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Sažetak: U radu smo predstavili mikroskopsku teoriju optičkih svojstava nanoskopski tankih kristalnih molekulskih struktura ograničenih dvema površima. Izlaganje ovakvih nanofilmova spoljašnjim elektromagnetnim poljima rezultira stvaranjem eksitona – ali drugačijih osobina od onih u odgovarajućoj dimenziono neograničenoj (balkovskoj) strukturi. Eksitonska stanja i energetski spektri računati su metodom dvovremenskih i temperaturski zavisnih Grinovih funkcija i pokazano je da se u filmovima mogu javiti dve vrste optičkih pobuđenja: balkovska i površinska eksitonska stanja. Zakon disperzije energije eksitona pokazuje diskretno ponašanje sa ne-nultim vrednostima. Analiza dielektričnih svojstava ovih kristalnih nanosistema pokazuje da permitivnost jako zavisi od debljine filma, dakle kao posledica kvantno-dimenzionog efekata. Pored toga, permitivnost pokazuje veoma usku i diskretnu zavisnost od frekvencije spoljašnjeg elektromagnetnog polja, kao posledicu rezonantnih efekata. Posebno su i detaljno istraženi uticaji graničnih uslova na apsorpcione karakteristike ovih nanostruktura. Analize su pokazale da se široka apsorpciona zona u bliskoj IC oblasti kod balk kristala svodi na svega nekoliko diskretnih apsorpcionih pikova u ultratankim filmovima iste kristalografske građe. 
Abstract In this paper, we presented a microscopic theory of the optical properties of nanoscopic thin crystalline molecular structures bounded by two surfaces. Exposure of such nanofilm to external electromagnetic fields results in the creation of excitons - but with different properties than those in the corresponding dimensionally unlimited (bulk) structure. Exciton states and energy spectra were calculated using the method of two-time and temperature-dependent Green's functions, and it was shown that two types of optical excitations could occur in films: bulk and surface exciton states. The exciton energy dispersion law shows a discrete behavior with non-zero values. Analysis of the dielectric properties of these crystalline nanosystems shows that the permittivity strongly depends on the thickness of the film, due to the quantum-size effect. In addition, the permittivity shows a very narrow and discrete dependence on the frequency of the external electromagnetic field, as a consequence of resonance effects. The influences of the boundary conditions on the absorption characteristics of these nanostructures were investigated in detail. Analyzes have shown that the broad absorption zone in the near-IR region of bulk crystals is reduced to only a few discrete absorption peaks in ultrathin films of the same crystallographic composition.
Ključne reči: Ultratanki film; Frenkelovi eksitoni; Grinove funkcije; permitivnost; indeks apsorpcije.
Keywords: Ultrathin film; Frenkel´s excitons; Green´s functions; permitivity; absorption index.
1. UVOD 

Apsorpcija fotona u dielektričnoj čvrstoj strukturi može dovesti do hibridnih pobuđenja – Frenkelovih eksitona, koji su odgovorni za optičke karakteristike organskih kristala [1]. Ultratanki organski (dielektrični) filmovi su od potencijalnog značaja za buduća elektronska jedinjenja i optičke uređaje i oni su u fokusu aktuelnih i intenzivnih studija [2]. Teorijska proučavanja kvazi-dvodimenzionih eksitonskih sistema postala su prilično intenzivna, posebno u primeni zaštitnog efekta. Elektronske komponente se danas koriste u ekstremnim fizičkim uslovima i u tom smislu, ultratanki dielektrični kristalni filmovi mogu se koristiti kao površinski slojevi za zaštitu elektronskih komponenti [3,4].

U našim prethodnim radovima [5,6] istraživali smo svojstva ultratankih dielektričnih filmova (koji nisu bili deblji od desetak atomskih ravni) koristeći posebno prilagođenu metodu (Grinove funkcije) za ove veoma diskretne kristalne strukture. Proučavamo osnovne fizičke karakteristike ultratankih molekulaskih kristalnih filmova i može se videti da suštinska svojstva ovih sistema nastaju sa perturbacionim uslovima koji se javljaju na i unutar njihovih graničnih površi [7–9]. Pokazali smo uticaj svakog graničnog parametra (ima ih pet) i na mikroskopska (energetski spektri i stanja) i na makroskopska svojstva (permitivnost). Takođe smo pronašli uslove za pojavu lokalizovanih (Tammovih) stanja na graničnim područjima i u graničnim ravnima nanofilma. Sada smo našli da prisustvo granica sa graničnim parametrima dovodi do diskretizacije i selektivnosti apsorpcije upadnog elektromagnetnog zračenja.

Istraživanja eksitonskog odziva ultratankog filma na spoljašnju elektromagnetnu pobudu su tema ovog rada: teorijska istraživanja su sprovedena polazeći od standardnog izraza za efektivni eksitonski hamiltonijan [1–4]:
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 je energija izolovanog ekscitona na tom mestu, dok su 
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 matrični elementi dipol-dipol interakcije koji opisuju energiju prenosa eksitona sa mesta 
[image: image8.wmf]n

r

 na 
[image: image9.wmf]m

r

. Za niske koncentracije eksitona [1–4], u harmonskoj (Boze) aproksimaciji [10], i aproksimaciji najbližih suseda (jer se orbitale preklapaju samo za susedne molekule), dobijamo:
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gde su 
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 su matrični elementi energije eksitonskog transfera od čvora 
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2. MODEL I METOD ISTRAŽIVANJA
Pošto je većina dobro kontrolisanih ultratankih kristalnih filmova napravljena dopiranjem masivnih uzoraka [11,12], nanofilm se formira unutar neke matrice (balk strukture). U ovom slučaju, granični parametri filma ne mogu biti nezavisni niti različiti jedan od drugog. Zbog toga imamo model simetričnog nanofilma (u literaturi se naziva „isečene“ film strukture, slika 1) čiji se parametri menjaju u sledećim granicama:
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gde parametar d Є [– 0,2; + 0,2] definiše perturbaciju na čvoru graničnih površi, a x Є [– 0,99; + 2,0] predstavlja parametar perturbacije prenosa unutar graničnih slojeva, duž z-ose i  nz = 0, 1, 2, …, N.
Teorijska analiza je data metodom Grinovih funkcija [1,4–9]. Posmatramo Grinovu funkciju (GF): 
[image: image18.wmf](

)

(

)

(

)

(

)

(

)

(

)

[

]

0

,

0

+

+

Q

º

=

m

n

m

n

m

n

B

t

B

t

B

t

B

t

G

r

r

r

r

r

r

, koja zadovoljava jednačinu kretanja:
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Nakon razvijanja i izračunavanja komutatora (detaljno u [13]), u aproksimaciji najbližeg suseda dobija se sledeći oblik:
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[image: image21.wmf]
Slika 1: Šematski prikaz (a)simetričnog filma

Imajući u vidu izraze za hamiltonijan (2), granične uslove (3) i jednačinu kretanja (5), možemo izvesti sistem od N + 1 nehomogenu algebarsko-diferencnu jednačinu za GF (za detalje videti u [4]) u obliku:
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gde su:
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Sistem jednačina (6) ima N +1 rešenje za tražene GF u sledećem obliku:
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gde 
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 jesu spektralne težine (verovatnoće) pojave stanja elementarnih pobuđenja:
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su polovi GF, odnosno koreni determinante sistema jednačina (6) i predstavljaju redukovanu i bezdimenzionu energiju eksitona. Pronalaženje ovih korena svodi se na nalaženje nula determinante sistema jednačina (6). Determinanta i njene nule zavise od tri parametra: N (tj. debljina ultratankog filma  L = N a), zatim d i x (tj. parametara graničnih perturbacija eksitonskog sistema), tj.
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U ovom radu smo odlučili da izučimo potencijal najtanjeg modela ultratankog filma, a to je film sa dva sloja (N = 2) ili sa tri kristalografske ravni – dve granične (za nz = 0 i za nz = 2) kao kao i jedan u sredini filma (za nz = 1). Razlog za ovakav izbor je što je danas tehnološki i tehnički moguće proizvesti praktično gotovo jednoatomne strukture na površinama ili podlogama [3,4,12]. S druge strane, u prethodnom radu [14] smo istražili energetske spektre i moguća eksitonska stanja u ovim nanostrukturama, kao i zavisnost njegove perpendikularne permitivnosti od frekvencije spoljašnjeg elektromagnetnog polja. Pronašli smo i uslove za nastanak lokalizovanih stanja (kritične vrednosti parametara d i x) i za pojavu tri rezonantne permitivne linije u bliskoj IC oblasti. U ovom radu želimo da pronađemo kako se sve ovo odražava na apsorpcione karakteristike ultratankog filma, jer su oni najvažniji u molekulskom kristalnom sistemu koji imaju tendenciju da budu bolji luminofori [15,16].

3. DIELEKTRČNA I APSORPCIONA SVOJSTVA EKSITONSKOG NANOFILMA 

Dakle, na ovaj način se određuju multipolne Grinove funkcije, pa možemo preći na izračunavanje makroskopskih karakteristika posmatranog molekularnog filma. U definiciji dinamičke permitivnosti filma koristićemo opšti izraz [1,4], prilagođen jako prostorno ograničenim i anizotropnim strukturama:
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gde je S parametar koji odgovara spoljašnjoj energiji perturbacije i strukturi sistema [1,11]. Nakon sređivanja dobijamo:
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Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativne dinamičke permitivnosti od frekvencije inicijalne elektromagnetne pobude, odnosno dielektrične reakcije posmatranog simetričnog molekulskog filma na spoljašnju elektromagnetnu perturbaciju.
U našim prethodnim radovima [7–9,14] pokazali smo ovu zavisnost i detaljno analizirali uticaj vrednosti graničnih parametara d i x na širinu i položaj apsorpcione zone – koja obuhvata rezonantne linije permitivnosti (kada 
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). U cilju nastavka naših istraživanja iz ove oblasti ovde smo potražili i analizirali optička, odnosno apsorpciona svojstava dielektričnih nanofilmova.

Indeksi prelamanja (n) i apsorpcije (κ) u literaturi [17–19] se obično definišu vezom sa permitivnosti: 
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Iz ovoga i izraza (12) može se videti da dinamičke indeks apsorpcije, kao i permitivnost, zavisi od položaja sloja filma (nz) kao i od veličine perturbacionih parametara.

Numeričkim proračunima možemo analizirati ponašanje indeksa apsorpcije na nekoj ravni i u zavisnosti o vrednosti graničnih parametara. Na graficima 1–4 sa slike 2 prikazana je zavisnost dinamičkog indeksa apsorpcije od redukovane energije spoljašnjeg elektromagnetnog zračenja za simetrični dvoslojni film, kao i njihova poprečna distribucija – okomito na film (duž nz = 0, 1, 2, tj. N = 2). Ove brojke/grafici dobijeni su numeričkim proračunima za odabrane skupove elementarnih i graničnih parametara posmatrane molekularne strukture filma: Δ/|X| = 50; d = – 0,2; 0,0; 0,1 i 0,2 i za x = – 0,5; 0,0; 0,1; 1,5. Minimalni broj atomskih ravni okomitih na z-osu u modelu je 3 (N = 2):

a) leva – granične ravni: m ≡ nz = 0 i 2; 


b) desno – centralna unutrašnja ravan: m ≡ nz= 1.

Broj rezonantnih pikova direktno zavisi od širine filma, odnosno od broja slojeva N. Opšte pravilo je da se broj rezonantnih pikova smanjuje unutar slojeva filma, iako se uticajem parametara perturbacije d i x to pravilo može narušiti i u tom slučaju broj pikova je jednak N + 1, sa mogućnošću gašenja nekih rezonantnih pikova. Širina rezonantnih pikova zavisi direktno od spektralnih težina za odgovarajuća ekscitonska stanja na svakom sloju filma. Nema rezonancije kada su spektralne težine jednake ili teže nuli.
Ovi grafici pokazuju pojavu rezonantnih pikova, čiji broj i raspodela u velikoj meri zavise od graničnih perturbacionih parametara. Povećanjem vrednosti parametra x energetska zona rezonance se širi, dok se smanjivanjem ispod nule zona rezonancije značajno sužava. Povećanjem ili smanjenjem vrednosti parametra d, zona rezonancije se pomera ka višim ili nižim energijama, respektivno. Svi ovi efekti perturbacije su značajni samo na prvom (tj. poslednjem) sloju filma, odnosno na granicama filma.
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Slika 2: 1–4: Dinamički indeks simetrično 

perturbovanog dvoslojnog filma
Uticaj promene parametra x je prikazan na svim slikama: kada je transfer eksitona u graničnim slojevima upola manji u odnosu na balkovki, onda kada nema promene prenosa (idealan nanofilm sa: x = 0,0), onda za dva puta veći granični prenos (x = + 1,0), sve do slučaja kada je taj prenos utrostručen (x = +2,0). Na svakoj od ove četiri slike prikazani su uticaji promene vrednosti parametra d (u rasponu od slučaja kada je ovaj parametar snižen za 20 % preko slučaja kada je vrednost parametra d nepromenjena u poređenju sa balkovskim slučajem, do slučajeva kada je ovaj parametar smanjen za 20 % ili se povećava za 10 % i 20 % u čvoru granične oblasti filma), dok su vrednosti parametra x fiksne. Svaka od 4 prikazanih slika ima 8 grafika: četiri na levoj strani – koje prikazuju položaje apsorpcionih vrhova na graničnoj ravni filma, dok četiri slike sa desne strane prikazuju položaje vrhova apsorpcije u unutrašnjoj ravni filma. Na svakoj slici ordinata ima relativne vrednosti indeksa apsorpcije (u poređenju sa balkovskim vrednostima), dok apscisa ima bezdimenzione vrednosti frekvencija spoljašnjeg elektromagnetnog polja (definisane u radu [14]).

Najveći efekat promene vidi se na prvom i poslednjem sloju (levi grafik na gornjoj i donjoj slici) sa najvećom perturbacijom, kada se zona apsorpcionih pikova širi ka višim energijama i gde pikovi zauzimaju najveći deo dielektričnog odziva, koji je pomeren ka višim energijama. Indeks apsorpcije kroz centralnu rešetkinu ravan (svi grafici sa desne strane) ima pridružena balkovska svojstva i uticaji graničnih uslova su smanjeni.

Iz grafika se može uočiti da perturbacija od 20 % d daje značajan dielektrični odgovor na spoljašnje elektromagnetno polje samo na graničnim ravnima, odnosno na gornjoj i donjoj graničnoj površi filma. Unutar filma taj odgovor oslabljen, vidi se do nz = 1, dalja zavisnost će biti ista. Povećanje d, pomera vrh rezonancije ka višim energijama. Iz istih grafika takođe se može videti da pozitivna perturbacija parametra x širi zonu pikova i smanjuje unutrašnje pikove na prvom − graničnom sloju. Spoljašnji vrhovi nestaju na unutrašnjim (centralnim) slojevima. Posledično sa simetrijom prostora dobijamo simetričnu situaciju za distribuciju pikova.

4. ZAKLJUČAK


Rezultati ovih analiza su pokazali značajne razlike u dielektričnom odzivu eksitona između balkovskih i ultratankih film struktura. To nije isključiva posledica kvantno-dimenzionog efekata, jer je i uticaj izme¬njenih graničnih parametara takođe visok.

Indeks apsorpcije nanofilma pokazuje jedinstvena svojstva, odnosno prisustvo diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova pri tačno određenim energijama (frekvencijama) spoljašnjeg elektromagnetnog polja, čiji broj i distribucija zavise od broja sloja u filmu i od vrednosti perturbacionih parametara. Ova svojstva daju prednost filmovima u odnosu na balk strukture (čiji je indeks apsorpcije kontinuialan u određenom energijskom opsegu u bliskoj IC oblasti), jer se u ovom slučaju filmovi mogu koristiti kao vrsta filtera spoljašnjeg zračenja. Karakteristični rezonantni pikovi se javljaju u zavisnosti indeksa apsorpcije ultratankog filma od frekvencije spoljašnjeg elektromagnetnog polja. Širina pikova se povećava sa povećanjem spektralnih težina eksitona i postoji mogućnost da se manipuliše dielektričnim odgovorom filma uz odgovarajući izbor parametara granične perturbacije.

Svi pikovi su u infracrvenom području i odgovorni su za apsorpciju odgovarajućih spoljašnjih elektromagnetnih frekvencija. To znači da se pojavljuje diskretna i selektivna apsorpcija.

Ovaj rezultat se može objasniti eksperimentalnim činjenicama u vezi sa rezonantnim optičkim pikovima u sličnim molekulskim slojevitim nanostrukturama. U radovima [20–22], ovo je evidentirano u hemijskim jedinjenjima perilena i objašnjeno rezonantnim efektima na određenim nezauzetim nivoima. Ovi efekti se manifestuju uskom optičkom apsorpcijom u bliskom infracrvenom opsegu. Dobro slaganje u rezonantnoj apsorpciji može se pripisati i objasniti prisustvom graničnih uslova i kvantno dimenzionih efekata. Razlike u profilu apsorpcionih linija javljaju se jer smo u našem radu posmatrali samo elektronske spektralne linije, zanemarujući oscilatorne i rotacione doprinose.
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