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Sadriaj — U ovom radu je teorijski istraZivano ponaSanje
eksitona — elektroneutralnih kvazicestica u molekulskim
kristalnim ultratankim filmovima tipa NaCl, koje cemo
nazvati bimolekulski filmovi. Analizirani su uticaji prisustva
granicnih perturbacionih parametara filma, kao i odnosa
energija na ¢voru molekula a i molekula b, na energetski
spektar eksitona (eksitonski zakon disperzije), na prostornu
distribuciju eksitona po slojevima filma, sa posebnim
akcentom na pojavu lokalizovanih (Tamovskih) eksitonskih
stanja. Ispitane su opticke osobine ovih struktura, tj.
odredivana je njihova dielektricna permitivnost, koja, kao
jedna makroskopska fizicka veli¢ina, na slikovit nacin
pokazuje uticaj kvantnih efekata. Svi rezultati su uporedivani
sa odgovarajucim rezultatatima za idealne beskonacne
kristale, kao i za monomolekulske filmove (Ciji su slojevi
sacinjeni iskljucivo od molekula iste vrste), da bi se na
osnovu toga uocile najbitnije razlike ova tri sistema.

1. UVOD

Materijali koji su se pokazali veoma pogodnim prilikom
apsorpcije svjetlosti (ili konverzije energije fotona u neki
drugi vid energije) su molekulski kristali. Naime, unutar
takvih mateijala, koji se nadu unutar elektromagnetnog polja,
dolazi do generisanja optickih eksitacija — eksitona. Ove
kvaziCestice predstavljaju elektrostaticki vezano stanje
elektrona i1 Supljine. Energije eksitona u balku uzimaju
prakti¢no kontiualne vrijednosti, u skladu sa zakonima
odrzanja, Sto znaCi da ¢e balk molekulskog kristala
apsorbovati onaj kontinuum energetskih vrijednosti koji je
potreban za generisanje eksitona. PoSto su ove cinjenice
odavno poznate, mi ¢emo se okrenuti teorijskom proucavanju
iste vrste materijala, ali sada sa naruSenom simetrijom, tj.
ultratankim bimolekulskim filmovima — strukturama kod
kojih je jedna dimenzija konacnih i malih dimenzija, a druge
dve dimenzije su prakti¢éno beskonacne. Ultratanki filmovi ne
prelaze 20 atomskih slojeva. Elementarna c¢elija kod
bimolekulskih kristala je kompleksna i ¢ine je naizmjeni¢no
poredani molekuli tipa a i tipa b (tip NaCl). Cilj ovog rada je
ispitivanje prostorne ogranicenosti na opticke osobine
bimolekuskih ultratankih filmova.

Eksitonski hamiltonijan je dobro poznat [1-4]:

H=Y AP/ P+ X PP

m= m?>

B} P, +zYﬁ(lrfszﬁ+Pﬁ (1)

n,m

gdje A%” oznadava eksitonsku energiju izolovanog molekula
oy . v - _ ab

a ili b lokalizovanog na ¢voru n =(nx,ny,n_,), a X0

Y.“" su matriéni elementi dipol-dipol interakcije. P i P, su

Pauli-operatori kreacije i anihilacije eksitona na ¢voru. Za

male koncentracije eksitona u aproksimacinji druge
kvantizacije 1 najblizih susjeda moguée je pre¢i sa
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neprakti¢ne Pauli — statistike na Boze — statistiku, tako da
sada Hamiltonijan uzima sljedeci oblik [5,6]:

H=Y AYBiB, +Y X BB
i 7, A

A )

TRy

Uzimamo da je film konacnih dimenzija duz z-pravca, a
prakti¢no beskonacan duz ostala dva pravca: n,=0,1,2,...,N;
N~10; ny, € [-Nepy/2, +Ney/2], Nyy ~ 10%. Ovakva prostorna
ograniCenost filma duz jednog pravca definiSe odredene
grani¢ne uslove koji se namecu kako na eksitonsku energiju
izolovanog ¢vora, tako 1 na transfer energije izmedu
grani¢nih slojeva (tj. izmedu grani¢ne povrSi i susjedne
najblize povrsi unutar filma duz z-pravca) [7-10]:

a,b .
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U narednim izraCunavanjima ¢emo koristiti metod Grinovih
funkcija [6,7], koje zadovoljavaju pripadajucu jednacinu
kretanja. UvrStavanjem u jednacinu kretanja uslove (3) i
izvrSavanjem potpunog vremenskog, ali djelimi¢nog
prostornog Furije — transforma (zbog ogranicenosti filma duz
jednog pravca), za bimolekulski film dobijamo 2 seta
jednacina od kojih svaki set sadrzi 2 sistema od 2(N+1)
nehomohenih algebarsko-diferencnih jednadina, u kojima

Ga,b

n.m, °

figuriSu Grinove funkcije Ova dva seta su

ekvivalentna u odnosu na transformaciju a < b. Oba seta
grade determinantu sistema koja se moze napisati u obliku:

D, R A n L
D=| Ve , gdje D), i Dy, predstavljaju prvi
RN+1 N+1|2(N+1)

A

i drugi set jednaCina, a R,,, = R~IAN+1 ; gdje je clan
X, cosak, +X cosak,
X

z

U pisanju ovih komplikovanih jednacina pojavljuju se
bezdimenzioni parametri p i y :

A17
ZARN

a

_ho-A,
X b

z

gdje prvi odreduje spektar
eksitonskih energija, a drugi odnos energija na ¢voru a i b.
Eksitonski spektar je definisan polovima Grinovih funkcija
[8-10], te je za izraGunavanje spektra dovoljno naci korijene
determinante sistema, tj. izjednaciti determinantu sistema sa
nulom: Dyn+;=0. Ovaj postupak se gotovo uvijek radi
numerickim metodama i uz pomo¢ raCunara. Korijeni

determinante sistema su p,, v=123,..2(N+1), te se
njihovim uvrStavanjem u izraz za parametar p moze dobiti
spektar eksitonskih energija u tankom bimolekulskom filmu.



2. PERMITIVNOST BIMOLEKULSKOG FILMA

Za odredivanje dinamicke permitivnosti koristimo
formulu Djalozinskog i Pitajevskog [11-13], u kojoj figurisu
Grinove funkcije G;’:’b =G"

n.,n; "

£, (0)=1-278[G¢ (0)+ G (~0)+ G (0)+ G (-0)], 4)

gdje S predstavlja konstantu za odredeni tip kristala.
Vidimo da permitivnost zavisi od podsloja po kojem se ona
racuna. Neophodno je i izraunati Grinove funkcije. One se
mogu dobiti faktorizacijom na proste polove [5,8]:

in g (p,)
>

Gy =~ ; ®)
© 22X E e,
a,b
gdje gz;%m#% predstavlja spektralnu
7D2(N+])(p
P p=p,

tezinu (vjerovatno¢u nalazenja eksitona) na ¢voru (sloju) 7, i
pri energiji koja odgovara polu Grinove funkcije p,, a

Da,b

n,,n,

predstavljaju kofaktore determinante sistema.

Gore izlozena procedura za izu€avanje optickog odziva
bimolekulskog filma na spoljasnje elektromagneteno polje, tj.
izraCunavanje permitivnosti, u opStem slucaju je koplikovana
i oslanja se na upotrebu racunara i programskog paketa
Mathematica. U ovom teorijskom istrazivanju proucavan je
uticaj granicnih parametara filma na permitivnost
bimolekulskog filma, tj. perturbacionog parametra na

energiju eksitona na ¢voru reSetke ggf\’, 1 transfer energije
izmedu povrsi xgﬁ, , kao 1 uticaj parametra y, koji
predstavlja odnos energija na ¢voru a i ¢voru b. Uticaj ovih
parametara je prikazan u graficima zavisnost permitivnosti od
redukovane relativne energije spoljasnjeg elektromagnetnog
polja (5 = ha)/|X |) Dinamicka permitivnost zavisi i od sloja
za koji se raCuna, ali se pri tome primjecuje odredena
simetrija koja zavisi od parametara koji se varira. Naprimjer,
ako se u 6-slojnom bimolekulskom filmu mijenjaju parametri

ggn 1 x(y , dobijaju se identi¢ne zavisnosti permitivnosti od
spoljasnjeg elektromagnetnog polja za prvi i Cetvrti, drugi i
peti, tre¢i 1 Sesti sloj filma. S druge strane, pri variranju
parametra y , identicne zavisnosti permitivnosti se dobijaju

za prvi i tre€i, te Cetvrti i Sesti sloj filma.

Slika 1 prikazuje dinamicku zavisnost permitivnosti
idealnog 6-slojnog bimolekulskog filma (dakle bez
perturbacija) od redukovane energije -elektro-magnetnog
polja. Vidi se pojava rezonantnih pikova, grupisanih u dve
skupine (od kojih svaka ocigledno odgovara dielektricnom
odzivu molekula a ili ). Rezonantni pikovi se javljaju na
odredenim redukovanim energijama spoljasnjeg e.m.polja, na
kojima odredeni sloj bimolekulskog filma potpuno apsorbuje
te energije. Broj rezonantih pikova odgovara broju slojeva
filma, osim u unutra$njim slojevima, gdje dva rezonantna
pika isCezavaju (vjerovatnoc¢a da eksiton na tim slojevima
uzme te energije jednaka je nuli). Vidmo takode da je u
idealnom filmu identi¢an dielektriéni odziv filma na
spoljasnje e.m.polje u granic¢nim slojevima (za n,= 0;2;3;5).
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definiSe

a,b

perturbaciju energije eksitona na ¢voru kristalne reSetke &4y

Ve¢ vrlo mala promjena parametra koji

(pri zadtrzavanju ostalih parametara na nuli) dovodi do
drasticnog mijenjanja zavisnosti dinamicke permitivnosti od
spoljasnjeg e.m. polja. Na slici 2 je prikazan uticaj
perturbacije samo donjeg sloja &;” =30% na dinamicku
peritivnost. Vidi se da su rezonantni pikovi pomjereni ka
viSim vrijednostima redukovanih energija, ali samo za
permitivnost racunatu za donje slojeve filma (tj. na onim
slojevima koji i jesu perturbovani), dok na visim slojevima
ovi rezonantni pikovi isCezavaju. Negativna perturbacija
pomjera rezonantne pikove prema nizim vrijednostima
energija (S§to u ovom radu nije prikazano).
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Sl. 2. Permitivnost sa perturbacijom na ¢voru reSetke
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Pozitivna promjena parametra koji  karakterise
perturbaciju na transfer energije eksitona izmedu slojeva

xgﬁ, prikazana je na slici 3 (ostali parametri su jednaki nuli).

Vidi se Sirenje zone rezonantnih pikova prema visim i nizim
vrijednostima redukovanih energija i ono je direktno
proporcionalno veli¢ini perturbacionog parametra. Sirina
zone ostaje jednaka i na unutras$njim slojevima filma, ali
pojedini slojevi nestaju (jer je vjerovatnoca nalaZenja
eksitona jednaka nuli). Ovdje je prikazan slucaj perturbacije
na transfer energije izmedu donjeg granicnog i prvog sloja
filma xo, = 150%.
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Sl. 3: Dinamicka permitivnost sa uticajem pozitivhe
perturbacije na transfer energije

Uticaj negativne perturbacije transfera energije na
dinami¢ku permitivnost prikazan je na slici 4. VeliCina
perturbacije (koja moze biti maksimalno -99.9% zbog
ocuvanja pretpostavljene interakcije izmedu filmskih povrsi)
utice na zavisnost permitivnosti od redukovane energije
jedino na granicnim slojevima gdje je 1 primjenjena
perturbacija (u ovom slucaju su to donji slojevi) — gdje dolazi
do gaSenja rezonantnih pikova (S1.4), dok je zavisnost
peritivnosti za ostale slojeve nepromjenjena u odnosu na
idealni film.
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S1.4: Dinamicka permitivnost sa uticajem negativne
perturbacije na transfer energije

Na kraju je proucen i uticaj parametra y (koji, kao §to je
reCeno predstavlja odnos energija eksitona na ¢voru a i b:

7 =—2) na zavisnost dinamicke peritivnosti. Na slici 5 su
A(Z

prikazane zavisnosti dinamic¢ke permitivnosti od spoljasnjeg
polja za grani¢ne povrsi i to za slucaj kada se parametar y
povecava. Vidi se da se zone rezonantnih pikova suzavaju i
istovremeno pomjeraju ka viSim vrijednostima redukovanih
energija, ali i da veéinu dielektric(nog odziva filma
preuzimaju molekuli tipa b, jer su oni u ovom slucaju
energetski ,,jaci” (Ay> A,).
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Sl. 5: Dinamicka peritivnost sa variranjem parametra y

Za iste slojeve kao na slici 5, ali za vrijednosti y manje

od 1, zavisnost peritivnosti pokazuje ogledalsku simetriju —
tj. rezonantni pikovi se suzavaju, ali pomjeraju prema nizim
vrijednostima redukovanih energija spoljaSnjeg e.m.polja.
Sada glavninu dielektriénog odziva nosi molekul a, jer je on

sada energetski ,,jaci” (Ap< A,), $to je prikazano na slici 6.
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Sl. 6: Dinamicka peritivnost sa variranjem parametra y

Treba naglasiti da su pojedini rezonantni pikovi u
zavisnosti dinamicke permitivnosti takode ugaseni — i to za
unutra$nje slojeve filma, gdje je vjerovatnoca nalazenja
eksitona pri odredenim energijama jednaka nuli.
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3. ZAKLJUCAK

Iz ovako Sirokog dijapazona varijacija perturbacija
sigurno  se mogu modelirati filmovi sa potrebnim
apsorpcionim  karakteristikama. Ultratanki filmovi su
znacajni zbog svoje izrazite diskretnosti, jer u njima eksitoni
imaju diskretne energije, a prilikom unosenja filma u elektro-
magnetno polje, eksitoni imaju sposobnost veoma fine i
diskretne apsorpcije. Rezultati koji su dobijeni u ovom radu
su sljedeci:

e U zavisnosti dinamicke permitivnosti od spoljasnjeg
elektro-magnetnog polja javljaju se rezonantni pikovi
grupisani u dve zone;

e Broj rezonantnih pikova zavisi od broja podslojeva
(n,), ali i od perturbacionih parametara ggf, Na

unutrasnjim slojevima filma dolazi do gaSenja
pojedinih rezonantnih pikova, ali samo za idealan
(neperturbovan) film;

o Efekat povecanja perturbacionog parametra gg,'\’, (po
apsolutnoj vrijednosti) najvidljiviji je za dinamicku
permitivnosti racunatoj za granicne slojeve filma, gdje
se rezonantni pikovi pomjeraju prema visim ili nizim
energijama (u zavisnosti od predznaka perturbacionog
parametra). Za unutras$nje slojeve se ovi rezonantni
pikovi gase — §to dovodi do zakljucka da je odziv
sistema najznacajniji u grani¢nim slojevima filma;

e Poveanje parametra x{% dovodi do Sirenja zona

rezonantnih pikova u zavisnosti dinamicke peritivnosti
od spoljasnjeg polja, pa se ove dve zone pri dovoljno
velikim perturbacijama stapaju u jednu. Smanjivanjem

parametra x.’ zone se relativno malo skupljaju, a pri

veéim negativnim perturbacijama moze doéi do
gasenja krajnjih rezonantnih pikova i to samo kod
permitivnosti racunatoj za grani¢ne slojeve (u kojima i
djeluje perturbacija);

e Promjenom parametra y dolazi do razdvajanja zona i

istovremenog suzavanja rezonantnih pikova unutar
zone. Zona koja se nalazi na vi§im (nizim) energijama
se pomjera ka jo§ viSim (nizim) vrijednostima
energija. U zavisnosti od veliCine parametra y
glavninu dielektricnog odziva filma kao cjeline
preuzimaju one vrste molekula koje su energetski
mjace”.
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Abstract — In this paper are given theoretically model of
ultra thin bi-molecular film and the mechanism of dielectric
response i.e. absorption mechanism by generation of exciton-
particles. In this model we calculated dielectric permittivity
with space boundaries and changes of energetic parameters
on boundaries considered as perturbations.
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