu optickih procesora.

Posmatranjem molekulskog filma na slikama primetna je
simetrija po slojevima i to tako da su permitivnost, indeks
apsorpcije i indeks prelamanja jednaki zam =014, te zam = 1
13, dok su za sredi$nji m = 2 drugaciji.

U I koloni je data zavisnost permitivnosti, a u II i III koloni
su date zavisnosti indeksa apsorpcije i indeksa prelamanja od
redukovane frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja za
cetvoroslojni dielektricni film, kada se parametar A menja
perturbacijom dj (ili dy).
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Slika 2.

Permitivnost, ekstinkcija i indeks prelamanja nanofilma

sa “slabijim” granicama: d =—0.1; x =—-0.5
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Slika 3.

Permitivnost, ekstinkcija i indeks prelamanja nanofilma

sa “ja¢im” granicama: d =+0.1; x =+1.0

Na slikama 2 i 3 moze se videti da broj rezonantnih pikova
u slucaju kada (¢ (w;) — + ) zavisi od broja, odnosno
polozaja atomske ravni n, za koji se ra¢una permitivnost, ali i
od vrednosti parametra dyy. Poveéanjem 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 spektara i spektralnih
tezina eksitonskih stanja vidi da je verovatnoca nalazenja
eksitona u lokalizovanom stanju, najveca bas$ na tom mestu.

Sa svih prikazanih grafika vidi se da se pitomo povecanje
indeksa prelamanja rus$i 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 §to se tamo ti efekti javljaju na

pocetku i na kraju apsorpcione zone, a ovde su oni diskretni i
ne opisuyju Siru kontinualnu zonu, ve¢ kvantnu i veoma
selektivnu uskozonsku promenu.

Mora se istaci, da grani¢ne povrsi i granicni slojevi filma
,he dozvoljavaju” eksitonima da napuste nanouzorak, odnosno
imaju ulogu svojevrsnog totalnog ogledala. Ovaj efekat, u
kombinaciji sa skin-efektom i nesrazmerno velikom povrSinom
nano-uzoraka, ukazuju na velike moguée primene ovakvih
nanostruktura u elektronskoj industriji, posebno u opremi za
infermacione tehnologije. Ovde je evidentno i mora se istaci da
istrazivana elektromagnetna oblast odgovara srednjoj IC
oblasti, jer to ,,diktiraju* molekulske strukture tipa antracena,
ali da su istrazivanja savremenijih materijala, npr. TiO, ili
PTCDA [13-15], pomerila tu oblast ka plavoj i bliskoj UV
oblasti, gde su pripadajuci fotoni mnogo podesniji.
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ABSTRACT

The results of theoretical investigations of the quantum-size
and conformation changes of fundamental properties of
nanofilm molecular crystals under two boundary surfaces
presence, which have great repercussion on the transport
properties of photons as the carriers of information were done
in the work. By adapted Green’s function method as well as by
analytical and numerical calculations the dynamical
permittivity, and the absorption as well as refraction indices
were determined for total nanosample.
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