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Cele pracy

Celem mojej pracy by lo znalezienie fizycznie spójnej parametryzacji
modelowego hamiltonianu pozwalaj ↪acej na teoretyczn ↪a
interpretacj ↪e eksperymentalnego widma elektroabsorpcji [3] cienkiej
warstwy 2,2’:5’,2”:5”,2”’ - tetratiofenu osadzonej na krysztale
ftalanu potasu.

2,2’:5’,2”:5”,2”’ - tetratiofen
α-tetratiofen (α-4T)
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Czym jest elektroabsorpcja?

Elektroabsorpcja jest technik ↪a spektroskopow ↪a polegaj ↪ac ↪a na
pomiarze zmiany wspó lczynnika absorpcji (∆α) w wyniku
przy lożenia zewn ↪etrznego pola elektrycznego (F).

∆α =
∂α

∂E
∆E +

1

2

∂2α

∂E 2
(∆E )2 + . . . (1)

Zewn ↪etrzne pole elektryczne wywo luje zmian ↪e energii przej́scia
opisan ↪a wzorem:

∆E (F) = E (F) − E (0) = −(mi − mj) · F − 1

2
F · ∆p · F (2)
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Czym jest elektroabsorpcja?

Podstawiaj ↪ac równanie (2) oraz obcinaj ↪ac wyrażenie (1) na drugim
wyrazie rozwini ↪ecia ze wzgl ↪edu na stosunkowo niewielkie wartości
stosowanych pól otrzymujemy wzór b ↪ed ↪acy podstaw ↪a interpretacji
widm elektroabsorpcji:

∆α ≈− ∂α

∂E
((mi − mj) · F +

1

2
F · ∆p · F)

− 1

2

∂2α

∂E 2
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F · ∆p · F)2

(3)
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Struktura krystalograficzna

Faza niskotemperaturowa [6]
α-4T/LT

Faza wysokotemperaturowa
α-4T/HT
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Modelowy kryszta l
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Parametryzacja modelu I

Wielkości niezb ↪edne do parametryzacji modelowego hamiltonianu:

energie i momenty przej́sć do stanów typu Frenkla
Na podstawie dost ↪epnych wartości literaturowych oszacowano
po lożenie (w skali energii) najniższego stanu typu Frenkla
przyjmuj ↪ac wartość: 2, 54 eV.

zmiana polaryzowalności moleku ly w trakcie wzbudzenia
Analogicznie, jak wcześniej dla podobnych przypadków,

przyj ↪eto 60Å
3
.

momenty dipolowe stanów CT
Obliczone na podstawie przybliżenia  ladunków punktowych.
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Parametryzacja modelu II

energie i momenty przej́sć do stanów typu CT

ECT = I − A + Pe−h + C

I − A = 5.4 eV (DFT/B3LYP/6 − 31G ∗) [1]

Pe−h + C z obliczeń mikroelektrostatycznych.

Energia ekscytonów typu CT [eV]

( 1
2 , 1

2 , 0) (100) (010)

2.926 3.121 3.329
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ECT = I − A + Pe−h + C

I − A = 5.4 eV (DFT/B3LYP/6 − 31G ∗) [1]
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Parametryzacja modelu III

ca lki przeniesienia  ladunku sprz
↪
egaj

↪
ace stany typu CT

E±(kl , km, kn) = E±0 +2·
(

J±a cos(kla)+J±b cos(kmb)+Jc± cos(knc)

)
±

|2J±s +4L± cos(knc)|
√

1+cos(kla)+cos(kmb)+cos(kla)·cos(kmb)
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Parametryzacja modelu III

ca lki przeniesienia  ladunku sprz
↪
egaj

↪
ace stany typu CT

E±(kl , km, kn) = E±0 +2·
(

J±a cos(kla)+J±b cos(kmb)+Jc± cos(knc)

)
±

|2J±s +4L± cos(knc)|
√

1+cos(kla)+cos(kmb)+cos(kla)·cos(kmb)
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Parametryzacja modelu IV

Obliczenia pasmowe w formalizmie DFT w bazie fal p laskich.
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Parametryzacja modelu V

Wartości ca lek przeniesienia  ladunku wyznaczonych dla
eksperymentalnej struktury krystalograficznej:

PASMO WALENCYJNE
Ja [eV] Jb [eV] Jc [eV] L [eV] Js [eV]

−0.00421 0.00288 −0.00233 ±0.00155 ∓0.04171

PASMO WIRTUALNE

0.01009 0.09676 0.00070 ±0.00028 ∓0.03220
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Parametryzacja modelu VI

ca lki rezonansowe sprz
↪
egaj

↪
ace stany typu Frenkla na

różnych moleku lach
Obliczone na podstawie przybliżenia odzia lywania dipol-dipol
dla momentów przej́scia.

ca lki dysocjacyjne sprz
↪
egaj

↪
ace stany typu Frenkla ze

stanami typu CT
Wartości tych ca lek s ↪a z regu ly bardzo podobne do wartości
ca lek przeniesienia  ladunku [2, 4].
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Parametryzacja modelu VI
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Tekstura filmu [5]
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Widmo eksperymentalne

Warunki, w których by lo wykonane widmo:

- cienka warstwa α-tetratiofenu o średniej grubości 25 nm na powierzchni (010)
kryszta lu ftalanu potasu

- temperatura pomiaru - 15 K

- wartość przy lożonego pola elektrycznego - 28 kV/cm
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Inne widma EA

Widmo EA polikrystalicznej warstwy
α-6T [3]

Widmo EA polikrystalicznej warstwy
α-8T [7]
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Widmo teoretyczne
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Udzia l stanów w lasnych w lini 0-0
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Podsumowanie

Możliwe przyczyny różnic pomi ↪edzy widmem teoretycznym a
eksperymentalnym:

brak uwzgl ↪ednienia drugiej populacji krystalitów

brak uwzgl ↪ednienia wyższych stanów ekscytonowych

użyty model efektów wibronowych

brak uwzgl ↪ednienia efektów polarytonowych
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użyty model efektów wibronowych

brak uwzgl ↪ednienia efektów polarytonowych

Waldemar Kulig Elektroabsorpcja w cienkiej warstwie α-4T

Preliminary version – 15 czerwca 2006



Cel pracy
Elektroabsorpcja

Model
Parametryzacja

Widmo EA
Podsumowanie

Podsumowanie

Wnioski:

opracowa lem spójn ↪a fizycznie parametryzacj ↪e modelowego
hamiltonianu pozwalaj ↪ac ↪a na jakościow ↪a reprodukcj ↪e widma
eksperymentalnego,

otrzyma lem poprawn ↪a reprodukcj ↪e sygna lu
elektroabsorpcyjnego oraz dobr ↪a energetyk ↪e stanów CT,

niedoskona lości stosowanego podej́scia oraz niezwyk lość
interpretowanego widma przyczyni ly si ↪e do nieidealnego
odtworzenia widma doświadczalnego.
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DZI ↪EKUJ ↪E ZA UWAG ↪E
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