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l. Uvod

Porézni kfemik (PSt) pritahuje intenzivni pozornost zejména v nékolika poslednich
letech, neni to vSak rozhodné n¢jaky novy material. Prvni zpravy o ném (A Uhlii 1956,
D R Turner 1958) jsou dnes jiz Ctyri desitky let staré a pochazeji z obdobi tzv
elektrolesténi kiemiku v roztoku kyseliny fluorovodikové. Pii proudu mensim nez jista
kriticka hodnota se béhem elektrochemické procedury pozorovalo na povrchu kiemikové
oplatky utvareni tmavé Cervené matn¢ vrstvy, ktera se zpocatku poklada za amorfni
kfemik vznikly op€tnym usazenim odleptanych krfemikovych ionti. Nicméné pozdéjsi
difrak¢ni experimenty ukazuji, ze material na povrchu - mezi uzouckymi pory - si podrzuje
svoji ptuvodni diamantovou krystali¢nost.

Ackoli se stale nedafi vysvétlit mechanismus jeho utvareni, pomalu se rysuji mozné
aplikace PSi. V 80. letech probiha rozsahly vyzkum zaméreny na aplikace PSi pfi izolaci
integrovanych elektronickych prvki, kde se vyuziva jeho snadné oxidovatelnosti a
vyského mérného odporu (>10° L2cm). Jedinecné prostiedi porézni sité¢ dava vzniknout
tenkym vrstvam rozmanitych vlastnosti, jeji velka plocha a reaktivita se ukazuje vhodna
napt. pro vyrobu chemickych cidel [S&C] Nejlakavejsi je vsak vyuzit PSi jako
optoelektronicky material, konkrétné podnitit ho k emisi svétla.

Realizace uc¢inné kremikové luminiscencni diody je uz dlouhou dobu touzebnym
pranim polovodicového vyzkumu. Takova soucastka by umoznila zaClenit do rozvinutych
kifemikovych technologii 1 praci s optickymi signaly, vyrabét na kiemiku integrovana
optoelektronicka zafizeni (detektory, vinovody a moduiatory uz jsou znamy), a soustredit
se tedy Cisté na tento nejlépe prozkoumany a technologicky zvladnuty material.

Pripomenme, ze obycCejny krystalicky kfemik ma relativné azky (1,1 eV) nepfimy
zakazany pas, ktery za normalnich podminek brani u¢inné zarivé rekombinaci. Jednou z
cest jak tuto pomalou zarivou rekombinaci prekonat je zavedeni primési aktivujicich
optické prechody. Tyto snahy (tzv. inzenyrstvi krystalovych poruch) byly dovedeny az k
demonstraci infracerveného zdroje na bazi kremiku se silnou dotaci izovalentnich primési
[Can]. Druhou moznosti je vyroba kfemikovych mikrostruktur vykazujicich kvantové
rozmérove jevy. Vyroba takovych pravidelnych a dobfe definovanych struktur (kvantové
jamy, draty, tecky; velka pozornost byla vénovana napf. supermfizkam Si, Ge ) je vSak
nesmirné technologicky narocna.

Obéma zpusoby podniceni elekroluminiscence kfemiku se zabyval dlouhou dobu
také inzenyr Kralovského ustavu pro signaly a radary L.T.Canham, ktery v roce 1990
zverejniuje [Can] svoje méfeni ucinné fotoluminiscence PSi za pokojové teploty, ktera je
navic ve viditelné oblasti spektra (viz obr.I. 1). Fotoluminiscence z porézniho kiemiku s
energii vétsi nez je Sirka zakazaného pasu objemového kfemiku byla sice pozorovana uz v



roce 1984 (Pickering a kol.). ale jejt vvznam se stal zjevny teprve kdvz ji Canham v roce
1990 obdrzel vysoce efektivni 1 za pokojove teploty a vylozil ji jako «povstavajici z volné
stojicich kvantovych dratu, kde kvantove uvéznénmi nosicu ve dvou rozmérech znacné
rozsifuje zakazany pas kfemiku»  Objev pak spustil lavinu noveho zajmu o PSi Zacala se
zkoumat luminiscence nejruzngji vyrabénych a upravovanveh vzorku, studuji se nelinearn
opticke vlastnosti, testuji se prvni elektroluminiscencm diody (zatim maji nizkou
elektroluminiscencni ucinnost nebo se rychle kazi) Navzdory vsemu vynalozenemu usily
vsak zustava kolem PSi hodné nevyjasnénvch otazek a puvod mnohych vlastnosti stale
ceka na sve vysvétleni, ktere by mohlo pomoct efektivnimu rozsviceni kremiku

V teto pract se zamérujeme na vyzkum totoluminiscencénich vlastnosti porezntho
kfemiku. I kdyz fotoluminiscence sama o sobé nema valneho praktickeho vyznamu, mame
nadéji, ze uzitecne budou poznatky, kterych se jejim studiem dobereme. Chceme zkoumat
zejmena chovani excitovanych nosicu a strukturu energetickych hladin PSi
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II. Seznameni s PSi

Porezm kremik je podivuhodne slozity matenal s velice jemnou kvantovou
strukturou, ktera je zatim v pravidelne forme pro dnesm technology naprosto
nedosazitelna. Seznameni s PSi zacneme v teto kapitole studiem zpusobu jejiho utvaren

Podrobna znalost vyrobntho postupu ovsem neni z hlediska luminiscence a jinych
fyzikalnich procesu nijak podstatna, a proto ¢tenaf, ktereho vznik porézni vrstvy nezajima,
muze nasledujict odstavce preskocit a prepit rovnou k podkapitole vénujici se morfologii
P8

Jak se déla PSi aneb elektrochemie

Kremik je znam jako snadno oxidovatelny material Stabilita kiemikovych elektrod
zpusobovala elektrochemikum vzdveky nemale potize [Chalz] Nastésti, schopnost tohoto
materialu oxidovat nebo se rozpoustét muze byt 1 vyvhodou, napiiklad pit utvareni
anodickych oxidu nebo vyrobé PSi

Vyroba porezniho kiemiku je ve sve podstate velice jednoducha (obr 1l 1) Do
lazn¢ vodneho roztoku kyseliny fluorovodikove (HF) vlezime kiemikovou desticku a
pripojime ji jako anodu k proudovemu zdroji Druha elektrda, katoda, je nejcaste)i
platinova (nebo z jineho chemicky odolneho materialu) Anodicke leptani kiemiku se pak
provadi zpravidla pn konstantnim proudu, ktery je spolu s koncentraci kyseliny HF a
stupném dopovani  vzorku nejdulezit¢)Sim  parametrem urCujicim  vysledny vzhled
kfemikoveho povrchu

zdro| konstantniho proudu

Obr.ll.1 . Vyroba porézniho kfremiku

Podivejme se nyni na typickou voltampérovou charakteristiku leptaneého kremiku
(Obr 11 2), ktera slouzi jako zakladni voditko pri zkoumani utvareni PSi vrstvy

\' obou pripadech (p-typ 1 n-typ) si muzeme vSimnout napadne podobnosti s
Schottkyho kontaktem: Prubéh je usmérnujici, v propustnem sméru ma pit malych
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napetich exponencialni tvar, zavérny proud lze podstatné zvysit dodateénym osvétlenim,
nad jistou mezi zaveérneho napéti nastava zpétny pruraz
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Obr.Il.2 a,b - Voltamperove charakteristiky p- a n-typoveho kremiku v leptacim
roztoku [S&C].

Jsou zde vsSak 1 podstatne odlisnosti od chovam Schottkyvho bariery
vyplivajict ze zamény kovu elektrolytem A to existence lokalnich maxim a plavnéjSich
oblasti prubéhu, kromé toho zmény zpusobene zpétnym prurazem jsou na rozdil od
Schottkyho kontaktu vratne [Foll]

To nejpodstatné)si z elektrochemickeho hlediska vSak ve V-A charakteristikach
nevidime. Leptani kfemiku probiha u obou (# 1 p) typu vzorku pouze pit kladne polarité
na kremikove elektrodé Coz je pro p-typ prime polovani, pii Kterém je proud fizen
majoritnimi nosiCt, zatimco pro n-typ polovani zavérne, kdy jsou rozhodujici nosice
minoritni Jinak receno anodicky proud pii leptani je Fizen dérami

Porovnamim obr 1. 2a a [12b dale zjiStujeme, Zze pri intenzivnim osvétleni
generujicim dostatek minoritnich nosicu se n-typovy vzorek chova velice podobné jako
p-typovy, (Ktery je v piimem smeru na osvétleni nezavisly). Z toho miazeme usoudit, ze
pit dostatecne koncentraci dér V-A prub¢h urCuji zeymeéna chemicke reakce probihajici na
rozhrani kremik/elektrolyt a mista lokalnich extremu souvisi se zménou chemie leptani v
roztoku Skutecné tomu tak je. Na obrll3a je vviez anodického kvadrantu V-A
charakteristiky 1 s vymezenim reakcnich rezimu Oblast malych napéti a prudkeho rustu
proudu je praveé oblasti, kde dochazi k primemu leptani a tvorbé pori v povrchove vrstve
kiemikoveho substratu Nasleduje oblast prechodna, kolem lokalniho maxima, ve ktere se
zaCina kfemikova anoda pokryvat oxidem tak dulezitym pro oblast treti - oblast
elektrolesténi Zde v protikladu k ¢asti prvni dochazi k zahlazovani vSech nerovnosti
povrchu, coz je jeden z dulezitych technologickych kroku pfi apravach kremikovych
povrchu Prechodova Cast charakteristiky, ve ktere je vzhled povrchu dan soupefenim
obou rozpoustécich procesu, se pfi vysSich koncentracich HF posouva k v vysSim
proudovam hustotam [Beale], [S&C] Hranice rozpoustécich rezimu v zavislosti na



koncentraci HF a proudove hustot¢ mapuje obr 113b a ukazuje, ze tvorba PSi je
uprednostnovana pii vysokych koncentracich HF a malvch proudovych hustotach
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Obr.I1.3

(a) Anodicky kvadrant (kremik jako anoda) V-A charakteristiky

s vymezenim leptacich rezimu. (b) Zavislost jednotlivych rezim( leptani na koncetraci

HF a proudoveé hustoté [S&C]

Modely utvareni PSi

Mechanismus elektrochemickeho rozpousteni kremikove elektrody zatim neni
presné znam. Ackoli bylo navrzeno uz mnoho reakci zustava otazka chemie leptani jesté

oteviena. Uved'me nejprve
cestach

empiricke rakty slouzici za zaklad spekulacim o reakcnich

® Rozpousteni kremiku vyzaduje pritomnost dér [L&G, S&C, Chalz, Halim].

® Pozoruje se, ze pri tvorbé poru se z kifemikového povrchu uvolnuji
bublinky vodikoveho plynu (ne tak pri elektrolesténi). V Cisté vodném roztoku
HF zustavaji tyto bublinky zachycene na povrchu a zplisobuji pak nehomogenni
leptani, lze je vsak lehce odstranit pridanim ethanolu do roztoku. Ethanol navic
zlepSuje pronikani HF roztoku do poru a tim podporuje tvorbu PSi [Halim].

® (Chemicke slozeni kremikoveho povrchu v HF bylo zkoumano
infracervenou spektroskopii. Z obdrzenych vysledku vyplyva, ze povrch je v
rezimu tvorby PSi pokryt vodikem (vazby Si-H. Si-H,) a pri elektrolestéi
oxidovou/vodikovou vrstvou. [S&C, Chalz, Halim|

® Pocet elektront uvolnénych pro vedeni proudu pfi odstranéni jednoho
kiemikoveho atomu je dva pro rezim tvorby poru a 4 pri elektrolesténi. [Foll],
[Beale] (zjisti se mérenim celkového naboje prosleho obvodem béhem
anodizace a hmotnostniho ubytku elektrody)
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® Bez ohledu na to zda dochazi k tvorbé PSi nebo k elektrolesténi je

konecnym produktem v leptacim roztoku H.SiF,. nebo jeho ionizovana forma
(2H', SiF,-) [S&C]

[.ehmann a Gosele [L&G] navrhli v souhlase s témito fakty reakéni mechanismus
(obr.11.4, ktery je v soucasnosti nejsifeji piijimany
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Obr.11.4 : Schema rozpousteci reakce podle Lehmanna a Goseleho [L&G]

Pro utvafeni PSi je stézejni, ze kremikovy povrch zcela pokryty vodikem ucinné
odolava utoku fluoridovych iontt tak dlouho, dokud se v objemu kiemikové elektrody
neobjevi dosazitelna volna dira. Elektronegativity vodiku a kiemiku jsou totiz priblizné
stejne a indukovana polarizace vazby je proto slaba Jestlize se konec¢né néktera dira
objevi v blizkosti kfemikoveho povrchu utok fluoridovych ionti muze zacit a vytvari se
Si-F vazba. Diky polarizacnimu vlivu navazaneho atomu fluoru se na povrch muze
navazat i dalsi iont F-, coz je provazeno uvolnénim vodikove molekuly a injekci elektronu
do objemu elektrody Vzhledem k silne polanizaci indukovane témito Si-F vazbami se
elektronova hustota zadnich Si-Si vazeb snizi a takto oslabene vazby pak snadno podlehaji
naporu molekul HF nebo H,O, dochazi k odtrzeni povrchového atomu kfemiku
obklopeneho fluorem a nova povrchova zakonceni obsazuje vodik. Pokud byl touto reakei
kfemikovy atom odstranén z atomové rovneho povrchu, zustava na jeho misté mala
prohluben a tato zména povrchove geometrie méni lokalni elektrické pole takovym
zpusobem, ze dalsi dira je dopravena na toto misto piednostné a povrchové nerovnosti se
takto prohlubuji

Toto proste vysvétleni prednostniho leptani povrchovych jamek upresnuje ve svém
¢lanku H Foll [Foll], jehoz jednoduchy model (viz obr (1 5) navic dokaze vysvétlit |
zarovnavani povrchu pri elektrolesténi. Vidime tady, ze vlastni mechanismus tvorby poru
uz se uvazuje ryze fyzikalni Jde zkratka o to, vysvétlit pro¢ je nejpravdépodobnéjsim
mistem urceni diry vyslané z objemu kremiku Spicka poru. Kromé uvedenych
elektrostatickych davodu - tzn. proud dér se bere jako driftovy (tzv. Bealeho model
[Beale]) se soustfed'ovani proudu do Spicek pori zduvednuje také koncentracnimi
gardienty - tzn. proud se bere jako difuzni (tzv. Difuzni omezeny model) v obou pripadech
je fokusace jesté zesilovana zrcadlovym jevem: dira prichazejici do blizkosti porézni
vrstvy z objemu si pfitahuje zaporny iont v leptacim roztoku; nejblizsi takovy se nachazi



ve Spicce poru a tam tedy take nejspis probéhne elementarni leptaci reakce pfi jejich
stkani

Ochuzenost porezni vrstvy je ziejma z usmérnovavich charakteristik prechodu a
poukazuje na ni taky vysoky merny odpor PSi. U velice jemnych poréznich struktur (na
slabé dopovanych p-vzorcich) pfitom k ochuzenosti porezni vrstvy prispiva jesté rozsireni
zakazaneho pasu v dusledku kvantoveho rozméroveho jevu

Rozvedeni téchto zakladnmich principu utvafeni porezni vrstvy ¢tenai nalezne v
prehledovem clanku [S&C] nebo v diplomove praci [Kudrna] V obou pracich se take
diskutuje vznik morfologicky odlisnych struktur pii odlisnych podminkach anodizace
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Obr.Il.5 : Mechanismus prohlubovani (a) a zarovnavani (b) povrchovych nerovnosti pfi
elektrochemickem leptani kremiku. Znazornény jsou ekvipotencialni (Carkované) a
proudoveé (plné) cary. Tento mechanismus se zaklada na faktu, ze pribéh proudu na
rozhrani kremik/ elektrolyt je urcovan oblasti s nejvétsim mernym odporem, to jest
oblasti, kde jsou ekvipotencialni cary nejhusteji usporadane. Touto oblasti je v pripade
elektroleptani (a) ochuzena povrchova vrstva kfemiku na vypouklé strané nerovnosti,
kdezto pfi elektrolesteni (b) vrstva narostleho oxidu na strané vydute a podle toho pak
dochazi bud k fokusaci (a) nebo defokusaci (b) prochazejiciho proudu na vyhloubenée
misto a tedy k prohlubovani nebo zarovnavani povrchu [Foll].

Mapujeme porézni labyrint

Vzhled a strukturu vysledne porézni vrstvy na povrchu kfemiku mizeme zkoumat
bud'to pfimo pomoci elektronoveho mikroskopu (TEM, SEM, STM) a nebo metodami
nepfimymi, kde k poznani strukturnich vlastnosti PSi pfichazime oklikou pres zvoleny
model, ktery je spojuje s méfenymi parametry. Elektronova mikroskopie se sice dnes stala
metodou uz pomeérné béznou, nicmené je velice naro¢na na technické vybaveni a preparaci
vzorku. Naproti tomu nepfimé metody jsou oblibené pravé svymi mensimi technickymi
naroky, za to ale vyzaduji mnohem vice pocatecnich predpokladui.

Patfi k nim napfiklad analyza Ramanovych spekter, ze které lze ziskat rozdéleni
strukturnich rozméra PSi (obr Il 11). Vyuziva se zde existence prostorovych omezeni v
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porezni vrstve, ktera vedou k silne lokalizaci fononu a tim 1 k rozsifovani a posouvani
fononovych Car v Ramanovskem spektru Poznamenejme jenom, e konkretm vysledek
teto metody zavisi na presne volbé matematickeho modelu pouziteho pro transformaci
spektra na rozdélent omezujicich rozmeéru a proto je vhodne overit jeho spravnost alespon
na pocatku ( to znamena kalibrovat transtormaci) pomoci metody prime

Jina metoda - méfent adsorpee molekul plynu na sténach porézniho labyrintu - nam
muze dat informact o celkove vnitint povrchove plose PSi (tvpicky se pohybuje kolem
1000 m~ ¢m” [Hilbrich,Halim])

Dalsim dulezitym parametrem PSi je jeho porosita. ktera se definuje jako
objemovy podil 'prazdneho’ prostoru (tzn poru) v porezni vrstvé le ji mozne urcit
napfiklad meéfenim hmotnostnitho ubytku kfemikove desticky pfi anodizact, pfi soucasne
znalosti tlouStky vrstvy (da se zjistit obyceinvm optickym mikroskopem) Nebo u samo-
nosnych vzorku prostym zvazenim a promérenim vzorku

Vysledny vzhled porézni struktury - velikost, tvar a hustota vyleptanych poru,
ktery se popisuje uvedenymi parametry. je u kazdeho vzorku urcen vlastnostmi matecniho
substratu (zejmeéna typem vodivosti a koncentract dopantu), presnymi anodizacnimi
podminkami, za nichz byl vyroben (slozemm leptactho roztoku, proudovou hustotou.
celkovou dobou anodizace) a jeho postanodizacni historii (obvykle prirozena oxidace na
vzduchu)

Jak konkretné jednotlive parametry vzhled PSi ovliviup probereme v na-
sledujicich odstavcich

Obrazek 11 7 ukazuje zavislost porezni mortologie na proudove hustoté pri
anodizaci. Obecné plati, ze prumér poru (a potazmo porosita) roste s proudovou hustotou

80 = I

= “ ] 50 mA/cm?
0% HE -~ il
X S22 e
75+ il =

85 Attt ——t———+—— D e A e H
' |

|

|

Porosity (%)
thickness (pum)

=

wn
wn
e
b
:

J o
|

= =
——

n —4— —

0 10 20 30 40 50 60 70 0 Si) 100 150 200 250
Current density {mA/'cm:) Anodization time (5)

Obr.I1.6 (a) Porosita PSi vzorku v zavislosti na proudove hustote pri leptani ve
dvou ruznych roztocich HF (p-typovy substrat ~1 «.cm, tloustka porezni vrstvy je ve
vsech pfipadech 1 um). (b) Tloustka porézni vrstvy roste s dobou anodizace (p-typovy
substrat ~1 2.cm, proudova hustota 50 mA/cm?, konc. HF 35%) [Halim]
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nebo s Klesajicr koncentraci HE (viz obr 11 6a) pro oba (p 1 2 typy kiemiku [Beale, S&C.
Chang. Halim] Pfi dane proudove hustoté se pak hloubka poru - tloustka PSi VIStVY -
zveétSuje s casem hinearné [Halim, Kaneko] (viz obr 11 6b). piicemz rozhrani mezi PSi
VIstvou a substratem zustava jasne definovane a piiblizné rovinne Prumeér porti je po cele
delce zhruba stejny. To souvisi s tim, Ze rychlost ¢isté chemickeho leptani, ktere jediné
(viz predchozi podkapitola) prichazi pro rozsitovani pori v uvahu je mala (~0,05
nm min.[Halim]), takze pii typickyeh andizacmich dobach (10 i) se piilis neuplatni
Nicmene u vysoce poreznich vzorku s utlou Kiemikovou strukturou (p -typ) se uplatnit
muze a pii delSich casech muze dokonce dojit k naprostému odleptani kiemiku, PSi
vrstava se bude ztenCovat a rostouct zavislost tloustky vrstvy na case dosahne nasyceni
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Obr.Il.7 - Pricny rez porézni vrstvou
na n-typovem substratu - TEM fotografie
Horni cast leptana pri proudoveé hustote

10 mA/cm- pak zmenéno na 80 mA/cm’.
[S&C]

Podstatny vliv na strukturu a tvar porezni vrstvy ma typ substratu a jeho mérny
odpor (resp koncentrace primési) Nejveétst pory se tvort u silné dopovanych »* a p
vzorku Jejich vzezreni je jasné anizotropnt K povrchu kolme kanalky o pruméru zhruba
1O nm se dale veétvi a zase spojup a zanechavaj mezi sebou kfemikovy material, jehoz
typicky rozmer je rovnéz okolo 10 nm [Halhim, S&C, Beale] Se zmensSujici se koncentraci
primest prumer poru pozvolna klesa a charakter porezni sité se ponékud méni v zavislosti
na typu vodivosti. Struktura n-typovych vzorku se stava jesté zreteln€ji anizotropni (viz
Obr [1.7). Hlavni, k povrchu kolme tunylky. st po cele delce zachovavaji svij puvodni
smér a postranni chodbi¢ky z nich vybthaji priblizné v kolmém sméru, jsou uzsi a sami se
podobnym zpusobem dale vétvi, takze vysledny vzhled je do jisté miry fraktalni

Vibec nejjemné)si a nejClenité)si porezni strukturu jevi slabé dopovane (~ | Q2.cm)
p-typove vzorky, tedy pravé ty ucinné luminiskujici. Pruméry poru 1 typicky rozmér
meziporeznich prostor se u nich pohybuji kolem 3 nm a porezni vrstva je tvorena izotropni
a homogenni siti vzajemné propojenych krystalku nanometrove velikosti [S&C, Xie]
(obr 11 8) Mechanicke napéti v leptane strukture pritom muze veést ke vzajemnému
natoceni jednotlivych elementarnich krystalku [Cole, Berzebier, Kanem-Rep], takze u in-
tenzivné anodizovanych vzorku lze hovorit o polykrystalickém materialu s prednostni
orientact Dulezitym faktem je ovSem skutecnost, ze krystalicnost zustava u porezniho
materialu nadale zachovana (jak doklada elektronova difrakce [Berzebier, Cullis],
Rentgenovske studie [Bellet.Halim] 1 Ramanovska analyza [Munder]). Vzhledem k ob-



rovske plose povrchu vsak vyznamna Cast Si atomu nelezi presné v mfizovych polohach a
tak je elektronovy difrakcni obrazec mirné rozmazany (rozmazani stop je vétsi v kru-
hovem sméru vlivem natoCeni krystalk). U vysoce poréznich materiali (>85 %) se uz
izotropie krystalkove sit¢ neudrzi a tato se stava slabé anizotropni (s osou kolmou k po-
vrchu). Napéti mezi krystalky je veétdi, na néktervch mistech dochazi ke zborceni
krystalove struktury a u vysoce poréznich vzorkil je pak zretelna i amorthi faze. S ristem
porosity se take zvétSuje mfizovy parametr, ale jenom malinko ( 80% por. = Aa/a~ 107
[Bellet,Halim] )

Obr.1l.8 : TEM fotografie porezni vrstvy pripravené na p-typovém substratu.
Zretelna je krystalicka struktura vyleptanych krystalk( [Kanem-Rep].

Obr.I.9 : Schematicke znazorneni silné zoxidované PSi struktury [Vial].

Cerstvé vyleptany PSi je pokryt vodikem. Podle [Ban] je mnozstvi Si-H_ vazeb,
stejné jako tloustka vrstvy, primo umérne celkovému naboji, ktery béhem anodizace
prosel obvodem. Vzorek ponechany volné na vzduch zahy oxiduje, mala ¢ast ptuvodniho
vodiku pritom desorbuje, ale vétSina zustava spolu s kyslikem zabudovana v povrchové
vrstveé, ktera se s postupujici oxidaci rozsifuje na ukor krystalického kfemikového jadra a
dochazi i k castecnému zarustani poru (Si po zoxidovani na Si0O, zhruba zdvojnasobuje
svuj objem, lze proto fici , ze celkovy objemovy priristek PSi oxidaci (na ukor poni) je
stejny, jako ubytek vnitfniho kfemikového jadra, tj. oxidova vrstva narusta ve stejné mife
vné jako dovnitt.)

Strukturu luminiskujiciho PSi si tedy budeme predstavovat zhruba tak, jak je
znazornéna na obr 119 - sit’ vzajemné propojenych krystalk:: s krystalickym kifemikovym
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jadrem a povrchovou vrstvou tvorenou smeésict Si. O a H atomi Typicky rozmeér

7 O ’\ - Obr.I.10 ' Infracervena absorbéni spektra
10 ‘\ . PSi vzorku Cerstvé pripraveného (nahore) a
f po sesti dnech skladovani na vzduchu (dole)
. MA\ e / \J\ '. Srafovane a nesrafovaneé casti spektra
0O e Y odpovidaji Si-O, a Si-H, skupinam [Xie].

v (em !

takovych krystalku je 3 nwm  Rozdéleni jejich velikosti je pritom kupodivu nespojite
(obrILT1) U obou vysledku Ramanovskych analyz pozorujeme nékolik oddélenych
skupinek krystalkii o podobne velikosti Rozdéleni malych krystalk( (<4nm) zdstava do
jiste miry zachovano u viech vzorku a silné dopovane vzorky se lisi od slabé dopovanych
hlavne tim, ze navic obsahuji 1 krystalky vétsi (-4nm)

Z p 8 {an) surfae areavolune
AN ¥ l ‘ 116 m' an'
‘. . - M ilis . " -~ e ! ‘A . i .- | A—— i L. . L ,}
= 4 1 p (02 0em)

- ¥ s ;
= ~ 1 l ‘ (M8 nr/om ;
L 5 : O —— . 1 - i - i e - L s

f. t I-\""i 078 (am) }
-.llu.-l..lh., i_' :‘ Yot ;..
il . & ¥ IMaam
. o A e T
’ '_ : p’ 001 e |
2t O
- ~ 1486 m"/om
— -~ -—LJ___‘.LA‘.J . I . H - Y N
= - p" 00004 (o)
- | 1
g . 260 m*lem
o " “u"‘-—_ - - . S — i . I
210 4() Fal ) . LM £ ) 5. i f b 10 12 14
VAMETE '
171 L4 ITAMETER [nm)|

Obr.Il.11 - Rozdeéleni velikosti krystalku ruzné dopovanych p-typovych vzorku.
Vysledek Ramanovske analyzy [Munder] a [Hilbrich]

Jak sviti PSi

Vubec prvni zprava o uc¢inne luminiscenci PSi [Can| za pokojove teploty obsahuje
méfeni luminiscence zasahujici blizkou IC a cervenou oblast spektra (obr.1.1), a ackoli
pozdéji byly vyrobeny vzorky s rozpétim luminiscenénich maxim od vzdalengjsi IC pres
cervenou, zelenou az do modra, zustavaji zdaleka nejstudovanéjSimi vzorky 'Cervene'

To ma nékolik duvodu Predevsim, naprosta veétsina standartné vyrobenych
vzorkl, to znamena anodicky leptanych a pote ponechanych na vzduch procesum
prirozene oxidace, jevi ihned nebo po kratke dobé Sirokopasmovou luminiscenci od 950
do S50 nm s maximem nejCastéji kolem 720 nm, které se lehce posunuje pfi prelad’ovani
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excitacni vinove delky (viz obr11.12) Takovato luminiscence je potom uZz pomérné
stabilni a jeji spektrum je prakticky teplotné nezavislé od velmi nizkvch teplot az po ~ 600

Y

W

olReerm T T
| . ) Porous Si
" 300 300 K ‘
0 B'r ‘
[ 400
S [ 450 v
© 06+500 :
= 1525 |
w |
S 041550 - _
g Obr.1l.12 : Luminiscenc¢ni spektrum
- porézniho kfremiku méreneé pri riznych
)2 r o B ? v L3 P
| excitacnich vinovych deélkach.
™ S ‘ [Gaponenko]
" 650 700 750 800

Wavelength, nm

[ my st v této pract budeme hledét vyhradné tohoto rozsifen¢ho Cerveného pasu
Nase vzrky totiz, pokud u nich bylo luminiscence mérena, vykazovaly spektrum prave
takove (viz obr.11.13).
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Obr.I1.13 . Luminiscenc¢ni spektra nasich vzorku PSi (excit. na 488 nm) [Kudrna]
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[1l. Proc sviti PSi

Fyzikalni nacrt mikroskopické situace

Nejprve si pripomenme, proc¢ 'oby¢ejny' krystalicky kifemik nesviti, to znamena,
pro¢ jeho nerovnovazne nosiCe rekombinuji po excitaci v naprosté vetsiné nezarive
Elektron vybuzeny do vodivostniho pasu i dira, Kterou po sobé zanechava v pasu
valencnim, se velice rychle (~10""s) po excitaci dostavaji, pii soucasne emisi fonont, do
energeticky nejnize polozenych stava uvniti svych pasu (termalizace) Tyto jejich stavy se
vSak u kfemiku znacné liSi svoji hybnosti (resp kvazihybnosti), takze ma-li se unaveny
elektron vratit do prazdneho valen¢niho stavu, musi byt kromé vyzarovancho fotonu,
ktery odnasi prebytecnou energii, pritomna jesté dalsi castice, fonon, ktera se uyme jeho
nadbyteCneé hybnosti. Tato nutna pritomnost treti Castice pii rekombinaci Cini tento
prechod pomérné malo pravdépodobnym a tim velice pomalym, takze nez-li k nému muze
dojit, vybuzeny nosi¢ byva zpravidla polapen nékterou nezarivou pasti a rekombinuje
nezarive.

Snaha zvysit zarivou ucinnost krystalickeho kiemiku vede badatele po dvou
cestach.

Na jedné z nich se snazi zavest do krystalickeho materialu opticky aktivni centra,
kterymi mohou byt cizi atomy, molekuly, nebo jine bodove defekty. Tato centra pak svym
kratkodosahovym potencialem zachycuji volne nosice naboje a poutaji je na velmi malem
prostoru, coz podle principu neurcitosti znamena zaroven velkou neurcitost v jejich
hybnostech (delokalizace v k-prostoru, k prestava byt dobré kvantove ¢islo) a tak jsou
umozneny i bezfononové prechody, kterée mohou byt velmi rychle.

Druhou cestou je zména pasove struktury kremiku kvantovym omezenim v
jednom, dvou, ¢i vSech trech rozmérech Tim se zméni rovnéz vybérova pravidla pro
elektronove prechody a muze se stat, ze rychlost mezipasoveé rekombinace se podstatné
Zvysi.

Porézni kiemik je zvlastni strukturou, kde se o svou roli mohou prihlasit oba dva
mechanismy. Typicky rozmér krystalku je tak maly, ze se zde vyrazné projevuje kvantovy
efekt prostorového omezeni, 'vSudypritomnost' povrchu se zase odrazi ve velkém poctu
kratkodosahovych center na hranici krystalického kremiku, kolem zkroucenych a
protazenych povrchovych zakonceni 1 ve vrstvé povrchovych sloucenin, jejiz slozeni je
dano zpusobem pripravy a historii PSi.

Prozkoumejme napred kvantovy jev spojeny s uvéznénim volnych nosicu v kre-
mikovém krystalku Aby se prostorové omezeni elektroni ¢i dér znatelné projevilo
posunutim jejich energetickych past, musi byt jim prislusejici de Broglieho vinova delka
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vétSi nebo alespon srovnatelna s omezujicim rozmérem veznitelskeho prostiedi. Pro
idealisovany pfipad nekonecne vysokych pravouhlvch zdi ve vzdalenosti ¢ dostavame
. o o | 8m*d*
(m je efektivni hmotnost nosice) Kvantove kiemikove krychlicce o strané 3 nm s neko-
necnou vystupni praci se takto rozsif zakazany pas o

_]ednoduchym kvantovym v_\;'poétem posun pasu A/ na kazdv omezenv rozmer

: 2 9 2
AE = f j = I ,-( — I b i Jl = 0.72 ¢l
8my  (Bum)*\0,191 0,916 0.52/) '

kde m je klidova hmotnost elektronu a za efektivini hmotnosti elektront a der jsme
dosadili podle H Franka [Frank] hodnoty pro rozlehly krystal

Vidime, ze efekt, ktery je pro dany modelovy piipad v fadovém souhlasu se
vzdalenosti luminiscencniho maxima (1.7 ¢I) od energetické Sitky zakazanému pasu
rozlehleho krystalu (~1,1 ¢}"), mizi velmi rychle s ristem krystalku, takze pro =10 nm je
uz temer zanedbatelny (~0,06 ¢I). To je prave typicky piipad p -poréznich vzorki, kde se
vyznamny posun past ani viditelna luminiscence jiz skute¢né nepozoruje [Koch,
Tsybeskov]. Naopak pfi zmensovani strukturnich rozmért posun pasti prudce roste. Proto
se take zuzena mista ve vyleptane struktufe stavaji skutecnymi bariérami branicimi pohybu
volnych nosicl, jednotlive krystalky tim definuji a navzajem je od sebe izoluji (v mife
zavisle na stupni zuzeni).

Energeticke pasy se tedy evidentné posunuly, zakazany pas se rozsifil Evidence je
pfitom dana kromé samotné spektralni polohy luminiscencniho pasu 1 posuvem absorpcni
hrany u PSi [Kanem-Rep, Petrova, Kovalev] Doslo ale 1 ke zméné tvaru pasu? Konkrétne
k vzajemnému priblizeni nebo zplosténi jejich energetickych minim, které by vedlo ke
zveétSeni pravdépodobnosti primych rekombinacniho prechodu”

Uvédomme si o jakem systemu zde vlastn¢ hovorime Kiremikovy krystalek s
typickym rozmérem 3 nm obsahuje asi 1000 atomu, z toho priblizné 300 na povrchu. Jeho
tvar je obecné nepravidelny a jeho krystalicke jadro prechazi souvisle v neusporadanou
vrstvu - povrchovych zakonCeni a adsorbovanych slouCenin.  Teoretickeé vypocty
elektronové struktury, které by mohly poskytnout odpovéd na vySe polozenou otazku,
musi u tak slozitého systému nutn¢ predchazet jisty stupen zjednoduSeni. Prvotni
idealizaci zpravidla predstavuje dokonale krystalické usporadani kremikovych atomu v
n¢jakém jednoduchém geometrickem tvaru, se vSemi vné trcicimi povrchovymi vazbami
dokonale pasivovanymi vodikem. Vypocet se pak provadi bud’to pfimo z prvnich princip
(nejcastéji metodou LDA-Local Density Aproximation) [John-Rep], kde jsou v dnesni
dobé stovky atomu hranici pocetnich moznosti, nebo na zakladé semiempirického pfistupu
(nejCasté)i metoda tésné vazby) [John-Rep, Sanders, Sawada|, ktery zase potiebuje
mnoho predem volenych parametrt. Periodickeé okrajove podminky pfi vypoctu mohou
anebo nemuseji byt uvazovany, podle toho je potom vysledkem bud’ klasicka pasova
struktura nebo spektrum klastrovych orbital(i. Autofi teoretickych vypoctu se navzajem
lisi nejen pouzitou metodou, ale i dosahovanymi vysledky a to mnohdy I znacné
[John-Rep] Obecné jim ale vétSinou vychazi to, co vznik intenzivni viditelné
fotoluminiscence ospravedliuje: rozsifeni zakazaného pasu (pozn.: lze definovat i u
klastru - molekularniho objektu, a sice jako rozdil mezi energili nejvyssiho obsazeneho a



nejnizsiho neobsazeného stavu) a zvétseni oscilatorove sily prechodu nebo dokonce primy
zakazany pas [Sanders].

Uvahy o pfimosti a nepfimosti zakazancho pasu na zakladé experimentalnich dat
jsou rovnéz obtizne, nebot’ vyzaduji jako piedpoklady apriorni soudy o mikroskopickych
procesech v PSi. Tak napriklad, ackoli se zda. ze kladna hodnota diferencialni absorpce
PSi svedcCi o pretrvavajici existenci nepiimeho zakazaného pasu. dala by se vysvetlit take
rychlym odvadénim excitovanych nosicu do lokalizovanych stavii pii existenci primeho
zakazanéeho pasu. Take z 'prosteho nahledu' néktei autori usuzuji, ze 1000 atomu je jesté
dostateCny soubor pro zachovani objemovych vlastnosti krystalu a tedy i neprimého
zakazaneho pasu.

Spokojime se tedy prozatim se zavérem, ze teoreticke ani experimentalni vysledky
nevyluCuji podstatné zveétseni oscilatorové sily piimého mezipasového rekombinacéniho
prechodu.

Obratme nyni svou pozornost na kratkodosahova centra, ktera jisté existuji na
rozhrani krystalickeho materialu a vrstvy povrchovych sloucenin, at’ uz stavy, které se na
n€ vazou, zasahuji spiSe krystalickou, amorfni nebo vng¢jsi slouceninovou cast porézniho
materialu. V kazdém pripadé zde uvazujeme jejich silnou lokalizaci a diky ni pevnou
polohu v energetickém schematu, ¢imz mame na mysli, ze se v dusledku QCE neposouvaji
spolu s energetickymi pasy a jejich energeticka hladina na rozmeéru krystalku nezavisi. Jeji
poloha je dana pouze fyzikalnimi vlastnostmi centra samotného, a tak muze byt v principu
pro volne nosice zachytnym centrem, pasti, to jest polozena energeticky nize nez okraj
vodivostniho pasu prislusneho krystalku, nebo naopak (bidelkem, podstaveem ...7), pokud
lezi vySe. Muze se taky vyskytnout pripad, ze lokalizovany stav je uzavien ve vné)Si
povrchove vrstvé sloucenin a je od kfemikoveho jadra oddélen potencialovou bariérou.
Dale se zachytna centra mohou hsit typem zachycovaneho nosice Mohou vazat pouze
diry nebo pouze elektrony, pripadné na sebe prevzit ceiou excitaci, takze bychom hovorili
o zachytu Frenkelova excitonu. Pokud se ani jednomu ¢lenu paru elektron - dira nepodari
po excitaci z krystalku uniknout, jedna se na tak malem prostoru vlastné vzdy o pomeérné
silné vazany exciton a energie volneho elektron - déroveho paru je oproti Sirce
zakazaného pasu zmensena o energii Coulombickeé interakce.

2
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Prispévek tohoto vazebneho Clenu  —gz—  neni priliS podstatny, Cini pro
“n
Yo, =3 nm  jenom asi 0,1 ¢}” [John-Rep] a dale pfi zmenSovani krystalku roste pomaleji
(~d'") nez rozsifeni gapu v dusledku QCE.

Sledovali jsme ted’ snahy o urychleni zafivych procesu, ktere jsou v polovodicich s
nepfimym zakazanym pasem tradicné pomale, a tak za normainich podminek nemaji Sanci
v soutézi s procesy nezafivymi. Jaké nezafive kanaly nam zde pro zhaseni luminiscence
prichazeji v uvahu?

Technologie vyroby kiemikovych krystali je dnes z hlediska kvality a Cistoty
krystalu zvladnuta natolik, ze rekombinaci na nebodovych poruchach uvniti krystalu,
stejné jako rekombinaci na vétsiné hlubokych center (napi. pfechodove kovy) muzeme
prakticky zanedbat Jako nezafivé procesy tudiz zbyvaji uz jen Augerova rekombinace a
rekombinace povrchova Augeriv proces, predani prebyte¢né energie excitovaného nosice
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jinému volnému nosici, vyzaduje aby v danem krystalku naraz existovaly aspon 2 excitace,
neboli alespon 3 nosiCe nestejneho znaménka naboje Pri typickem rozmeru krystalku 3
nm, porosite 75% , dobeé zivota nosice SOus. excitatni energi/ 3 ¢l” a absorpénim

. ¥ f g : 3 . - . ~ ' Q - - 2
koeficientu porezni vrstvy 10%cm”  potiebujeme k vytvoreni primérné  jednoho
excitovaneho nosice na krystalek budici intenzitu

. I Jel l — o
I=(1-0,75)- ¢ it = 10 W ¢
( ) (3 nm)t SO s 10% em ! <

coz Je hodnota celkem bézné dosahovana ve fokusovanem svazku kontinualnich lasert a
obvykle prekraCovana pri buzeni kratkymi pulsy Absorpéni koeficient oviem velice silné
zavisi na excitacni vinove delce, takze se pro konkretni piipad maze 1 o nékolik tada lisit
Netroufame si vSak tvrdit, a¢ by tieba byl fadovy odhad teto 'mezni intenzity' spravny, ze
jeji piekroceni povede k rozpoutani Augerovskvch procesu. Nedovoluji nam to nejasnosti
kolem mikroskopickych déju po excitaci Muzeme pouze fici, ze pokud bude hodnota
budici intenzity podstatné mensi, Augerovy procesy se urcité neuplatni

Co se tyCe povrchove rekombinace, uz delsi dobu je znamo, ze krystalicky kremik
vykoupany v HF vychazi z teto lazné s vodikovym pokrytim a jevi neymensi rychlost
povrchove rekombinace, jaka kdy byla u polovodice meérena [Chalz] Za jeji déjisté se
pokladaji zeyjmeéna volné nesparovane vazby na kremikovem povrchu Nesparovany
elektron takoveé nenasycene vazby se projevuje svym spinem, a tak lze Koncentraci
nezarivych povrchovych pasti zjiStovat pomoci elektronove spinove rezonance Méereni
touto metodou na PSi ukazuji oCekavanou korelaci mezi rustem koncentrace spinove
reagujicich center a slabnouci intenzitou fotoluminiscence [Bardeleben].

Fakta a uvahy uvedene v predchozich odstaveich nam davaji jistou predstavu o
mikroskopickeé situaci a déjich probihajicich v jednolitem 1 poréznim kfemikovem
materialu. Pokusime se nyni z této pudy objasnit, co je pricinou vysokeé luminiscencni
ucinnosti krystalickeho kiemiku po jeho porézni uprave

Vnitini kvantova uc¢innost luminiskujictho materialu je definovana jako

L /1, ” |
Tt — '
! ] /T ¥ +' l/‘t ne I ¢ I.’_

kde 1, a T, je zafiva a nezariva doba zivota excitovaneho nosice. To jest, je to
pomérna Cast excitovanych nosicu, ktereé se podileji na luminiscenci. Cast foton
emitovanych pii luminiscenénim procesu vsak podléha na vystupnim rozhrani polovodice
totalnimu odrazu, a tak je vnéjsi kvantova ucinnost mensi

Yext = Yp " Yimt

U klasického krystalického kremiku se pfi pokojové teploté y.q typicky pohybuje
v intervalu 107 - 10" [Can-¢s, Lockwood], coz pii y, =0,02 daném indexem lomu
kfemiku (~3.5) odpovida vy, mezi 10" az 10° Zariva doba zivota je za normalnich
podminek fadové t,~10 ms [Can-¢s, Fotlll]. Nezafiva doba je pii malych budicich
intenzitach (zanedbavame Augerovské procesy) nepfimo (mérna koncentraci nezafivych
pasti, jejich ucinnému prifezu (typicky 107" ¢m’ [Can-¢s]) a (tepelné) rychlosti volnych
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nosicu. Z uvedenych hodnot ji lze dopocitat, spada do intervalu 100 ns az 10 us |
predevsim v zavislosti na kvalité kiemikového povrchu

Porézni‘ struktura ma v porovnani s jednolitym Si obrovskou povrchovou plochu
(~1000 m” cm’ [Hilbrich,Halim]). a tak bychom snad ocekavali odpovidajici posileni
nezafivych procesu pfisluSejicich povrchovym pastem Co se viak nestalo !? Vnéjsi
kvantova ucinnost, mimochodem ve vyzkumnych zpravach zabyvajicich se luminiscenci
porézniho kfemiku jen velice vzacné udavany parametr, se podstatné zvétsila a u vysoce
poréznich vzorkl dosahuje az nékolika procent [Lockwood, Vial]

Jako duvod se nabizi argument o zvySeni rychlosti zafive rekombinace v dusledku
kvantovych rozmérovych jevii ¢i pfitomnosti opticky aktivnich center na povrchu, ale

charakteristicka ¢asova konstanta luminiscen¢niho doznivani t (: l ) ~ 1074 s
it/

vypovida o tom, ze muselo hlavné dojit k silnemu potlaceni nezafivého kanalu. Jak?
Clanek [Can-¢s] udava plosnou hustotu nezafivych povrchovych pasti v zavislosti na
druhu povrchove pasivace kiemiku 10" em™ (resp. 10" a 10" ¢m”) pro vodikové pokryti
(resp. pasivaci termalnim a prirozenym oxidem). Preneseme-li tyto hodnoty na PSi
dostaneme pro typickou strukturu s krystalky o priméru 3 »nm v prepoCtu jednu past na
10° (resp. 1000 a 10) nanokrystalkii. A i kdyz se da predpokladat, ze v disledku veétsi
Clenitostt povrchu bude u pfirozené zoxidovanych poreznich vzorku toto cislo jesté o
néco mensi (t). pocet pasti bude fadové shodny s pocCtem krystalku), lze ocekavat, ze
podstatna cast kifemikovych krystalki zustane primemu vlivu nezariveé pasti uchranéna.
Vzajemna izolace krystalki potencialovymi barierami pak zpusobi, ze nosicum
excitovanym do uzavieneho prostoru bez nezarivé pasti bude ponechano dostatek Casu k
zarivemu prechodu

Jinymi  slovy, vyjime¢na nanostruktura porezniho kiemiku rozparcelovana
kvantovym rozmérovym efektem na samostatné bunky omezuje pusobnost nezafivych
pasti a dava velkému poctu téchto bunék ( = krystalku ) zazart.

Luminiscenéni nehomogenita PSi, krystalky s a bez dominantniho pulsobeni
nezafive pasti, nas nyni povede k Castecné oddelenému popisu obou skupin krystalku.
Nosice excitované v 'tmavych' krystalcich skonéi pravdépodobné velice brzy ve chitanu
nezafivé pasti Lze se dokonce pokusit o fadovy odhad doby zachytu:

prumér krystalku . _povrch krystalkku . 3 nm . 3.10" cn?’
tepelnd rychlost  ucinny prafez pasti  10° em/s 107 en?’

doba zachytu pasti = =10 ps

Ostatni nosi¢e excitované v krystalcich bez pasti (‘svétlych') maji bud’ Cas
rekombinovat zafivé, nebo se mohou tunelujice kvantovymi barierami difuzné potloukat
po kiemikové siti, pficemz se mohou stat obéti nezafive pasti, Augerovy rekombinace pri
setkani s jinym volnym nosi¢em nebo zrekombinuji zafivé na jiném miste.

Z provedeného nastinu mikroskopickych procesu, které se mohou odehrat v PSi,
nam vyvstava pro vyjasnéni chovani excitovanych nosi¢t mnoho otazek. Tak napfiklad

nas zajima
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Zachyti se nosice po excitaci v néjakem lokalizovanem centru

Jestlize ano, jak rychle ?

Jake stavy zaujimaji nosice tésné pred rekombinaci ?

Jaky je vliv transportu nosict na luminiscenci, zejména na jeji u¢innost a doznivani ?

V' podstaté teéto zvidavosti samoziejmé lezi obecna snaha vysvetlit vsechna
experimentalni pozorovani pomoci fundamentalnich mikroskopickych predstay a tak je
pochopit. Mazeme vsak chtit i néco vic? Uvidime.

Budeme se nyni snazit presngji urCit zafivy proces, pii némz dochazi k
luminiscenci. Vybereme si k tomu ucelu pouze jednotlivy (svétly) krystalek z kiemikove
sit¢, nebot transport excitovanych nosict muze byt vyznamny pouze z hlediska
luminiscencni dynamiky, nemlze vSak nic nového prinest, co se tye samotného
luminiscen¢niho mechanismu. Z nacrtu mikroskopicke situace vyplyvaji pro luminiscenéni
mechanismus nasledujici moznosti

|) luminiscence vznika pii rekombinaci excitovaneho stavu, Ktery je rozsien
po celem objemu krystalku > objemovy model

2) emise luminiscencniho fotonu nastava pii deexcitaci lokalizovaneho centra
na povrchu krystalku, pricemz toto centrum
a) je tésn¢ svazano s krystalickym materialem
b) se vaze na nékterou ze sloucenin, které¢ se na povrchu krystalku
v prubéhu anodizace nebo po ni utvareji
> povrchovy model
pripadné 3) > hybridni model, kde zariva rekombinace nastava v situaci, kdy jeden
z nosicu elektron - déroveho paru je povrchove lokalizovan,
zatimco druhy se volné pohybuje krystalkem

Dfive nez se budeme podrobnéji zaobirat jednotlivymi modely zaméfime se na
proces excitace, ktery jim predchazi

Zde jsou nam hlavnim zdrojem poznatkl absorpcni méfeni, ktera shodné uvadé)i
vyrazny posuv absorpéni hrany PSi [Kanem-Rep, Halim, Kovalev] vzhledem k rozlehlému
materialu a jasnou piitomnost QCE dotvrzuje 1 oCekavana zavislost tohoto posuvu na
typickém rozméru struktury Proces excitace tedy probiha v krystalickém jadru PSi a
budicich fotonu se ujimaji objemove stavy

Néktefi autori [Koch, Kanem-Rep] se mérenim absorpcniho chvostu pokouseli
dokladat rovnéz piimou excitaci do povrchovych stavu, nebo jesté lépe ziskat informaci o
jejich hustoté Nicméné pecliva méreni [Kovaiev] ukazuji nekonzistenci tohoto nazoru s
teplotnim chovanim absorpcni hrany a absorpcni chvost pripisuji excitacim v krystalcich s

velkym polomérem.



Excitacni proces tedy vytvarn v krystalickem skeletu PSi volne nosice a ty obvykle
ve velice kratke dobé termalizuji. Takto vznikly elektron - dérovy par, nebo take exciton,
se pak diky uvézneni v krystalku nerozpada ani za pokojove teploty a podle objemoveho
modelu pouze jistou dobu vvckava. nez zafivé zrekombinuje Tento model, ktery zde
nazyvame ohjemovy, se v literature Casto oznacuje take jako model kvantovy. Ovlivnéni
pasove struktury kvantovym jevem prostoroveho omezeni, jednak rozsirenim zakazaneho
pasu a jednak zvétSenim pravdépodobnosti zafiveho piechodu. se zde totiz bere jako
jediny fyzikalni mechanismus vysvétlujict luminiscenéni chovani

Povrchovy mechanismus naproti tomu pocita se zachycenim objemove excitace v
neusporadane povrchove vrstvé, kde muze snad néjakou dobu migrovat mezi jednotlivymi
lokalizovanymi centry a nakonec na jednom z nich dojde vyzaremim luminiscencniho
fotonu k jejimu zaniku

Jistym kompromisem mezi povrchovym a objemovym modelem by pak byl model
hybridni, kde jedna polovina ¢ - /4" paru zustava v objemu, zatimco druha je chycena v
povrchoveé pasti. Mohli bychom nalezt 1 jiny druh kompromisu, a sice, ze bychom
uvazovali pouze jisty stupen lokalizace excitace v povrchove vrstvé, na Skale od
objemoveho stavu az po silné lokalizovany povrchovy stav

Pro diskusi luminiscenéniho mechanismu. které se chceme vénovat v nasledujici
kapitole se vsak kompromisni modely pravé vzhledem ke sve obojakosti piilis nehodi
Tam potiebujeme naopak co nejzreteln¢ji definovane odlisne nazory, ze kterych lze
odvodit co nejurcitéjsi fyzikalni predpovedi a na zaklade toho posoudit jejich opravnénost.
Zaméiime se proto predevsim na prvni dva uvedené modely a teprve v pfipade jejich
nerozhodnutelnosti budeme uvazovat o nécem dalSim

9
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IV. O puvodu luminiscence PSi

V minule kapitole jsme nejprve nacrtli mikroskopickou situaci v PSi a po jejim
rozboru jsme celkem prirozenym zpusobem dospéh ke dvéma luminiscencnim
mechanismum, které se v porézni struktuie mohou uplatnit. Zajimave je, ze kazdy z nich
v podstaté primo navazuje na jednu z cest, po niz se snahy o rozsviceni kifemiku ubiraly uz
pred Canhamovym objevem (kvantove struktury / opticky aktivni centra). Mame tedy dva
modely, ktere nyni budeme na zakladé ruznych experimentalnich pozorovani diskutovat se
snahou je upfesnit a rozhodnout, ktery z nich luminiscen¢ni chovani PSi lepe vystihuje.
Predem budiz feceno, ze pro oba existuji experimentalni pozorovani, ktere je pomerneé
silné podporuji a kazdy z nich si v badatelskych kruzich nachazi svoje priznivee Ti
badatele, kteri se uz zaradili do jednoho z taboru a maji svuj nazor na puvod luminiscence
PSi do znacné miry vyhranény, se pritom zpravidla nepoustéji do objasnovani
experimentu, ktere spiSe svédci ve prospech druhe strany a z jejich hlediska jsou jen tézko
pochopitelne.

Nasledujici stat’ je prostorem, kde se ma nazor teprve tvorit Chceme se v ni proto
vyhnout predcasne jednostrannosti a budeme co nejdele sledovat oba nazorove proudy a
pokouset se vysvétlovat experimentalni vysledky pokud mozno z obou pohledui

K takove diskusi se jevi nejvhodnéjsi tormou dialog.

Diskutujici - Q... priznivec objemoveho modelu
P .. priznivec povrchoveho modelu

N... si svUj nazor teprve vytvari

N Priblizte nam prosim nejprve nazory svych skupin

O Pro cely luminiscencni proces je klicovy kvantovy rozmérovy (QCE) jev
v nanokrystalku, ktery zpusobuje jednak rozsifeni zakazancho pasu a pak take jeho
castecné 'mapfimeni’, to znamena zvétSeni oscilatorove sily mezipasoveho prechodu.
Luminiscence potom nastava po excitaci objemoveého stavu krystalku a pripadné
termalizaci zafivou mezipasovou rekombinaci

P Souhlasime s dalezitosti QCE pro rozsifeni zakazaneho pasu krystalického kremiku
Objemovy stav viak slouzi pouze jako prostiedi pro zachyceni excitace a jeji preneseni do
lokalizovaneho povrchoveho centra, které pak deexcituje vyzafenim luminiscencniho

)
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fotonu. Neni nam piitom zatim jasne s jakym konkretnim usporadanim chemickych vazeb
a atomu je toto centrum spojeno. nicmené predpokladame. ze je lokalizovano natolik, ze
rozmer krystalku temer nevnima a jeho vlastnosti. zejmena rozmisténi energetickych
hladin, jsou urCeny pouze nejblizSim okolim Velkou duilezitost povrchovych stava pro
luminiscenci ukazuje mimo jine jeji citlivost na chemicke slozent povrchoveé vrstvy

N Prozkoumame to tedy podrobné;i

Citlivost luminiscence na chemické slozeni povrchové vrstvy
a na strukturni rozméry PSi

Spojent obou temat nadpisu do jednoho cClanku si vynutila nasledujici nesnaz.
Casto je velice obtizné rozpoznat, do jaké miry zménény vyrobni postup. nebo nasledna
uprava PSt méni pouze slozeni a strukturu povrchove vrstvy, a jak vyrazné maze ovlivnit i
vnitrni krystalicke jadro, to jest zmensit objem krystalku, zahradit jejich vzajemne spojent
a podobné

Je to uz problem prvnt Canhamovy zpravy (viz obrl 1), kde se po nékolika
hodinach cisté chemickeho pusobent HF posunuje luminiscenéni pas a dramaticky vzrusta
intenzita luminiscence a neni jasne jakou roli pri tom hraje zestihlovani porezni struktury
leptanim a jakou zlepSovani pasivace vodikem, pripadné jine viivy

PV teto souvislosti bych rad upozornil na experimentv Li [Li] a Prokese [Prokes92], ve
kterych jasné vystupuje pouze povrchovy vliv Li vzorek PSi stiidavé vnoroval do
vodneho roztoku HF a zase osuSoval na vzduchu, pofad dokola, vice nez 100 krat
Pozoroval pri tom cyklicky posuv luminiscencniho spektra mezi zelenou (v HF) a
Cervenou (na vzduchu) - viz obr IV | Podobné Prokes dosahl cyklickych zmén PL, kdyz
opakované zihal PSi vzorek pii 420 'C a pak ho smacel na jednu vtefinu do roztoku HF.
Pfi takoveémto experimentovani je tedy viiv ¢isté povrchove chemie naprosto zretelny.

Obr.IV.1 : Luminiscencni spektra

(a) pravé anodizovaneho vzorku, ktery je
jesté v leptacim roztoku,

(b) po vyjmuti z roztoku a osuseni,

(c) kdyz byl znovu vracen do roztoku a

(d) opéet ususen. [Li]

Normalized PL ointensiny

SIN) 6N 7040 RH)
Wavelenpgth (nm)



O: Jisté, povrch ma pfi luminiscenci take sviij vyznam, to je nesporné. Jenomze
tento vyznam , jak se domnivam, spociva predeviim v plsobnosti nezafivych procest

P: Jak ale chcete vysvétlit tak vyrazny a navic opakovany posuv luminiscen¢niho spektra,
kdyz k odpovidajicim objemovym zménam oc¢ividné nedochazi Predpokladate snad tak
inteligentni nezafiva centra, ktera na vzduchu zhadeji pouze zelenou a v roztoku zase jen
¢ervenou luminiscenci”’

O: To je skutecné velice tézko predstavitelne A v podobnych piipadech nestandariniho
zachazeni se vzorkem nezbyva nez uznat pritomnost luminiscence, ktera nepochazi z
objemu, ale vaze se na urcita povrchova centra. Pokud se viak jedna o vzorky vyrobene
standartneé a pote prirozené zoxidovane, nadale se drzim predstavy o objemovém puvodu
jejich luminiscence. Pravé takovych vzorku se vesmes tykaji méfeni, ktera pozdeéji uvedu
na podporu objemoveého modelu

N: Chapu, ze luminiscence ruzné pripravenych a upravenych vzorki mize mit 1 ruzny
puvod, a tak, abychom se vibec neéceho dobrali, soustredme se pouze na vzorky
standartni; to jest anodicky leptane ve vodnem roztoku HF s primési ethanolu a pote
ponechane na vzduchu procesum prirozené oxidace, u kterych, jak doufame, je
luminiscencni mechanismus shodny (Pozn =k takovym se radi 1 naSe vzorky)

O Souhlasim Uveédomme si, ze ve vySe uvedenych experimentech Liho a Prokese Slo
vzdy bud'to pfimo o luminiscenci v roztoku, anebo o luminiscenci jesté 'mokrych' (resp
Cerstvé leptanych) vzorkli. V takovych pripadech se skutecné nezfidka vyskytuji zelena
nebo infracervena luminiscencni spektra (viz obr IV .2 a 1.1) a plati o ni obecné to, co uz je
zminéno v odstavcl Jak sviti PSt

N Muzete to upresnit?!
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O: Naprosta veétSina luminiscencnich méfeni na prirozené oxidovanych vzorcich udava
velice podobna PL spektra s vrcholem mezi 1.6 a 1.8 ¢}™ (680 az 780 nm;, ale nejcastéji
kolem 720 nm) mirné zavislym na excitacni vinove delce (viz obr 11 12), s polosirkou 0,3
az 04 ¢l” a celkovym zabérem od 1.3 po 2.3 ¢I” Rozpéti anodizénich podminek, za
kterych byly tyto vzorky vyrobeny. je pritom pomérné Siroke (viz zejmena ref [Chang] a
[Andersen]) Zahrnuje proudove hustoty 1 az 150 mA cm, leptaci doby od jedné minuty
po vice nez dvé hodiny, HF koncentrace 10 az 40 ”4 a vychozi substraty s dopovanim
mezi 0,005 a 30 £2cm. Mimochodem 1 Liho vzorek na vzduchu a Prokestuv vyzihany
vykazovaly klasicky ¢erveny luminiscencni pas

P: To je pravé zvlastni. Struktura takovych vzorku, co se tyce velikosti krystalku ap. se
jisté velmi liSi a pritom spektrum zustava temef stejne Nazornou studii provedl v tomto
smeéru Kanemitsu [Kanem-Rep| Pro svij experiment vyrobil standartnim zpasobem sérii
samonosnych poreznich vrstev s rozdilnou typickou velikosti krystalka 2, 3.5 a 9 nm (byla
stanovena z Ramanovych spekter a TEM) a méril jejich absorpcni a luminiscenéni spektra
Vysledek je zachycen na obr IV 3 Jednotvarnost luminiscencnich spekter vzorka jasné
rozlisenych typickou velikosti struktury, jakoz i ruznych jinych | mérenych jinymi autory .
svédCi na prvni pohled proti objemovemu modelu, nebot’ v ném je to pravé velikost
krystalku, co urcuje vinovou delku luminiscen¢niho fotonu Uvadéne typicke rozmeéry 2.
3.5 a9 nm by davaly, pouzijeme-h pro odhad jednoducheho modelu etektivni hmoty, kde,
posun zakazaneho pasu v poméru 207 1, a nutné by tedy vedly k dramatickym
spektralnim zménam. Naopak nezavislost spektra na strukturnich rozmérech je naprosto
piirozena pro model povrchovy, kde luminiscence prichazi ze silné lokalizovanych
excitovanych stavu Lze si pritom snadno predstavit, ze neusporadanost povrchove vrstvy,
pokroucene vazby a ruzna povrchova zakonceni, davaji vzniknout celému pasu takovych
lokalizovanych stavu . kteremu odpovida spektrum luminiscence

)

Obr.IV.3 : Luminiscencni a absorpcni spektra
tFi vzorku s ruznymi typickymi velikostmi
krystalku, od shora 2, 3.5 a9 nm.
[Kanem-Rep]

NORMALIZED INTENSITY (arb.units)

ABSORPTION COEFFICIENT « (cm

300 600 800 1000 1200
WAVELENGTH (nm)

O Neukvapujme se vSak predCasnym zavérem Neda se snad soulad mezi uvedenymi
experimenty a objemovym modelem za urcitych predpokladii prece jenom nalézt?
Pokusime se o to Uvazujme tedy, Zze luminiscencni spektrum je dano rozdélenim velikosti
luminiskujicich krystalku, jak to objemovy model vyzaduje. Krystalky s patficnymi
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velikostmi budou existovat v porezni strukture ve veétsi ¢ mensi mire vzdy. nebot hodnota
jejich typicke velikosti je pouze stiedni hodnotou pres jejich rozdéleni

Podivejme se na obr IV 4 Jsou tam shrnuta néktera méfeni i VYPOCty gapu pro
krystalky miznych velikosti. Mimo jine z néj vvéteme. ze luminiscencni maximum 1.7 e}’
(=720 nm) prinalezi krystalkum s velikosti kolem 3 a7 4 »m a to je pro ne¢ take nejcasté)i
udavana hodnota To. Ze se vétsi podil malych krystalki neprojevi posuvem spektra, muze
byt zpusobeno napfiklad tunelovanim nosicu naboje do veétSich krystalku, které jsou pro
né energeticky vyhodnéjsi, nebo tieba existenci nezaiiveho procesu s vysokou aktivacni
energii, ktery tyto malé krystalky zhasi. Naopak nepfitomnost Gerveneho posuvu u vzorku
s krystalky velkymi se da vysvétlit mnohem vétsi pravdépodobnosti vyskytu nezafive pasti
u velkych krystalkt diky jejich vétsimu povichu a oslabenim oscilatorove sily prechodu
diky mensimu efektu prostorového omezeni (QCE) Tyto velké krystalky se totiz uz velice
blizi rozlehlému krystalu. a to jak Sitkou gapu, tak vybérovymi pravidly prechodu. Z toho
by plynula i predpoved vyssi zafive acinnosti struktur s mensi typickou velikosti krystalku
a to se skutecné pozoruje [Kanem-Rep]
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P Uvedene jevy ovSem pozorovanou stabilitu spektra v pripadé objemoveho mechanismu
nemohou zarucit, nebot’ se projevuji vzdy, bez ohledu na typicky rozmér krystalku.

O Ano, k tomu, aby luminiscen¢ni spektrum zustalo nehybné je skutecné tieba jesté
jednoho predpokladu, a sice, ze tvar rozdéleni velikosti krystalki, které luminiskuji,
zustava rovnéz priblizné konstantni V Kanemitsové ¢lanku [Kanem-Rep] se rozdéleni
velikosti krystalku neuvadi (ackoli Ramanovskou analyzu provadél), a tak se lze
domnivat, ze zmunény rozdil v typickych strukturnich velikostech je u jeho vzorku
zpusoben pouze ruznym zastoupenim krystalku velkych (=5 nm) a malickych (<2 nm),
ktere z vyse uvedenvch duvodu nesviti, zatimco tvar rozdéleni (luminiskujicich) krystalkt
ve zbylem intervalu zlstava priblizné stejny



N: To je ale dosti odvazna domneénka

O: Ne zas tolik. Podivame-li se na vysledek Ramanovskych studii Mundera [Munder] a
Hilbricha [Hilbrich] - viz obr 1111, zjistime, Ze spektrum krystalk(l je nespojité, v priméru
vetsi strukturni rozmery silné dopovanych vzorkli (riznym stupném dopovani dosahl
ruznych typickych rozmeéri i Kanemitsu) jsou skuteéné dany predevsim veétsim
zastoupenim krystalkt velkych a tvar rozdéleni kolem 3 s ziistava zhruba shodny.

P: Presto jsou tyto vysledky daleko tomu, co by odpovidalo objemovému modelu. Z
odhadu efektivni hmoty (viz kap I11) i z obr.1V 4 plyne, Ze klasicky ¢erveny luminiscenéni
pas 1.3 az 2.2 el vytvareji krystalky o rozmérech 2 az 6 mm. Tvar spektra i tvar rozdéleni
krystalk by si musely v téchto intervalech n¢jakym zptisobem odpovidat, coz se naprosto
neda fict (viz napf. zminovane nespojitosti v rozdéleni krystalki) Navic predpoklad o
stabilité rozdeéleni luminiskujicich krystalku, do te miry jak je stabilni luminiscence, tj bez
ohledu na anodizacni podminky [Andersen. Chang, Kudrna], dopovani [Andersen].
porositu [Hilbrich], ¢ pfimo strukturni rozmeéry [Kanem] je naprosto neodivodnény a
podle naseho nazoru neoduvodnitelny

O Dobra, najdou se ale 1 experimenty, kde byla prece jen zjisténa souvislost polohy
luminiscencniho pasu s typickou strukturni velikosti  [Lockwood] a [Schuppler]
pozorovalt modry posuv spektra pii zmenSovani strukturnich rozmeéru, tak jak to
objemovy model predpovida.

P Prozkoumame-li uvedene clanky podrobnéji, zjstime, ze se v nich o zoxidovany PSi
vlastné nejedna [Schuppler] provadél meérent na anodicky vyrabénych vzorcich, které
chranil pred oxidaci uchovavanim v inertni atmosfere [Lockwood]| ve svém c¢lanku
shrnuje data jednak pravé Schupplerovi a dale vysledky, ktere se netykaji PSi, ale jinych
kifemikovych nanostruktur

O To je pravda Za teto situace zname tedy pouze jediny experiment, ktery u
standartniho PSi ukazuje zavislost polohy luminiscencniho pasu na strukturni velikosti:
Pavesiho [Pavesi96] anodicky vyrobené vzorky i1 po pul roce volného skladovani na
vzduchu vykazovaly PL pas, ktery se posouval do modra pfi rostouci porosité. Konkrétné
pro vzorky s porositou od 45 do 87 % se luminiscenéni maximum nachazelo na 1,52 az
.86 ¢}” Dodejme, ze ruzné porosity bylo dosazeno zmeénou koncentrace HF v leptacim
roztoku a ze lumiscence s maximem < 1,6 ¢/"a ~1.8 ¢} byla relativné malo ucinna.

P Ruazna koncentrace HF v pouzitem roztoku a ruzna vysledna strukturni velikost
(vyjadfena porositou) mohou vest i k mirnym odliSnostem v chemickém slozeni a
vazebnem uspofadani povrchove vrstvy. To ovlival 1 lummiscencni centra a Pavesiho
vysledek je tim pochopitelny i z hlediska povrchoveho modelu Ve vétSiné ostatnich
piipadu, jak jiz bylo feceno, zustavaji vsak spektralni charakteristiky luminiscence velice
podobne, pres vyrazne odlisnosti v parametrech pripravy vzorkl

Rad bych zde nastolene tema doplnil jesté o jeden experiment, ktery se sice pfimo
PSi netyka. nicmené jde v ném o kfemikovou strukturu poréznimu kiemiku velice
podobnou Kanemitsu, aby vyjasnil vyznam povrchovych stavii. vyrobil laserovym
prurazem silanoveho plynu (SiH,) kfemikove krystalky kuloveého ivaru, které nanesl na



kfemenny substrat a nechal zoxidovat Strukturni analvza ukazala, ze tyto kfemikove
kulicky (fikejme jim tak pro odliSeni od krystalki PSi) se skladaji z krystalickeho jadra
nanometrovych rozmeéru (-3 nm) a amorthi povrchove Si10. vrstvy (1.5 nm) Prechodova
oblast je tvofena amorfnim kfemikem s nestechiometrickym obsahem kyslikovych atomu.
Kulicky se tedy svym charakteristickym rozmérem, strukturou i slozenim podobayji
krystalkum v PSi Jejich tvar je oviem dokonalejsi. jsou vzajemné 1zolované a neobsahuji
vodik v povrchove vrstvé Luminiscencni spektrum (viz obr 1V Sa) je v podstaté stejneé
jako u klasickych PSi vzorku a je na stiedmm pruméru kuhckoveho jadra nezavisle
Vvhodou je zde to. ze rozdelem velikosti kulicek ve vzorku je spojite (ma tvar
detormovane gaussovky') a stiedni velikost Ize regulovat tlakem silanoveho plynu pi
vyrobé Intenzitni zavislost luminiscence na stiednim pruméru je rovnéz obdobna PSi (viz
obr 1V .5b - srovnej s obr V 15¢)
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Obr.IV.5 = Luminiscencni spektrum (a) poreznitho kfemihu se stredni velikosti
krystalku ~3,5 nm a (b) kremikovych kulicek se stredni velikosti kryst. jadra ~3,7 nm
(Kanem 93] (c) zavislost luminiscencni intenzity na strednim prumeéru kulicky ve vzorku
(I pro germaniove) [Kanem-Rep].

N Jak vlastné vysvéthite tuto zavislost v ramci povrchoveho modelu?

P Celkem jednoduse Mluvime-li o intenzité, je treba napred vyslovit néjaky predpoklad o
pocCtu nezafnivych pastt Zda se rozumne predpokladat, ze jejich povrchova hustota je u
vsech krystalku (nebo kulicek) zhruba stejna Dokonala 1zolace kulicek zamezuje
transportu nosicu a podobnost intenzitni zavislosti s PSi naznacuje, ze anm tam nebude
transport mezi krystalky pro intenzitu luminiscence rozhodujict Soustredime se proto na
iednothvy Krystalek Po excitaci v jeho objemu je se zachytem ¢ - A paru v povrchovém
luminiscenénim centru spojen jisty relaxacni krok, coz znamena, ze Sirka zakazaného pasu
luminiskujiciho krystalku musi byt 0 néco vétsi nez charakteristicka energie lokaliz. centra
(energie vyzarovaneho fotonu) Povrchove centrum se tak ma moznost projevit jen
nalezi-li krystalku dostatecné malemu. Tzn ¢im vétsi je podil téchto mali€kych krystalku,
um silngjsi je luminiscence vzorku a tento trend jesté posiluje mensi pravdépodobnost
vyskytu nezarive pasti u mensSiho krystalku
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O: Musim upozornit, ze prenaSeni zavéru z vyvzkumu Si kulicek na PSi je nepripadné
Hovorfili jsme uz o moznych odlisnostech v luminiscenénim mechanismech podobnych
kfemikovych struktur. Proto se domnivam. ze bychom se méli nadale drzet standartnich
PSi vzorku. _

N: Dobra. Presto myslim, ze dosavadni diskuse vyzniva dosti jednoznacné ve prospéch
povrchoveho modelu Objemovy model, jak se zda. si nevi rady ani se spektralnimi posuvy
pi1 stejne velikosti struktury

O: Tam jsme navrhli zménu lum mechanismu

N: . ani se spektralni stabilitou (pfirozene) oxidovanych vzorku, ktere maji odlisnou
strukturni velikost.

O: Stabilita spektra se z objemoveho hlediska vysveétluje skutecné velice tézko. Na druhou
stranu mame ale v ramci objemoveho modelu velke pochopent pro prechody, jichz se
ucastni fonony a takove se ve spektrech skutetné pozoruji. Zajimavé je, ze fononova
spektralni struktura se neobjevuje v luminiscenci Kanemitsovych kulicek [Kanem-kul].

N: Pristupme tedy k novemu tematu

Stupnovita struktura luminiscencniho spektra

O V roce 1993 pozoroval P Calcott [Calcott]| spolu se spolupracovniky mezi nimiz byl 1
L. Canham luminiscenct PSi pfi heliovych teplotach a pri excitaci zasahujici do
luminiscencniho pasu PSi objevil na kratkovinne strané spektra schodovitou strukturu (viz
obr IV 6b). Aby tento vysledek vylozil, oznacil za puvodce luminiscence PSi v
kremikovem jadfe uveéznéne excitony, jejichz zakladni stav je spin-orbitalni interakci
rozstépen' na singlet s vyssi a triplet s nizsi energil, a ktere zarivé rekombinuji za Gcasti
tononu Cely luminiscencni proces nyni vysvétlime s pomoci idealisovaneho schematu na
obr IV 6a

Fotoexcitace excitonu probiha prednostne do stavu singletnich, nebot” oscilatorova
sila prechodu je nepfimo umeérna zafive dobé zivota, a ta je mnohem kratSi pravé u
singletnich stavu Nasleduje relaxace do stavu tripletnich. Pi1 2 K je tato relaxace, ktera se
ve spektru projevuje jako mezera mezi excitaci a nabéhem luminiscence, mnohem vétsi
nez tepelna energie (kKT=0,17 mel”) a luminiscence probiha pouze z tripletnich stavi

['o je dost ncobvykle. obeené ma totiz tripletni stay nekonecnouw dobu zivota. Calcott ovSem
Kalkuluje s tim. z¢ spin-orbitalni interakce mu pfidava trochu singletnosti 4 tak ho ¢ini slabé dovolenym
Mumochodem. pravé na zakladé nchlcho vyssiho a pomalcho nizsiho excitovancho stavu pak umi velice
uspésné vysvéthit 1 teplotni zavislost luminiscenéniho doznivani (viz dale)

Podobne rozstépent excitovancho lokalizovancho stavu bylo poprveé pozorovano a zaroven
tcoreticky popsiano C H Hennvm na sulfidu kademnatem [Henry]. V kvantové nanostrukture je patrné
Calcottem 'pozorovaneo’ (neboh prirozené pouzito k vysvétleni) poprvé (7)
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Prechody, at’ uz excitacni nebo luminiscencni, se zde uvazuy dvopiho typu. Jsou to
jednak prechody s emisi fononu, typicke v matenalech s neprimym zakazanym pasem (pfi
nizkych teplotach), mimo to zde vsak jesté vlivem uvéznéni elektron-déroveho paru v
kfemikovem krystalku existuje jista pravdépodobnost prechoda primych, bez fononoveé
ucasti Béhem celeho absorpcné-emisniho déje tedy muze vzniknout pouze zadny, jeden
nebo dva fonony a tim ve spektru ocekavame pravé tit luminiscencni Cary. V uvaze jsme
ale zaum pominuli termalizaéni mezikrok a Sirokou distribuci  zakazanych pasu
piislusejicich  jednotlivym  krystalkum PSt. Uvazime-li je, dostaneme luminiscencni
spektrum se tremi schody na vysokoenergeticke strané, jako na obr. 1V 6.

Uvedenou interpretact thistupnoveho spektra potvrzuje 1 to, ze vzdalenost
jednotlivych nabéhu je konstantni a je rovna 56 mel’, coz je hodnota velmi blizka energii
transverzalniho optickeho fononu v rozlehlém kremikovem krystalu (57,3 mel’),

Nezavisle na Calcottovi pozoroval tononovou strukturu luminiscence PSi (a navic
| v absorpet) Suemoto [Suemoto] a interpretoval je rovnéz jako zafivou rekombinaci pres
kvantove rozsireny zakazany pas, kde QCE umoznuje 1 beztononove prechody. Suemoto
ovsem pracoval pii trochu vyssi teploté 6 K a tak si mezery mezi excitaci a nabéhem
luminiscencniho spektra nevSiml Neuvazoval proto o zadnem excitonovem rozstépeni,
ackoli mu mohlo byt divne, ze Sifka prvniho schodu (61 mel’), méfena uz od excitace, je



vetsi nez u druheho (56 mel” - shodna s Calcottem) Prebyvajcich S mel” je priblizne
shodnych s excitonovym rozstepenim. ktere Calcott menl pit stejne excitacni vinove deélce.

Nakonec dodeyme. ze pit dobrem spektralmm rozlisem a dostate¢né mzkych
teplotach bylo lze ve spektru pozorovat 1 piechody vicetononove [Rosenbauer, Calcott,
Suemoto]

N: Jak se zda. fononova struktura lumimscencnich spekter je velice silnym argumentem
svedcicim pro luminiscenct z objemovych stavu

P: Nezapominejme ovsem, ze fononova struktura se objevuje pouze pit velice mzkych
teplotach V3sechna Calcottova spektra byla seymuta pi 2 A

O Rosenbauer [Rosenbauer]. ktery se zkoumamm tononove struktury take zabyval, vsak
pi1 pfesnem méfent spektra rozeznal jemne spektralni zlomy ve vzdalenosti 55 mel” jeste
pii SO K. Navic, jak ukazali mnozi autori, je tvar spekter v celem teplotnim intervalu, od
velice nizkych az nad pokojove teploty, prakticky totozny Pri excitact v luminiscencnim
pasu se samoziejmé s rostouct teplotou stupnovita struktura na kratkovinnem kridle
postupné zahlazuje (viz obr 1V 7) a diky tepelnym excitacim se dostava dokonce nad
excitacni ¢aru To je ale jen dalsi dukaz pro to, ze zafiva rekombinace je mezipasova.
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P Jak se zda, stabilita spektra je nyni paradoxné argumentem proti povrchovemu modelu
a slouzi jako zastérka k extrapolaci luminiscenénich déji probihajicich za heliovych teplot
az k pokojovym podminkam Pfitom existuje mezi 'stupniovitou' a pokojovou luminiscenci
vyrazna odlisnost Luminiscencni uinnost pfi buzeni uvnitf pasu, tzn  pi delSich
excitacnich vinovveh delkach totiz velice prudce poklesa [Pavesi96], [Rosenbauer]. Tento
vyrazny rozdil v luminiscenénich ucinnostech pak naznacuje, ze 1 prislusné luminiscencni
mechanismy by mohly byt rozdilne, jak to ostatné vyjadfil ve svem Clanku 1 Rosenbauer
[Rosenbauer|

O Jak ale vysvétlit tuto teplotné indukovanou zménu v luminiscencnich mechanismech?



P: Tak napriklad existenci nezafiveho kanalu. Ktery se aktivuje az za nizkych teplot a
odsava excitacni energii povrchovym centriim

O Hm. Tézko predstavitelne, ale dejme tomu = Jenomze pro¢ by objemova rekombinace,
pokud ji uznate za pavodce cerveneho luminiscencniho pasu pri nizkych teplotach,
nemohla zpusobovat jeho vznik stejné tak dobfe i pii teplotach pokojovych? Velikosti
krystalkt se prece prili§ nezméni.

P To je pravda Pokud nevéfim v objemovy puvod luminiscence za pokojovych teplot,
nemohu ho uznat ani pii teplotach nizkych, proto se uz o dalsi vysvétleni zmény
luminiscencniho mechanismu nebudeme pokouset. Radéji se zeptame: Pro¢ by fonony
nemohly interagovat i s lokalizovanymi luminiscenénimi centry”? Tak napriklad Murayama
[Murayama], a¢ v jine souvislosti . uvazuje ve svem clanku o lokalizovaném
luminiscenénim centru se silnou elektron - fononovou vazbou

N: To je zajimava myslenka Ovsem o pravdépodobnosti existence takového objektu v PSi
nemame ponéti. Fononova struktura je spolu s posuvem spektra pfi prostorovém omezeni
zakladnim znakem objemovych pasovych stavii Nevidime ale zasadni divod, pro¢ by se
nedala pripsat v pripadé PSi i lokalizovanému stavu.

O Neni vam ale divne, ze se luminiscence z povrchoveho centra objevuje 1 nad excitacni
Carou (viz obrIV 7)? U objemove luminiscence by to bylo pochopitelne, ale pokud
luminiscence vznika v lokalizovaném centru, je k zachyceni excitace prece potieba
relaxacni krok a tak se tézko objevi anti-Stokesovo kiidlo luminiscence.

P~ Pri1 buzeni uvnitf luminiscencniho pasu je excitace rezonan¢nim jevem. Probiha pfimo a
ne skrze objemove stavy a relaxacni krok tedy odpada Tepelna excitace pfitom
zpusobuje, analogicky jako v jinych pripadech, ze se luminiscence pozoruje i nad excitacni
carou

N Hovorilo se o tom, ze spektrum je teplotné stabilni a ani pfi velmi nizkych teplotach se
jeho poloha vyrazné nemeéni Je ale znamo, Ze Sirka zakazaneho pasu krystalickeho
kfemiku se pri zménach teploty 1 s pusobenim vnéjSiho tlaku méni [Peygh]:
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P Ano, podobne chovani bylo zaznamenano i1 u PSi. Kovalev ve svém experimentu
[Kovalev] rudy posuv absorpéni hrany pfi zvySovani teploty skutecné zaznamenal (viz
obr 1V 8a) Studiem teplotniho vlivu na polohu luminiscenéntho maxima se zase
podrobné zaobiral Qin a kol [Qin2] Zjistil podivuhodnou véc. U malo zoxidovanych
vzorku, ktere vykazovaly dosti odlisSne luminiscencni pasy (viz obr.1V.2a), nastal pri
zvySovani teploty od 10 do 300 K modry posuv, pokud bylo lum maximum vzorku vétsi
nez 720 nm, Cerveny posuv u vzorku s maximem pod 680 nm a spektra s maximem kolem
700 nm zustaly nehybna Po termalni oxidaci se luminiscenéni pasy srovnaly kolem 700
nm (viz obr IV 2b) a zadny vyznamné)si posuv spektra s teplotou se uz nepozoroval
(obr 1V 8b)
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Obr.IV.8 : (a) Posuv absorpcni hrany PSi s teplotou. [Kovalev]. (b) Teplotni
zavislost vrcholu luminiscencniho spektra ctyr vzorku - dvou cerstvé pripravenych
(as-prep) a dvou zoxidovanych (oxidized) [Qin2].

Anomalni teplotni chovani Cerstvych vzorku pozoroval take Zheng [Zheng] 1 jeho
vzorky se chovaly naprosto odlisné. dokonce neni ani mozne stanovit néjakou délici ¢aru
mezi vzorky s posuvem modrym a ¢ervenyin, jako u Qina

Co se tyce tlakoveho pusobeni, zakazany pas se s rostoucim vn¢jSim tlakem
zuzuje Spektralm posuv, ktery zménl [Zhou] je vsak modry a to az do 2 MPa, pak
stagnuje nebo se malicko vract zpatky do Cervena

Zkoumala se 1 luminiscenct pit mnohem vysSich tlacich Zeman [Zeman] tlakem
nad 13 (//a vynutil dokonce premeénu kremikove krystalicke struktury z diamantove do
b-cinove (kovove') taze, oCekavany prudky pokles luminiscence vSak nastal az pri 17
(1Pa 7 toho, ze se dramaticke lumimscencni zmeny nekonaj soucCasné s fazovym
pfechodem, Zeman vyvozuje. ze luminiscence neni primo vazana na strukturné se
transformujict objemovy kfemik

(O Zeman vsak nevylucuje ani existenci velice malych nanokrystalka, které pretrvavaji
strukturné netransformovane (tedy polovodive) az do 17 (;F’a a mohou byt zodpovédné
za luminiscenci Tato moznost je mnohem pravdepodobnéjsi, nebot’ objemovy material je
dulezity jak pro objemovy, tak pro povrchovy mechanismus Zemantv experiment tim pro
nasi otazku postrada vypoveédni hodnotu

P Souhlasim Predchozi méreni teplotnich a tlakovych zavislosti vSak tim, Ze posuvy
spektra nekopiruji zmény Sirky zakazaneho pasu, predstavujr dalsi silnou neshodu s
modelem zalozenym na mezipasove rekombinaci

O Pokud si zmény luminiscence a zmény zakazaneho pasu skutecné neodpovidaji, pak
musim pfiznat, ze nevim, jak to dat s objemovym modelem dohromady. Moji nadéji vSak
le. ze tato neshoda ve skutecnosti tj u konkrétniho vzorku neexistuje, ale vznika jen diky
tomu. ze se zde dava do souvislosti posuv absorbéni hrany a posuv spektra, které byly
méfeny ruznymi autory na vzorcich ruznych =V pfipadé tlakoveho pusobeni navic posuv
absorbéni hrany piimo u PSi ani nezname, s nejvétsi pravdépodobnosti ho jesté nikdo



nemeril. Mimo to, se silicim tlakem Zhou pozoroval i vyznamny pokles luminiscencni
intenzity. Kdo vi, co viechno se tam déje

P: No ale, Kovalevovy vzorky pfipravené pro méfeni absorbee jsou naprosto standartni
Posuv absorp¢ni hrany s s teplotou ma u nich stejny charakter jako u klasického Si, jen je
asi dvojnasobny, coz odpovida zhruba 25 nm na 100 K (viz obr 1V 8) Newvidim duvod.
proc by se tato hodnota nedala zobecnit i na jiné standartni vzorky, vzdyt' je to vlastnost
krystalické struktury. Zadny takto vyrazny posuv vsak u Qina [Qin2], ani u jinych autoru
[Prokes, Andersen] nenachazime

Pokud nemate v zasobe jesté néjaky argument na podporu objemového modelu.
myslim, ze je Cas, zeptat se N, jaky zavér si z diskuse ucinil

P.O: Nezastavujeme sice je§té patrani po puvodu luminiscence PSi, nicmené zakladni
okruhy fakta byly v teto véci jiz predneseny Muzete vyslovit sviij asudek o pivodu
luminiscence PSi”

Zavér ze |V. kapitoly - Puvod luminiscence PSi

N Obecné platnou odpoved samoziemé dat nemuzeme. Jednotlivé vzorky se vzajemné v
ruznych ohledech lisi, a tak se mohou lisit 1 jejich luminiscenéni mechanismy. Abychom
mohli odpovédét vubec néjak, musime vymezit tiidu vzorku, na ktereé se bude odpoved
vztahovat a u kterych tedy budeme predpokladat luminiscen¢ni mechanismus shodny.
Takovou tridu, vzorky z ni zde oznacujeme jako stardartni, jsme zvolili a definovali na
zaklade podminek pripravy. p-typove vzorky, anodicky leptane ve vodnem roztoku HF s
piimési ethanolu a nasledné zoxidovane. Vymezeni je to dosti Siroké, jedna se prakticky o
nejbézné)si vzorky (patfi k nim 1 ty nase), a tak zustala pro diskusi k dispozici jesté velka
cast z dosud publikovanych experimentalnich vysledkl tykajicich se PSi. A ted k jadru
sporu Objemovy nebo povrchovy?

Zakladnim kriterium pro roziiseni obou modelu je fakt, ze objemovy luminiscencni
stav je urCen velikosti onoho objemu, pres ktery se rozprostira, tzn. energie
luminiscenéniho fotonu zavisi na strukturni velikosti PS1. Objemovy model tim poskytuje
celkem jasne predpovédi chovani luminiscen¢niho spektra: mélo by podle néj sledovat
Siftku zakazaného pasu luminiskujicich krystalki. Z toho lze odvodit fadu experiment,
ktere mohou o platnosti objemoveého modelu rozhodnout. Stac¢i mémt Sitku zakazaneho
pasu (velikosti struktury, tlakem, teplotou) a odpovidajici posuny luminiscencniho pasu se
bud’ dostavi, nebo nedostavi

Zda se to snadne a Ctenar se mozna zepta: ProC se jeSté vedou o lum. pivod
spory” 'V odpovéd nazna¢ime hlavni obtize, které zjSténi uvedenych zavislosti
znesnadnuji Tak predevsim jsou tu potize s urCenim strukturnich velikosti. Nejradéji
bychom znali pfimo tvar rozdéléni velikosti krystalki, nebo jesté lépe Sifek zakazanych
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pasu. To se ale z TEM (SEM) fotografii urcuje nesmirné tézko, nehledé na potize s
pripravou vzorku ap. Elektronova mikroskopie mize snad celkem spolehlivé poskytnout
uda) o stredni velikosti krystalku, na presngjsi statisticke udaje se vsak nehodi U
Ramanovske analyzy je zase problem se zvolenim transformace Ramanova spektra na
rozdé€leni krystalkovych velikosti, nevime do jake miry si zde vyslednym rozdélenim
muzeme byt jisti. Veelku nejvyhodnéjsim postupem se zda méreni absorpéni hrany (nutné
Jjsou samonosne vzorky, ale to neni problem). Pretranstormovat ji na rozdéléni zakazanych
past krystalku je sice prakticky neproveditelné, ale k prostému porovnani riznych vzorkd
se Jevi dostateCnou, ackoliv, jak v diskusi argumentoval pfiznivec objemového modelu,
nezname-li tvar rozdéleni strukturnich rozméni, nemizeme védét, jestli zména stiedni
velikosti nebo posuv absorbéni hrany nejsou nahodou zpusobeny pouze riznym obsahem
krystalktu neluminiskujicich (napfiklad velkych urcujicich nabéh absorpéni hrany) a tvar
rozdeleni luminiskujicich krystalku a tim 1 spektra zistane stejny. Uvedenym problémim
se z velke Casti vyhneme, zaméfime-li se pouze na jednotlivy vzorek, ménime-li s teplotou
nebo tlakem S§ifku zakazaneho pasu a sledujeme-li odezvu v luminiscenci. 1 tady sice
mohou byt pritomni Cinitele, ktefi projev zmény Sitky gapu na luminiscenci zeslabuji
(nezafive kanaly, transport). ale je nepredstavitelne, ze by byh tak rafinovani, aby
spektrum stabilizovali do te miry, jak se to pozoruje A tim uz vyslovujeme zaver.

Existuje sice velice malo experimentalnich studii, ktere se systematicky zabyvaji
vlivem Sirky zakazaného pasu na polohu luminiscencniho spektra, ty ktere jsme nasli vsak
sved¢r vesmés proti objemovemu modelu Za zdroj luminiscence proto pokladame
excitovane stavy lokalizovane v povrchove vrstvé

Shrneme fakta. ktera nas k tomuto zavéru vedla:

® [Luminiscencni spektru nezavisi v sirokem rozsahu na podminkach pripravy a
strukturnich velikostech PSi (viz zeymena [Kaneminsu], [Chang], [Andersen],
[Kudrna], [Hilbrich],[Petroval])

Cim muze zastance objemoveho modelu oponovat: Jediny 'proti'experiment na standartnich
vzorcich jsme nasli u Pavesitho [Pavesi| - modry posuv pfi rostouci porosité. Jeho vysvétleni z
hlediska povrchoveho: viz diskuse

® [uminiscenéni spektrum nesleduje teplotni a tlakové zmény Sifky zakazaného pasu
[Qin2], [Zhou]

(Objemovy prizivec: Méfeni posuvu absorpéni hrany u PSi ale zniame pouze od Kovaleva
|Kovalev] a to jen v zavislosti na teploté.

® Tvar rozdéleni velikosti nanokrystalku, tak jak jej podavaj vysledky Ramanovske
analyzy [Munder], [Hilbrich] (viz obrlIl.11) naprosto neodpovida tvaru
luminiscenéniho pasu

(o muze objemovy priznivec namitnout: Nevéfim vysledkim Ramanovské analyzy. Nebo snad
jeste Mam specialni vzorec jak prepocist jeji vysledky na pozorované luminiscencni spektrum.
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® Luminiscence je citliva na slozeni povrchove vrstvy [Li], [Prokes], [Fauchet HO].

Proti: To co je cithive na usporadani povrchu nejsou zafiva centra. ale nezafive pasti. Ty vzdycky
ukrajuji spektrum. aby vypadalo tak. jak se pozoruje

To, ze Ize vysvetlit ze stanoviska povrchového modelu i takove experimenty jaké
konal Pavesi. je odrazem skutecnosti, ze povrchovy model, tak jak je zde formulovan, ma
jesté mnohe stupné volnosti. Neposkytuje tak uréité predpovedi jako model objemovy a
tudiz by jeho vyvraceni bylo obtizngjsi. Jinvmi slovy nelze dopfedu s uréitosti fict, jak se
lokalizovane stavy budou chovat. Tak jsme zde mohli pfipsat povrchovym stavim
luminiscenéni vlastnost, ktera je jinak hlavmim opérnym bodem [Calcott], [Can-tab]
zastancu objemoveho modelu: fononovou strukturu, ktera se ve spektrech objevuje za
nizkych teplot. V teto souvislosti pak o povrchovém centru uvazujeme jako o objektu se
silnou elektron fononovou vazbou. Co dalSiho tato vazba muize znamenat? Napada nas
jenom teplotni zhaSeni vzbuzeného stavu (jestli na tom néco je - viz dalsi kapitola).

Urcili jsme luminscencéni mechanismus. Zajima nas nyni jeho blizsi charakteristika.
Vaze se luminiscencni spektrum na né€jake specificke atomy ¢i slouCeniny”? Nalezi cely
luminiscencéni pas jednomu typu lokalizovanych center nebo je jich nékolik?

P Jak vime, vychazi kiemikovy skelet PSi z leptaciho roztoku s vodikovym pokrytim Na
vzduch zacina povrchova vrstva okamzité oxidovat, luminiscencéni spektrum se srovnava
do klasicke cervene polohy a s pokracujici oxidact pak dochazi obvykle k zintenzivnéni
luminiscence a nasledné k jeji stabilizaci Néjake mnozstvi vodiku sice pii tomto procesu
desorbuje, ale veétsi Cast zustava (viz. obrIl.10) a vysledny povrch tvofi nestechio-
metricka neusporadana vrstva slozena z Si, O a H atomd. V souvislosti s tim bylo
navrzeno hned nékolik puvodct povrchove luminiscence: polysilanoveé komplexy (SiH)),
amorfni Si-OH faze, slouceniny odvozene od siloxenu (S1.0.H,), lokalizovane povrchove
detekty vztahujici se k nedokonalym kyslikovym zakoncenim. Horkym kandidatem na
luminiscenci byl sveho casu zihany siloxen, jehoz Sestihranné kfemikoveé prstence maji
podobne luminiscenéni spektrum 1 doznivani jako PSi [Stutzmann]. U a-Si:O:H zawisi
luminiscenéni vlastnosti znaéné na obsahu kysliku [Stutzmann]. Cervena luminiscenéni
spektra byla zmérena u vzorka, kde byl atomovy podil kysliku blizky 50 %. Pro model
luminiscence z povrchovych kyslikovych defekta [Prokes95] hleda jeho autor stale dalsi
dukazy

O jeden z experimentu, které se v teto oblasti pokladaji za rozhodujici se
zaslouzila Kochova skupina [Petrova]. Meérili PL na PSi vzorcich rychle termalné
oxidovanych (RTO), pricemz pozorovali ostre zmény luminiscencni intenzity, pouze mirné
zmény lum spektra a vyrazny posuv absorpéni hrany s teplotou RTO. Dulezitym
vysledkem je zjisténi, ze luminiscenéni intenzita vzorku je po RTO na 900 °C’ srovnatelna s
puvodni a rovnéz luminiscencni spektrum je prakticky totozné, ackoliv absorpcni
spektrum termalné oxidovaneho vzorku je vyrazné (>1 el) posunuté do modra a v
infracerveném spektru uz nejsou detekovatelné Si-H vibrace. Tedy, doSlo k vyraznému
zestihleni kfemikoveho jadra, vodik byl uplné nahrazen kyslikem a luminiscence zlstala v
podstaté stejna. Tento experiment tedy naznacuje, ze vodik neni k luminiscenci viibec
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potfeba a pokud tento zavér pfijmeme, znamena to vylouceni amorfniho
hydrogenovaneho kfemiku, polysilanovych a siloxenovych modelt ze hry.

N V uvedenem pripadé ovsem nezname ani detekéni mez pro vodikove vazby a nemame
ani informaci o poctu nezafivych center pred a po RTO. Proto je mozné i to, ze oxidaci
pocet luminiscencnich center poklesl a o udrzeni intenzity luminiscence se postarala lepsi
pasivace krystalki a celkove zestihleni kiemikového jadra ve prospéch oxidu.

P: Pozor! Netvrdime, ze ¢im tlustsi oxidova vrstva, tim vice je luminiscenénich center.
Kremicity material (SiO,), ve ktery se proménila cast kfemikoveho jadra, ma Sitku
zakazaneho pasu Vvetsi nez 8 ¢J” a vng)Si zcela zoxidovana vrstva tedy k viditelné
luminiscenci zfejmé neprispiva. Luminiscencni agent se proto nejspise skryva v oblasti
rozhrani kifemikoveho jadra s vngjsi oxidovou vrstvou Piipomefime v této souvislosti
Kanemitsovy kulicky [Kanem-kul, Kanem-Rep]. Jejich jadro je obaleno asi 2 nm tlustou
vrstvou amorfniho SiO, a tenkou prechodovou vrstvu tvori a-SiO, . O velké podobnosti
jejich luminiscence s PSi jsme uz hovofili.

To, ze luminiscencni centrum by mohlo byt vazano na Si-O skupiny v povrchoveé
vrstvé naznaCuje i pozorovane zvysSovani luminiscencni intenzity béhem prirozené oxidace
vzorku Konkrétné napriklad Chang [Chang] pozoruje pii starnuti vzorku vice nez
dvacetinasobny narust luminiscencni intenzity, podobné Murayamovi [Murayama] po
¢tyfech tydnech na vzduchu vyrostla intenzita PL take vice nez 20-krat a Vial [Vial] pri
elektrochemickem oxidovani PSi zméril narust PL jesté rapidn€jsi Lze samoziejmé
namitnout, a je to opravnéne, ze rust ucinnosti luminiscence je tady zpusoben predevsim
zlepSovanim pasivace a take zmensovani kfemikoveho jadra béhem oxidace. Ano.
Predstavujeme si ale take, ze s postupujici oxidaci hloubgji do télesa PSi je v hranicni
vrstveé na pomezi krystalickeho kfemiku stale méné vodikovych atomu, kterée zustavaji na
vnejSim povrchu (za barierou z Si0, ) a rozhrani uz obsahuje Cisté oxidy.

Kromé zintenziviovani luminiscence je zaznaimenano také srovnavani puvodné
treba zeleneho nebo IC pasu do klasické cervené polohy pfi oxidaci. Zretelné je to vidét u
Qina [Qin2], ktery mimo to naméfil vySe diskutovany vyvo) spekter Cerstvych vzorka s
teplotou. Jedine vysvétleni, ktere nasel pro soustfed'ovani luminiscencniho maxima pfi
rustu teploty k 1,7 eV je, ze mezi ruznymi povrchovymi centry ziskavaji ty s polohou
pobliz 1,7 eV pfi vyssich teplotach prevahu. Po oxidaci se zda, ze tato centra uz naprosto
prevladla a spektrum je u vSech vzorku klasicke ¢ervene (viz obr.1V.2).

Oxidovy puvod podporuje take zminovany Liho experiment [Li]. Jeho vzorek v
HF, kde je pokryt vodikem sviti zelené a na vzduchu (oxidace zacina okamzité) se PL
posunuje do Cervene oblasti

N Existuje ale jesté jedna odrida povrchového mechanismu, ktera nepotiebuje k
fungovani vodik, ba dokonce ani jiné specifické atomy Kochiv model [Koch]. Koch
vychazi z toho, ze PSi muze luminiskovat stejné (€inné at’ pasivovan vyhradné vodikem,
nebo pouze kyslikem Hleda proto luminiscenéni centra v kfemiku samotném a povrchové
pasivujicl vrstvé ponechava pouze pasivni roli. Luminiscence podle néj probiha za ucasti
povrchovych stavi pfislusejicich kfemiku, které maji nizsi energii nez objemové a nosice z
objemu zachytavaji Ocekava se jejich rozdéleni v zakazaném pasu v U tvaru.
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P: Co to vsak znamena povrchovy kfemikovy stav? Ve vrstvé povrchovych zakonceni,
kde jsou neuspofadane vazby a kde se vyskvt lokalizovanych center predpoklada, vzdy
navazuje bezprostredné na kiemikovy atom kyslikovy, vodikovy ap. Koch miize uvazovat,
ze excitovany luminiscencni stav zaujima zejména oblast kiemikovych atomi a ze nezavisi
na druhu atomu primiSenych, pasivujicich. Luminiscence oviem na druhu pasivace zavisi
(vzpomenime na Liho [Li]; take [Prokes], [Fauchet OH]) Mozna by nékdo namitnul jesté,
ze rizna pasivace rizn€ méni usporadani kfemikovych atomd u povrchu, ale luminiscentni
stavy presto mohou byt vazane vyhradné na kiemik Toto by viak byl jenom jiny zplsob
vazby na ony pasivujici atomy (skrze usporadani které kfemikovym atomim davaji) a je
nerozlisitelne od vazby skutecné (kdy stavova funkce excitace zasahuje primiseny atom).

Ted jesté ke zmimovanemu 'uCkovitemu' tvaru hustoty povrchovych stava v
zakazaneém pasu. Je otazkou, nakolik je tato predstava v piipadé PSi opodstatnéna, nebo
co nam muze poskytnout. Vysledna pasova struktura shrnujici vechny krystalky PSi musi
byt zajiste dosti neprehledna a objemove stavy krystalkt vétSich se v ni prekladaji pres
povrchove stavy krystalki menSich. Moznost transformace na jakési efektivni schema
energetickych hladin s klasickou strukturou dvou pasu s exponencielnimi chvosty, tedy
onen U tvar, je prinejmensim nejasna. Nevidime ani, jak by pravé toto schema mohlo byt
uzitecne pri objasnovani luminiscencnich vlastnosti, trebas samotného tvaru spektra (jesté
se kK tomu vsak vratime pfi vySetfovani luminiscenc¢niho doznivani) Exponencialni chvosty
se navic obyCejné uvazuji jako odvisejici od prislusneho pasu a tim take ménici svou
polohu spolu s nim. To by vsak bylo v rozporu se silnou lokalizaci povrchovych stavii, ke
ktere jsme tu dospél

N Sestaveni konkretniho energetickeho schematu je zreymé nad soucasne moznosti. Chci
se JeSteé zeptat, jestli by celeé spektrum nemohlo byt rozsifeno homogenné?

P(odmitavé krouti hlavou) Spektrum se posouva s excitaéni vinovou deélkou
[Gaponenko, .| Kromé toho je prilis Siroke Kdyby takovou spektralni charakteristiku
mélo mit jediné lokalizovane centrum, vyzadovalo by to velmi velikou hodnotu
Huang-Rhysova faktoru, ktera se nikde jinde nepozoruje

N Dobra Patrani po totoznosti povrchovych luminiscencnich agentu tedy shrnuji do véty:
Je pravdépodobné, ze se klasicka Cervena luminiscence standartnich vzorku vaze na oxidy
bezprostredné navazujici na krystalicke jadro

Je mozna jesté blizsi specifikace”?

P Jediny nam znamy autor, ktery se pokusil o jesté vétsi upfesnéni je Prokes [Prokes95].
Vyslovil hypotézu, ze luminiscenénimi centry jsou kyslikem tvorené donorove poruchy
(kyslik je poutan kfemikem pouze jednou vazbou a druhy vazebny elektron je nevyuzity) a
podporil ji zméfenim korelace mezi PL intenzitou a hustotou téchto center (méfena ESR)
pfi rychlé termalni oxidaci Na kolik tato hypotéza muze byt pravdiva, si netroufam
posoudit. K takoveému tvrzeni by bylo potfeba zevrubnéjSiho vyzkumu.

N Dosli jsme k zavéru, ze luminiscencni mechanismus je povrchovy, alespori u

standartnich vzork(. Objemovy model jsme z poslednich odstavci diskuse vylouéili. Mlze
mit vétsi Sanci u vzorki nestandartnich?
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O: Snad ano. U vzorku cerstvé leptanych, mokrych nebo jesté ponofenych v HF roztoku
totiz luminiscence neprojevuje takovy konzervativismus, jako u vzorkl standartnich
(zoxidovanych), nybrz nalézame tam spektra velice vyrazné odlisna [Qin2] (viz obr 1V .2),
[Zheng]. To by tedy mohl byt konecné ten jasny projev odlisné strukturni velikosti. Ctyfi
takove vzorky zkoumal Shuppler [Schuppler] a objemové ocekavanou zavislost polohy
luminiscen¢niho pasu na strukturni velikosti skutecné zmeril Take prvotni ¢lanek
Canhamuv [Can](obr 1. 1) ukazuje modry posuv luminiscence béhem cisté chemickeho
pusobeni leptacitho roztoku. Pokud by toto chovani bylo skutecné néjak Sifeji potvrzeno,
znamenalo by to prilezitost i pro jine modely, nez jen povrchovy Nemuselo by pfitom jit
hned o model objemovy Stejne projevy lze cekat i od mechanismu hybridniho
(lokalizovan pouze jeden nosi¢ paru elektron-dira) nebo pokud je lokalizace v povrchove
vrstve slaba.

P Podotykam jen, ze anomalni chovani luminiscen¢niho spektra cerstvych vzorku s
teplotou [Qin2], [Zheng], [Xu] (¢erveny 1 modry posuv lum. pasu s teplotou) stavi hned
argument proti nazoru, ze jsou excitace rozprostreny v objemu.

N Je take mozne, ze zde spolupusobi vice mechanismu v ruzném vzajemném pomeru.

40



Za ucelem rozpoznani luminiscencniho mechanismu jsme si v predchozi kapitole
vSimali zeymena vlivu ruznych faktori na tvar luminiscenéniho spektra, nebot’ prave
spektrum a jeho chovani je nejcharakteristictéjsim znakem kazdeho luminiskujiciho
objektu Zabyvali jsme se predevsim luminiscencmim aktem samotnym a nezajimaly nas
podrobnosti mikroskopickych déju. ktere mu piedchazely V teto kapitole uz nas zajimat
budou, problematiku chovani excitovanych nosicu otvirame uplné

Nastroje pro zkoumani ¢asoveho vyvoje mikroskopicke situace po excitaci nam
poskytuje Casove rozlisena spektroskopie Jeji metody jsou v podstaté dvoji Bud'to se
sleduje primo Casovy vyvoj vlastni luminiscen¢m aktivity vzorku pii prechodu do stavu
tepelne rovnovahy (luminiscenéni doznivani), nebo se na vzorek v n¢jakem case po
excitact posila slaby sondovaci svazek a sleduji se zmény. ktere interakcr se vzorkem
prodelal (metoda excitace a sondovani, ve spec piipadé metoda prechodne miizky).

Pouzili jsme metodu prvni

V. Méreni luminiscencniho doznivani

Mikroskopicka situace, kterou luminiscencnt doznivani obrazi, je v obecnosti dost
slozita Pri navratu latky ze stavu excitovaneho do stavu tepelne rovnovahy se muze dit
leccos Moznostmi pro zarivou a nezarivou rekombinaci jsme se zabyval uz v [l
kapitole, zde vSak do hry vstupuje 1 zpusob, jakym se excitace k zafivym €1 nezafivym
centrum dostava - pohyb excitace strukturou, mozna oddeleny pohyb elektronove a
dérove casti, zachytavani a uvolnovant nosic¢u z ruznych stava, postupna relaxace,
tunelovani z mista na misto  Chovani excitovanych nosicu se zkratka v luminiscencni
dynamice projevuje v plne Sifi a prirozenym ukolem je pravé rozpoznat jednotlive procesy
a urcit jejich vyznam

025+

= 50, Obr.V.1  Luminiscencni doznivani
2 ' vzorku S27 na vinove deélce 700 nm.
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Na obr. V.1 je typicka kfivka luminiscenéntho doznmivam PSi zméfena s ¢asovym
rozhSenim ~100 ns. Kdyvbvchom meéli pii méfem rozliseni lepsi. zjistih bvchom, ze
pocatecni pokles luminiscen¢niho signalu je ve skute¢nosti mnohem prudsi, nez se z ob-
razku jevi. V roce 1993 to objevil Matsumoto [Matsumoto]. kdyz lum. odezvu méril na
pikosekundove Casove Skale Od te doby se v luminiscencmm doznivam rozlisuji dve
slozky: Rychla slozka, ktera ma charakteristickou ¢asovou konstantu stovky pikosekund
(viz obr 'V 2a) a pomala slozka. ktera po excitaci pretrvava podstatné dele, desitky az
stovky mikrosekund.

To, ze maji obé slozky kromé ¢asove konstanty odlisny 1 puvod se pokusil ukazat
Maly a kol [Maly]. Maly kromé lumimiscence méfil 1 diferencialni absorpcei (metoda
excitace a sondovani) a zjstil, ze diferencialni absorpce prislusna rychle slozce (viz
obr V. 2b) je umérna kvadratu vinove delky sondovacitho pulsu (coz je typicke pro
absorpci na volnych nosi¢ich) a tvar jepho dozmivani a zavislost na budici intenzite
odpovidaji bimolekularni rekombinacm dvnamice Tyto vysledky ho vedly k zavéru, ze
rychla slozka pochazi z objemu nanokrystalku PSi
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Obr.V.2 (a) Rychla slozka luminiscencniho doznivani a (b) prislusna
diferencialni absorpce. [Maly]

Co se tyée slozky pomale, spektralni chovani diferencialni absorpce bylo odlisne a
jeji signal vykazoval pfi rostouci budici intenzité nasyceni- To bylo celkem pfirozené
vysvétleno omezenym poctem piislusnych absorbujicich stavii a pfipsani pomale slozky
povrchove rekombinaci podporil i fakt, ze relativni vyznam pomale slozky v doznivani byl
vetsi u vzorkd, kde se ocekaval rovnéz vétsi podil povrchu k objemu, tzn. jemnési
krystalkova struktura.

My se zde podrobnéjSim zkoumanim rychlé slozky zabyvat nebudeme, ac pro
poznani chovani nosi¢u bezprostredné po vybuzeni by to mohlo byt pfinosne. Zaméfime

Jednalo se o diferencidlni absorpei sondy s vinovou delkou 1064 nm. u niz je vzhledem Kk
rozsifenemuy  zakazanému  pasu PSi1 mezipasova absorpce zanedbatelnd. tudiz Slo o absorpci na

vivbuzenych nosicich



se pouze na slozku pomalou V' ni je soustfedéna rozhodujicr ¢ast luminiscencniho vykonu
(jak je vidét z obr V1) a to je tedyv slozka. ktera urcuje luminiscencni ucinnost a take
chovani luminiscence kontinualm

Odmyslime-li si z obr V' 1 zhruba prvmi mikrosekundu (odezvova fce aparatury
~100 ns), predstavuje cely zbvtek kiivky uz pouze pomalou slozku doznivani. Jak se
shoduji téeméi vSichni badatele, ktefi se zabyvaji casove rozlisenou spektroskopi PSi, tvar
pomalé slozky doznivani je neexponencialm a velice dobie ho vystihuje tzv. protazena
exponenciala ('stretched exponenciel’)

Key=1, ') (V1)

Tato funkce ma oproti exponenciale se stejnou Casovou konstantou T 0 neco prudsi
pocatecni pokles a pozvolngjsi dozmvani pro 7 > t (viz obr V 3)

10

[/1

Obr.V.3 ' Srovnani klasické exponencialy a protazene exponencialy se stejnou
casovou konstantou

Nyni k podrobnostem nasich meéfen
Predmét méreni

Meéfili jsme asovy vyvoj luminiscenéni odezvy PSi po excitaci pikosekundovym
svetelnym pulsem (35 ps, 532 nm) s Casovym rozlisenim - 10" s Luminiscencni doznivani
jsme sledovali na vinovych delkach od 560 nm po 840 nm pii teplotach od pokojove az po

velmi nizke (10 K)



Vzorky

Méreni jsme provadéli na vzorcich, ktere vyrobil ve spolupraci s T. Banasem v
Tesle Trimex v Roznové pod Radhostém J. Kudrna. Vychozim materialem byly alkalicky
leptane kiemikove desticky dopované borem (p-typ) s rezistivitou 12 2cm,
krystalografickou orientaci (111) a tloustkou 430 zm Pro ucely anodizace byla z jedné
strany destiCky napafena kovova vrstva, na Kterou se po roziezani na rozmér I1x1 cm
nakontaktoval stribrny pasek Porezni kiemik se pak vyrabél anodickym leptanim ve
vodnem roztoku HF s pfimési ethanolu (50% HF: C.H,OH = 1.1) za konstantni proudove
hustoty, ktera byla pro nami méfené vzorky série S 10 mA em” . Jednotlivé vzorky dané
serie se liSi dobou sveho pobytu v leptaci lazni, ktera je v minutach udana v oznaceni
vzorku (napt. S27 - elektroleptany po dobu 27 min )

Strukturu vzorkl nezname, zname ale pomérné presné podminky vyroby a tak
strukturni parametry muzeme odhadnout na zakladé publikovanych udaji o podobné
vyrobenych vzorcich. J. Kudrna [Kudrna] ucinil na zakladé ¢lanku [Can, L&G,Munder]
odhad o porosité: 70 az 80 % a tloust'ce PSi vrstvy: 5-50 gm. Vzorek vyrobeny podobné
jako nas S27 nalézame u Ookuba [Ookubo], ktery udava 65 % porositu a tloustku 8 sum
(Si dopovany B, ~10 2¢m, 50% HE CHOH = 1.1, 13 mA cm’, 24 min)

Nase vzorky jsou jiz po 3 leta skladovany na vzduchu, proto otekavame silnou
oxidaci jejich povrchove vrstvy Vysledek méreni 1C absorpce je na obr V.4, Je vidét, ze
kromé kysliku obsahuje povrchova vrstva jesté velké mnozstvi prvotniho vodiku.

:,j D=4
S"Hg_
CH pRtie N\ A i
. . —-I'.'.'h y L A5 r
4000 3000 000 1000
Wavenumbers |.I".r1l—l )
Obr.V.4 : Infracervené absorpcéni spektrum vzorku S20 s vyznacenim

odpovidajicich absorpénich skupin. Upozornujeme na moznost porovnani s obr.11.10.

Pokud jde o vzezfeni vzorkt, porézni upravou dostava ptivodné tmavé Sedy leskly
povrch Si matnéjsi hnédavou barvu nékdy prechazejici az do zlatova. Vzorky samonosné’,
tedy tvofené samotnou porézni vrstvou (typicka tloustka 10 m), byly prihledné Zluté az
zlutohnéde

: Samonosné vzorky byly pfipraveny ve F zU AV R.Sedla¢ikem a A.Hospodkovou.
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Experimentalni zarizeni

Mefili jsme na aparatufe. ktera je schematicky znazornéna na obr V.5

zeleny o
SHG filtr délici

Eo&ky

foto
ioda

\Laser / H &k'iéko O Qi%%t
N

udaj o excit.

intenzité

—— A/D
Pocitac mono-
chromator
pameétovy |
osciloskop

Obr.V.5 : Schematicke znazornéni usporadani experimentu.

Technické podrobnosti:

Laser: Pulsni Nd:YAG s dvoustupnovym zesilovacem
- pracuje na vinove delcel 064 nm

- poskytuje pulsy dlohe ~35 ps s opakovaci frekvenci | Hz

SHG Generator druhé harmonicke - KDP krystal

Zeleny filtr odfiltrovava zakl frekvenci a ponechava pouze druhou harmonickou

Kryostat - heliovy s uzavienym cyklem; mezni teplota 10 K

Monochromator s mizkou blejzovanou na 510 nm
- pracoval se spektralnim rozliSenim 4 nm

Fotonasobi¢ Hamamatsu s fotokatodou R2228 (pasmo citlivosti 400 az 850 nm)

- méfili jsme pouze v oblasti jeho linearity

Osciloskop pamétovy (HP 54522a)
- pracoval s ¢asovym rozlisenim ~107 s
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Ultrakratky (=35 ps) IC puls vychazejici z laseru je v nelinearmm krystalu
frekvencné zdvojen na 532 mm a dopada na vzorek PSi umistény v kryostatu.
Luminicence, kterou vyvolava se sbira ¢otkou a soustieduje na vstupni §térbinu
monochromatoru. Na jeho vystupu detekuje vybranou ¢aru fotonasobi¢ spojeny s
osciloskopem, na kterém se zobrazuje ¢asovy priibéh. Vzhledem k tomu, ze se jednotlivé
pulsy mohou i znacné lisit svoji energii, je z laseroveho svazku jesté pred excitaci
odstépena mala cast jako reference Informace, kterou podava o stupni excitace se
zobrazuje na monitoru pocitace. Pfiblizna konstantnost excitaénich podminek je pak
zarucena tim, ze Clovék ovladajici pamétovy osciloskop uklada pouze luminiscenéni
krivky vybuzene pulsy, jejichz stupen excitace spada do zvoleného uzkého intervalu. Pri
takovemto zptsobu méreni se ukazuje jednovtefinova prodleva mezi jednotlivymi pulsy
jako velmi vyhodna.

Vysledky

Typicka kiivka luminiscen¢niho doznivani je znazornéna na obr V.1. Doufali jsme
ve tvar jejtho prubehu, ktery zjistili 1 ostatni badatele a prokladali jsme naméfena data
protazenou exponencielou (V.1). Jak lze vidét na obrV 5'a V6, vystihuje tato krivka
nameérena data velmi dobre

Prokladani. Pred samotnym prokladanim byla zmérena krivka nejprve posunuta
po Casove ose tak, aby nabéh luminiscence skutec¢né odpovidal pocatku Casu a po
intenzitni ose tak, abychom se zbavili pozadi (urceno z priibéhu krivky jesté pred nabéhem
luminiscence) Na to byl odseknut cely pocatek krivky az do | s, ¢imz jsme se zbavili
rychle slozky (=100 ps), kterou odezvova ftunkce (~100 ns) do tohoto intervalu
rozprostira. Potom uz byla zahajeno metodou nejmenSich Ctverc vlastni prokladani.
Prokladalo se se vSemi tremi parametry volnymi Vysledek je vlemi dobry (viz
obr V.5'V . 6)

Chyby méreni. Na zakladé opakovanych meéreni za stejnych podminek odhadu-
jeme chybu urceni charakteristicke doby doznivani t na 10%. Tato chyba pfitom muze byt
vétsi u doznivani na delSich vinovych delkach (>800 nm), nebot to uz je na ohraji
detek¢éniho pasma fotonasobie, a chyba je take vétSi pro méreni pii velmi nizkych
teplotach To je dano jednak tim, ze pfi zmensene amplitudé signalu se vyraznéji projevuje
Sum, druhy dadvod pak souvisi se zmenSovanim parametru [3 (vzdalovani se od
exponencialy) Pfi1 nizke hodnoté 3 pokles signalu na 1/e nastava v ¢ase mnohem kratSim,
nez je stiedni doba celeho doznivani a t je tedy urCeno jen z cblasti reiativné uzke, tudiz
mené presné. Tyto vlivy zpusobuji, ze pri teploté 20 K je predpokladana chyba t asi 20%
a pi1 10 K jesté vyssi Pri teto teploté jsme dokonce v jednom pripadé po opakovaném
mérfeni a prolozeni zjistili rozdil v ¢asovych konstantach 50%! Vysledky obdrzené pri 10
K lze proto brat jen orientaéné Zhruba stejnou chybu jako t ma i parametr 3.

V grafech V.7 az V 14 jsou shrnuty hodnoty parametru t a f3, které jsme na

ruznych vinovych deélkach pri ruznych teplotach z prokladani obdrzeli. VSimnéme si
nejprve zavislosti T na vinove delce lum. emise - obr.V.10. Vidime, ze zavislost je rostouci
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a pii logaritmicke Skale na Casove ose a emisni energii na ose druhé (viz obr. V. 11) se v
grafu rysuje néco jako piimky. Prolozili jsme to tedy funkci

(viz obr V.12) (V.2)

S3 el pi 300K
44 ¢l pii 160 K
32¢l7 pii 80K
3¢l pii 20K

Vyvoj casove konstanty na dané vinove delce s teplotou je znazornén na obr. V.7
az V 9. Pfi rozmanité Skalovanych osach jsme rovnéz tady hledali linearni prabéh. Zhruba
Jsme ho nasli na obr V 8 a zavislost t(T) muzeme proto matematicky priblizné popsat jako

T

Toce TR (V3)

Tento popis je celkem vystizny od pokojove teploty az po zhruba 80 K. Pri teplotach
nizSich se vSak skutecnost od myslene primky v semilogaritmickém garafu odklani a doba
doznivani roste pfi velmi nizkych teplotach prudceji nez (V.3). Chceme-li zuistat u
exponencialy, z obr V.9 se zda, ze vystizngjsi pfi velmi nizkych teplotach by bylo © x
exp(+C/T)

Podiveyme se na hodnoty, ktere vzeSly z prokladani pro parametr 3 V obr V 14
pozorujeme pomeérné stejnomeérny narust tohoto parametr s rostouci vinovou délkou.
Vyvoj teplotni je nevyrazny pfi snizovani teploty od pokojove az asi po 100 K, pfi nizSich
teplotach hodnota parametru 3 prudcej poklesa

Nakonec k luminiscencni intenzité, jejiz teplotni zavislost je dulezitym doplikem
predchozich charakteristik, abychom mohli uvazovat o povaze déju probihajicich v PSi.
Konstantnost podminek excitace ize u nas zarucit jen do jiste miry Jednotlive excitacni
pulsy se svou energiii znacné lisi. Zpracovavali jsme proto jen méfeni, u kterych stupen
excitace spadal do urceneho asi 10%-niho intervalu a takova je tedy zhruba 1 presnost
mérent amplitudy a integrovaneé intenzity luminiscence (integrovali jsme kfivku
prokladanou) Teplotni zavislost integrované luminiscenc¢ni intenzity je pro ruzneé vinove
delky znazornén v obr V 13 Prubéh je pro vSchny vinove délky v ramci prenosti méreni
stejny, nejdriv, od velmi nizkych teplot az po ~200 K priblizn€é konstanti, potom je patrny
mirny pokles

KNIHOVNA MAT -#VZ FAKUL
Knihovna Fr oo oy LiYe QU
47 Ke ratiuvu 3
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Merenim luminiscencniho doznivani se v poslednich letech zabyvalo vicero
badatelskych skupin. Vétsinou se jedna o méfeni za pokojove teploty.

Porovnani s vysledky jinych badatelu

Jak uz bylo zminé€no, autofi, ktefi se zabyvali méfenim luminiscencniho doznivani a
rozhodli se svoje data prokladat protazenou exponencialou, byli v tomto pocinani
zpravidla velice uspésni. Shoduji se na tom, ze kfivka (V 1) vystihuje naméfena data velice
dobfe na vSech vinovych délkach a pfi riznych teplotach. [Pavesi, Kanemitsu, Bustaret,
Ventura, Mihalescu, Gaponenko, Ookubo, Murayama, Maly, Kudrna, Bartosek, Tato
prace]

Malou vyjimkou je [Ookubo], ktery hlasi odchylku od protazené exponencialniho
doznivani pro ¢asy t>>1 pii nizkych teplotach (20 K). [Kanemitsu] a [Mihalescu] pouzivaji
zase pif1 prokladani namisto klasicke protazené exponencialy (V.1) jeji derivaci.
Predpokladaji totiz, ze vlastni protazena exponenciala popisuje pocet excitovanych nosicu
v danem case, ktere nakonec zazari, jak to vychazi z teorii o transportu v neusporadanych
systemech [Scher, Bartosek, jesté se o tom zminime] a intenzitu pak tedy predstavuje
derivace Prokladani protazenou exponencielou 1 jeji derivaci je stejné uspesne.

Najdou se 1 autor1, ktefi prokladaji jinymi kfivkami, treba [Gaponenko] a [ Tsuboti]
Prestoze maji v uvedenych pripadech pouzivane funkce vice nez tfi volne parametry,
znatelné lepsiho vysledku se s nimi pfi prokladani nedosahuje, ono to ani nejde.

Porovname ted’ nejprve udaje ziskane pri méreni za pokojove teploty, tady mame
k disposici riznych zdroju nejvice. V tabulce V.1 jsou shrnuty charakteristické doby
doznivani (popfipadé 1 hodnoty parametru 3) na vinove delce 700 nm, nebo blizko ni, ke
kterym dosli razni autofi

Tabulka V.1 : Sebrane parametry doznivani na vin. delce 700 nm pri pokojove
teploté

t(us] B zdro|
37 0,74 tato prace
25 0,72 [Mihalescu] (fituje derivaci!)
15 0.5 [Ookubo]
20-40 0,65-0,85 [Pavesi95]
20 0,55 [Koyama]
30 [Bustaret]
30 0,8 [Ventura] na 750 nm
15-30 [Vial] (stfedni doba)
16-32 0,6-0,7 [Bartosek]

Vidime, ze nami zméfena hodnota souhlasi velmi dobfe s ostatnimi, rozptylenymi v
intervalu 15 az 40 us S jinymi autory se shodujeme i v tom, ze pfi dané teploté je doba
doznivani exponencialné klesajici funkci emisni energie - viz vztah (V.2). Hodnoty
koeficientu I” jsou pro srovnani shrnuty v tabulce V.2.
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Tabulka V.2 : Sebrané hodnoty parametru I spektralni zavislosti (V.2) (pfi 300 K)

- -

5,3 tato prace

6 [Maly]

6.4 [Bartosek]

3 [Pavesi]

3.4 [Kanem-Rep] (kulicky)
3,6 [Vial]

Pri nizkych teplotach muizeme své vysledky srovnavat s Pavesim, Ookubem a
Kanemitsem - viz obr. V. 17 Ve viech piipadech zjistujeme vyrazny trend prodluzovani
doby doznivani s klesjici teplotou, zavislost t(E_) pfitom zlstava pfi dané teploté
exponencialni, pouze spad I exponencialy se zmensuje

Prehled zavislosti lum. intenzity na teploté a doby doznivani na teploté a emisni
energii, jak je zmérili razni autort, je setaven v obrazcich V.15, V.16 a V.17. Podrobnéji je
budeme diskutovat v nasledujici kapitole
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Intenzita luminis.ence [rel | ]
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Obr.V.5' Luminiscenéni doznivani na riznych vinovych délkach pri pokojove
teplote s prolozenim protazenou exponencialou. (Na dalsi strané
s rozlicnym skalovanim.)
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Obr.V.6 - Luminiscencni doznivani na 700 nm pri ruznych teplotach
S prolozenim protazenou exponencialou
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Primka v tomto grafu znamena zavislost T » ¢
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VI. Diskuse

Vyznam protazené exponencialy

Takze tvar luminiscencniho doznivani vystihuje vSeobecné velice dobre protazena
exponenciala. Hned se vynoruje otazka: Co to mize napovedét o fyzikalnich d&jich v PSi?

Hledanim odpoveédi na tuto otazku se ve své praci dukladné teoreticky zaobiral
P.Bartosek [BartoSek]. Prozkoumal dva teoretické modely vedouci analyticky na
protazené exponencialni relaxaci, néjakou jasnou paralelu mezi nékterym z nich a PSi se
vsak nalézt nepodarilo. Oba modely byly zalozeny na pohybu nosi¢u naboje ve strukture s
nepravidelné rozmisténymi lokalizovanymi stavy Dals$i moznosti jak interpretovat
protazenou exponencialu je prohlasit ji za doznivani souboru exponencialnich zaficl s
ruznymi ¢asovymi konstantami:

1) - j RAWYWe ™ dW (V1)

kde W je pravdépodobnost zarive rekombinace za jednotku ¢asu. Rozdélovaci funkci je
podle (VI 1) mozno vypocitat inverzni Laplaceovou transformaci protazene exponencialy
(nutno provest numericky). Jak se da oCekavat, roste jeji Sirka se zmenSovanim parametru
3, tedy se vzdalovanim tvaru doznivani od exponencialy. Vzhledem k tomu, ze vsak
kazdou krivku lze zmérit jen s konecnou presnosti, existuje velice mnoho riznych souctt
exponencialnich funkci, ktere poskytuji dobry popis zméfenych doznivani. Obecné ma
dokonce soucet exponencial pies jakoukoli vahu S$picatéjsi Spicku® a men$i tlumeni
chvostu, nez néjaka stredni exponenciala a blizi se tedy vice nebo mené protazeneé
exponenciale [Bartosek|.

Protazena exponenciala se zkratka ukazuje byt natolik obecnou funkci, ze z ni
automaticky neplyne zadny mikroskopicky mechanismus, je prosté pfirozenym
zobecnénim exponencialy a jeden parametr navic ji umoznuje dosahnout vétsi uspésnosti
pr1 popisu ruznych doznivani (resp. prokladani) Jeji tvar poukazuje jediné na to, zZe
existuje rozptyl v rychlostnich konstantach relaxacnich procest, relaxani proces je
disperzni

Obrat'me nyni svoji pozornost k empirickym poznatkum: Protazené exponencialni
prubéh relaxace se objevuje typicky u neusporadanych systémua [Scher]. Prikladem z

4

Skute¢né, je to celkem jednoducha matematicka uloha, vychazi, ze pomér $picatosti (hodnota
derivace v Case r=0) souctu exponencial ku Spiatosti stredni exponencialy je roven poméru aritmetického
ku harmonickemu pruméru ¢asovych konstant jednotlivych exponencial, a ten je jak znamo vzdy vétsi
nebo roven jedne
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oblasti poreznimu kiemiku dosti blizke je transport a luminiscen¢ni doznivani u amorfnich
polovodicu (napf a-Si H) Cim jsou tyto systemy charakteristicke”

Energeticke schema takoveho neusporadaneho polovodice je na obr V1. 1. Nachazi
se v nem mnozstvi lokalizovanych stavu a pri dostate¢ne energii maze nosi¢ zaujimat take
stav vodivostni, delokalizovany Pohyb nosicu mezi lokalizovanymi stavy muze v principu
probihat dvojim zpusobem. Bud'to je nosi¢ vybuzen do vodivostniho stavu, nacez relaxuje
a seda si na jine misto, nebo muze prejit z jedoho lokalizovaneho stavu do druheho piimo
- tunelovanim. Transport nosi¢e naboje latkou uskutecnovany prvnim zpusobem se nazyva
opakovane zachycovani (anglicky 'multiple trapping'), pokud nosi¢ latkou tuneluje, fika se
tomu poskakovani  (anglicky 'hopping'). Oba mechanismy transportu se lisi predevsim
zavislosti na teploté¢ Opakovane zachycovani je vzhledem k excitatné-relaxaénimu
mezikroku, ktery obstaravaji fonony, znacné teplotné zavislé, naproti tomu tunelovani a
tim 1 poskakovani se zpravidla jako teplotné zavislé neuvazuje Uvazime-li ovSem, ze i v
poskakovani se mohou vyskytovat prechody na energeticky vyse polozeneé stavy, da se
nakonec oCekavat zavislost na teploté 1 tam Budeme zde proto hovorit o pohybu nosice
pres jednotlive lokalizovane stavy jako o preskakovani s jistou mirou tepelné aktivace
(kterou se budeme snazit urcit)

Band states

— [rappiny

E
— = = - - - = —
v

rioppind

cdlized slates

Obr.VI1.1 - Schema energetickych hladin neusporadaneho polovodice.
Znazornény jsou | transportni procesy zachycovani a poskakovani [Scher].

Souvislost porezniho kfemiku s amortnim polovodicem je zieyma. Schema na
obr VI | muzeme klidné povazovat za znazornéni krystalku PSi. Vodivostni pas pfitom
bude predstavovat stavy rozprostrené po krystalkovem objemu, nebo pfipadné pouze po
povrchove vrstvé, oba pripady jsou ale prakticky nerozlisitelné, a tak je budeme brat jako
jeden

(o se tyCe puvodu protazene exponencialy, neni tato otazka doreSena ani u
amortnich polovodicu, nicmené se nejcCasté)i predpoklada, ze protazené exponencialni
luminiscenéni dynamika vznika pravé jako dusledek preskakovani excitovanych nosicu
mezi jednotlivymi zachytnymi centry pfed vlastnim luminiscenénim aktem (maji riznou

mozna by byvlo vysuzng)si proskakovani, ¢eska terminologie zde jesté neni ustalena.
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vzdalenost, odtud disperze procesu) a toto vysvétleni pak néktefi autofi prenaseji i na PSi.
Je to samoziejmé nutno upresnit a take pokud mozno proverit.

Analogie s amorfnimi polovodi¢i nam poslouzila hlavné k predstaveni pasoveho
schematu a moznosti pohybu excitovanych nosicu, ktere budeme v PSi uvazovat. Byla to
priprava na

VSeobecny rozbor situace po pulsni excitaci

Situace v PSi po excitaci, pfi postupném navratu do tepeln€ rovnovahy, muze byt
ledasjaka. PSi je slozity matenal, usporadany jen misty - v jadrech krystalk(, a
(hypotetickych) moznosti pro chovani excitovanych nosi¢u existuje velmi mnoho.
Obecnou metodou zde je 'vidét' co nejvice téchto moznosti a pri nasledném srovnavani s
experimentalnimi vysledky vyloucit ty neprave. Luminiscen¢ni doznivani nam pritom
poskytuje jen omezenou tfidu udaju, a tak se musime pfipravit na to, ze k jasnému Ci
jednoznac¢nemu vysledku v mnohych ohledech nedospéjeme.

Zkoumame-li chovani excitovanych nosicu, zajima nas zpisob prenosu excitace
strukturou a zaveérecny rekombinacni akt. Moznymi kanaly nezariveho procesu jsme se
zabyvali ve I1I kapitole a dospéli jsme k tomu, ze v uvahu pripada rekombinace Augerova
a rekombinace na poruchach v povrchove vrstvé (typickou poruchu predstavuje
nenasycena volna vazba)

Zarivy proces jsme po zevrubné diskusi v kapitole IV  prirkli lokalizovanym
centrum v povrchoveé vrstvé, nejspis na jeji vnitini strané - na rozhrani kfemikového jadra
krystalku a vnéjSi zoxidovane vrstvy.

A co pohyb excitace, prechod mezi jednotlivymi excitovanymi stavy?

Mame zde stavy povrchove lokalizované a objemové delokalizovane. Prechody
mohou tedy nastat mezi dvéma povrchovymi stavy (da se predstavit 1, ze by pfisluSely
ruznym krystalkim), dale mezi povrchovym a objemovym stavem a také mezi
objemovymi stavy dvou sousednich krystalki - protunelovanim excitace skrze izolujici
barieru. Jako zastanci povrchoveho modelu uvazujeme prirozené, ze po excitaci, ktere se
ujima objemovy stav, nasleduje relaxace do povrchové lokalizovaného stavu. Nabéh
pomale slozky luminiscence zacina nejpozdéji po odeznéni slozky rychle, tedy s prodlevou
nanejvys radoveé ~100 ps. Z toho plyne, Ze take onen relaxacni krok netrva deéle a asi | ns
po excitaci uz tedy s urCitosti oCekavame excitace lokalizované v povrchové vrstvé.
Nevime presné jaka je néjaka typicka energeticka velikost relaxa¢niho mezikroku, nicméné
vzhledem Kk energeticke polosifce luminiscencniho pasu ~04 e} a silné lokalizaci
povrchovych stavu si troutame odhadnout, ze bude v priméru mnohem vétsi nez k7=25
mel” a tudiz zpétna excitace do objemoveho stavu je malo pravdépodobna, a 1 kdyz tfeba
obcas nastane, je jen soucasti excitacné-relaxacniho mezikroku zprostfedko- vavajiciho
preskok nosiCe na jine zachytne centrum (popfipadé€ jen povyskoceni na tomtéz centru).
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Pohyb excitace strukturou tedy budeme wuvazovatr jenom po lokalizovanych
stavech v povrchove vrsie.

Priznivec objemoveho modelu tady s nami samozrejmé souhlasit nebude, stézi
uzna viubec existenci povrchovych zachytnych center. Presto schema na obr.VI.1 muze
pfijmout 1 on. Jednotlive lokalizované stavy ovsem pro né nebudou predstavovat
povrchové lokalizovane stavy, nybrz objemove stavy jednotlivych krystalka. Tak i on je na
tom pit vykladani poexcitacni dynamiky vlastné podobné. Ma v podstaté stejné schema
jednotlivych vzbuzenych stavu (obr VI.1) a zkouma prenos excitace mezi nimi a rychlosti
zafivych a nezarivych procesu. Zavéry, ke kterym dospéjeme bude proto obvykle mozné
prenest 1 do objemoveho kontextu a naopak uvahy zastanct objemu (fadi se k nim napf.
jeden z nejdukladnéjsich badatela ve vécech doznivani - Pavesi) bude mozné prevést do
ramce modelu povrchoveho a zapojit do nasi diskuse.

Predpokladame tedy rychlé zachyceni excitace v povrchove vrstvé a zvazujeme
moznosti jejiho pohybu Tato povrchova vrstva necht’ pokryva krystalek dostate¢né maly,
tak aby se alespon néktere lokalizovane luminiscentni stavy nachazely pod hranou pasu
objemovych stavu, a take neobsahujici néjakou nezarivou past s dominantnim vlivem
Takove krystalky jsme ve 111 kapitole nazvali jako svét/é, nebot’ jen v nich maze excitace
skoncCit zafivé. Ostatni krystalky, ktere jsou bud’ pfili§ velke, takze se luminiscentni stavy
nachazeji nad hranou pasu objemovych stavii nebo s dominiantnim ptsobenim nezarive
pasti naopak oznaCujeme jako mave. Excitace, kterou jednou zachyti, se uz v
luminiscencni foton neproméni (Opravnénost tohoto déleni krystalku doklada pozorované
zvySovani luminiscencni ucinnosti pri mensi stfedni velikosti krystalka v PSi vzorku
[Kanem-Rep], [Hilbrich], [Mihalescu], ktere ovSem souvisi take s jejich vétSi vzajemnou
1zolaci v utlejSich strukturach.)

Excitace se tedy muze pri svem pohybu povrchovou vrstvou, ktera se rozprostira
od jednoho krystalku k druhemu, ocitnout na uzemi tmaveém, tudiz z hlediska
luminiscence v nenavratnu. Toto nastava predvSim u nizkoporéznich vzorku, kde
jednotlive krystalky nejsou dostatecné izolovany. [Hilbrich] pozoroval, Ze ucinna
luminiscence PSi se objevuje az u vzorku s porositou 65% a vyssi. Podobné vysledky
nalezame 1 u Pavesiho [Pavesi96], ktery pfi svem méfeni navic zjistil, Zze se jeho vzorky s
porositou veétsi nez 65% maji stejné casove konstanty doznivani, zatimco vzorky s
porositou niz$i maji doznivani rychlejsi a to tim vic, ¢im menSi je jejich porosita (viz
obr V. 17d) [Kanemitsu93] ziskal velice podobné charakteristiky doznivani (i kontinualni
luminiscence) u PSi 1 u zoxidovanych kfemikovych kulicek, kde je 1zolace prakticky
dokonala. To vSechno ukazuje na to, ze u u€inn€ luminiskujicich vzorka neni treba
uvazovat prenos excitacni energie mezi krystalky a izolujici bariéry pravdépodobné
ucinkuji 1 na nosice v povrchove vrstveé.

Jina moznost nezariveho konce excitace je, ze nezariva past ¢iha napr. na vnéjSim
povrchu krystalku svétléeho nebo nékde v oxidove vrstvé, takze bezprostfedni vliv na
krystalek nema, ale excitace k ni muze pfi pohybu povrchovou vrstvou s jistou
pravdépodobnosti protunelovat, nebo tepelné preskoc€it. Ohledné nezarivych procest pak
zbyva jesté moznost Augerovy rekombinace pri setkani excitace s jinou excitaci. Toto
setkani nelze predem vyloucit ¢i prohlasit za nepravdépodobné:
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Pt buzeni kratkym pulsem s plosnou energii SO m./ cm” a absorpénim koeficientu
pro vinovou délku 532 nm ax500 cm™ ° vychazi pro vzorek s porositou 70% a stiedni
velikosti krystalku 3 nm 7 excitaci na jeden krystalek.

Pocet povrchovych center nezname, ale odhadujeme, ze je mensi nez 300, coz je asi pocet
atomu na povrchu krystalku. Augerovy procesy zavisi predevsim na hustoté excitovanych
nosicu a tedy na intenzité buzeni (mimo to take, skrze absorpcni koeficient, na vinové
delce). [Koyama] zkoumal rychlosti doznivani na riznych vinovych delkach v zavislosti na
energil budiciho pulsu a nezaznamenal zadne zmény, ani kdyz buzeni posilil 80-krat.
Pavesi zaznamenal pfi 20 K, kdy je doba doznivani velmi dlouha (~1 ms), po 40-ti
nasobnem zvétSeni budici intenzity pokles doby doznivani asi 0 20%. [Murayama92] zjistil
pfimou umérnost mezi luminiscenénim vykonem a budici intenzitou az asi do 3 Wem™,
kdy se zavislost od primky zaCala odklanét ’ Jako moznou pfi¢inu udava Augeriv proces
nebo nasycovani luminiscentnich stavil. Pravdépodobna je zde vSak i dalsi moznost, a sice
posileni nezarivych procesu ohrevem vzorku svazkem (Slo by prokazat jednoduse
setrvacnosti stavu).

VSechny uvedene vysledky hovorfi proti Augerovi rekombinaci jako vyznamném
rekombina¢nim kanalu pfi luminiscenénim doznivani pomale slozky.

A co zariva rekombinace”

LiSt se excitovane stavy zachycene v povrchove vrstvé vyrazné pravdépodobnosti
fotonove emise? Vyloucit to nelze. Nékteri autori dokonce uvazuji, ze se elektron s dirou
hledaji po lokalizovanych stavech dokud se nenaleznou a nezrekombinuji. To by pak byl
jen specialni pripad vyse uvedeneho a sice takovy, ze excitace prochazi jednotlivymi stavy
s malou pravdépodobnosti rekombinace, az se dostane do stavu, kde je tato
pravdépodobnost velka. Jestlize chceme ziskat néjake blizsi informace o zafivych Ci
nezafivych procesech (ujasnit si, ktere z nacrtnutych moznosti se uplatnuji vice a ktere
mené a jak) a to vSe na zakladé vysledk( luminiscenéniho doznivani, musime si nejprve
polozit zakladni otazku:

Je krivka doznivani urc¢ena zarivymi
nebo nezarivymi procesy?

Snad s1 zde vzpomeneme na piece jen nizkou luminiscen¢ni acinnost PSi (udava se
nejvySe kolem 5% ) a jsme v pokuSeni pripsat fizeni ¢asového vyvoje luminiscence
nezafivym procesum. Tata ucinnost js vSak vnéjsi kvantovou ucCinnosti a odpovidajici
vnitini kvantova ucinnost je vzhledem ke zpétnému odrazu a reabsorbci €asti vyzarenych

: Odhadnuto na zakladé clanku [Maly], tzn. jde o parmetry zhruba odpovidajici 1 naSemu
expennmentu. Uvedeny absorpéni koeficient (hodnota podle Obr.1 v [Maly]), vzhledem k relativné dlouhé
exc. vinove delce, odpovida absorpéni délce 20 m, coz je zaroven zhruba tloust’ka porézni vrstvy !

Zajimave je. ze Murayamovi se luminiscenéni spektrum pfi zesilovani buzeni neménilo, zatimco
Koyama pozoroval v pulsnim reZimu jeho modry posuv (az o 100 nm pfi 80-nadsobném zvét$eni pulsu)

’ Je mimo jine silné zavisla na excitatni vinové délce, viz [Pavesi96), |Rosenbauer) aj.
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fotonu veétsi. Podle vypoctu [Thie3] se u 80%-porézniho vzorku dostane ven z poreézni
vrstvy jen asi 12% krystalky emitovanych foton. Vnitini kvantova ucinnost odpovidajici
péti procentim vne¢j§i vychazi mezi 40 a S0%. Zasadni chyba zde vsak spoCiva v
opomenuti dvou odliSnych skupin: tmavych a svétlych krystalki. O ucinnosti luminiscence
(mimo jiné) rozhoduje, kolik je ve vzorku kterych. 7var luminiscencniho doznivani
pritom urcuji jen zarive a nezarive deje probihajici v krystalcich svétlych a jenom témi se
tedy budeme dale zabyvat

Casova konstanta doznivani se da pomoci casovych konstant zafivych a
nezarivych procesu vyjadrit:

=L, (V1.2)

I o W= = (V1.3)

coz se da prepsat jako

—A |~

o — (V14)

Podle posledniho vztahu lze urcit relativné vyvoj zafiveé doby zivota, zname-li
odpovidajici vyvoj luminiscencni intenzity a konstanty doznivani. Principielné€ vSak nelze
néjakym podobnym zplisobem ziskat teplotni vyvoj nezafivych procesu. Napf. vztah
upraveny z (VI 2)

L -1 Tr

L= l+z5 (VLS)

nam nepomuze, kdyz nezname aspon pii nékteré teploté kvantovou ucinnost (tykajici se
svétlych krystalku). Existence tmavych krystalku pritom zmari kazdy pokus o jeji urceni.

Abychom alespon hrubé zjstihi do jakeé miry ovliviuji nezafive procesy
luminiscencni doznivani, provedli jsme nasledujici experiment. Zméfili jsme luminiscencni
doznivani a vzorek jsme pak ozarili UV lampou v nadéji, ze vysokoenergetické fotony
ultrafialoveho svétla poskodi pasivaci porézni vrstvy, poCet nezarivych pasti vzroste, tim
padem luminiscencni intenzita poklesne a nové méreni luminiscen¢niho doznivani ukaze,
zda se doba doznivani zmenSila v souhlase s poklesem intenzity. Nic se vSak bohuzel
nestalo, pozorovatelné se s ozarenim vzorku neménila ani intenzita, ani Casova konstanta
doznivani a k o¢ekavanym procesum nedoslo ani pfi 60-minutovém ozarovani laserovym
svazkem s vinovou délkou 370 nm a intenzitou na vzorku ~0,5 W/em’ (viz obr.V.2).
Doslo pouze k poklesu intenzity asi na 1/2 puvodni hodnoty, ktery byl v§ak vratny, proto
ho vysvétlujeme pouhym ohfivanim exponovaného mista.

Nase vzorky se tedy ukazaly byt znacné odolné, na rozdil od vzorki ozafovanych
v [Koch]| nebo [Tischler], kde intenzita luminiscence dramaticky poklesala. Ziejmé se o to
zaslouzila uz tf roky na vzduchu volné probihajici oxidace.
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025+ Obr.VI.2 : Luminiscence pri intenzivnim
_‘ buzeni (370 nm, 0,5 Wecm™).
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O relativmim vyznamu zarivvch a nezarivych procesu si presto dovolime vyslovit
nazor v nasledujicim ¢lanku

Teplotni zavislost luminiscenc¢ni intenzity a doznivani

Teplotni zavislost luminiscenén intenzity, tak jak jsme ji zmérili, je na obr 'V 13
Az do prniblizné 200 K je jep prubéh v ramci presnosti méfeni konstantni, pii teplotach
vvssich se objevuje mirny pokles Na zaklade (VI.3) tedy dostavame , ze teplotni vyvoj T,
je zhruba stejny jako vyvoj T a v takovém piipadé existuji pro vyvoj T podle (V1.5) dveé
reSent. Bud'to je t(7) « 1 _(7), tedy teplotni zavislost obou dob Zivota, zafive | nezarive,
je stejny, nebo t<<t_ a T =T , tedy rychlost nezafive rekombinace je vzhledem k zarivé
zanedbatelna a priubeh doznivani urcuji zafivé procesy

Zda se nam ne prilis pravdépodobne, ze by zarnive 1 nezarive procesy mély
prakticky stejnou teplotni zavislost a priklanime se k druhemu reseni. Z toho, ze intenzita
luminiscence zustava na stejne urovni, 1 kdyz se doba doznivani dramaticky méni, zkratka
usuzujeme, ze doznivani nefidi procesy nezarive. Mame 1 druhy argument, 1 kdyz slabsi
casove konstanty doznivani pi1 pokojove teploté sebrane z ruznych zdroja (viz tabulka
V' 1 - rozpéti konstant je 15 az 40 wum) jsou st dost blizke. Domnivame se, ze kdyby
doznivani urcovaly nezafive prechody, rozptyl ¢asovych konstant tak rozmanitych vzorku
by musel byt vétsi, tak jako jsou velke rozdily v intenzitach jejich luminiscence’ (viz
napf [Kanem93], pozorovali jsme to jasné i na nasich vzorcich)

Podivejme se nyni na zmeérene teplotni zavislosti luminiscencni intenzity k jinym
autorum (obr V 15) Jejich vysledky se v teto véci znacné lisi [Kanem-Rep] (obr V. 15f)
hlasi prudky pokles luminiscence pod 100 K, néco podobneho zméfil take [Calcott] a
pokles intenzity s klesajici teplotou se objevuje, 1 kdyz uz ne tak vyrazné, ve ¢tyrbodovem
gratu [Ventury](obr V. 15d) Priblizné konstantni intenzita luminiscence az do 200 K a pak
mirny pokles zaznamenall krome nas [Maly94], [Rosenbauer2], [Murayama96], [Ookubo]

Zde hraje roli samozreymé 1 pomér svétlych a tmavych krystalku ve vzorku.
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a take [Kanemitsu-kul] u svych zoxidovanych Si kulicek (viz obr V_15abce). Zajimame se
pochopitelné hlavné o tyto prace.

[Maly94] a [Murayama96] sva data prokladaji tfiparametrovou formuli'":

) = (V1L6)

o
Fr!

| +Ce &

a dostavaji pro aktivacni energii /<, teplotniho zhaseni, ktere tento vztah popisuje, blizke
hodnoty ~100 a 130 mel”, C = 85, 45 a 60. Zadne zaveéry z toho ale nevyvozuji.

Rozborem vztahu (V1.6) zjistujeme, ze odpovida umeérnosti t'm = (‘-tl—r cxp(-%) .

kterou lze na zarivou a nezarivou ¢ast nejprirozenéji rozdélit takto:

Ea
Tl e M g ,L,L = konst. (VL7 a,b)

tedy nezarive procesy se teplotné aktivuji s energii /2 a rychlost zafivych procesu je
teplotné nezavisla. Konstanta (" pritom vyjadruje relativni vyznam obou procest.

[Rosenbauer2] wvystihuje teplotni zavislost intenzity luminiscence vztahem
podobnym, i kdyz odlisnym '
fl’)

L8
| + et

I(7) = (VL)

Rosenbauerovo odvozeni a tedy 1 interpretace tohoto vztahu jsou sice chybné,
nicmené vztah samotny, se svymi dvéma parametry /, a [k, , popisuje teplotni vyvoj
intenzity pomérné dobfe (obr. V 15b), proto ho nezatracuyme. Co muze jesté znamenat?
Nabizi se interpretace podobna jako pro vztah (V1.6), teplotni nezavislost zafive
rekombinace a rychlost nezafivych procesu

kI’
| L

x e (Vlg)

Tar

Teplotni chovani vyjadrene poslednim vztahem (nékdy zvane Berthelotovo) se da pripisat
(resp. modelovat) tunelovani nosicu skrze kmitajici bariéru [John] a £, se pak piSe ve

200

tvaru fp = kde M je setrvacnost bariery, € jeji frekvence a a je mira lokalizace

nosice

Murayama pfidava k tomuto vztahu jesté teplotné zavisly koeficient, aby vysvétlil 1 pozorovany
mirny pokles intenzity pri teplotach pod ~100 K.

Odvozeni tohoto vztahu zde neuvadime. Rosenbauer jej sice provadi, je ale naprosto chybné.
Vychazi se v ném ze dvou zakladnich predpokladu: jednak se z nizké ucinnosti luminiscnce vyvozuje |, ze
doznivani je uréeno nezafivymi procesy. druhym pfedpokladem je exponencialni chvost hustoty stavi
odvisejici od hrany vodivostniho pasu. Oba predpoklady jsme zde jiz zpochybnili, nicméné piesto by je
snad bylo mozno pfiymout, kdyby si je autofi svymi vysledky nevyvratili sami. ObdrZeli z prokladani
hodnotu 7, =100 mel”a kdyby si ji dosadili do sveého vlastniho stavu pro kvantovou u¢innost luminiscence
n=exp(-~1 L,). dostalt by, Ze v teplotnim intervalu 0 az 300 K se kvantova u¢innost pohybuje nad hranici
80% ! (pr1 nizkych teplotach se jum n blizi 1 dokonce bez ohledu na velikost £, .)
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4
Pravé jsme tedy provedli interpretaci vztaht (V1.6) a (VI1.8), ktera vychazi z jejich
podobnosti s vyrazem (VI.3) a bere tedy nekonstantni sCitanec v jejich jmenovateli za
podil rychlosti nezariveho a zariveho procesu. Na zakladé této interpretace a hodetnot,
které citovani autofi obdrzeli pro konstanty (', £ a K, dostavame ve vSech tiech
pripadech schodné, ze pri teplotach mensich nez 200 K byl zarivy proces v prevaze nad
nezarivym, pricemz pro teploty pod 150 K se jedna o prevahu vyraznou, takze ani neni
potieba uvazovat teplotni nezavislost 1, a lze klast 1=t . To je zavér, ke kterému jsme
dospéli 1 z nasich méfeni.

Pf1 rozboru teplotnich zavislosti intenzity luminscence tu mimo jiné byly
predstaveny tfi elementarni teplotni zavislosti, ktere mikroskopické déje mohou mit:

(a) termalni aktivact s aktivacni energii %

Lo @ (VI 10a)

(b) teplotni nezavislost: t = konst.

(c) Berthelotovo chovani:

l LI

Lxen (V1.10¢)

Jako prislusny proces je mozno uvazovat tunelovani do energeticky stejné
vysko nebo nize polozeneho stavu pres kmitajict bariéeru. O £, pfitom nelze v
pravem slova smyslu hovorit jako o aktivacni energii. Proces je aktivni uz pri
k1 >0 el

Podivejme se nyni jak jini autofi zméfili pfimo tvar zavislosti t na teploté. Jak jiz
vime, vSichni dostavaji prodluzovani doby doznivani se snizovanim teploty. Ted pljde o
to, jaky konkrétni tvar tato zavislost ma.

Nejprve dva zastanci objemoveho modelu: [Calcott] a [Pavesi].

Calcottuv model uvéznéneho excitonu se zakladni hladinou rozstépenou na nize
polozeny tripletni stav s dlouhou dobou Zivota (t,~ms) a vySe polozeny singletni stav s
kratSi dobou zivota (t,~us) jsme predstavili ve 1V. kapitole (Stupriovita struktura spektra).
Pro rychlostni konstantu doznivani podle néj mizeme psat

T (V1.10d)

kteryzto vztah se tfemi parametry T, , T, a rozStépenim A (trojka je degeneracni faktor
tripletnitho stavu) vystihuje mérenou teplotni zavislost doby doznivani velice dobre - viz
obr V. 16d Ve stejnem obrazku je 1 teplotni zavislost luminiscencni intenzity. K jejimu
vykladu potrebuje Calcott kromé teplotné aktivovaného zafivého mechanismu
vyjadifeneho vztahem (V1.10d) jesté slaby (t_~5 ms) teplotné nezavisly nezarivy kanal.
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Na Calcottuv model spoleha 1 Pavesi [Pavesi96, 95, 93] a uvazuje tedy take
doznivani uréene zarivou rekombinact objemoveho excitonu. Vztahem (VI 10d) ovSem
dokaze vystihnout sva data jen do ~200 K (obr V. 16a). Nad touto teplotou musi do sve
interpretace zahrnout jesté nezarive procesy, ktere tam, s uz plné aktivovanymi zafivymu,
soupert.  Podrobn¢jsi  charakteristiku nezafive rekombinace ani  teplotni  zavislot
luminiscencni intenzity Pavest bohuzel neuvadi.

Nase data jsou Pavesimu dosti podobna a dokonce bychom zieymé mohli na
omezenem intervalu v oblasti nizkych teplot pouzit k jejich popisu zavislosti (V1.10d). Nic
bychom tim vsak neziskali. Samotny dobry vysledek prokladani by stézi mohl byt
dostateCnym duvodem pro prijeti ‘rozstépeneho' modelu, a¢ by se tieba o rozstépeni dalo
uvazovat 1 u povrchovych stavu.

Specifickou teplotni zavislost doby doznivani nachazime u Kanemitsa, badatele,
ktery dukladné zkouma luminiscenci porezniho kfemiku 1 zoxidovanych kulicek. Zjistil, ze
u obou struktur je teplotni zavislost ¢asove konstanty doznivani velmi podobna (viz
obr V 16bc), a ze se da matematicky vystthnout vztahem

I R

= W P

- (VL 10e)

ktery popisuje rychlost poskakovani nosicu v dvourozmérnych systemech [Kanem93| Z
toho vychazejici interpretace fika: «Teplotni zavislost (V1 10e) ukazuje, ze dynamika
dozmvani je urcena rekombinacnim procesem omezenym poskakovani excitoni v
kvazi-dvourozmerne oblasti na rozhrani mezi kiemikovym jadrem a povrchovou vrstvou »
[Kanem93 |, [Kanem-Rep]

Stejné jako Kanemitsu a jini zastanci povrchoveho modelu, uvazujeme 1 my o
poskakovant po povrchovych stavech Provéfli jsme proto, zda-li 1 nase vysledky
neodrazeji zavislost (V1 10e) - viz obr VI 3. Neodrazej
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Obr.VI.3 Porovnani nasich vysledku s [Kanem93]



Podivejme se na naSe vysledky nyni blize (zavislost T na teploté je v riznych
skalach na obrazcich.V.7.8,9) Jdeme-li od pokojové teploty dola, zavislost se nejprve
chova Berthelotovsky (VI.10¢) - je linearni v grafu V.9, pak, pfi teplotach nizSich nez asi
100 K, je ale nartst T prudsi a odpovida spiSe zamrzani rekombinace popsanému vztahem
(VI.10a) - je linearni v grafu V.10. Spojime-li nyni tento vysledek s nasimi vyvody o
pusobeni zarivych a nezarivych procesu, dojdeme k nasledujicimu zavéru. Zarivy proces,
ktery ridi pfi teplotach pod 200 K ¢asovy vyvoj luminiscenéniho doznivani, se pii velmi
nizkych teplotach nejprve klasickym zptisobem teplotné aktivuje a nad 100 K je potom
omezen hlavné teplotné zavislym tunelovanim. Nezafivy proces nabyva na vyznamu az
nad teplotou 200 K, soubézné s pozvolnym snizovanim luminiscenéni intenzity. Zadna
zména v teplotnim chovani doby doznivani s jeho nastupem ovsem nesouvisi. Bud'to na to
neni jesté dostatecné silny, nebo je jeho teplotni zavislost podobna jako u zafivého
procesu.

Spektralni zavislost luminiscen¢niho doznivani

V predchazejici podkapitole se méli moznost setkat u ruznych autorti s mnohdy i
naprosto ruznymi teplotnimi zavislostmi luminiscencni intenzity a teplotni vyvoj Casové
konstanty doznivani, i kdyz si aspon zachovaval monotonni trend, se take ponékud lisil
Nyni pristupujeme ke studiu zavislosti, o jejimz tvaru panuje mezi badateli vzacna shoda.
Vztah mezi emisni energii luminiscence a prislusnou charakteristickou dobou doznivani
vyjadrup vsichni vztahem

T oc ¢ em (V1.12)

kde parametr [ zavisi na teploté (zavislost je vzhledem k tomu, ze t pii zvySovani teploty
klesa, rostouct)

Je mozne si predstavit nékolik mikroskopickych mechanismu, které vedou k
prodluzovani luminiscencni odezvy na delSich vinovych delkach.

(/) Tunelovani nosicu pres barieru k nezarivym pastem. Prichodnost bariéry je
vetsi pro nosice v energeticky vyse polozenych stavech, nebot’ bariéra je pro né mensi.

(2) Veétsi lokalizace nosicu umisténych na energeticky nize polozenych stavech,
popfipadé mensi hustota a tim vétsi vzdalenost hlubsich stawvil, pfi uvazovani prostorové
oddélene elektronové a dérove Casti excitace, znamena mensi prekryv vinovych funkci
elektronu a diry a tim mensi pravdépodobnost rekombinace.

(2) Termalizace nosiCi v pasu lokalizovanych stava béhem doznivani, to jest
kaskadovite seskoky nosi¢u z vyse polozenych do nize polozenych stavil.

Prvni vysvétlent pochazi od [Vial], ktery méril doznivani pii teplotach od 300 do
S00 K a zjpstil silnou korelaci mezi poklesem luminiscencni intenzity a zmenSovanim
casove konstanty doznivani. Uvazuje proto, ze doznivani je fizeno nezafivymi procesy.
Nosi¢ podle né unika z objemu'” krystalku skrze barieru tvofenou SiO, k nezafivé pasti
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umisténe bud v oxidoveé vrstvé, nebo az za ni, na vn€jSim povrchu. Z tohoto modelu je
pak vyvozen vztah pro pruchodnost bariery 7 o« exp(/,, B), ktery formalné odpovida
vztahu (VI1.12), parametr 3 je nepfimo umeérny Sifce bariery. Vzhledem k teplotni
nezavislosti tunelovani vsak Vial nevysvétluje silny teplotni vliv na dobu doznivani (pfi
zahfivani od 300 do 500 K se mu 1 zmensuje pétinasobné). Klasicka teplotni aktivace
(V1 10a) tady nepfipada v uvahu, neb A7<<p=1/I" a rovnéz k7<<0,4 ¢}” ~ polosiika pasu
viech lokalizovanych stavi. Snad by se to dalo dodate¢né vyresit kmitanim bariéry a tedy
jeji propustnost by byla dana Berthelotovym faktorem exp(k7'[F,), kde /., by podle
Vialovych dat muselo byt asi 10 mel” Zhruba stejna teplotni zavislost vychazi shodou
okolnosti 1 z naSich méreni; mérili jsme ovSem na jinem teplotnim intervalu a pripisujeme ji
zarivemu procesu.

U druheho vykladu spektralni zavislosti doby doznivani se setkavame se stejnym
problemem jako u puvodniho Vialova navrhu - nevysvétluje teplotni chovani. A skute¢né
je velice tézke tento problém odstramit, kdyz rychlost rekombinace zavisi prakticky jenom
na energeticke hloubce nebo prostorove vzdalenosti lokalizovanych stavi. Da se to vyresit
snad opét jenom kmitajict barierou a prvni dva navrhy se pak tedy lisi pouze dominanci
zariveho nebo nezariveho procesu. V obou pripadech je rekombina¢ni rychlost fizena
tunelovanim skrze kminajici barieru, jednou se vSak jedna o tunelovani k nezarivé past,
podruhe jde o protunelovani elektronu k dire (¢1 naopak).

Vyhodou tretiho vysvétleni by mohlo byt, ze jeho platnost neni bezprostiené
svazana s konkrétnim rekombinacnim mechanismem'’ Tyka se déji, které mu predchazeji.
Stredni doba rekombinace je podle né pro vSechny lokalizované stavy zhruba stejna, a
kdyby neprobihaly seskoky excitact z vySe do nize polozenych stavi, tak by se zadna
vyrazne)si zavislost doby doznivani na excitacni energii nepozorovala. Protoze vsak tyto
seskoky probihaji a tento kaskadni proces, neboli termalizace v pasu lokalizovanych stavu,
je pomérné ucinny, prodluzuje se vyrazné luminiscencni odezva na nizsich energiich a na
vysSich se zase vyrazne zkracuje Vlastni rekombinacni doba tedy urCuje doznivani na
vinove delce nékde pobliz stredu luminiscencniho pasu, kdezto doznivani na okrajich
spektra bude vice ¢i mene dano rychlosti kaskadniho procesu. Typicky se pfi pokojove
teploté liSi casova konstanta doznivani na okrajich spektra o dva rady. To znamena, ze
doznivani na téchto okrajich je v rozhodujici mife uréeno procesem kaskadnim. Rychlost
seskakovani pritom nema divod byt zavisla na teploté a teplotni vyvoj doby doznivani je
proto urcen pouze teplotni zavislosti samotneho rekombinacniho aktu (i na spektralnich
okrajich)

Zbyva jesté vylozit teplotni chovani parametru I'. Jeho hodnota nam pfi snizeni
teploty od pokojove na 20 K klesla asi na jednu polovinu a ostatni autofi [Ookubo],
[Kanem-Rep] pozorovali jeji pokles jesté mnohem prudsi (viz obr.V.17), pfi 20 K byla
jimi méfena doba doznivani dokonce uz temér spektralné nezavisla

4 Je zifeyme Zze model muzeme bez obtizi vsadit 1 do ramce povrchového modelu: viz poznamka v
(extu na str 65

Bohuzel nemame k disposicit méreni, které by ukazovalo, zda-l se prudky spektralni prubéh doby
doznivani objevuje bez ohledu na prevahu zariveho ¢i nezarivého rekombinaéniho procesu. Dalo by se to
snd zjistit na nasem vzorku. a sice pri teplotaich nad 300 K. kde Ize o¢ekavat zmohutnéni nezafivych
procesu



Posledne zmimovany model néco takoveho ovsem vysvétlit nedovede Kaskadni
proces, kterv v ném hodnotu parametru I urCuje. se uvazuje jako teplotné nezavisly
Ledaze bychom jeste dodatecné nasli zpusob, jak mu teplotni zavislost pripsat. Geometrie
lokalizovanych stavu se s teplotou urcité neméni, co se ale mize ménit, je jejich obsazeni.
Skutecne. stredni doba Zivota se pfi nizkych teplotach prodluzuje, to znamena, ze
vyprazdnovani spodnich stavu je pomalejsi a kaskada se tudiz utlumuje. Toto vysvétleni
ovsem automaticky predpoklada. ze pocet excitovanvch nosicu v kazdem krystalku je
dostatecny a na tomto mnozstvi nosicu by pak take rychlost kaskady meéla podstatne
zaviset. Nic takoveho se vSak nepozoruje. [Koyama], ktery provadél méreni spektralniho
prub¢hu doby doznivani v zavislosti na intenzité buzeni (a potazmo hustoté excitovanych
nosicu) zjistil, ze tato zavislost se neméni ani pri 80-ti nasobnem narustu energie v budicim
pulsu Take bychom uvedenym zpusobem tézko vysvétlili tak plochou zavislost, jako pfi
velmi mzkych teplotach méfili [Ookubo] nebo [Pavesi96] Posledni moznosti jak zavest
teplotni zavislost do kaskady je tedy pfipsat ji piimo kazdemu jednotlivemu seskoku. Tak
napriklad bvchom prohlasili seskok (zase) za tunelovani skrze kmitajici barieru, ktere se,
jak znamo, pri nizkych teplotach utlumuje

Tak tedy cele teplotné-spektralni chovani doby doznivani by se s kaskadou dalo vysvétlit

Je tu vsak jest€ jedna véc, se kterou musi byt kaskada v souladu: teplotni a
spektralni chovani luminiscencni intenzity Namisto souladu vSak nachazime zasadni
rozpor! Kaskada nosi¢i mimo jine znamena pienos excitacni energie z hornich do dolnich
lokalizovanych stavii. Tento prenos je pri nizkych teplotach maly, zatimco pfi vysSich, pri
pokojove teploté, enormé narusta To musi vest k vyraznym zménam v luminiscenénim
spektru  Tak napriklad u nasich merent (viz obr V. 10) je pi1i 20 A" doba doznivani na
dlouhovinne strané spektra asi 10-krat vetsi nez na kratkovinne, zatimco pii pokojove
teploté uz je to 100 krat. To znamena, ze hypoteticka kaskada prenasi asi desetinasobné
vice energie a pomeér luminiscencni energie vyzarene na dlouhovinnem a kratkovinnem
okraji spektra by mel vzrust rovnéz asi 10 krat Nic takového se vsak ve skuteCnosti
nede¢je (viz obr. V. 13) Ani Ookubo, ani Pavesi zadny vyrazny spektralni posuv take
nezaznamenali Kaskada nosicu tedy jako vysvétleni spektralni zavislosti doby doznivani
odpada Rozdilna doba doznivani vyse a nize polozenych stavil nesouvisi s n€jakym
prenosem energie mezi nimi. To, ze zkraceni luminiscen¢ni odezvy na kratkovinné strané
spektra je pri zvysovani teploty az na pokojovou asi desetinasobné vétsi nez na strané
dlouhovinne a pritom vzajemny pomér odpovidajicich luminiscenénich intenzit zistava
prakticky stejny (dokonce ani absolutni hodnoty se s riustem teploty vyrazné neméni)
naznacuje, ze to vedle kaskady nejsou ani nezarive procesy. co urcuje doznivani.

Jevi se to zkratka tak, ze doznivani na kazde vinove delce ridi zarivy rekombinacni
proces s vlastni ¢asovou konstantou, ktera ma 1 svij vlastni teplotni vyvoj. Vyklad téchto
zavislosti jsme jiz podali. Jako mikroskopicky mechanismus, ktery fidi teplotni chovani, si
lze predstavit tunelovani pres kmitajici barieru. Mozné pric¢iny pomalejsi rekombinace u
nize polozenych stavu jsou (s predpohladem oddélene lokalizace elektronu a diry) siln€jsi
lokalizace a/nebo vetsi stredni vzdalenost téchto stavu (navrh (2)). Musime vSak jesté
vysvetlit  zavislost ' na teploté (resp. /-, na emisni energii), neboli vysvétlit
teplotne-spektralni zavislost rychlosti rekombinace v uplnosti. To je ale problem. Nevime,
jak vvlozit zplozstovani spektralni zavisloti T (resp. zmensovani I') pfi nizkych teplotach,
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kdyz je tato zavislost dana rozdilnymi strednimi vzdalenostmi stavid na mzsich
energetickych hladinach a/nebo primo jejich polohou (resp stupném lokalizace). A tak
jedinou moznosti zde asi je spolehnout se pouze na model kmitajict bariery a prohlasit, ze
aktivacni parametr /., dany vlastnostmi bariery, je mensi pro nosice s vyssi energii, to jest
pruchodnost kmitajicich barier, skrze ktere rekombinuji ¢-4" pary s vyssi energii, roste s
teplotou rychleji, konkretné z platnosti (VI.10¢) a (V1.12) dostavame £, (', [ +(C, kde
(", a (", jsou konstanty uz teplotné i spektralné nezavisle.

To je tedy vysledek nasi (v posledni fazi uporne) snahy nalezt né¢jaky mikroskopicky
mechanismus, ktery by co nejuplnéj vysvétlil zmeérene teplotni a spektralni charakteristiky
luminiscenéniho doznivani

Zaveér ze VI. kapitoly - Chovani excitovanych nosi¢u v PSi

Zkoumal jsme zde luminiscencni doznivani, nezabyvali jsme se vSak jeho rychlou
slozkou. O chovani excitovanych nosicu se zaCiname zajimat az po jejim odeznéni, asi |
ns po excitact. V tu dobu uz je pomala slozka doznivani v plne sile, a tak ocekavame, ze |
excitované nosice uz jsou usazeny v lokalizovanych stavech v povrchove vrstvé. Sitka
luminiscencntho pasu 1 silna lokalizace stavu (zjisténa ve I'V. kapitole) nam dale naznacuyi,
ze nosiCe mohou byt jen velmi zridka vyzdvizeny zpét do objemoveho (pripadné
povrchoveho delokalizovaneho) stavu, a 1| kdyby se tak stalo, zase by se rychle zachytily.
Jejich pohyb se tedy uvazuje pouze mezi lokalizovanymi stavy A ted’ zasadni otazka:

Nastava tento pohyb mezi lokalizovanymi stavy skutecne”?

Zadny presvédcivy argument jsme pro to nenalezli, ba dokonce jsme jeden druh
pohybu vylou¢ili - kaskadu neboli postupnou termalizaci v pasmu lokalizovanych stavil.
Prestoze pozorujeme u energeticky nizsich stavu delsi luminiscenéni odezvu, nesouvisi to
s prichodem excitovanych nosiCu na tyto stavy ze stavu vySSich. Nosi¢e rekombinuji na
teze energeticke hladiné, na ktere se kratce po excitaci nachazely a pohyb tedy probiha
nanejvys mezi stejneé energeticky vysoko polozenymi stavy. Jako takovy je ovSem Casové
spektroskopickymi metodami neidentifikovaielny (rozméry krystalka jsou tak male, ze
nam nepomuze napr ani metoda prechodne mrizky). Zistava pak otazkou, jestli je tento
pohyb vubec mozny Vzhledem k nasi predstavé energeticko-prostoroveho schematu PSi
(obr VI 1), o tom silné pochybujeme Navic mame v zaloze jeSté jeden argument proti
pohybu nosicu mezi jednotlivymi stavy: excitaénim fotonim zustava i po transformaci na
fotony luminiscencéni (kterou obstaravaji excitovane nosice) Jjisty stupen puvodni
polarizace [KoyamaZ2|, [Kanem-Rep]

Puvod — veskerych  viastnostt  luminiscence  tedy — pripisujeme  viastnimu
rekombinacnimu aktu a pro jejich vysveétleni se obracime pouze na akt samotny. Z
nezarivych kanalu jsme uvazovali tunelovani k nezarive pasti a teplotni zhaseni lum.center.
Augerovu rekombinaci jsme vyloucili na zakladé slabe zavislosti luminiscenéni G€innosti
na intenzité excitace V pripadé zafiveho aktu muzeme nanejvys rozliSovat nakolik jsou
oddélené lokalizovany elektron a dira. To, ze Casoveé integrovana intenzita luminiscence se
s teplotou znatelné nemeéni (trochu poklesa az nad 200 K), prestoze se doba doznivani pri
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zvysovani teploty dramaticky zkracuje a dokonce ani spektrum integrovane luminiscence
se nement, 1 kdvz je teplotm vyvo) doby doznivani znacné spektralné zavisly, je pro nas
dostatecnym duvodem Kk tvrzeni. Zze luminiscencni dozmivani je fizeno zafivou
rekombinaci

Nejaky jednoduchy model rekombinacniho procesu, ktery by vysvétlil celou
spektralné-teplotni charakteristiku doznivam jsme ovsem nenasli. Vsechny mechanismy,
Ktere jsme zvazovali, dokazaly vysvétlit vlastnosti doznivani jen ¢aste¢né Pokud si presto
prejeme 'mit' néjakv model. odkazujeme na predposledni odstavec predesle podkapitoly,
kde je specifikovano tunelovani pres kmitajici barieru s aktivaénim parametrem zavislym
na energil rekombinujictho elektron-déroveho paru Tento mechanismus dokaze
modelovat chovani luminiscen¢ni odezvy naseho vzorku pri teplotach od 80 do 300 K. Pii
teplotach nizsich je treba vzit do uvahy jesté klasickou teplotni aktivaci.

Z uvedeneho plyne samozieymé 1 nas vyklad protazene exponencialy. Tuto
casovou zavislost vysvetlime, fekneme-li prosté, ze rekombinacni proces je disperzni. A
rozptvl v rychlostech rekombinace na kazde hladine lze skute¢né v neusporadané
povrchove vrstve ocekavat O vyklad spektralné-teplotnich charakteristik parametru
protazenosti [} se zde pokouset nebudeme, pouze poznamenavame, ze nesouvisi pouze s
rozmisténim lokalizovanych stavu, jak je patrne z vlivu teploty na jeho hodnotu (viz
obr 14)

Po celkem urcitych zavérech, ktere zde byly proneseny, je prirozene ptat se do
jake miry jsou tvto zavéry obecne nebo do jake miry se vztahuji pouze na nas konkréetni
pripad Jako v celem porezné-kfemikoveho vyzkumu, vyskytuji se 1 pfi studiu
luminiscencénitho  doznivani potize s odliSnym chovanim ruzné vyrabénych vzorka
Nezname vétsinou rozdily ve strukture téchto vzorku, a tak potom zpravidla nelze urcit
ani puvod jejich odlisneho chovani Pri patrani po luminiscen¢nim mechanismu ve 1V
Kapitole jsme tuto potiz preklenul vymezenim urcite tridy vzorka, jejichz podobne
chovani 1 historie vyroby mély byt zarukou stejneho luminiscencniho plvodu. U doznivani
nemame dostatek méfeni na ruznych vzorcich, a tak néco takoveho nema vyznam. Kromé
nasich vlastnich vysledku zname vlastné pouze tfi dalSi systematicke studie
spektralné-teplotnich charakteristik doznivani ([Ookubo], [Pavesi], [Kanemitsu]). Nelze
tedy fici, nez Zavéry, které tu ¢inime o chovani excitovanych nosicu, lze prenaset na jine
PSi vzorky je potud, pokud 1 ony projevuji ty luminiscencni vlastnosti, na jejichz zaklade
bvly tyto zavéry vyvozeny
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VII. Zaver

Hlavnim predmétem teto prace bylo zkoumani chovani fotoexcitovanych nosict v
poreznim kremiku. Vyzkumnym nastrojem nam byly metody opticke, zejmena jsme se
zajimali o ruzne vlastnosti luminiscence. K disposici jsme méli velke mnozstvi ¢lanku,
ktere publikovali ruzni autori v minulych sedmi letech celkové intenzivniho, ale obsahove
roztristéneho vyzkumu PSi Stripky jednotlivych praci jsme se pokouseli slozit do utvaru,
ktery by pokud mozno co nejobsahleji a co nejvérnéji zrcadlil mikroskopickou podstatu
makroskopickych pozorovani Nespolehali jsme se pritom na to, co v jednotlivych
ulomeich vidéli jejich autofi, nechali jsme si od nich sice poradit, ale popisujeme zde jen
to, co jsme uvideéli sami Nyni tedy shrneme, k ¢emu jsme dospéli, a naznaCime 1 jak.

Nejprve jsme zjiStovali strukturu vlastniho porézniho materialu. Tvofi ji vice Ci
mene pospojovane krystalky ruznych velikosti a tvari s krystalickym jadrem a
neusporadanou povrchovou vrstvou, ktera vedle kfemiku obsahuje 1 atomy kysliku a
vodiku. Mnohé krystalky jsou tak male, ze v nich kvantove jevy zpusobiji rozsifeni
zakazaneho pasu 1 na vice nez dvojnasobek.

Kladli jsme si otazku, v ¢em tkvi pri¢ina vysoke luminiscencni ucinnosti PSi ve
viditelnem oboru ve srovnani s jinymi kifemikovymi materialy. Zkoumali jsme uclinky
kvantoveho rozméroveho jevu a take moznosti uplatnéni zarivych a nezafivych
rekombinaénich kanald Dospéli jsme k zavéru, ze zasadni vyznam pro ucinnou
luminiscenci PSi maji kvantovym rozmérovym jevem vytvarené bariéry, které jednotlive
krystalky izoluji, rozdéluji celou strukturu na slepenec samostatnych systému a brani
nosicum excitovanym na uzavienem uzemi bez nezarive pasti, aby se k ni dostali, nebo
odesli do vétSich krystalk( se zakazanym pasem v IC oblasti

Dale jsme sledovali stret dvou odlisnych nazori v debaté o puvodu luminiscence a
uzavreli jsme )i konstatovanim, ze luminiscencni fotony pochazeji (u dostatecné
zoxidovanych vzorki) s nejvétsi pravdépodobnosti ze silné lokalizovanych stavi
rozmisténych na rozhrani krystlického jadra a vnéjsi zoxidované vrstvy krystalka. (viz
Zavér ze |V. kapitoly)

V popsanych pripravnych krocich jsme vlastné zjistili, ze v dostateCné malych
krystalcich existuji pod hranou pasu delokalizovanych stava stavy lokalizovane, na
Kterych se excitovane nosiCe usazuji a take zarivé rokombinuji. Mizeme tedy zhruba
nacrtnout prostoroveé-energeticke schema krystalku, 1 kdyz nezname prostorovou ani
energetickou hustotu lokalizovanych stavi Na zakladé tohoto schematu nam pak
vyvstavajli moznosti pohybu excitace, tzn dostavame se kone¢né ke zkoumani vlastniho
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chovani excitovanych nosicu. Hlavnim zdrojem poznatki nam pfi tom jsou méfeni
luminiscencntho  doznivani, hojné cerpame predevSim z vlastnich experimentalnich
vysledku

Na zaklade rozboru charakteristik luminiscencntho doznivani jsme  odmitli
hypotezu o preskakovani fotoexcitovanych nosi¢u mezi jednotlivymi lokalizovanymi stavy
behem doznivani pomale luminiscen¢ni slozky jako nepravdépodobnou a za puvodce
veskrych vlastnosti luminiscen¢niho doznivani povazujeme samotny rekombinacni proces
(viz VI. kapitola a jeji Zavér) Ten jsme take identitikovali Z prudkych zmén doby
doznivani pri soubézne stabilité casove integrovane luminiscencni intenzity vyvozujeme,
ze doznivani pomale luminiscenéni slozky je fizeno (alespon u naseho vzorku)
rekombinaci zarinvou. Nalezl jsme i1 jisty modelovy mechanismus zariveho procesu, ktery
muze vlastnosti doznivani 'vysvétht' Tento model je ovSem véc sama pro sebe, tézko z ngj
dostaneme néjake dalsi vysledky. nez ty, ktere bvly pouzity k jeho konstrukci a jako
takovy nema vyznam

Zamysleme se nyni nad poreznim kiemikem obecnéji.  Vyzkum jeho
fotoluminiscence probtha uz 7 let a stale jesté neni jasno ani v zakladni otazce o
luminiscencnim puvodu. Pro¢ takova neuspésnost?

Nektere objektivni priciny jsou celkem zfeyme NejveétSim problémem porézniho
kremiku jsou vzorky Cely vyzkum ztézuje fakt, ze experimentalni vysledky jsou zavislé na
konkretnim zkoumaném vzorku, proto jsou si ¢asto nepodobne, 'odporuji si' (pripomenme
jenom teplotni chovani spektra a lum. intenzity) Veskere zobecnovani vysledku je tudiz
osemetne a vynoruje se zasadni pozadavek, aby se u obecnéji vyslovovanych zaveéru
vymezoval okruh jejich platnosti a aby byly konfrontovany s co nejvétsim poctem ruznych
souvisejicich méreni Nejvétsi platnost a nejcenné)si pak jsou ty vysledky, ktere davaj do
souvislosti chovani vzorku primo s jejich strukturou, slozenim povrchove vrstvy,
dokonalosti pasivace ap. tam se pak podle nasledujictho zjednoduSujiciho schematu
obklicuje vlastni problem a muzeme se dostat k jadru véci.

podminky vyroby --> struktura vzorku --> mikroskopické chovani --> makroskopické projevy
(jadro véci)

Zjistovani strukturnich parametru vzorku je vSak zpravidla narocné a mozné jen
pomoci specialnich experimentalnich zafizeni, a tak se popis vzork( udava tradicné jen
skrze néktere parametry vyrobniho procesu, nanejvys se uvadi porosita a k zakladnim
charakteristikam muzeme radit tez luminiscenéni spektrum Jisté statistické korelace mezi
podminkami vyroby a strukturou vzorku jsou sice zname, ale uz to, ze je autofi pri
charakterizact svych vzorku nepouzivaji, svéd¢i o tom, ze kolem nich je mnoho nejasnosti.

Co se tyCe makroskopickych projevu PSi, existuje mnoho modelt (viz napf.
prehledovy clanek [John-Rep]|) fotoluminiscencniho chovani PSi. Mnohé z nich jsme
diskutovali Modely jsou vsak svoji podstatou hlavné fenomenologické a vétSinou
postradaji predpovédni hodnotu. «Ackoil se muze zdat, ze dokazi kvalitativné vysvétlit
pozorovane jevy, bliz§i pohled odhali, ze v obecnosti jsou nevyvratitelneé, ve smyslu, ze
jsou dostatecné pruzne na to, aby se prizpusobily kazdeé situaci »[John-Rep]. Tato prace
se snazila mimo jine tyto modely konkretizovat az do te miry, aby se dala skutecné
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posoudit jejich platnost. Vidéli jsme, ze po podrobne analyze se pak mnohe hypotézy
ukazaly jako neopodstatnéne

Vzhledem k tomu, ze zde hovorime o vyzkumu fotoluminiscence PSi, ktera jako
takova nema primy prakticky vyznam, neovliviiuji ani nejasnosti na tomto poli pfilis
uspesnost poreéznitho kremiku pfi konkretnich aplikacich. Mame na mysli zejména
elektroluminiscen¢ni prvky na bazi porezmho kiemiku Ptejme se: A jak vlastné muize
prispét studium fotoluminiscence, ¢i jine Cisté opticke metody k tomuto vyzkumu”

Vzhledem k tomu, ze elektroluminiscenc¢ni a totoluminiscencni spektra se pozoruji
podobna [Kanem-Rep], [Lang]. da se oCekavat, ze 1 jejich ptivod by mohl byt stejny a
jednim z nejpodstatngjsich vysledku mérent fotoluminiscence je tedy zreymé stiedni doba
zivota luminiscentniho stavu Ve fotoluminiscencnim (a obecné optickém) experimentu se
ovsem fotoexcitovany par elektron-dira vytvareji 'na jednom misté', pravdépodobné uvnitr
jednoho krystalku, kde take zrekombinuji. Pfi elektroluminiscenci je k emisi svétla nutne,
aby se k sobé elektron a dira z opacnych poll diody nejprve dostaly To znamena hlavni
roli tu hraje transport. Jestlize u fotoexcitovanych nosic¢u jsme se mohli soustredit pouze
na jednotlivy krystalek a ¢im byl izolovanéjsi, tim byla celkova lum. ucinnost vétsi, pak u
elektroluminiscence ma naopak, zjednodusené receno, nizky stupen izolace zivotodarnou
roli. Jak tedy mohou opticke metody pomoci pii uvahach o transportu?

Nejprimeji s transportem souvisi dituzni delka excitovanych nosicu, kterou lze
obdrzet z experimentu s prechodnou mrizkou Vsechny dal$i poznatky potencionalné
uzitecne uvaham o transportu nosicu se tykaji hlavné struktury vzorku (miry spojeni
krystalku, rozdéleni jejich velikosti - resp. Sifek zakazanych pasu, hustoty nezarivych pasti
ap ) Jde tedy v podstaté o vysetiovani elementarnich parametru vzorku Mluvili jsme o
Ramanovske analyze jako nastroje pro urcovani velikosti krystalka, jistou informaci
velikosti struktury poskytuje take meéreni absorpcniho spektra Nakolik mohou byt pri
charakterizaci struktury vzorku uzitecna ostatni opticka meéreni vcetné fotoluminiscence
zatim nevime, ma to byt predmétem dalSiho vyzkumu Je vsak ziejm@ cesta, ktera nas
jediné muze dovest k néjakym plodnym vysledkum  systematicka prace pri pfipravovani
rozmanitych poréznich vzorkd, zkoumani jejich struktury a méreni zakladnich
luminiscencnich charakteristik -

To jsou tedy vposledku perspektivy fotoluminiscence a dalSich optickych metod pri
elektrorozsveécovani porezniho kremiku, jak je vidi autor teto prace.

i

v souvislosti s pienosem naboje se jevi zajimava kuprikladu moznost pouziti fotoluminiscen¢nich
merent na vzorcich v elektrickem poli. [Koyama-el|
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