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REZIME

Na osnovu mikroskopske (eksitonske) teorije optickih osobina simetricno perturbovanih ultratankih
molekulskih filmova, formulisani su indeksi refrakcije, apsorpcije, refleksije i transparencije,te
predstavijeni u funkciji od frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja u bliskoj IC oblasti.
Pokazano je da su sve opticke osobine nanofilma promenljive i da zavise od polozaja kristalografske
ravni u odnosu na granicne povrsi tog filma. Odredeni su izrazi i izvrSena analiza optickih osobina
celokupnog filma na osnovu razmatranja mnogostruke refleksije, apsorpcije i transparencije kod
viseslojnih uzoraka.

Razmatran je troslojni dielektricni nanofilm sa granicnim uslovima na povrSima i dobijene su
diskretne rezonantne apsorpcione linije. Njihov broj, polozaj i raspored zavise od vrste/nacina
tehnoloskog postupka u izradi filma. Moguca je pojava prakticno monohromatske apsorpcije. Za
razliku od odgovarajuéih balk-uzoraka koji su apsolutni apsorberi u celoj bliskoj IR oblasti, kod
ultratankih filmova ce se javiti selektivna i diskretna refleksija, kao i transparencija.

Ovi rezultati znacajno doprinose praktici optickog inzenjeringa nanostuktura, posebno za primenu u
tehnologiji i dizajnu nove elektronske, tj. fotonske opreme, a i za konstrukciju nanocesticnih
nosaca/isporucioca lekova u nanomedicini.
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ABSTRACT

Based on microscopic (exciton) theory of optical properties of symmetrically perturbed ultrathin
molecular films, the absorption, reflection and transparency indices were formulated and presented in
the function of frequencies of external electromagnetic field in near IR region.

It has been showed that all optical properties depend on the position of the crystal plane with regard
on boundary planes of the film. We have determined and analyzed optical properties relations for the
whole film structure based on the consideration for multiple reflection, absorption and transparency
in those multilayered structure.



The three-layered dielectric nanofilms with different boundary conditions on surfaces were analyzed
and some discrete resonant absorption lines were obtained. Their number, position and distribution
depend on the boundary parameter values, i.e. on the type and the technological process of their
preparation/fabrication. Practically monochromatic absorption may occur. Unlike the corresponding
balk-samples which are total absorbers throughout the near IR region, in ultrathin films will appear
selective and discrete reflection and transparency too.

These results could give a great contribution in optical engineering of nanostructures, especially in
technology of designing of new electronic and photonic equipment, and for nanoparticles construction
for drug carrier/delivery in nanomedicine.

1. UVOD

Dobijanje fundamentalnih informacija o drugacijim fizicko-hemijskim osobinama materijala
i njihova Siroka prakti¢na (tehni¢ko-tehnoloska) primena u nano- opto- i bio-elektronici
intenziviralo je teorijska istrazivanja niskodimenzionih kristalnih sistema (nanostruktura:
ultratankih filmova, kvantnih Zzica i tacki 1 sl. [1]). U poredenju sa karakteristikama
odgovaraju¢ih ,krupnih” uzoraka posebnost ovih ,sitnih” struktura ogleda se u tome Sto
prisustvo bliskih grani¢nih povrsi dovodi do veoma izmenjenih ops$te poznatih svojstava ovih
materijala 1 pojave nespecifiénih fenomena (kao posledica efekata dimenzionog kvantovanja)
[2,3]. Upravo su eksitoni odgovorni za dielektri¢na, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti,
luminescencija), fotoelektricna i druga svojstva kristala [4]. U ovom radu smo posmatrali
ultra-tanke dielektricne filmove (Cija debljina ne prelazi desetak atomskih ravni). Tipicni
predstavnici ovakvih struktura su molekulski kristali 1 u njima se javljaju elementarna
pobudenja — eksitoni u rezultatu interakcije spoljaSnjeg elektromagnetnog polja i elektrona
kristala. Pomoc¢u eksitonskog zakona disperzije 1 njihove gustine stanja, teorijski se definiSe
relativna permitivnost, a preko nje i opticke osobine posmatranog sistema.

2. EKSITONI U NANO-FILMU
Standardni izraz za efektivni eksitonski hamiltonijan u harmonijskoj aproksimaciji [4,5] ima
oblik:

H=>AB;B,+> X..B!B,, (D

gdje su B; i B, kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na ¢voru 7 kristalne resetke, A

predstavlja energiju izolovanog eksitona na tom c¢voru, a X.. su matricni elementi

eksitonskog transfera sa ¢vora n na ¢vor m. U modelu se uzima da je energija eksitona na
&voru ~107 puta veéa od energije njegovog transfera.

Mikroteorijsku analizu sprove$¢emo metodom dvovremenskih temperaturskih Grinovih
funkcija [6-8] zbog pogodnosti koje ovaj metod pruza. U tu svrhu posmatramo Grinovu
funkciju:

koja zadovoljava sledecu jednacinu kretanja:

12 G ) = 5(0)5,5,+ 8,Gy 1)+ £ X, G, 1), @
]
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Slika 1. Model nesimetricnog ultratankog dielektricnog filma

Sistemi ograniceni dvema paralelnim povrSima nazivaju se filmovi [9-11]. Dimenzije
kristalnog nano-filma su takve da je u XY neogranicen, dok u z-pravcu ima kona¢nu debljinu
L = N a. Posmatra¢emo dielektri¢ni nano-film (slika 1), koji se prakticno moze napraviti
kontrolisanim dopiranjem masivnih uzoraka ili specifiénim nanosom na njih [11]. Zbog
postojanja grani¢nih povrSi energije eksitona na ¢vorovima i transferi energije izmedu
grani¢nih (n, =0; n_=N) i njima susednih ravni (n, =1; n, = N —1) bivaju perturbovani, $to
mozemo prikazati na sledec¢i nacin [11-13]:

X (14,8, o+ xy8, v );
Ap=A (1+d)5 y+dyd ) _X (15,515, ) 3)
- 0 nz,l N¥n,,N >

gde parametar d definiSe perturbaciju na ¢voru grani¢nih povrsi, a parameter x perturbaciju
transfera u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

Uzimajuéi u obzir grani¢ne uslove (3) i izraze za hamiltonijan (1) i jednacinu kretanja (2)
dolazimo do jednacine za traZzene Grinove funkcije [11-13]. Nakon potpune vremenske, ali
sada i samo delimi¢ne prostorne Furije-transformacije ovih jednacina, dobijamo:

G, . {p - Ad (5,,»’0 +0, )} +G, im. [1 + x(5n”0 +0, v )]+
+ anﬂ’mz [1 + 'x(&nz,l + 5”Z!N )] = #h)q 0.

gde je uvedena oznaka:

p= hTT]A + 2(cosakx +cosak, )

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 na¢i determinantu sistema (4) i istu izjednaciti sa nulom [11-13]. Na
ovaj nacin dobijamo N+1 reSenje p=p ; v=1,2,.,N+1.

3. DIELEKTRICNE I OPTICKE OSOBINE FILMA
Daljim racunom mozemo dobiti izraze za Grinove funkcije, u ¢ijim brojiocima direktno

figuriSu spektralne teZine g, (pv), tj. verovatnoce nalazenja eksitonskih stanja p, [9,11-13]:

in ¥g, (o)
G =- A2y (5)
© 27X Z; p=p,

3.1. Permitivnost filma

Pri odredivanju dinamicke permitivnosti filma koristi¢emo opsti izraz [4—8], samo strogo
vode¢i racuna da Grinove funkcije, pa i permitivnost zavise od (broja, tj. polozaja)
kristalografskih ravni simetri¢nog filma n, :

& (@)=1-24F |G, (0)+G, (-o). 6)

n,

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

| hF N+1 :1’
glw)=1-1L 5 5 S ™

|X v=l s=+,- Ps — Py ,
gde je: P, = $h|‘§|_ + 2(cosakx +cosaky),

a ako malo analiticki sredimo, izraz (7) prelazi u:

P, — |}A(| - 2(cosakx +cosak, )

e, (@0)=11- LS or (8)

_|X pr ha)2 A 2( k k)2
m - pv—m— cosak, +cosak,

Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativne dinamic¢ke permitivnosti od frekvencije inicijalnog
elektromagnetnog pobudenja, tj. dielektri¢ni odziv posmatranog simetriénog molekulskog
filma na spoljasnje elektromagnetno polje.

3.2. Opticka svojstva slojeva filma
Pod frekventnom disperzijom dielektri¢ne propustljivosti — permitivnosti e(a)) podrazumeva

se njena zavisnost od frekvencije @. S obzirom na ¢injenicu da je @ kompleksna funkcija,
proizilazi da je i permitivnost kompleksna veli€ina, tj.

e(w)=¢'(0)+ie"(w). 9)



Maksvel je pokazao da je dielektricna konstanta sredine jednaka kvadratu indeksa prelamanja
i da su njen realni i imaginarni deo povezani sa optickim karakteristikama sredine:

Je =n+ix. (10)

Odavde slede relacije: 8'(60) =n’-x’ie ”(a)) =2nk , a odatle:

k, (0)= 8,,’50)) 1+{Z/(“’)J2_1; n, (@)= () 1+(8"/~‘/(w)J2+1, (11)

pri ¢emu zavisnost od indeksa kristalografske ravni n, se podrazumeva zbog relacije (8).
Nadalje, indeksi reflekcije (r) i transparencije (7) definisani su u [7] preko indeksa apsorpcije
1 prelamanja:

[nnz (a)) —1}2 +K‘ri (a))
[nnz (a)) +1]2 +1qu (a))

Pomoc¢u izraza (8), (10) i (11), te upotrebom numerickog prora¢una, mi smo analizirali
ponasanje dinamicke permitivnosti i opti¢kih indeksa od polozaja ravni (prostorne raspodele)
i od vrednosti grani¢nih parametara. Grafici na slici 2 i 3 prikazuju neke rezultate naSih
istrazivanja reprezentativnih slucajeva za dva razlicita asimetri¢no perturbovana filma:

— Slabo perturbovan film (sl. 2): dyp=—-0,15, dy=0,00; xo=-0,75 and xy = 0,00;

— Jako perturbovan film (sl. 3): dy=-0,15, dy=0,15; xo=-0,75 and xy =0,75.
Relativna dinamicka permitivnost balk-uzoraka molekulskih kristala poseduju kompletnu
apsorpcionu zonu u infracrvenoj (IC) oblasti [7], koja odgovara apsorpciji svig IC zraka sa
relativnom frekvencijom f € (43.5, 47.5). To znaci da opticki indeksi balk-uzorka, u ovom
frekventnom intervalu, imaju slede¢e vrednosti: x, = 1, 1, = 7, = 0 and n, = n. Sasvim
suprotno, kod ultratankih filmova pojavljuju se samo diskretne apsorpcione linije, ¢iji broj
korespondira broju mogucih eksitonskih stanja. Distribucija i intenzitet apsorpcionih linija
zavisi od vrednosti grani¢nih parametara!

Broj rezonantnih pikova direktno zavisi od debljine filma, tj. od broja slojeva N (ovde je
uzeto: N = 3). Opste pravilo je da broj rezonantnih pikova opada u unutra$njim slojevima
filma, ali pod uticajem perturbacionih parametera: doy € [ 0.25, + 0.25] i xo v € [- 0.9, + 2.0]
ovo pravilo moze biti naruSeno. Tako, najveci broj pikova N + 1, mozZe biti smanjen, dakle —
neki mogu biti priguseni ili potpuno iS¢eznuti.

Kao Sto se sa prikazanih grafika vidi, film-strukture imaju diskretne i selektivne opticke
osobine, ovde se pojavljuje maksimalno 4 rezonantne apsorpcione linije, onoliko koliki je i
moguci broj (makro) kvantnih stanja eksitona duz debljine filma [14,15]. Pri tome je
evidentno da se polozaj rezonantnih linija u frekventnom spektru dinamicke permitivnosti
potuno poklapa sa polozajem apsorpcionih pikova u spektru indeksa apsorpcije.

r, (@)=

7, (0)=1-n, (0)-x, (@). (12)
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Slika 2. Opticke osobine slabo perturbovanog ultratankog filma

U spektru indeksa prelamanja desavaju se skokovi na mestima gde indeks apsorpcije trpi
promene: za balk-strukture to se dogada na granicama apsorpcione zone, dok film ima 1 — 4
odgovarajuca, ne jako uska pika u istom frekventnom opsegu.

Refleksija se u balku deSava van granica apsorpcione zone, dok je u filmu prisutna parcijalno
na svakoj kristalograskoj ravni.

Najinteresantniji rezultat definitivno je potpuna netransparencija molekulskog balka, dok do
nano-dimenzija stanjene film-strukture postaju transparentne osim za maksimalno N+1 (ovde
4) diskretna pika, koji korespondiraju kombinaciji apsorpcionih i1 refleksionih pikova na
svakoj ravni tog filma.

3.3. Opticke karakteristike celog filma

Ostaje ipak otvoreno pitanje vezano za proveru ovih rezultata i mogucénostima njihove

komparacije sa eksperimentalnim podacima. Ovde dolazimo do klju¢nog problema, koji se

sastoji u slede¢em. Merenje odgovarajucih veli¢ina — karakteristika filma moze se ostvariti:

i) samo na granicnim povrSima filma izmedu zadatih tacaka na nekim odredenim
rastojanjima, ili

ii) izmedu dveju grani¢nih povrSina, dakle za ceo film 1 to normalno na njegove granicne
povrsi.

Mi smo se odlucili za drugu, kao prihvatljiviju opciju. Ali, u tom slucaju trebalo je definisati

ukupne opticke karakteristike tog filma.



Prvo smo krenuli od proracuna indeksa prelamanja uzorka sa 2 plan-paralelna sloja, pa onda
sa 3, kao 1 + 2, 1 uopStavanjem razmatranja viSestrukog prelamanja, dosli smo do definicije
indeksa prelamanja filma sa N slojeva, tj. sa N + 1 ravni:

-1

LzzL = n(0)=N| Y n'(o)] . (13)
n,=0

w(@) Zn, (o)

Nakon toga smo posmatrali procese dolaska polihromatskog zraka (iz istog intervala IC
oblasti, kao i do sada), a jedini¢nog intenziteta 1 njegovog prolaza od “gornje” (n, = 0), ka
“donjoj“ grani¢noj ravni (n, = N) uz zanemarivanja procesa unutrasnje (unutar-filmske)
konverzije. To je moguée kada se mogu zanemariti svi procesi viSestrukog odbijanja,
prelamanja i apsorpcije u/na unutra$njim ravnima filma. S obzirom na ¢injenicu da indeksi
refleksije najznacajniji (samo) na upadnoj, tj. upadnim grani¢nim ravnima (Sto se vidi sa
prilozenih grafika na slikama 2 i 3), njihov doprinos se moze prenebrgnuti, pogotovo ako nas
interesuje apsorbovani i transparentni udeo.
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Slika 3. Opticke osobine jako perturbovanog ultratankog filma



Na gornjoj povrsi (n, = 0) dolazi snop zraka jedini¢nog intenziteta, tu se reflektuje deo ro,
apsorbuje xo 1 prode 7o, pri ¢emu je: 7o = 1 — rp —xo . Na prvoj unutraSnjoj ravni (n, = 1) dolazi
70, reflektuje se 79~ 0, apsorbuje x) 7o 1 prode 7, pri cemu je: 7y =79 — k1 70= (1 — 1) 70
Onda, na n, = 2 dolazi 7y, reflektuje se r,7; = 0, apsorbuje x; 7; 1 prode 7., pri ¢emu je: 7, =71 —
1271 = (1 — ky) 71 ... Na donjoj povrsi filma (n, = N) dolazi 7 y _ 1, reflektuje se rytn -1 = 0,
apsorbuje x y 7y 1 prode 7y = 7, pri Cemu je:

N

T (a)):rOH(l—an ), (14)
n,=0
a ukupno se u filmu apsorbuje:
N
K (@) =k, (®)+ Z K, Ty 15
n,=1 (15)

T, :(I—an)fnz,l; n, =1,273,..,N.

Pri tome mora vaziti zakon odrzanje energije, tj. ro + & + 7= 1.
Ukupnu permitivnost definiSemo kao moduo kompleksne veli¢ine: £= £ +1&", odakle je:
1El= (&2 + &Y akako je [7]: £ = n + ix, to sledi:

g () =g (o) =ni (0)+x7 (o). (16)

Sve ovo je ,,ubaceno® u sopstveno pripremljeni i razvijeni softwerski paket (uz pomoc¢
Mathematica i CorelDraw), numericki obradeno i posle konvertovao u odgovarajuce grafike.
Dakle, u donjim vrstama slika 2 i 3, predstavljeni su spektri dinamickih optic¢kih indeksa u
frekventnom opsegu f € (43.5, 47.5) IC oblasti za celokupan film!

4. ZAKLJUCAK

Bitne razlike u dielektricnom odzivu (makroskopske, ali dimenziono-kvantne osobine)
eksitona izmedu balk 1 simetri¢nih film-struktura kao iskljucivu posledicu ogranicenosti filma
duz z-pravca 1 postojanja perturbacija parametara na graninim povrSima i grani¢nim
slojevima strukture su rezultati ovih istraZzivanja. Dielektriéna (permitivnost) i opti¢ka
svojstva (apsorpcija, prelamanje, refleksija 1 transparencija) filma pokazuju osobinu
selektivnosti, tj. pojavu diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova na ta¢no odredenim ener-
gijama, Ciji broj i raspored zavisi od broja slojeva u filmu 1 perturbacionih parametara. Ove
osobine daju filmovima prednost u odnosu na balk strukture (€iji je dielektri¢ni odziv
kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se u tom slucaju filmovi mogu koristiti kao
svojevrsni filteri spoljasnjeg zraCenja. Broj apsorpcionih pikova je manji, tj. postoje
dominantne frekvencije koje ¢e stvarno biti apsorbovane. Tamo gde indeks apsorpcije raste —
indeks prelamanja opada, na mestima promene indeksa apsorpcije nalaze se singulariteti
indeksa prelamanja.

Ovi rezultati — posledice kvantno-dimenzionog i1 konfajnement efekata, mogu posluziti kao
dobra osnova za teoriju manipulisanja grani¢nim parametrima radi dobijanja ciljanih osobina
nanostukturnih uzoraka u okviru optickog inZenjeringa koji je u poc€etnoj razvojnoj fazi. Cilj
ovoga je da se proizvedu drugaciji elektronski, ta¢nije — fotonski nano-elementi za raunare



nove generacije, zatim efikasniji konvertori sunceve energije, elementi nanorobota, pa da se
naprave i prouce nanocesti¢ni nosaci lekova, ...
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