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I. Uvod

Por ézní k řemík (PSi) p řit ahuj e intenzivní pozornost zejména v několika posledních
letech, není to však rozhodně nějaký II{)\ ) " mater iál. První zprávy o něm (A. Uhlíř' 1956,
D.R.Turner 1958) jsou dnes již čty ři desítky let staré a pocházejí z období tzv.
c lcktrolcšt ěni křem í ku v roztoku kyseliny flu orovodíkové P ř í proudu menším než jistá
kri tick á hodnota se během elektrochemické procedury pozorovalo na povrchu křemíkové

oplatky utváření tmavě červené matné vrstvy, která se zpočá t k u pokládá za amorfní
křemík vznikl ý opět ným usazením odleptaných křemíkových io n t ů Nicm é ně pozděj š í

difrakční experimenty ukazuji, že materiál na povrchu - mezi uzou č kým i p óry - si podržuje
svoji pllvodní díamantovou krystali čno st.

Ačkol i se stále nedař i vysvět li t mechanismus jeho utv á řcni , pomalu se rýsují možné
aplíkace PSi. V 80. letech probíhá rozsáhlý výzkum zaměřený na aplikace PSi pří izolaci
integrovaných elektronických prvk ů , kde se využívá jeho snadné oxidovatelností a
vysk ého měrného odporu (> I06 n elil ). Jedinečné prostředí porézní sítě dává vzniknout
tenkým vrstvám rozmanitých vlastnosti, její vel ká plocha a reaktivita se ukazuje vhodná
např . pro výrobu chemických č i de l [S&C] Ncj l á kav ějš í je však využít PSi jako
optoelektronick ý materiál, konkrétně podnítít ho k emisi svět la .

Realizace účinné křemíkové lumini scen č n í diody je už dl ouhou dobu toužebným
přáním polovodi čovéh o výzkumu Taková součást ka by umožnila začlen i t do rozvi nutých
křemíkových technologií í práci s optick ými signály, vy rábět na křemíku integrovaná
optoelektro nická zařízení (detektory, vlnovody a modul átory už jsou známy), a soustředít

se tedy čistě na tento nejl épe prozkoumaný a technologicky zvládnutý materiál.

P ři pomeňme, že obyčej ný krystalický křemík má rel ati vně úzký (I , I eV) nepřímý

zakázaný pás, kt erý za normálních podmínek brání účinné zářivé rekombinaci . Jednou z
cest jak tuto pomalou záři vou rekombinaci překonat je zavedení příměsi aktivujících
optické přechody . Tyto snahy (tzv. inženýrství krystalových poruch) byly dovedeny až k
demo nstraci i nfračerveného zdroje na bázi k řemíku se silnou dotací izovalentních příměsí

[Can] Druhou možností je výroba k řemíkových mikrostruktur vykazujících kvantové
rozměrové jevy Výroba takových pravídelných a dobře defi novaných struktur (kvantové
jámy, dráty, tečky; vel ká pozornost byla věnová na např . supe rm řížkám Si"GeJ je však
nesmírné technologicky náročná .

Oběma zp ůsoby podnícení elekroluminiscence k řem íku se zabýval dl ouhou dobu
také inženýr Královského ústavu pro signály a radary LT Canham, který v roce 1990
zveřejňuje [Can] svoje měření úči nné fotoluminíscence PSí za pokojové teploty, která je
navic ve vidítelné oblasti spektra (viz obr.I. I) Fotolum ini scence z porézního k řemíku s
energii větší než je šířka zakázaného pásu objemového křem í ku byla sice pozorována už v
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ruce! -+ (Pi . kering a kol ). ale jejl \ vznam :c stal zjevnv teprve k d ~' z ji anharn v ruce
1990 obdr žel \ '\SO 'e cfektivm i za ~ okojove icplotv a \ ' ~ ' I t') ž il j i ja ku «povstavaj ici z voln ~

stoji I h kvant ovv .h dr átu. kde kvantovc U\ 0zn0nl nosicu ve dv HI rozmé rcch znač n ě

roz šiřuje zakazany pas křemiku » Objev pak spustil lavinu novcho z'lj 11HI o P.' i Za "a!a s ­
zk: uniat luminiscence nejruzncji vvrabcuvch a uprav ovan vch \ zorku, studují se n l inearrn

optickc vlast nosti. testuji se ~ rvm cl cktr iluminisccncm diodv (za tim maji nizk ou

elekuolumi ni: ccn čru II "innost nebo se rychle kazi ) Navzdorv \ 'ŠCllHI vvnal ožcncmu usilv
\'.\ k zústava kolem P. i hod ně ncvviasn čnvch ot ázek a p ův. d mnohvc h vlastnosti stal
č e k á na s .e \'y. vctlcni, které by mohlo ~ imoc: (:I~'k / I\'I lI I1 1 11 r O:S\ '/ CCIlI krc miku

V této práci Se zam ěřujeme I1d \ vz kum fo tolu mi nisccncni ch v lastno st i porczmhc
k ř 11 11 'U ! kdvz fot )!uminis ence sa ma o sobě nem á val n ého I rakti .keho v ýznamu. mame

naděj i, že u ž: tečné budou p znatky. ktervch se jej im studicm dobereme, hcemc zkoumat
zejm éna chovaní excitovan ých no si ču čl strukturu encrgctickvch hladin P.. ·i
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Obr,I.1 Canhamovo první měřen i účinné

fotolum in iscence porézní ho křemíku

za pokojov é te p lo ty , Vzore k je ponořen ve

vodném roz oku HF (cel ková doba jeho či stě

chem ického lep tán í Je vyznače n a) [Can] .



II. Seznámení s PSi

Po rez 11 i křeml k ic Pocl i\ "U h()dnč :1 ozit\ m Cl tcr i'l l s \Ol ' IicC jeI1l noU kv čl nt o voU.' . ..

strukturou, ktera je zatml v ~ ravi klne ť)f'l1ll' pro dncšru technology naproste
ncdos žitelna eznarncm s P.'i začn 'ml' v teto kapitole studiem zp ůsobu jcj iho utv á ře n i

Pocl rob11 a znaIo .t \ '. T {)bníhopo.. tupU ovŠcmile11 1 z hlcdiska lurnini : .cIIcc a j ifl ~I .h
Iyzikalnich proc su nija k podstatn á. a proto čte n ář. kter ého vzni k por ézni vrstvy nczajima,
111 ll Že náslcdujici odstavec přeskočit a ~ {'ejlt rovnou k podkap itole vč n ujici se morfologii
Pv ., i

Jak se dělá PSi aneb elektrochemie

Křemík je znam jako snadno oxid.» atclnv materi ál Stabilit: krcnukovych elektrod
Zpll .obo ala elektrochemik ům \ 'Z lvckv ncma!c pouze IChal»] I 'ašt0stl, schop nost tohoto
lna t ri álu xidova t nebo ~ c rozpouš! ct muzc byt i v ýhodou . nap ř: k1(\ 1 ph II t vařc ni

anodi 'ký .h oxid ů nebo vvrob ě P.'i. .

V ýroba porezniho křem ik LI j ť ve sve ~ ods tatě vcl iCl' jed nodu cha (obr.II. I) Do
lazn é v dn éh c ft ztoku kyseliny Iluorovodikovc U IF) vlo žunc křcmiko O ll des t i č k u a
připojuue ji jako anodu k proud ivcmu zdroji r ruha clektrda. katoda, je nejčastěji

platinov á (n ba z jiného chemicky odolneho maie rialu) Anodick ~ leptání k řcrn i k u s pak
provádí zpravidla p ři konsianrmm proudu . kicrv je spolu s konce ntraci kyselinv HF a
s t u p ně m cl po ám vzorku nej l úlcžit čj šun parametrem urcujicirn slcdn ý zhled
k řem ík iv ého povrchu

zdr oj onstantruho proudu

SI Pt

Obr.11.1 : Výroba porézního k řemíku

Podl ejme s n 'ní na typi kou ltarnpérovou .hara .teri tiku leptaného k řemíku

(Ob r II 2). která l OL Zl jako základní odítko při zkoumání utváření PSi vr tvy.

\ ' obo u ph padech (p -t . P i II-t p) si m ů ž me všimnout nápadné podobno -t i
Scho ti vho kontaktem Pn' běh je II rnérňujici, pr pu: tnern rn éru má při malých
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IIapé ti h e" p( neIIciCl III1 tvar. Za\ 0rII~ . pr() II i II L l obta t II0 Z\ 'v.': it io iat l: čn vn1 U ' vé t Ie II1111 .

nad jis tou mezi zaverncho nap éu nastava zp0tny pruraz
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Obr./1.2 a b Vo ltampérové ch ara enstiky p- a n-typového křemík u v leptacím
roztoku [S&C) .

Jsou - cit: však i po lstatnc o llisnost: od chova m Schou kvho I ari érv
\'. plivajict Ze zam énv kovu elektrolytem :\ to e .isiencc lokahuch ma .im '1 ph vn ěj s i ch

iblasu průbě hu kromě toho zménv zpusobcnc zpct nvm prl'lrél7.C Ill jsou na r~)Ld tl <' i
... choukyho ko ntaktu vratné [Foll ]

To n j podSta t něj ší z t Iektro .h '!ll ickťho hlediska v.\ 1k vc V-A cII araktcristika h
nevid íme Leptáni křenuku ~ robiha u obou (1/ i i J ) tvp ů 'Zorku pouze p ř i kladn é p olarit ě

n: k řcmiko elektrodě Což je pro /J -I~'p piun c polovaru . ph kt r im j proud ř í zen

majoritnimi nosiči . zatímco pro ll-typ pólovan í zavcm é. kdy jsou rozho íuj: ' I n o si č

minoritru Jinak řečeno anodicky proud ph leptam j e iizcn dcramt

Port vnam m obr II 2( II 2b dale zj i šťuje rne . že p ři intenzi ním ) SV ~ t I -ní
generujícím dostatek minoritní h nt .' J Č U : L Il-t vov .' vzo rek ' ho a elice podobně jako
IJ-t ypovy. ( k tery j v přunern smcru na n: ct lcni neza islv) . Z ta h m ů ž me Ll ( LI Iit, z­
pf i ) .taiečn é koncentraci d ě r \ '_.\ prub ě h určují ejm éna chemick é rea kc probíhající na
rozhrarn křernik /clektr ol vt a míst lokalrn h extr é m ů II isi zrn ěn u chemie leptání v
roztoku ' kut čn ~ t mu tak je (obr I I Ja je v.' ř z ano dického kvadrantu V-A
l harakteri, ti 'Y i ' vymez ním reakčních r ž i m ů Oblast mal ' ch nap ě u a prudk ého r ů tu
pro ud u je pra ' ě obl st i, .de o .h ázi k přímému leptáni t vo rbě p órů povr hov é rstv ě

k řem ík o v ého sub .tr átu ásleduj obla st přechodná , kolem 10 . álniho maxima, ve kt r - ' .
za ' lI1 a - ř rruk v: anod pok rývat o. id m tak d ůle žit -m pro obla t t řet í - bla t
d e .trole št érn Zd e pro tikladu k č á ti prvni dochází k z' hl zo ' ni v" ch n rovno tí
p .i vrchu, což Je jed n z d ůle žit é ch technologick ých kro ků při úpravá h k řem í k ových

po r hl P ř echodov s č a s t charakteristik. e které je vzhled p vrchu dán oupeřeni rn

rbo u rozpor š i ě c r c h proces ů se při v ~ ' í h konc ntracicl H ' posouvá k v vyšš irn
proi cl wa rn hustorarn [Beale], [ .C] Hranice rozpou š těci h režim ů v závisle ti na
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konc ntraci HF a proudov é hustotě mapuje obr II 3h a ukazuje. Ž ~ tvc rba P .I
upř ednostúovana př: vvsokvch koncentrac: .h III, a malvch I roudo vvch hustot ch
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Obr.II.3 : (a) Anodický kvadrant ( řemík jako anoda) V-A charakteristiky
s vymezením leptacích re žimů . (b) Záv islost jednotlivych reži mu leptání na koncetraci
HF a proudové hustotě [S&C)

Modely utvářeníPSi

lcchani mu ' el ktro hcmickeho rozpouš tě ní k ř nukov é cl ktrodv zatím nern
p ř snl: znarn Ačkoli b -lo navrženo už mnoho reakcí z ústava ot ázka .hcmi lept áni j :t~

l tev řena veďme nejpr e empirick fakty slou žtci za z áklad .'p kula im o r a kč ní .h
e st ách

Rozp ou št ěni k řenuku vyžaduj e přu )111 11 0 . t děr [L r J , halz. Haliln].

• P ) ZC ruje se, že p ři tvr rb ě p ór ů se z kr rnikov ého pov rchu uv l ňuji

bublink y v díkoveho pl ynu (n, ta ' při ele ktrole št ěni) . V či : tě vodn ' rn rozt ku
HF zů st ávaj í tyto bublinky z' chycené na povrchu a zp ůsobuj í pak nehornogenní
I pr áni . Iz j vš: k I h d tranit přidáním etha nolu do roztoku . than I naví c
zl pšuje pronikáni H . rozt oku do párů tím podporuje tvorbu PSi [Halirn ].

h mi .k é ' I žení k řernikov ' h povr hu v HF bylo zkoumán
infračerv nou pe .tro kopií . Z obdržených výs] dk ů vyplývá, že povrch je v
rež imu tvorby P i pokryt vodíkem (vazby i-H ... i-I-I ~) a př i elektr le št ě í

o. ido ul odíkovou vrstvou . [ & , halz, Halím]

Počet el ktronů uvolněných pro vedení proudu při od tra n ěn í jedn ho
k ř míkového atomu je dva pro režim tvo rby párů při elektrole š t ě n i . [Foll] ,
[Beale] (zjistí e měřením celkového náboje prošlého obvodern běh m
ancdizac ' hrnotno tního úbytku elektrody)

8
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• Bez ohl du na to zda lochazi k tvorb ě P i nebo k clektrol ~ t ~ ní j
k o n eč nym pr lduktem v lepiacun roztoku Il , iF " nebo jeho ioniz vana fl rrna

~ r •

(2 r. iF
I1

- ) [ c.~ ]

Lehmann a G 'sele rl ' J navrhli v souh la.. c s těmito fak tv rcak ~ ní mcchani srnu :
(ob r. I I 4 , kterv je v oIIČa, rl oSt i 11 cj .~ iř - j i Phj ima11 ~ '

F

H H
/

~ Si
"-

SIc±) Si

O

F

F F
"- /

Si
/

Si Si

HF

H H
/ -, /

Si Si
/ /

Obr.I\.4 : Schema rozpouštěcí reakce podle Lehmanna a Goseleho [L&G]

Pro ut v á ř ni Pi j st ě ž ej n i , že kr mik vy povr h z' la pokryt ý odik em ucinn ~

odo lává útoku flu oridových i ont ů tak dl ouh , dokud s v objemu křemikov é elektrody
neobj ví d ~ ažitelná olná díra, -l ektronegativit vodíku a křemíku jsou t tiž p řibli žn ~

.tej n a indukovaná polariza e vazbo j ~ pr to .lab á Je. tli že .c konečně n ěkt rá díra
obj í v blízko ti k řernik o v éh o povr hu útok nu ri do . 'h iont ů m ů že za č i t a vyt á ř i s
' i-F vazba. Díky polariza č n i mu vli vu na .zan ého at mu fluoru 'e na povrch může

navázat i dal ší iont F-, což je prováz no u voln ěrnm -odikové molekul a inj k í I ktr nu
i ) obj mu elektrod '. Vzhled 11l k . iln é polarizaci indukované t ~ mito Si-F vazbarni e
elektronová hu tota adních 'i- i vazeb sníží a takt oslab n . vazby pak snadno p dl ihaji
náporu molekul HF nebo H~O . do hází k odtržení povrchového atomu křemíku

bklop n 'h fluorem nová povrch) á z k ne ní ob azuje v dík. Pokud byl touto reakcí
•

křerni kovx atom od t ran ěn z at 01110\ Č ro 'n 'ho povr hu, zů s t ává na jeho mí tě malá
prohlub Jl a tat zrněna povrchov g m trie mění I kální elektri cké pole tak vým
Zpll ob m, že dal ši díra je doprav n n toto místo předno tně a povrchové n rovno ti e
ta ' to prohl ubují

T( to pro st é vét leni p ředno .tniho leptání p ivrchov h jarnek upřesňuj ve vérn
č l á n k u H Foll [Foll], jehož jednoduchý model (viz obr ll. 5) navíc dokáže vy větlit i
zar vna ání povrchu při elektrol stě ni . Vidíme tady, že vlastni mechani mu tvorby PÓrlI
L Ž ll, žuje ryze f~ zi k Iní Jde zkrátka to, vy vět l i t pr v je nejpravděpodobnějším

111í st m určení díry vysl n é z obj emu křemíku š p ič ka póru . Kromě uvedených
elektro static ých dů odll - tzn. proud děr e bere jako driftový (tzv. Bealeho model
[Beale]) "e soustřeďování proudu do špiče k p órů zdův id ň uj e také koncentračními

Jar ienty - tzn proud e bere jako difuzní (tzv . Difuzní omeze Ýmodel) v ob u případech

je o .usa e je š tě ze ilována zrcadlovým j evem: díra p řich á z jící do blízkosti porézní
vrst . z obj mu i p řitahuj e záporný iont v leptacím roztoku ; nejbližší tak vý se nachází
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\'e š p ičc e poru a tam tedv také nejs: I: pr běhne clcmcntarru lc] ta r ak e J ř i jejich
, tkáni

buze n 1St porezru vrstvv je zřej ma z LL m ér ů c vavich charakteristik p řech du a
poukazuje na ni taky vyso kv mcrnv odpor PSi U velice jemnvch pl rczruch struktur (na
slabé d povanvch p-vzorci h) p ř it om k ) .huzcnost i J orczru vrstvv p řis: tvá je šté roz š ířen i

zakazan ého pasu v d ůs led k u kvantr vcho rozmcrovcho jevu

Rozvedeni t ' .luo základruch J n ncipu utvarem porezni vrstvv čt mař nalezne v
př hledov é111 č l á n k u [ . I nebo v di ] I mov é praci lKu irna I V ibou pracich se tak '
di skutuj vznik morfologicky odlišnvch .t ruktur při odli šnvch podmínka -h ano ii zace

a )

:

: :::: •
:I :I

• 2

:
:I

.::: :I %

:
= E rDI le

" :I

"• • :I 11

b)

I •
'. I • •I

I

1

Obr.11.5 : Mechanismus proh lubování (a) a zarovnávání (b) povrchových nerovností při

elektrochemickém leptání křem íku . Znázorněny jsou ekvipotenciální (čárkovaně) a
proudové ( p l n ě) čáry , Tento mechanismus se zakládá na faktu , že průběh proudu na
rozhraní křem ík! elektro lyt je určován oblastí s nej vě t ším měrným odporem , to jest
oblastí , kde jsou ekvipotenciální čá ry nejhustěj i uspo řáda né , Touto oblastí je v případě

elektroleptán í (a) ochuzená povrchová vrstva krerniku na vypouklé straně nerovnosti ,
kdežto při elektro leštěn í (b) vrstva narostlého oxidu na straně vyduté a podle toho pak
dochází buď k fok usa ci (a) nebo defokusaci (b) procházejícího proudu na vyhloubené
místo a tedy k prohlubování nebo zarovnáv .ni povrchu [Fe)II] .

Mapujeme porézní labyrint

zhl d a trukturu \i ' ledné p rézní vr tvy na p vrchu kř rníku rn ů ž m zkournat
buďt přím pomoci I ktronového mi kroskopu (T M, ' E1V1, STM) a nebo metodami
nepřirn /mi, kd k P zn ' ní trukturních vla tno tí P i př i c h ázíme oklikou pře zv len ý

model, který j spoj je s měř nýrni p rarn try I ktronová mikro kopie se si ce dne stala
01 todou už poměrně běžnou , ni meně je velice náročná na technic é vybavení a pr paraci
zorku aproti tomu nepří rné metod j ou oblíbené prá vě vými menšími technickými

narox , za to ale zadují mnohem íce počátečních předpok l ad ů ,

Patří nim například analýza Rarnanových spekter, ze které lze zí kat ro dělení

tru .turru h rozrněrů P i (obr II I I) . Využívá e zde exi tence prostoro vych omezení v
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po rezru vrstv č . ku-ra vedou k silnc lokali zaci ť ononu a tJr11 i k ro/šiřt)\' ,lll l a posouváni

fon on ovvch ča r \' Ramanovsk cm spek tru l ' oznamcucj mc jL'11l1l11, že konkrcuu vvslcdck

te to mci odv zavis: na pie sn é volb č matcmatickcho modelu použitcho pro transformaci
spektra na rozděle ni omezujicrc h rozm č rů a proto JL' \ hodnc oveiit Jeho správnost alespoň
na počatbl ( to znamená kalibrovat transtor maci) Pt1l1H1CI mctodv přuuc

Jiná metoda - m č řcm adso rpce molekul pl\ nu na si č nach porczmho labvrintu - nám
m ů že dát inf ormaci o celkové vni tim PO\Tl'I10\ L' ploše PSi (t\ pickv se pohvbujc kolem
Iooo lir' ('1/1 ' [l lilbrich.HalimII

Dal šin: d úležitvm parametrem PSi jl' jeho I ''' ' '''l/lI , ktcra se definuje Jako
o bjc rnovv podíl 'prazdncho' prostoru (1 / n poru) v !H1 reZnl \I,l\ě ,k j i nH1 Ž,nl; urč i t

napnklad mč řcnim hmotu osruiho UI1\tf; U křcuukovc dcsiickv ph anodizaci. př i soucasne
znal osti tlou štkv vrstvv (da se / jistit ob\ú'jl1\ m opt ickvm mikros kopem) \: dH) u samo­
nosnych vzork ů prostvm zvažc nun a p rom L'řL'nJlll \'10!f;U

Vvslednv vzhled por ézm suukurrv - vel ikost tvar a hustot a vvl cpt anvch poru,
který se po pisuje uvedenvmi parameuv. je u f;iIŽdeht l \' /(111 u uncn vlasmostmi matccmho
substrátu (zej m éna typem vodivos ti a konccmrac: dopantut , pi'CSn\'lll i anodiza čnuui

podrninkarni. za nichž bv] vvroben (,l oŽenJl11 lcptaciho roztoku. proudovou hustotou ,
celkovou dobou auodizacc ) a jeho pos tanodi/ a':nl histor ii (OI)\\,f;1e přin1/c ná oxidace na
vzduc hu)

Jak k onkrctn č jcdnotlive paramctrv vzhl ed PSi ovlivnuji probereme v na­
sledujicich ods tavc rc h

Obr ázek II 7 ukazuj e zavislost porczru morfologie na pro udové hu st ot ě p ři

anodizaci Obecn ě plati. že prům ěr poru (a p'1I a7:I11 (1 po rosila) roste s pro udovou hustot ou

- I- - f--I- - +
1C>J \50 200

r\!Wd I Z,1110 n tune (S)

,,-
lol

I
OT-

o

8..!- 5U mA /( mJ

.H % II F

I
4-

I " ~-- t-- I- - /105 , r-- ,- -,-- t--t-i,

60- ~

:20°0 HF ~'--

- 75 -.- .>
" .>,.-
0- , 70 -.-
"~- I ~. fil- 05 - 35% ri F-- o I

bO . - I
55

, , ,
t

, ,
, I I I I

o 10 20 30 40 50 bO co
,

C u r ren r ~\..'r~ i ty (mA / an ' )

Obr,I1.6 (a) Porosíta PS, vzorku v závislosti na proudové hustotě při leptání ve
dvo u r ů zn ý ch roztocích HF (p-typový substrát - 1 Dem, tloušťka porézn í vrstvy Je ve
všech p řípadech 1 Jim) (b) Tloušťka porézní vrstvy roste s dobou anodizace (p-typový
substrát -1 Dem, proudová hustota 50 ma/cnť. konc. HF 35%) [Halím]
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nebo s klcsajict konc cutrac: II I' (\ 'iz obr II I'a) pro nha ll' i II ) t\J1\' krcmiku [Bcale. S&C.
Chang, Il alim] P ři danc proudovc hustntc' Sl' pak hloubka pl1rú - tl oušťka PSi vrstvv ­
z\0tšujc S č a s em li nea rn č [Hal ím . Kancko] I\ il obr II I,bl. pi ic'l'mi ruz hram mezi !' Si
vrstvou a subs tr átem zustava jasn0 dl'finll\ anc a phhlii n0 rovinnc Prúml'r p ó rů je po cele
de lce zhruba ,tcj n\' To souvis: s lim, i,e l\ehl(1,1 C'í, tl' cln-mickc h» leptam. ktcrc jediné
(\ 'iz p ř edc hoz í podkapitola) pi'il'hazl pnl 1l1/Ših1\ ani P UIl I \ U\ ahu ie mala (- 0,0'
1111I 111 111, [Haliml), takž e ph tvpickvch andizac'llll'h doh ach ( 111 1111/ ') <c pÍ'1ií š neup latni
Nicmcne u vysoce porczruch vzo rku , uilou kicnuk ov ou sirukuu ou (I ' - tvp) se uplatni t
múze a ph delších časech nlliil' d"k l1l1Cl' doj u k napnl stl;mu odlcptam k řcnuku . PSi
vrstava se bude zten čovat a roStl1UCI la \ Islust tloustk v \ rstvv na C' aSl' dosahnc nasvccm

, ,

Obr,II,7 Pncn ý ře z porézn i vrs tvo u
na n- typovém su bs tr átu - TEM to to gra fie
Horni cas t leptan á p ři proudov é hustoté
10 ma/cm' pak zménéno na 80 ma/cmř.
(S&C]

Podstatnv vliv na struktu ru a 1\ ar porevm vrxt vv ma tyP suhstratu a jeho měrný

odpor (resp koncent race přiměsi) :-':cj\':IŠI l' UI\ se t voř: U siln': dopova nych 1/ ' a I"
vzork ů Jejich \'ZezřCnl je jasn': anizotropn: K jH1\ rchu kulme kanalkv o prům ěru zhruba
10 lilII -e dale větv: a ~a Sl' spnJuj l a zanec bavaji Inl'zi sebo u krcmikovv materi ál, jehož
rypickv rozmcr je rovná okolo I() 1111I [l lali m. S&C, lšea! c I Se zmen šujici se koncentraci
přUllěSl průmer porú pozvo lna klesa a charakter por ézni s l tě se po někud měn í v z ávislosti
na tvpu vodi vosti Struktura II -tvpnvvch vzor ku se Sláva j eště z ř c t e l n ěj : anizo tropni (viz
Obr II 7) Hlavni. k povrc hu kulme tunyl kv. si po celé delce zachov ávají svůj p ů vodn í

směr a postrann í chodbi čky z nich vybihaj: p řih li ž n č v kolm ém smě ru , jsou uZší a sami se
podobnvm zp ů sobem dale vět v i , takže vysledny vzhled je do jisté miry frakt álni .

v'ůbcc nejjemnéjsi a nejčlenitější purezni strukt uru jevi s labě dopovane (- I .o,CIII)

1'-tvPO\ e \ zorkv, ledy právě ty účinné luminiskujici P r ů m é ry p órů i typický rozm ě r

rncziporezrnch prost or se II nich pohybují kolem 3 1111I a porczni vrstva je t vořena izo tropn í

a ho rno gcnm sll i \ zajcmn é propojenvch krysta lkll nanometrove veli kosti [S&C, XieI
(ob r II S) v lechanickc nap éu v leptané st rukt u ře p řitom m ů že vest ke vzájemn ému
n a i oč e ru jcdnotlivvch elementarnich krystalkll ICole, Berzcbicr , Kanern-Rcp j, takže u in­
tenzi . ně anodizovanych vzork ů lze hovo řit o polykrystalick ém mater iálu s přcd nostni

orientaci D ůle žitvm faktem je ovšem skutečnost. že k ry st al i č no st z ůs t áv á u por ézniho
materi álu nadale zachovana (jak dokládá elektro nová difrakce [Berzebicr, Cullis],
Renrge novske studie [Bellet .l lalim] i Ramanovsk á anal ýza [Mu nder l) Vzhledem k ob-

12



rovsk é ploše pov rchu však významná část Si atom ů neleži p řesn ě v m ř i ž ových polohách a
tak je elektronov ý difrak čn í obrazec nurn ě rozrnazanv (rozmaz áni stop je větši v kru­
hovém smě ru vli vem natoče ni k rvs t a l k ů ) II vvsocc por ézmch materi á l ů ( > ~5 % ) se už
izotropie krystalkové s ít ě neudrž í a tato se srava slab č aniwtropni (s osou kolmou k po­
vrchu) Napč t : mezi krystalkv je \'elši . na n čktcrvch místech dochází ke zborceni
krvstal ov é struk tury a u vvsoce por éznich vzo r k ů je pak zře t elná i amorfni fáze. S růstem

porosity se také zvět š uj e m ři ž ovv parametr. ale jenom malinko ( SO% por ,,\ a/a '" 10- 1

[Bellet. Halim] )

0 \1

/~

\~\,~, ", "
\ ď ~,, ., '

\

Obr.11.8 : TEM fotografie porézni vrstvy při p ravené na p-typovém substrá tu,
Zřetelná je krystalická struktura vyleptaných krystalků [Kanem-Rep] ,

Obr.1 1. 9 : Schematické znázornění silně zoxidované PSi s truktury [Vial] .

Čerst vě vyleptaný PSi je pokryt vodíkem Podle [Ban] je množství Si-H, vazeb,
s t ej ně jako tl oušťka vrstvy, p ř ímo úměrn é celkovému náboji, který během anodizace
prošel obvodem, Vzorek ponechaný vo l ně na vzduch záhy oxiduje, malá část pllvodního
vodíku přitom desorbuje, ale větš i n a zůstává spolu s kyslíkem zabudovaná v povrchové
vr stvě , která se s postupující oxidací rozšiřuje na úkor krystalického křem íkového jádra a
doch áz í i k část ečnému zarů st á n í p órů (Si po zoxidov áni na Si0

2
zhruba zdvojnásobuje

svůj objem, lze proto ř íci , že celkový objemový p ř írůstek PSi oxidací (na úkor p órů) je
stejný, jako úbytek vn i t řního křemíkového jádra, tj, oxidová vrstva narůstá ve stejné míře

vně jako dovn it ř )

Strukturu luminiskujiciho PSi si tedy budeme představovat zhruba tak, jak je
znázorněna na obr II 9 - sil' vzáj emně propojen ých krystal k ů s krysta lickým křemíkovým

13
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Obr.11.10 . I n fračervena a bso rbč ni spektra
PS, zor u čers tvě p řip raveného ( n a h o ře ) a
~o ses ti dnech skladování na vzduchu (dole),
Srafo ané a nešrafované čás t i spektra
od pov ídají Si-O , a Si-H , skupinám [Xie] .

takovy 'h krvstalkII je 3 1I1l1 Rozd ě l cm .i ej icII vcl ikos: I je ph t0 11 1 kII pod ivu nes] oJ' t ~

(o br I I , I I ) obou vys l cd k ů Ramanovskvch analvz pozorujeme několik ocl l člcn, .h
kupiIIek kry taIkII o Pocl ()bll é vcIikoSt i Ruzd01c 11 i 111 alych krystaIkú (- -J IIm) zIIStú\'a 10

jist é rn ir, za .hováno II všech vzorku 3 :ilně dopovanc vzor kv Sl' liš, od s l a bě dl povanv 'h
hl a ně tun, že nav: obsahuji i krystalk.. \ ' čt ~1 ( -l nm)
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Obr.1 1.11 , Rozdělen í ve likosti krys alků různě dopovaných p-typových vzorků ,

Výsledek Ramanovské analýzy [Munder] [Hilbrích]

Jak svítí PSi

ů be první zprá a o úč i nné lurn ini cenci P i [ an j za pok ~ vé teploty ob ahuj
~

nt lumini cen e zasahují í blízkou I ' , červenou oblast . pektra (ob r I, I) , a ačk o l i

později b. ly robeny vzork rozpětí m lurnini s en čních maxim od vzd á len ěj š í I ~, pře

cfV nou , z lenou až do m dr ů ' t vají zdal ka nejstud ovan ~j širn : vzo rky ' červené'

To ma ně - lik d ů vod ů P řed šim, napro tá v ět ši n a s t and a rt ně vyroben ých
vz r · ů , t znarn na anodic y leptaných a poté ponechan ých na vzduch proce ů m

přiraz ne xida , je í ihn d neb p krátké době širokopá m vou lumin iscenci od 50
do 5':-0 um ma: irnern nej -a t ěj i kolem 720 /1111 , které se lehc posunuje při p ře l aďován í
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Obr.11.12 : Luminiscenční spektrum
porézn ího křem iku měřené při různých

excitačn ich vlnových délkách .
[Gaponenko]
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Obr.1 1. 13 : t.urniru scenčm spe tra našich vzo rků PSi (excit. na 488 nm) [Kudrna]
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III. Proč svítí PSi

Fyzikální náčrt mikroskopické situace

Nejprvc si p ř i po rnenmc . p roč 'obvcejnv' krvstalickv k řcnu k ncsviu . tll znamcna.
proč jeho ncrovnová žn é no si č e rckombinu]: P l ) L' , citaL'j \' napros t é ""t šině nczúi \ I'
Elekt ron vybuzen)' do vodivosmiho pasu i dira, kt ero u po sohě zancchú\'ú v pasu
vale n č n í m . se velice rvchl e ( I () t:,I) po e, citaci dustavaji . pii soucasnc cmisi fOIHln CI . do
energet icky ncjn iže polozcnýc h stavů uvn it ř svvch púsú u crmalizacc) Tvto je jich stavy Sl'

však u křemíku znač ně liši svoji hvbnosu (rcsp kvuzihvbnosu), takže ina-li se unaveny
elektron vrátit do prázdného va lcn č mho stanl. mus: byt kI< II IIL' vvzařovanch o fot onu.

kte rý odnáší přebyte čnou energii, přit ornna j c ště dal šl casticc, fonon , která se ujme jeho. .

nadbytečné hybnosti Tato nutn á p ři t ornno st th:ti č ás t ice pii rekombinaci činí tento
přechod poměrně mál o pravd čpodobn ým a ti m velice pomalvm. taUc než-li J.,; němu m ů že

dojít . vybuze n)' no s i č bvva zpravid la pola pen n ě kt erou ncz a ři vou pastl a u -kombi nuje
nez áři v ě .

Snaha zvýšit z á řivou úč in nost krvsialickcho krcnu ku vede badatele po dvou
cestác h

Na jedné z nich se snaží zavést do krystal ického nuucrialu opticky akti vní centra.
kterými mohou být cizí atornv, molekuly. nebo jiné hodové defe kty Tat o centra pak svým
kr átkod osahov ým potenciálem zac hycují volné no s i č e náboje a poutají je na velmi malém
prosto ru. což podle pri ncipu neur č it o sti znamená z á rove ň velkou neurčitost v jejich
hybnostech (delokalizace v k-prosto ru. k přest áv á b)'t dobré kvant ové č ís lo ) a tak jsou
umož neny í bez fo nonov épřec hody, které mohou být velmi rychlé,

Druhou cestou je změna p ásové struktury křemíku kvantovým omezením v
jednom, dvou , č i všech třec h rozměrech Tim se zm č ni rovněž výběrová pravidla pro
elektronové přechody a m ůže se stát . že rychlost mezipásové rekombinace se pod st atně

zvýší ,

Por ézni křemík je zvláš tni strukturo u. kde se o svou roli mohou p řihlá sit oba dva
mechanis my, Typický rozměr krystalků je tak malý, že se zde vý razně projevuj e kvantový
efekt prostorového omezení, 'všudyp ři tomnos t' povrchu se Z,tse odrazí ve velkém počt u

kr átkcdosahov ých center na hranic i krystalick ého k řem í k u . kolem zkro ucených a
protažených povrcho vých za končen i i ve v rstvě povrchových s l o u č e n i n, jejiž složeni je
dán o způsobem p ř ípravy a historii PSi.

Prozkoumejme napřed kvantový jev spojený s uv ě zn é n im volných nos i č ů v kře­

rnikov ém krystalku Aby se prostorové omezeni ele ktronů či děr zna t e l n ě projevilo
posunut ím jej ich energetických pásů , musí být j im přis l ušející de Broglieho vlnová délka
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větš í n bo alespoň srovnatelna s omezuj i '1111 ro zm ěrem vcznitelskcho prostřcdi . Pr
idealisovan ý případ nek netne vvsokvcl: I rav mhlv .h ni! \ C vzdalcnosti i l dost áv áme

jednoduch ým kvant V.'I11 ypo č t em posun pasu vl. = ll: ., na každv l mczenv r zrn čr
• l l11· d - . ,

(111 je efekt ivní hmotnost nosi če) "\'(1nt ove kře n u k )\ 'C kryl' hIil 'Cl t) :t rant 3 11//1 ~' neko-
n čnou výstupní pra í ~ e takto rozšiř : zakazanv pa: o .

I::= li L , I ( ')
IJI () ( ""/Jl) ~ 0, I

kde '''llje klido á hmotnost elektron u a za cfcktivm hmotnost: elektron ů a d čr jsme
do adiIi pod le I. Franka [F rank] hodnot\ , ro rozlch I~ ' krvstal.

idime, že efekt. ktcrx je pro danv modclovv přtpad v iadov ém sou hlasu se
vzdálen tí lumini scen čn ího maxima ( 1,7 cl") od cncructick é šifly zak ázan énu: I ásu
rozlehlého kry talu (-1 ,1 c l). mi zí velmi rychle s r ůstem krystalku, takže pro " --10 II/li j e

už t ém ě ř zanedbateln ý ( ~ ,06 L' /). To je pr áv ě tvpicky phpad j ) ' -porcznich vzorku, kde se
vznamn ý po un p á: LI ani 'iditelná luminiscence j iž skute čn ě ncpozoruje IKoch,

T . be kov]. aopak při zrnenšo ání strukturníc h rozm ěr ů posun PÚSLI prudce roste. Proto
e tak é zúžená mi ta ve v, leptan é . t ru k t u ř stavají skutccnvmi bariérami hrání .im: pohybu
olný h nosi čů, jednotli v é kry stalky tím definuji a navz ájem je od sebe izoluji v m í ře

z ávi l é na lupni zuž eni).

En rg tick ép: ~ Y ~ t d: ev i de n t ně posunul. ' zakazany pás se rozsiri] Evidence je
přitom dána kl' m č arnotné .p ktr áln i polohy lurninisccn čniho pasu i posuvem absorp ~ n í

hran II P i [Kanem-Rep, Petro a, Kovalev] [ 0.': 10 ale i ke zm ěn ě tvaru pas ů ? Ko n k rétně

k vz ájemn ému p řibliž ní n bo zp loš tě n i j j ic h en rgeti k.' ch minim, které by edlo k '
z ě tš en í pravd ě podobno. ti p římých rekomb i n ač n i h o I ř c hodu')

vé do rn m 'i o jak im syst imu zde lastne hovoř i m . K řcmikov ý kl' i : tal k s
typick ' 111 roznl ě r ln 3 /l IJI b .ahuje asi 100 ) atr mLI , z t ih ) p řiblizn é 300 na povrc hu J ho
tvar j obecně nepravid ln.. j ho kr , tal i .ké jádro pi' cházi souvisí n USl oř ádanou

r t II povrcho ých zako n č ní a dsorbovaných S I O lľ cnin. T re tick ' ý p o č t y

I ktr no ' .t ruk tury. k ter é b rn i hl ~ oskyt nout odpo ěď na p )Iož ·nou otázk u,
mu í II tak 'I ži té ho sy t 'mu nII t n0 pi'ecl ' 1, zet j ist ' stupeň z:i ecl nodu: ení Prvotní
id alizaci zpra idla př cl t uj dokonal .r ' t, li k -- u spo ř ád áni k ř mikovx .h at )n1lJ
n-jak ' ln j dn dll h ' In ueornetrickem taru, e šern i n ě tr či c uni povr hov ými vazbami
d konaje pa 'i a anyrni vodíkem Výpočet pak provéclí b u ď t o přímo z prvních pri ncip ů

(nej čast ěj i metodou LDA-Lo al Den ity pro. imation) [Jo hn-Rep], kde j. ou v dn : ní
dob - stovk atom ů hranicí početníc h možností , nebo na zakl, cl: . erni rnpirického pří tupu
(nejčastěji meto la t ésne azb) [John-R p, šanders, awa a], kt rý za potřebuj

rnn ho předem clen ý h parametrů Periodick é okrajové podmínk y při výpočtu mohou
an ba nemu 'ejl b tll' žov n , podl toho je p tonl vý ledkeln buď kla. ická pásová
'trL ktur ' nebo pektn n1 ~Ia ' ( 1'0 ' h orbi talů u t oř i teoretickych výpočtll e navzájelll
li -í nej n použitou metodou , al i do ahovanými vý ledky a to mnohdy i značně

[J hn-R pl Obecně jirl1 'Ie větVinou vychází to, co vznik intenzivní viditelné
otolumini ' ence 'pravedllluje rozV ířen í zakázaného pásu (pozn,' lze d eťin ovat i u
' Ia tru - 11101 kularního obj ktu, a ice jako rozdíl nlezi energii r. j vy w ~ ího ob azeného a
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ncjnižsiho neobsazcn ého stavu) a zvětš c ru osci lato rovc sily piL'dlOdu nebo dokonce pi"i mÝ
zakázaný pás [Sanders I, '

Uvahy o přímostí a ncpřimo st i zakazancho pasu na zakladě cxpcrimentalnich dat
jsou rovněž ob tížné. neboť vyžaduj: jako přcdpok ladv apriurm soudy o mikroskopick ých
procesech v PSi Tak n apříkl ad . ačko l i se zda. i,e kladna hodnota diferenciální absorpce
PSi svědčí o přetrvávajici exi stenci ncphm éh o zaLII:a n':11l1 pasu. dala hv se vvsvčt l i t také
rychlým odváděním cxcitovanvch no sič ů do lokalizovanvch sta\ú pi i existenci p řim é ho

zakázaného pásu , Také z 'prostého n áh ledu' ncktcn a u t oři usuzuji, že Inno atom ů je ještě

dostatečný soubor pro zachování obj emovvch vlastnosu krvstalu a rcdv i ncprimcho
zakázaného pásu ,

Spokojíme se tedy prozatim se zavérem. že teoreti ck éani cxpcrimcnt úl ni vvsledkv
nevylučuji podstatné zvětše ni osc ilátorové si lv přim ého mczip ásovcho re komb i n a čn iho

přechodu

Obraťme nyni svou pozornost na kratk oclosahova centra. ktl' rá j istě existuji na
rozhraní krystalického materiálu a vrstvy povrchovvch s lo u č e n i n , ať už stavv, které se na
ně vážou , zasahuji spiše krystali ckou. amorfni nebo \'nL'jš l s l o u č c n i n ovou čits t porézniho
materiálu , V každém připad é zde uvažujeme jejich silnou lokaliza ci a dikv ní pevnou
polohu v energetickém schematu . č í mž máme na mvv li , Žl' Sl' V d ů sledku ()( T ncposou vaji
spolu s ene rgetickými pásy a jej ich energetick á hladi na na rozm ěru krvstalku nez ávi sí. Jej i
po loha je d ána pouze fyzikalnimi vlastnostmi centra samornch«, a tak m ů ž e bvt v principu
pro volné nosiče z áchvtnvm centrem. pasti. to jest položena energet icky niže než okraj
vodivostního pásu prislu šu ého krystalku. nebo naopak (bidélkem , podstavce m ") , pokud
leží výše M ů že se taky vyskytnout připad , že lokalizovany stav je uzavřen ve vnější

povrchové vrstvě sloučen i n a je od k řcm i kového jádra odd ělen porcncialovou bari érou.
D ále se záchytná centra mohou li šit typem zachycova neho no si če Mohou váza t pouze
diry nebo pouze elekt rony, připadne na sebe p řevz ít celou excita ci . tak že bychom hovořil i

o zác hytu Frcnkel ova excironu Pokud se ani jednomu čle n il p áru elektro n - díra ncpoda ř i

po excitaci z krystalku uniknout , jedna se na tak malém prostoru v l a s t ně vždy o poměrně

s i l ně v ázanv exciton a eneruie volného elektron - děrového páru je oproti ši řce- -
za k ázan ého pasu zmenšena o energií Coulo mbick éinterakce

,
i' . ~

l'ř i s p é vek tohoto vazebného čl e n u P I' nem přili š podstat ný, č i n í pro
r, ('II

r.; '" 3 1/1// jenom asi O, I d' [John- Repl a daje při zmenšová ni krystalk u ros te poma leji
( _d l ) než rozšířen i gapu v d ůs l edku QCE

Sledovali jsme teď snahy o urychleni zářivýc h proces ů , které jsou v po lovod i č íc h s
nepř un ým zakáza ným pásem trad ič ně pomalé, a tak za normalmch podmí nek nemaji šanci
v soutěži s procesy nezáři vými Jaké n ezářivé kan ál y nám zde pro zhášení luminiscence
přichazeji v úvahu ')

Technologie výroby křemí kovýc h k ry stal ů je dnes z hlediska kvality a č i stoty

krvst alu zvl ád nuta natolik , ze rekombinaci na nebodových poru ch ách uvni tř krystalu.
stej ně jako rekombinaci na vět š i ně hlubokých center (např p ř echodov é kovy) m ů ž eme

pra kticky zanedba t Jako nezáři vé procesy tud íž zb ývají už je n Augerova rekombinace a
rekombinac e povrchová Augerův proces, předaní přebytečné energie excitovaného n osiče
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jin ému voln ému no s iči, \ _-zaduje aby v daném krvstalku naraz cxist ovalv a s po ň :2 ex .ita .e,
neb li ale. poň : n o si č neste]n ho zn ámenka naboje Ph t~'pi ckt.: 111 rOZ I1 1 č ru krystalku ~

11111 , P rosit ě 7: % , době živo ta n o s i če :O,us, e . cit a čru energii _) l '1 ' a absorp čn ím

koeficientu porézní rstvv I O·JUlI l p ot řebujeme k vvtvoiem prům črn ě jednoho
excit ovan éh nosi č n krystalek budící in tenzi tu

I1 =( 1- 0, 75) - ,
(3 "",)

.' l' 1'
.-O u.v

I ~ I {) 11" cm
In·t ctn 1 •

až je h dn ta ce lke m b "žně dosa hovan á ve fokuso x' l ll L' 111 sva zku kontinu álnich laserů a
ob yk le p řekra č o aná př i buzení krátkvnu pulsv Absorp čm koeficient 0 \'.'; eI11 v .lice siln ě

závi í na xcita čni vlnové délce, takž se I ro konkreun p řipad m ů že i o n ěkolik řad ů li šit
I etroufárne : i však tvrdit, ač hy t řeb a hyl radovv odhad tet o 'mczn: intenzit y' :l ravny, ZC
j jí p řekr č ní po d k roz; outa ni Augcrov: kvch pro ces ů I cdovoluji nam to neja: nesti
kolem mikro: kop i ' k.' .h d ěj ů po exci taci i\ l úžemc pou ze řic i, že pokud bude hodnota
bud ící intenzit. pod stat n ě menši , lH!,crovy ~ roccsv se urči l0 ncu pla tní

( • t ýče po r hové reko mbinace , uz delší dobu je znamo. Zl krvstalickv k ř mik
. koupaný HF vychází z této l á zn ě : vodikovym pokrvun: a jeví nejmen š: r. .hlost

povrcho é rekombinace, jaká kdy byla u polo edi ce meřcna [Cha! z ] Za jej í d čjist č se
po kládají z jm éna vo ln é n . párované vazby na k řcmik ovcm povr 'hu csparovany

I ktr n tak o ' n na yc n ě vazb .' C projevuje sv.' m spinem, ' l lak lze kon centraci
nez á řivé h po r hových pastl zjišt'o ar pomoci elektronov é spinov é rczonan .e. 1 č ,- ní
touto ln todou na P i ukazuj í čekávanou kol' -Ia i mezi r ů s: n: kon .entrace . pino '
r ag ujicich nt r a slábnouc í intenzitou fotolumini sccnc [Bardclcb .nJ.

Fakt a a úvahy u ed né v předchozích odstavc íc h nám dávají jist HI pi" -c1sta u o
mikro .. kop ick ' ituaci a dějích probihaji .ich je .lnolit érn i por -~ zn í ln křem i k o v é m

mat riá lu P ku ime s - nynl z t ' to půdy objasnit. '\! je p ř í činou vvsokc luminisc n čni

u W innosti krystalick éh k ř mí kll po jeho porézní ú p ra vě

nit řní kvanto á ll ' innot IU111 ini~ klij í ího 111ateričl lu je dcll no á nCl iako

T ,. '
I , -­

T,"

! ,tI{ = ----- - - -

kd T,. a Tur je záři á a n zář-i vá doba života excitova ného no. i č e To j 1. j to
pom ěrn á část excit o an ' h nosi č ů , kter é - podí l jí n: lurnini scen i. ás t fot on ů

mito anych při lurninis n čnim proc ' U však podléhá na 'J ' ,' .tupnim rozhraní pol ovodi če

totalnimu odrazu, a tak j vněj š í kvantová ú č i n n o : t m -nší

y1.1 { = yP , Ytnt

la .ick éh kr sialickeho k ř miku s při p kojov é tepl tě Y e. ·{ typi ky pohybuje
v intervalu 10 O'Í [ au- č s , Lo kwood] , což při YP =0,02 dan ém index rn lomu
křerniku ( 3,: ) dp o id á Y / f/ { rnezi 10'-; až IO ' ~ Zá ř i vá doba života je za norrnál ru ch
podm ínek ř ád e ě T ,. ~ 10 !lIS [ an- čs , FoLII I]. ezářivá doba je při malých bud icích
intenzita .h (zanedbavame uuerovské pro esy) n ep ř i mo ú m ě rn á ko ncen trac i nezáři vých

pa 't i, j j ich u činnernu prů řezu (typicky 10-1'Í CI" ] [ a n -č ]) a (tepelné) rychl ti vo lných
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nosi čů Z uvedených hodnot ji lze dopoč í t a t. spada do intervalu 100 11.1 až 10 ll' '
před evš í m v závislosti na kvalit ě k ř em i kového povrchu

Por ézni stru ktura má v poro vnáni s jcdnolitym Si obrovskou povrchovou pl ochu
(-1000 III" Clil" [Hilbric h.Halimll, a tak bychom snad oč ek áva li odpovidajici posílení
nezá ř i vých procesů p ř i slu šej i ci c h povrchovým past em Co se však nestalo I' ) Vněj ší

kva ntová úči nnost. mimochodem ve vyzkunmvch 7pl'Ivách zabyvajicich se luminiscencí
porézniho křemíku jen velice vzácně ud ávanv parametr , se podsta tn č zvět š i l a a u vysoce
porézních vzorků dosahuje až: něk ol ik a procent [Lockwood. Vi al]

Jako důvod se nabizi aruument o zvvšcni rvchlosti z á ř i vé rekombinace v d ů sledku- . .
kvant ových rozměrových j ev ů č i p ři tomnoxt i opticky aktivních center na povrchu, ale

charakteristická časová konstanta l uminiscc n č niho doznívání 1 (= I ) _ 10-4 .I
1/1, +/1",

vypovídá o tom, že muselo h la vně dojít k silnému pot l a č en í nezáři vého kanálu . Jak?
Č l ánek [ Can- č s] udává plošnou hustotu nezá řivýc h povrchových pastí v závislosti na
dru hu povrchové pasivace křem í ku 10' cm': (resp 10'" a 10" cm -' ) pro vodíkové pokryt í
(resp. pasi vaci termální m a p ři ro zeným oxidem) P ř eneseme-li tyto hodn oty na PSi
dostaneme pro typickou strukturu s krysta lk y o pr ům ěru J 11m v přepočtu jednu past na
10' (resp. 1000 a 10) n anok ry s t a l k ů. A i kd vž se dá před pok ládat , že v d ůs l edk u vět š i

č l eni tost í povrchu bude u při rozeně zoxidovaných poréznich vzo r k ů loto č í s l o je št ě o
něco menší (tj , počet pastí bude řádově shodný s počtem krvsta l k ů) , lze očekáva t , že
pod statná část křemík ových k ryst alk ů z ů s t a n e přímému vlivu nezá ř i vé pasti uchr án ěn a

Vz ájemn á izolace k ryst alk ů potcncialov ými barierami pak zp ů sob í , že no si č ům

excitovaným do uzavřeného prostoru bez nezář i vé pasti bude ponecháno dostatek času k
zářivém u přechodu

Jinými slovy, vyj i rn eč n a nanostruktura porezního k řem íku rozparcelovaná
kvantovým rozměrovým efektem na samostatné bunky omezuje p ů sobnost n ezářivých

pasti a dává velkému počtu těch to buněk ( = k rystalk ů ) zazář i t.

l .u rniniscen čn i nehomogenita PSí , krystalky s a bez dominantn ího p ůsoben i

nez áři v é pasti , nás nyní povede k čás t eč n ě odd ě l en ému pop isu obou skupin kryst a l ků .

N osiče excitovan é v 'tmavých' krystalcích skonč í pravděpodob ně velíce brzy ve ch řtá nu

nezářivé past i Lze se dokonce pokusit o ř á do v ý odhad doby záchytu :

doba záchytu pasti = prumér krystalku
tepelná rychlost

povreh krystalku =' 3 nm
útinný průlez pasti 10' em/s

3,10,DenT = 10 ps
10 " cttť

Ostatní nosiče excitované v krystalcích bez pasti (' svět lých') maji buď čas

rekornbinovat zářivě , nebo se mohou tunelujíce kvantovými barierami difuzně potlou kat
po křem íkov é siti, přičemž se mohou stát oběti nez á ři v é pasti, Augerovy rekombinace při

setkaru s jin ým volným nosičem nebo zrekombinuji zář i vě na jiném mí stě .

Z provedeného nastinu mikroskopických p rocesů , které se mohou odehrát v PSi,
narn vyvst ává pro vyj asně n : chování excitovaných nosi čů mnoho otázek. Tak napří k lad

..
nas zaj rrna
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Zachytí se nosiče po excitaci \' nějak ém lokalizovancm centru ' J

Jestliže ano, jak rychle ,)

Jaké sta vy zaujimaji no s i če t ěsně před rckombinac: ' J

Jak ý je vliv transport u nosiClI na lumini scenci. zťjlll ť n a na jl'jl urinnos: a doz ní\'úni 'J

V podstatě této zví davosti samozicjm č ki l obecná snaha vvsvě t li t všec hna
experi ment ální pozorování pomoci fuudamcntalnich iuik rosko pickvch přcdst av a tak je
pochopil, M ů ž eme však cht ít i něco vic? l 'vi díme

Budeme se nyní snažit pře sněji u rči t za ři vv proces. ph nl'mž doc h ázi k
luminiscenci, Vyberem e si k tomu účelu pouze jcdnotlivv (sv čt lv ) krvs talck z křem í kové

sitě , neboľ tran sport excitovaných no si č ľJ mMť bVI \'VZna llln)' pou ze z hlediska
lu miniscenčn í dynamiky, nern ů žc však nic nového p i' i n ť sL (O Sl' t včc samotného
luminiscen čn ího mechanismu 7. n á črtu mik roskopi(ké situace vvplvvaji pro lumiu i sccn čn i

mechanismus n ásledujici možnosti

I) luminiscence vzni k á ph rekombinaci excitovancho stavu. ktcry je rozš l ř'en

po celém objemu krystalku .... ohl" III(JI :'" mod«!

2) emise lumini scen čn ího fo tonu nastava při dccx citaci loka lizovan éhn centra
na povrchu krystalku, přičemž toto centrum

a) je t č sn č svázáno S krvstalickym materi álem
b) se važe na n ěkterou ze s loučen i n , které se na povrchu krystalku

v p růb ěhu anodizace nebo po ni ut v ářcji

.... povrchovvrnod«]

p ř ipadn é 3) .... hybrulni model, kde z á ř iva rekombinace nast ává v situaci, kdy jeden
z no s i č ů elektro n - děrového paru je povrcho v ě loka lizován,
zatímco druhý se vo l n ě pohybuje krystalkem

D ř í ve než se budeme podrob n ěj i zaobirnt jednotlivými model y zam ě ňme se na
proces excitace, kte rý jim p ředch ázi

Zde jsou nam hlavnun zdrojem poznalkll ab sorp ční m čřeni , která shod n ě u váděj í

vvraz ny posuv ab sorpčn í hrany PSi [Kanem-Rep, l Ialim. KovalcvI vzhledem k roz lehlému
materi álu a jasnou přitomnost QCE dotvrzuje i o č e k ávan á závislost tohoto pos uvu na
typickém rozměru struktury Proces excitace ledy probíh á \' krysta lickém jádru PSí a
budicich fo tonů se ujimaji objemové stavy

0:ěkteř i autoři [Koch, Kanern-Rep I se m ě ř enim absorpč n iho chvos tu pokou šeli

dokl ádat ro vněž přímou excitaci do povrchových st av ů , nebo ješt ě lépe získat informaci o
jejich hustotě Nicmené peč livá měření [Kovalev] ukazuj i nekonzistenci toh oto názoru s
teplouum cho v ánim absor pcm hrany a absorpč ni chvost připi suji exc itacím v krystalcích s

velkvm pol oměrem
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Exci tační proces tedy vvt vař: v krysr al ickcm skeletu PSi volno nosiče' a tv obvvkle
ve velice kr átk é době tennali zuji Takto vzni klv elektron - d črovv par, nebo rake exciton ,
se pa" diky uvězněni v krystalku nerozpada aní za pokojove teploty a podle objemového
modelu pouze jistou dobu vvčk á va. než za řivč zrekombinuje Tento model. kte r ý zde
nazýváme objentovv, se v l i teratuře č a sto ozn ačuj e takc iako model kvantov , Ovlivněni. . .. '
pásové struktury kvantovvrn jevem prost oroveho omczcm. jedna" rO"šlrenim zak ázan ého
pásu a jedna" zvětšením pravd ěpodobnost i zařivcho př echodu , Se' zde to tiž bere jako
jediný fyzik áln í mechanismus vysvčtluji c i luminisccn čm chovam

Povrchový' mechanismus naproti tomu po č i t a se zachvccnun obje mové exc itace v
neuspo ř á d an é povrchové v rs t vě. "de m ů ž e snad n čj ak ou dobu migrovat nll'" i jcdnotlivvm i
loka lizovanvmi centrv a nakonec na jednom " nich dojde vvzaicni m lmuini sccncnih o. - . . .
fotonu" jejímu z ániku

Jistým kompromisem mezi povrchovym a obj emovvm modelem bv pa" hvl model
hybridn í. "de jedna polovina " - h páru z ů sta va v objemu. zaruuco druha je chycena v
povrchov é pasti Mohli bychom nal ézt i jiny druh kompromisu , a sice. že bychom
uvažovali pouze jistý stupeň lokali zace excitace v povrchové \TSt\'Č , na šk ále od
objemového sta vu až po siln é lokalizovanv povrch ový stav'

Pro diskusi lumi niscen čniho mechanismu , které se chceme věnova t v náslcdujici
kapito le se však kompromisni modely práv č vzhledem ke své oboja kos ri pří l í š nehodí
Tam po t ř ebujeme naopak co nejzretelnčji definova n é \ldlíšné nit wry. ze ktcrych lze
odvodit co nejurcit čj ši íyzik álni p ředpov ědi a na z ák lade toho posoudit jejich oprávn čnost .

Zam ě ř íme se proto p ředev šim na prvni dva uveden é mode ly a teprve v p říp adě jejích

ncrozhodnutelnosti budeme uvažovalo n č cem dalším

11



IV. O původu luminiscence PSi

V minulé kapitole jsme nejprve n a č rt li mikroskopickou situaci v PSi a po jejím
rozbo ru jsme celkem p ř i ro zen ým zpll sobem d osp ě li ke dvěma lu miniscenčním

mechani sm ům , které se v por ézni stru ktuic mohou uplat nit I.aj ima\l; je. že ka7.d)' z ní ch
v pod stat ě přímo navazuje na jednu z cest. po níž se snahy o rozsvícení křem ík u ubira lv už
před Ca nhamový m objevem (kvantové struktury / optickv aktivní ce ntra) i\hlllle tedy dva
modely. které nyní budeme na zúkla dl' různvc h evpcri mcntalnich pozorován: diskutovat se
snahou je up řesnit a rozhodnout. ktcrv z ni ch lum ini sccnčm chováni PSí lépe vystihuje.
Předem budiž řečeno . že pro oba existuji experi mcntalni pozoro váni. které je pom ě rn é

s i l ně podporují a každý z ni ch si v badarelskvch kruzích nachazi svo je příznivec Ti
badate lé. kt e ří se už za řa d il i do jednoho z t ábo rů a maji SVllj n ázor na p ů vod lumi uisccncc
PSi do značné míry vyhraněn)' . se p řitom zpravidla nepouštl'jí do objasňov á ni

ex pe r i ment ů, kte ré spíše svědč í ve prospěc h druh é strany a z jej ich hlediska jsou jen t ěž k o

pocho pitelné,

Nasledujici sta ť je prosto rem. kde se mil n ázor tep rve r vořit Chceme se v ní proto
vyhnou t předčasné jednostra nností a hudemo: Cll nejd él e sledo vat oba n ázorov é proudy a
poko uše t se vysvčt l o va t expcriment álui v)'sledky pokud možno z obou pohled ů

K takové diskusi se jeví n ej vhod n ěj š i formou dialog .

Diskutující O, p ř ízni vec objemového modelu

P

N

přízni vec povrchového modelu

• o • • •

SI sVUJ nazor teprve vvtvarl

;'\ P ř i b l i zt e narn proslln nejprve uazory sv ých skupin

o Pro celý luminiscen čn i proces Je k lí čový kvarn ovv rozměrový (Q CE) Jev
v nanok rystalku , kte rý způsobuj e jednak roz š í ře ni zakázan ého pásu a pak také jeho
č á s t eč n é ' n a př í men i', to znamen á zvět še ní oscilátorov é síly mezip ásov ého přechodu .

Luminiscence pot om nast áv á po excitaci objemového stavu krystalku a případné

tertnalizaci z ářivou mezip áso vou rekombinaci

I' Souhlasune s d ůle žit osu QCl:: pro rozšířeni zak áza n ého pasu krysta lického k řem í k u

Objemový stav však slouží pouze jako prostředí pro zachycení excitace a jej í p ře nesen í do
loka lizovaneho povrc hov ého centra. které pak deexcituje vyzářen ím l u mi niscenčního



fotonu Neni narn přit om zaum jasnc s jakvm konkrctuuu uspořudaniu: chcmickych vazeb
o • '.

a atomu JC toto centrum spojeno. mcmcn ě prcdpokladame ll' je lokalizováno natolik. že
rozměr krystalku t éměř nevnima a icho vlastnosti , zejmcna ruznustč ni cneruetickvch- . '- .
hlad in. jsou ur čeny pou ze ncjblii.slm okoh m Velk ou d ľdói tl)s t povrchových stavů pro
luminiscenci uka zuje mimo jin éjej: citli\ost na chcmickc slni.enl povrc hové vrs tvv

N Prozkoum áme to tedv podrobn ěj i

Citlivost luminiscence na chemické složeni povrchové vrstvy
a na struk turn i rozměry PSi

Spojeni obou témat nadpisu dl) jednoho č l u n k u si vvnuti la nasledujici nesn áz.
Ča sto je veli ce obtiž n é rozpoznat . do jak é nurv zrnčncnv vvrobm postup. nebo následná
úprava PSi měn i pouze složeni a strukturu povrch ovc vrstvv, a jak vvraznč m ů ze ovlivnit i
vn i t ř m krvsr alick éjádro . to jest zmenšit objem k rvsralk ů. zahradit j ej ich vzájemn éspojem
a podobně

Je to už probl ém prvm Canhamovv zpravy (viz ohr I ll. "de se po n ěkolika

hodin ách čis tě chemick ého p ů so ben : I II' posunuj e lumi ni scenc ni pas a dra rnatickv vzr ů stu

intenzita luminiscence a ncru jasné jakou roli při tom hraje zcšt rh lovú ni poréz ni st rukturv
lcpranun a jakou zlcpšova m pasivace vodik em, p ř i pad n e jiné vli vv

I' \ ' iero souvislosti bych rád upozorni) na expcrimcruv Li [Li I a I'rokese [Prokcs'Jž ], ve
ktcrych Jasně vvstupuje pouze povrchovy d iv Li \ /o rek PSi s tř ul av č vno řova l do
vudncho rozto ku l lf a zase osušoval na vzduchu. pora d dok ola, vice ncz. 100 kr át
I'ow roval při 10 111 cvklickv posuv lumi nisc c n č n i ho spe ktra mezi zelenou (v 111' ) a
č e rv e nou (na vzduchu) - viz obr IV I Podobn é Prokes dosá hl cvklickych změn PI., kdy ž
opa ko va n ě žrhal PSi vzore" při 420 'c a pa" ho smáč el na jednu vt e ř i nu do roztoku I II'.
Při takovcm to experimentov áni je redv vl iv l l ;te povrchové chemie naprosto z řcte l ny .

,.
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Obr.lV.1 : t.umuuscen č ru spektra
(a) právě an od izovaného vzorku , který je
j e š tě v leptacím roztoku ,
(b) po vyjmutí z roztoku a osušení ,
(c) když byl znovu vrá ce n do roztoku a
(d) opět usušen. [Li]
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: Ji -tě. P vrch ma při luminiscenci take s v ůj vvzna m. to je nesporn é. Jen mže
tento '~'zn am . jak se domnivam . :r očiva pře icvšuu v pll:ob no:ti nez ář i vvc h r ro 'e II

P: Jak ale che ·te vysvětlit tak vyraznv a navic opakova nv posuv lurninis . e n č n i h c sp ktra ,
kdo'Z k dpovidajicun bjernov- 'm změnam očivi inč nedochazi P ř edpokl ád áte snad tak
inteligentní n zářivá centra , .tera na vzduchu zhasej: pouze zelenou a v roztoku zase j n
červeno II III minis en .i,)

, To je ~ kute čné ve] ice těžko předst avitcl ne ,.\ v podob nvch p ři pádech ncstandartniho
zachazcni e vzorkem nezbvva než uznat přit unnost lumi niscen .e. ktcra nepo hází z
objemu, ale váže e na ur "ita povr .hova centra r okud se však jedna o zo rk . v.'rob en
tandartně a poté přirozeně zo:.idovane. ne dále se drž ím předs t avy o objeme ém pll Odll

jej ich luminiscence Právě takov ých vzorku . e vesměs tykaj: m č řcni , ktera pozd ěji II -edu

na podporu obj rnov ého m dclu

I, 'hapu," e lurninisc ne rúzn é připravcnvch a upravcnvch vzorku m ůže 111 ít rů znv

p ůvod, tak , aby hom . e v ůbe něčeho cl rbraf . . oustřeci'llle: pouze na z rky
standartni, to jest anodicky leptan é ve vodn ém roztoku IIF s p řim č s i ethanolu a rot é
pl nech ne na vzduchu proces ům phrozen é o.' ida .e, u ktcry .h, ja k do ufá m , je
lurninisc nční rnechani rnus shodnv (Pozn . k tako vm se řadí i naše vzo rk I)

o iuhla: im édornme si, Ž ve vše uveden ch experi mentech Li ho a Prokes ~ šlo
vždy buďto přímo l lumini 'cen -j v roztoku, anebo o luminiscenci j 'š t ~ 'mokryc h' (resp
č e rs t v ě I ptan ý h) vz rků takov ých p řípadech se skuteč n ě nezřídka vyskytují zelená
nebo infračervená luminisc nč ní spektra (viz obr I r 2 a I I) a platí o ní obe n ě to, ' už je
znunenc d tavci 'Jak . ttí PSi'

r I 'lú zcte to upře .nit I

I as-prepared
I

(a)

Dbr.IV,2 : PL spektra pětice PSi vzorků
(a) čerstvě připravených ,

(b) po OXidaci při 200 DC
(Qin2]

520

1,7
/ r ř -

/ 1/ /

/ / ,t ,
" / '

oV /~
X"~'-:: ~_~=-=-------..,j

920 840 760 680 600

wavelength (nm)

I
thermally oxidized (b)

r at 200 C for 200h / .67

I / 1.71
1.72

.

I

1.42eV / '

f / ~ . ,I \ .

i ;' / I , \ ,

! .'/ ,,' '. \
r :/ . ;

I _ ,_ ,/ . 1 ~~

1 o

....
Itl
C
Gl-C
...J

7-



o : I apro tá vět šina lurnini s c e n č ru c h měření na p řiro zeně oxi i rva nvch v Ol' ich udá á

-eli e podobná PL ~ ektra ~ \T .holem mezi 1.6 a 1.<. t' I ' (() ľO až ' O 11111 : ale nej ča s těji

kol ln 7_0 IUl1) mirné zavislvm na excita čru vlnove delce (viz obr II 12), ~' p ol o š i řkou O.:
až O. <:1 ' a celkovým z áběrem od 1. .... ~ o 2 .~ t'ľ Ro zp ěu ano li z čm ch podm ínek. a
kterých byl tyt vzorky vyrol env. Je p řitom p )111 \rně ~ i rok é ( \ 'jz zej111 0 na ret [ hang] a
[i nd r cn]) Zahrnuje proudov é hu. totv I až 1: 0 IlJA (.'111", lcptac i doby od j edn é minut­
po více než dvě hodin. . HF .onccntracc I až 40 °ll a vvch )zí substra tv s dopo ánim
mezi 0.005 a J O n CI 11 . Iimochodem i I iho vzorek na vzdu hu a I rokes ův žihanv

kaz valy klasick, če env lurnini :cen čm r a:

P: T je právě z l áštni. . truktu ra takovych vzo r k ů , Cl) se tv č e velikostí kr . stalk ů ap .
j i. tě velmi li .~í a přitom ~ p ktrurn ústava terneř stcj nc azornou studii pro dl v tomt )
směru Kanemitsu [Kanem-R pl Pro sv ů j experime nt vyrobi l standartni m ZpLJS b m s érii
arn n nv h pl r 'zních vrst v : r izdilnou tvpi .kou veli kosti k ry st alk ů _, 3.5 a ( 11111 (byla
tan vena z Raman vý' h . pekter a Tl ' l 1) a měřil jejich absorpcni a luminisce n ';. ni spektra

, ledek je zachy en na br IV 3 Jednotvarnost lu m i niscenč n í .h spekter vzo rkl! ja: n ~

ro li" n.:ch t. píckou v likosti ~ truk tury, jakož i r úznvch jiných . m ~ ř·en . ' h j in ými aut ry ,

ěd či na p ní pohled proti objem v érn u med lu, neboť v ncm je t( ~ r ávě velikost
kry talk ů, co určuj vlno ou d elku lurnini s en čniho foto nu Uv á dě n é typické rozměry _,
3.: a 111'11 by dá aly, P( užijeme-li pro idhad j dnoduch ho modelu fektivni hmoty, kde,
pos un ak ázan éh pa u v poměru 20.7 I. é nutně by t d edly k dra rnati k ým
spe .tralnirn změ n á m aopak nez ávi slost spektra na strukturní h rozměrech je naprosto
p ř i roze n á pro model povrchov ý, kde luminiscence př ichazi ze s i l ně lokal izo an ' h
c .cito anych s t a v ů Lze si p řit om snadno p řed s t a it . zeneuspo ř ádanos t po rchr é rstvy,
p vkrouc ne azb a ruzna povrcho a za .o n č e n i . davaji vzniknout . .lému pásu takov ých
I ikalizov: n h st u . kt remu rd povida spe .trum lununiscencc

r -- 1\ 0
( ) I Vl

E -
15 cu :J
I

.o....
~ oZ

10;:-
U 10 j

(b ) Cf)

I z

10- 1

5
o z
u jo f3z Lo 10 N Obr.IV.3 : Luminiscenční a absorpční spektra
~ / (c) -l
Cl. 10

I:
<ť

tří vzorků s r ůzn ým : ypickými velikostmia: / ~
o \

CI:
krystalků , od shora 2 . 3,5 a 9 nm.Cf) 'P L o

/ z
[Kanem-Rep]<ť

400 400 600 800 000 1200
AVELENGTHtnm)

o e t -'v api J111e e ~ , př edč a snyrn za ér tll . edá se nad oulad mezi uvedenými
ť .perun ntv bjemov: rn modelem za rč i t ýc h předpo .lad ů p řece jen m nalé t?
Po ' l "l l ie e o to ' ŽLjrn t d , že lumini cenč n í pektrum je dáno rozdělením veli kostí
lurrurus .ujrcrch .rvs I . ú jak to objemový model vyžaduje. Krystalky patřičnými
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veliko stmi budo u existovat \' porczn: st ru ktuře \ e \ t? tŠ I č'i mcnš: mirc vždv, neboť hodnota
jejich typick é velikost i je pouze stř edn: hod notou l'ks jejich rozdclcn:

Pod ívejme se na obr I\ ' ,f Jsou tam shrn uta n č k t c ra m ěřem i \" 'P0': tv gapu pro
krvsi alkv různvch velik ost: \ limo jine z nt?j vvčt cme . ze lum in i sccu čn i maximum J. 7 l'! '

, "

( -720 1111I) při náleží krystal kum s velikos t: ko lem 3 al. ,f 1111I a tu je pro nt? také nejča stěji

ud ávan á hod nota To, že se \'t? tŠI pudil malvch krvsialk ú ncprojcvi posuvem spek tra , m ů že

byt zp ůsobeno např íkl ad tunclovanim nu s i č'ú naboje do \ ě tš ic h k rvs i a l k ů. které jsou pro
ně ene rgetic ky výhod nějš í . nebo t řeb a cxistcnc: nezař' i \ cho procesu s \ vso kou ak t i vač ru

energii . který tyto malé krvstalkv zháši Naopak ncpiit om noxt č c rvcn eho P O SU\'l1 u vzork ů

s krystalky velkými se da vvsvětl it mnohem \ 'č tši pravd ě podobno s t i výskvtu nez á řivé pastí
u velkýc h k ryst alk ů diky jejich vč tš i mu P O \ 'I chu a os labcnun osci l áto rové silv přechodu

diky menšimu efektu prosto rové ho omeze ni ( (.le l') '1' \ '10 velk é krysralkv Sl' toti ž už velice
bl iži rozlehlému krvs ta lu, a to jak šiřkou gap u, tak vvbé ruvv mi pra vidlv přechodu Z toho
by plynu la i předpověď \'\'ŠŠI za řivc ucinnost : struk tur s menší typickou velikost i krystalku
a to se s k uteč ně pozoruje [Kancm-Rcp I
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Obr,IV,4 Závislost ši řk y optického gapu
na vel ikosti na no krys ta l k ů Expe rimentá lni
v ýsledky pro PSi (plné značky ) a teoretické
v ýs ledky pro k ře míkové kvantové tečky (plná
a horni přerušovaná č á ra ) a kvantové dráty
(zbytek) [Lockwood].

I' l " edene je\\' uvsem pozorovanou stabilit u spe ktra v p řipad ě objemového mechanismu
ncm ohou zaru čit . nebol' se projevuji vždy. bez ohledu na typický rozm ěr krysta lku

() Ano , k [Dmu. aby luminiscen čn í spektru m zůst a lo nehybn é je s k u t ečně t řeba ještě

jedno ho p řed po k l adu , a sice. že tvar rozd ělen i velikosti k ryst a lk ů , které lurn iniskuji,
zusrava rovn ě ž při bl ižně konstantni V Kanemitsové č lá n k u IKane m-Rep] se rozděleni

\ elikos u kry stalk ú neuvadi ( ač k o l i Rarnanovskou anal ýzu prováděl) , a tak se lze
dorn ruvat . že zmm én v rozdrl v typických struktu rnich velikostech je II jeho vzo rk ů

zpusoben pouze rů z nvm zasroupenim krystalků velkýc h k5 1/111 ) a mali čkých «2 1/111 ) .

ktere L \Vse uv edenych d ů vod ů nesvitl. zat ímco tvar rozdělení (lurniniskuj icich) k ryst a lk ů

\ c zbvlem mte rvalu z ů st ává přibližně stejný
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N: To je ale dosti odvá žn á d omněnk a

o: Ne zas to lik, Podíváme-li se na vvslcdck Ramanovskvch studii Mundcra [Munder] a
Hilbri cha [Hilbrich]- viz obr II II. zj isnmc. 7e spektrum krvstalkůje neslh,jitl;. I ' prům ěru

vět š í strukturní rozměry s i l n ě dopovauvch vzo rk ů (rllllmn st upněm do povani dosáhl
různ ých typickvch rozm ě rů i Kancrnit su) jsou s k u t eč n ě danv picdc všim vě tší m

zastoupením krvsialk ů velkvch a tvar ro zděleni kolem '; 11/1/ zľls tál'á zhruba shodnv

P: P ře s t o jsou tyto vvsledkv daleko tomu , C() bl' odpovulalo objcmovcmu modelu 7.
odhadu efekti vní hmotv (vi z kap I II ) i z obr 1\ ' ..\ plvnc, ze klasickv č c rvcnv lumin i sccn čn i

pás IJ až 2.2 d' vyt vářejí krystalkv o rozmě rech:; až h 11/1/ Tvar spektra i tvar rozdě l e ni

krystalk ů by si musclv v t ěchto interval ech ncj akym zp ůsoben: od povidar, C07 se naprost o
nedá ří c t (viz např zm i ůova n é nespojitosti I ' rozdl' leru krvstu lk ú) Navic předpokl ad II

stabilitě rozdě l e n i lumini skujici cl: krvst alk ů . do ll' mi rv jak je siahilm luminiscence. ti bel.- . . . .

ohledu na anod izač n í podminkv [Andersen, Chang. Kudrnu I. do pova ni 1Andersen I.
porositu [Hilbrich J. č i p řuno struktunu rov mč rv [Kancm] je naprosto n cod ů vodnenv a
podle naše ho názo ru neod ů vnd n i t c l nv

o Dobrá. najdou se ale i cxperimcnt v. kde 11\ la přece Jen zjištěna souvislost po lohv
lumin iscen čniho pásu s typickou struktunu velikost: [Lockwood 1 a I Schuppler]
pozorovali modrý posu v spekt ra ph zmensová m strukturuich rozm érú tak jak to
objemový model předpovídá

I' Pro zkoum áme-li uvedené č l á n ky podrohnčj i , zjisnmc. ze se v nich o zoxidovanv PSi
vl a stn č nejedná [Schuppler] provadél m é řcm na anodicky vv ra h č n vc h vzorc ích, které
chranil před oxidací uchovavanim I ' inertn í auuoxtcrc [Loc kwood ] ve svém č l á n k u

shrnuje data jednak právě Schupplcrovi a dalc vvsl cdkv, které se uctvkaji PSi, ale jiuych
krennk o vých nanostruktu r

() To je pravda Za této si tuace známe tedy pouze jedinv experiment, kter ý u
vtatulurtniho PSi ukazuje závislost polohy lumini sccn čru h o pásu na strukturni velikos ti :
Pavesiho [Pa vesi'žo] anodicky vyrobené vzorky i po pul roce volného sklado váni na
vzduc hu vykazovaly 1'1. pás, ktcry se posouval do modra ph rost ouci porosit é. Kon k ré t ně

pro vzo rkv s poros itou od ..\ 5 do S7 % "e hunini -c enč n i maximum nacházelo na 1,52 až
I.Sh e1 ' Dodejme, ze různ é porosi ty hvlo d(l sai.eno změnou koncentrace II I' v leptac ím
rozto ku a že lumiscencc s maximem I,ll e1 ' a , I,S e1 ' byl a re l a t i v ně málo účinná ,

I' R úzna koncent race II I' I' pou žitem roztoku a r ůzn á výsledná strukturni velikost
(vvjadřcna porositou) moho u vest i k nu rn ým odlišnostem I' chemickém slož eni a
I azebnem uspořadam povrchov é vrstvy To ovlivni i lumimsccncni centra a Pavesiho
II slcdek je tun pochopiteln ý i z hl ediska povrchového modelu Ve vě t š i n ě os tatní ch
pnpad ů . ja k již. bylo řečeno , z ůs t ávaj í však spektr ální charakteristiky luminiscence velice
podobnc. přes vvrazne odlisnosti I' parametrech přípravy vzork ů

Rad bych zde nastul ene terna dop ln il ješ tě o jeden experi ment, který se sice přímo

PSi netvka . nicmen é jde v něm o křemík ovou strukturu por éznirnu křemíku velice
podobnou Kanemitsu. aby vvj asni l význam povrchových s t av ů . vyrobil laserovým
průrazem silanov eho plvnu (Si l i .) křemík ové krystalky kulového tvaru, které nanesl na
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křernenny substrat a nechal zoxi dovat Struktun» anal\'la ukazal«. že tvt o kř cmi kové

kuli čky (rikejmc jim tak pro odli šcni od " rvstal" ll PSi) 'SL' s"l adajl z krvsia li ckd lO j ádra
nanometrovvch rozm ě rů ( ,' 11I11 ) a amorťn: PI1\TCho\l: SiO, \TSt\V ( I," 1//1/) l ' ř cchodová

oblast je t v ořena arnor tnun k řenukcm S nestL'chiomet ric"vn; ohsal; em kvshkovvch at om ů

Kuli čk v se tedy svvm charaktcristickvm rozmcrcm, struk turou i ;ILlženi ,;, podobají
krvst alk ům v PSi Jejich tvar je 11 \Šem dl1k onalejšl , iSll U \'laj emn': izo lovanc a ncobsahuj i

'. ,

vod ik v povrchové \Tst \Č I umini sccn čm spcktruu: I\ il. obr 1\ ' :,a) je v pod stat': stejn é
jako II kla sickvch PSi vzo rku a je na střvdnun prumcru kuli ckoveho j ádra nezávi sle
Vyh odou je zde to, ze rozdč l em \ clikosu "ul ice" ve \'ZLll" U je spoji te (má tvar
'dc forrnovanc gaussovky') a strcdm \ eli kost II.L' regulovat tlakem silanovc ho pl ynu p ř i

vvrob ě lntenzitm zavislos: luminiscence na stiw inllll prum črujc Jl1\'nl'Ž ohdo hna PSi (viz
ob r 1\' 5b - sro vnej s obr \' I "I)

,'.
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.
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Obr.IV.5 t.urruruscen čru spektrum (a) porezniho křemihu se s t řed ni velikostí
krysta lku -3 ,5 nm a (b) k řerrukov ý cn ku li ček se středni velikos ti krys t. já dra -3,7 nm
[Kanem 93 J. (c ) z áv islost turruruscenc ru Intenzity na s třed ním průměru ku ličky ve vzorku
(I pro germ anlove) [Kanern-Rep]

" Ja], \ las tn č vysvčtl u e tuto zavis lo-r v rarnc: povrchového modelu "

/' Cclk en: Jednoduše vl luvnne-li o i mcnzu č , Jé třeba napřed vyslovit nějaký předpoklad o
poctu nc/,arl\ vch pasu Zda se rozumn é předpokládat , že jej ich povrchová hustot a je u
\'ech krv stulku (nebo k u lič e k) zhruba stej n á Dokon ala izolace ku liček zamezuje
transpo rtu IHhl ':Ú cl podobnost mtcnzitru závislosti s PSI nazn a čuje , že ani tam nebude
transport mC/.1 k rvstalkv pro Intenzitu lumi niscence rozhodujt e: S ou stř edíme se proto na
iedno rhvv krvstalek 1'0 excitaci v jeho obj emu je se zachytem " - /1 ' páru v povrchovém
lu nu ru sc e nč n un centru spojen JIS ty rel axač m krok, což znamen á, že š í ř k a zakázaného pásu
lumimskuji ciho krystalku musí byt II néco \ČtŠ I než charakteristick á energie lokaliz. centra
(cnergle \"\ t:ař O\ anebo fot onu) Povrchov é centru m se tak má možnost projevi t jen
n ~d e/J '" "rystal"u do stat e čné malernu Tzn či m vě tši je podil t ěc hto malič k ých krystalk ů ,

tun < i ln ě j š: Je luminiscence \ zor ku a tento trend j ešt ě posiluje menši pravděpodobnost

\\ '''v tu nezarive pasl! u menšrho krystalku
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o: Musim upozo rni t. ze pi'ena~enl zavčru z "A, umu Si kuli ček na PSi j e ncpřipadn é

Hovo ř il i jsme už o mo žnvch od li~nostec h v lumin isccn cnim mechanismech podobných

k řcmikovych stru ktur Proto se do uuuvam. že bvc hom se měli nad ále držet standart nich
PSi vzork ů

N: Dobra, Přest o myslim, že dosava drn di skuse vvzmva dosti jedllozllal'nc ve prosp ěc h

povrchového mod elu Objcmox \' model. jak se zda. si ne\ 1 radv ani se spektra lnimi POSu\ '~ '

při stejné velikost i stru ktury

o Tam jsme navrhli zm č nu 111m mechanismu

N: ani se spcktr ál m stabilitou (pi'iro/l'n l') oxidova nvch v/ll rkú, krerc maji odli šnou
strukturni veli kost.

o' Stabil ita spektra se z objemového hlediska vvsv č t l uie skutec nl' velice t0iko , Na druhou
, ,

stranu m áme ale v r ámci objemového modelu vel k é pochopeni pro přcchodv , j ichž se
účast n i fonony a takov é se ve spek trech sk u te č né powrují !.ajimavé je, že /(lIll ll111VÚ

spekt rální struktura se neobjevuj e v lumi niscenci Kancmirsovvch kuli ček [ Ka ncm-k ul ].

N Při stupme tedy k novému tcmatu

Stupňovitá struktura luminiscenčníhospektra

() V roc e 190 3 pozoroval I' Calcott [Calco tt I spolu se spo lupracovníky mezi nimi ž byl i
L Canham luminiscenci PSi při heliových tcplot ác b a p ři exc itac i zasahujici do
lu min isc en č n i h o pasu PSi objev il na kr átk ovlnn é stranc spektra schodovitou strukturu (viz
ob r IV ób) Aby tento výsledek vvlozil ozna čil I d p ů vodce luminiscen ce PSi v
k ř emi kove rn jádře uv čzněn é exciron y, jejich ž z ákladm stav je spin-o rbit álni interakci
rozstépen ' na singlet s vyš~i a triplet s nii.ší energii, a hte ré z á řivě rckornbinuji za účasti

fonon ů Ce lý l u minisccn čm proces nyni vv svčt hme s pomoci idcal isovan éh o schematu na
obr IV 6a

Fotoexcuace exc i to n ů probih á pi'ednlht nl: do sta v ů siug lcmich. neboť osc il áto rov á

sila p řec hod u je nepřirno um ěrn á za ř l ve dobe života , a ta je mnohem kra t ší prá vě u
singleuuch sta vů :'-:asleduje relaxace do s t a v ů triplet nich P ř i 2 1\ je tato relaxace, která se
\ e spektru projevuje jako mezera mez] excitaci a n áb ěhem luminiscence, mnohem včtš i

ne ž tepelna energie (kT=U,17 /lid ) a luminiscence probíh á pouze z trip letnich s ta v ů

I'o Jl' UOSl ucobv , hle, obec n ě lila loll i mplcuu sla\ neko ne č nou dobll i l\ ola, Cnlco tt OVŠCI1I

kalkuluje , 11111 , ic <pm-orbn.ihu uu cr.rkcc 11111 prlu;i\:i trochu surg lctuos u a 1,1. ho č i n : slabé dovol cn vm
\ t II uoc hodc111 , pravé lIa / ;ihi;Jdé rv chl ého vvš šiho a pomal ého 1I 1išiho cxcnovuucho stavu pak 1I 111 i vel ice
lI"'p~Š II~ vv s v cth t : rcp louu /;1\ 1~1(l ... IIIlIlIIlIl "'CCIlČlllh o doznivau: ( \ 1/ . d ál e)

Podobnc rozsrc pcm C\CIIO\ anebo 10kaII/0\;lI1ého Sla\ II b~ 10 poprv c pOlOro\'iÍ IIO a zárove :'
IcorCIIC . \ popsnno C H Ikll~ 1II lIa sulfidu kadcnuuu ém [Henry I V kv .uuov é nanos rrukt u řc je pa trné
CdCOIICII1 'PO/ OlOl ano: t ncbo h ph roz cn č pou žuo k \\ sv č t l cn i ) poprvC ('I)
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Obr.IV,6 . (a) ldeahsovane znázornění

absorpčn ích l u mi ni s ce n čn í ch dějů . které
se mohou př i re zon a nčn í excitaci (excitaci
u vn i tř PL pá su ) v PS, odehrát. Relativní
síla jednotlrv ých proces ů je označena

urzívou. (b) R ezonančně e ci tované
(1.82 eV) l urn i ruscen čm spektrum PS,
sejmu té p ř i te pl o tě 2 K. [Calcott]
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Phor o n ener 't (rn e b 10 1'1 l a ser lir! I

P ře 'hody, ar' uz c .cita -ni nebo lumi ni .c c u č m. se zde uvazují d oj rho typu Jsou to

Je Ina p ř .chody s emisi fononu , typicke materialcch s nepnm ým za kazan ým pá. -ln (při

111 /. .vch cplo ta h). mim l to zd sak j eš tě vl ivem uvózn éni elektron-d érr ' ho páru v
renu . i ven: ' f)' ' tal "U ť .ist uje jis ta p ra vd ě podobnos t přec hode! pří mý h, bez ť( nonov é

uca ti B ěhem cel ého b: o rp č ně-em i sru h. íč je tcd m ů že vzniknout P l UZ - žádný, jeden
nebo va l~ n. nv a lim ve .pektru očekavamc pravé tři lumi ni scc n č ru č á ry . V Ú aze jsme
ale zaurn pominuli tcrmaliz č ni mez: ' lo k a širokou di : tr ibuci zakázaný h pá: L!
ph 'lLšeji crch jedno tliv -m krv talk úm P i váž ime-li j e, dost án me lurnini enčn í

pe . t ri rn s t ř .nu .ch y n' v-' s l ' o .nergerick é s t ra n ě , j ko ll , l br IV 6

'v denou interpret: CI tří st u pňo ého spektra pot vrzuj e i to, že vzdáleno t

Je( n tlivy ch nabéhú je .onstantru je rovna :6 m c;' , o ž je hodnota velmi bl ízká en rgi i

raIIs erzaIniho npuC IIo toIIoIIII V roZI hl é m křenuko é m kryst ( l l (: 7,3 111e I ).

eza '\ .le n: lco t rov i pll oro al ťonono vou t ruk tu ru lumin iscence PSi (a navíc
'lb l rpLl) , uemot o [ \ em o t I a interpretoval j e rovněž j ako zářivou rekombinaci p řes

an II ť rnzš l i- -ny La " z lny pas, kde OC ~ u možň uj e i bezfonon o v é p řechody Suemoto
)\ sem pn Cll al při tro chu všš : t ep lo tě D K a t k i mezery mezi exci tací a n áb ěhem

lu mi ni . . e n č ru ho .pe ra nevšiml euvažoval pr oto o žádn ém e. citonovém rozštěpen í ,

ac nit m mohlo b) t 1\ 111.: . že širka prvního . chodu (61 ln eI I m ě ř ená už od excit ace, je

3 I



věrši než u druhého (: l1 inc) ' - . 11lH.l n\1 . Cak it tcm) l' ř cbvv uu c i ch ~ /11l'l ' je p řibli žn é

~ ho cl nv 'h . e .cit )no \ ~ 111 r()7 .~ lťPe111111. t l re 'ak t ){ t IH l' i'11 l' i'i ." l L'JI1l' c ~: i lal 'l1l \ 'In )\ 'c deI .e .

, ;akoll cc i idcjmc, žc ph lobrern '"1 cktralnun roz lisem čl dostate čn é ruzkvch
t II ta h t! I) 17c Ve spektru p izorova: i p ř cchod v \ ' \(efuJ ll IH)\ L' IRoseni aucr. Calc r tl.
. uemoto1

I I Ja - se zda, Iononova .. tru tura hunimsccn čmch pc], cr .ll' velice siluvm argumentem
včdci 1111 pro lurniru s .c n c i 7. OhjCIlH)\ 'Y .h Sla \'lt

P , czapormnejme ovšem. Zl' Iononova ' t l' ik tura .c objevuje pou ze pi: velice ni zkvch
tep lot( ch \ r .' chna'aJe o tl nva : pckt rčl b~'I a 'l'j Il1 U ta Ph 2 ;..:

o Ro: enbaucr lRosenbaucr I, kt cry se /. l iuma I1 I Il1 ľl) IH )[10 \ c struktUI\ ta kc zabvvaL v.' ak
I ř-i přesném měřen: spektra rozeznal jcmne xpc ktral n: 1. Il) I1l~ ' ve vzdalcnosti ~) mc ! ' je št ~

při : 0 1\' I aVIC, jak ukázali mnoz: autoři, jc tvar spekter v .clcm teplotn ím inter .alu. o i
, lice ruz ' ~' h až nad pokojov tcplotv I raktic kv t Ot O LIl ~ ' Ph e ' .itaci v luminis . c n č n i m

pasu se ~ mozřejmě _ rostoucí teplotou stup novi ta struktura na kraik: vlnncrn k ř í dl e

postupn ě zahlazuje (viz onr 1\ ' ) a dikv tcpclnvm e .itacun se iostava dokonce nad
c . -it clČ" nI čar J To jc Cl Ic jen Ic ISI dII čl 7 Pr() [ t . i.c 7.ah\'čl rekolnh111 čl Cc .ll ' Jll t'zipaso v á •

Obr, IV.7 Rezonančně excitované
(1,833 e V) PL spe trum PSi při 2 K
a při pokojov é teplotě .

[Rosenbaue r]

La er

, tl 1 7

Enerqy (ev)

I ')

o L-- ~ .___J

P J' . se I de t ' bif a .pex tra je n\ nt pcr do.' nt: ruumentem rr it i povrcho emu rnod lu
cl I)L Zl ja o /., S( ' r ' e: trapolaci lurnin iscen č m h d 'j LJ prob haj te: h za heli vý h teplot
..IZ P) )J) \ rn p drmnk 111 Přu orn c ' I stuje mezi I .tup ňo itou ' ' 1 pokojovou luminis n í
~ razna >( II "no ... ( 1 urni ni .cencm u čmnost při buz 11 1 u nit i" p ásu , tzn. p ři d lšich

c . .uacruch lnov ch lel " .h tou ž -elrce prud c pokl s, [P: esi9( 1, [Rosen bau rl , ento
r Ln ro .: tl IUIll IIl I .encmch L č i n n o s t e c h p: ' nazna čuje , Že i p řis l u š n é lurnini n č n i

1111.,' .h: ni nl\ Il1 )hl. ' b 't rOle I1ne j a ' to ost3tnt: ' j dřil v 'vénl člá n ku i Rn nbau r

[R ) enbal crJ

() J'l de "ť li L to ťpl ) ( n ě IrlciL () anou zrnenu luminl sc n ční -h ln chani lne h?



P, Tak nap ř íklad existenci neza ř i veho k,"ll,'IIII , kl 'f" ' . aktivuj 'I Z' 7 " I ' k .ch tc JI t a.. L , SL , , L c , ,u I I Z \ L e] o
odsává excita ční energ ii PO\TChl1\\'m cen t rům

o Hm Těžko p řed sravitelne. ale dejme tornu Jenomže p ro č bv objemová rekombinace,
pokud ji uznáte za p ů vodce č c rvcncho luminisccn č mho pasu ph ni zkvch tep lotách,
nemohla zp ů sobova t jeho vznik s t ej nč tak dobře i ph tep lot ách pokojovvch? Velikosti
krvsralk ů se přece přil i š nezm ěni

P To je pravda Pokud ncvč řim v objcmovv p ůvod luminiscence za pokojových teplot.
nernohu ho uznat ani při teplotach ni zkvch, proto se už o další vvsvě t l e ni změny

lurni ni scen čniho mechanismu nebudeme pokoušet Rad ěj i se zeptá me, Proč by 1'(1I10ny
nemohl y interagovat i s lokalizovanvmi lunu n i sccnč nuni ccntrv" Tak nap ř íkl ad Muravama
[Muravama], ač v jiné souvislosti , uvažuje ve svcm člá nku o lokali zovaném
luminiscenčn ím centru se sil nou elektron - t'(HlOI1l1\OU vazbou

N To je zaj ímav á myšlenka Ovšem o pravdépodobnosti existence takového obj ektu v PSi
ncm áme pon čti Fononov á struktura je spolu s posuvem spektra při prostorovém omeze ni
základnim znakem objemových p ásových s t avů Nevidime ale zásad ní d ů vod , p ro č by se
nedala připsat v p řipadč PSi i loka lizovan ému stavu

o Neni varn ale divné, že se luminiscence z povrchové ho centra objevuje i nad excitační

č a rou (viz ohl' IV 7)') U objemové luminiscence hy to bylo pochopitclnc, ale pokud
luminiscence vzniká v loka lizovaném centru, je k zachycení excitace přec e potřeba

rel ax ač ní krok a tak se těžk o objeví unt i-Stokesovo kříd lo lumini scence .

P Při buze ni uvnitř iumini sccn čruho pásu je excitace rezonančním jevem, Prob íh á přímo a
ne skrze objemové stavy a relaxač n í krok tedy odpad á Tepelná excitace p ř it om

zp ůsob uj e , analogicky jako v jinvch p ř ípadech . že se luminiscence pozo ruje í nad exc i t ační

ča rou

N Hovo ři l o se o tom, že spektrum je tep l ot ně stabilní a ani při vel mi nízk ýc h teplotách se
jeho poloha výrazné nemém Je ale známo, že š i ř k a zakázaného pásu krystalického
k řemik u se při změ n ách teploly i s p ůsoben ím vnějš i ho tlaku m čni [Peygh] :

' I, - ( 7, 111('1' , I'
~\ 'g - J, _ .l K ~\

pel ' " 'O( vI 5 'L\p pri » J A
A-II 'll

P Ano , podobne chováni bylo zaznamenáno i u PSi Kovalev ve svém experi mentu
[Kovalev] rudy posuv abso rpč ní hrany př i zvyšování teploty skutečně zaznamenal (viz
obr IV 8a) Studiem teplotni ho vlivu na polohu luminisce n čniho maxima se zase
pod robně zaobiral Qin a kol [Qin21 Zjistil podivuhodnou věc U málo zoxidovaných
vzo r k ů , ktere vykazovaly dos ti odlišné luminiscenční pásy (vil. obr. l v .ža ), nasta l při

zvyšovaru teploty od 10 do 300 K modrý posuv, pokud bylo lurn .rnaximurn vzorku větší

než 720 um, č e rvený posuv u vzo rk ů s maximem pod 680 11111 a spektra s maximem kolem
700 11111 z ů stal y nehybná 1'0 term ální oxidaci se luminiscen čn í pásy srovnaly kolem 700
11111 (viz obr I\ ' ~b ) a žádný významnější posuv spektra s teplotou se už nepozoroval
(obr IV 8b)
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Obr.IV .8 : (a) Posuv a b sorpční hrany PSi s teplotou . [Kovalev]. (b) Tep lotní
závi slost vrcholu lurni ruscencruho sp ektra čt yř vzorku - dvou če rs t vě p řipravených

(a s-prep) a dvou zox idovanych (oxid ized) [Oinž ].

An o rnalm teplo trn ChO\'3111 cer .. tvvch vzorku pozoroval i akc Zheng [Z heng ]. I jeho
vzorkv .e choval , na; rost ) odlisnc. dokonce ncm ani možnc stanov it n ěja ko u dě líc í č á ru

m zi vzork _ posu vem modrvm ( " ť r\ ' e nv r rl, ja o II )i na- .. ...

ZllzUJ e

stagnu)

,o 'e ty ' e t Iakoveho pCI S bem. / akazany pcl: se ' rostoIIClm v 11 ť išíII1 tIak !ll

'pek tra lnl PO -lIV, tcry změřil [Zh ul je však modry a to až. do _ Ml' cr, pak
n -bo se rna li č k r vra ' I zpatkv do č e rv 'na

Zkoulnala e i lurnini s .enci př i mnohem vvššic h tl acich Zem an [Ze man I tlak -111

Il d I I ", ( ;j J(l \ vnutil do 'on 'C p ř e mě n u k řcnuk i v é krvx talic k ~ struktur- z diama ntov é d )
b-c inove (k )\ we" ) faze. o ~ e ' V'Hl I prudky pokles lu minisc II .e šak nastal až p ři 17
t i l'« Z toho, 7.C se drarnati ck lumimscencn: zmcnv nck onaji současně s fYi ZO vrn. ,

přechodem . Z eman VYVOLUj Č . i lurn inis ence nent pn mo vaz: na na strukturu ~ .
uan rinnujrci objemu ykřenuk

) Zeman \ ~;, k ne yl učuje ani e .i tencí velice mal ych nano kr: s t a l k ů , které přetrvá vají

.tru .turné net r n .fo rtno '( ne (rcd; pok vo live Ž ci 17 ti l'a ( rn ihou být zod pově d n é

L ' II 1111 ni .cen I Ta to možnost je mnoh m pr vdep dobn ě jš I, n ebo ť objerno Ý materi ál je
ILIt: -It ja pro objeme J' tak pro po rch )Vy rn cheni: ln u ' . -111 nu v xperi ment tím pro

n: ~ I H LUP) .tr: \ pov édru ho lno t

P .'Ul hla . 1111 P řť chozi 111 r 111

"'pe r l ne .oprruji zrné nv š iř k y

rn) clem alozc n! mn l mezipas )

tep lotru ch a tlak v.. ch závis losti však tim,
zak: z neho p ásu, p ř dsia v jl lal:í ilnou

r '( mbin ci

že posuvy

ne hodu

o Po l -i zrn čnv lumiruscenc a zrněn z, kázan h pasu skute čn« neodp vídají, pak
I II lm přiznat že nevím, j to ar s objemov m mod lem dohromady Moji nad ějí však
e le t, t nesho a e . u t e č n sti tj u ' n .r imiho z rku n exi tuje, le vzni ká jen dí 'Y

H II že e zde ) so. vi slosti po ' u b o rbč n í hrany a po : uv spektra, které byly
I léi'el1\ r úz n 1111 ary II \. zor í h různ,' ch případě tl k véh pů soben í navíc po. uv

lot ) . )r (111 hr' n\ přim) P " ani neznáme. ' nej ětší pravd épodr bno tí ho je š t ě ni do



nemě ři l Mimo to, se silic ím tlakcm ZI1l1 u pozoroval \vznamny pokles lumin iscenčn í
inten zity, Kdo ví, co všechno se tam děje

P ;--:0 ale, Kovalevovv vzorkv p řipraven é pro m ě ř en i absorbce jsou naprust o standart ni.
Posuv abso rp č ru hranv s teplotou ma u nich stcjl1\' charakter jako u klasick ého Si, jen je
asi dvoj nasob nv, což odpovida zhruba 2~ 11111 na I(lO 1\ (viz obr IV~ ) Nevid im d ů vod .

proč by se tato hodno~a nedala zobecnit i na jiné standartni vzor ky, vždvt' je to vlastn ost
krystali cké struktury Z ád ny takto vvraznv posuv \';"k u Qina [Qin2J, ani u jiných autorů

[Prokes , AndersenI nenachazime

Pokud nemate v zasobě j e š t ě n čj a k y argu ment na podporu objemového modelu ,
mvslim, že je č as , zeptat se N, jakv závěr si z diskuse u čin il

P,O Nezastavujerne sice j c š tč patram po p ů vodu luminiscence PSi, nicmcn ě základní
okru hy fakt ů byly v teto v ěc i již p řednescnv :'vl liiete vvslovi t svůj úsudek o p ů vodu

luminiscence PSi')

Závěr ze IV. kapitoly - Původ luminiscence PSi

N Obecně platnou od pověď samozřej mé dát nem ů žeme Jednotlivé vzo rky se vz á j emně v
r úznyc h ohledec h li ši , a tak se mohou lišit i jej ich lumi ni scen čn í mechanismy Abychom
moh li od povědět vůbec něja k , musune vymezit tři d u vzo rk ů, na které se bude od pov ěď

vztah ova t a u kterýc h tedv budeme před pok iada t l u mini scenč ni mechanismus shodný,
Tak ovou rridu. vzor ky z ní zde označujeme jako standartni, jsme zvolili a definovali na
zaklad ě podmmek přípravy {i- typove vzorky, anodicky lepta né ve vodném rozto ku IIF s
přun é s i ethanolu a následn é zoxidované Vymezeni je to dos ti široké, jedná se prakticky o
nej b ěžnéj š i vzo rky ( pa t ří k nim i ty našel, a tak z ůst a la pro diskusí k dispozici ještě velká
cast z dosud publikovaných experirncnt álmch v ý s l ed k ů t ýkajicich se PSí A t eď k jádru
sporu Objemový nebo povrcho vý')

Z ákladrum kriterium pro rozlišeni obou model ů je fa kt, že objemový lu mini scen čn í

stav Je ur č e n velikos ti onoho objemu, přes který se rozprostírá, tzn, energie
l u mi ru scenč ru ho fotonu zavisí na struk turní velikostí PSí, Objemový model tím poskytuje
celkem jasne předpovědi chovám luminiscen čni ho spektra, mělo by pod le něj sledovat
š.řku zakazaneho pasu luminiskujicich krystalkll. Z toho lze odvodit řadu exper i men t ů ,

krere mohou o platnosti objemového modelu rozhodnout. Sta č í měni t š í řk u zakázaného
pasu (velikos ti struktury, tlakem, teplo tou) a od povídající posuny lum i n iscenčn ího pásu se
buď do st avi , nebo nedostav:

Zda se tll snadné a č t e n ář se možná zeptá , Proč se ješ t ě vedou o lurn . p ů vod

spory" \ ' od pověď naznačíme hlavni obtíže, které zji štěn í uvedených závislostí
znesnadnup Tak p ředevším jsou tu potíže s u rčením strukturnich velikostí. Nejrad ěji

bvchorn znali p ř uno tvar rozdě l ěn í velikostí krystalk ů , nebo ještě lépe šíře k zakázaných
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p ás ů To se ale z TE~l ( S E ~ 1) fo tografii určuje nesm í rn ě těžk o , nehledě na pouze s
p ři pravou vzorku ap Elektronová mikros kopie m ů že snad celkem spo l eh l i vě poskytnout
údaj o s t řed n í velikosti krvstalku . na p řcs n ě js: stat istick é údaje se však nehodí , U
Ramanovsk é anal ýzy je zase pruhlcm se zvole nun transformace Rarnanova spektra na
rozdělen i krvs ta lkových velikosti, nevime do ja k é nur- si zde vvslcdnvm rozdělením

m ů žeme byt jisti Vcelku ncjvvhodn č jsun post upem se zdá měřeni abso rpč n í hran y (nutné
jsou samonosn é vzorkv, ale tll nem problcm) Ptctr ansfo rmovat j i na rozd ě lě n i zakázaných
p ás ů krystalků je sice prakticky neprovedit elnc. ale k prost ému porovn án i různ ých vzork l!
se jeví dostatečnou, a č ko liv, jak v diskusi argumentoval p ři zn ivcc objemového modelu.
nezn áme-li tvar rozděleni struk turních rozměrů . ncm ů žcme věděl. jestli změna st ředn í

velikosti nebo posuv absorbč n i hranv nejsou náhodou zp ů sobeny pou ze různym obsahem
krystalk ů neluminis kujicich ( např í k l ad velkvch ur čuj i cich náběh absorpčn í hrany) a tvar
rozdělení luminiskujicich krystalkll a tim i spektra z ůs t a ne stcj nv Uvedeným probl ém ům

se z velké čá s t i vyhneme. zam č ři mc-li se pouze na jednotlivý vzo rek, m čnime-li s teplotou
nebo tlakem šířk u zakázaného pásu a sleduje me-li odezvu v luminiscenci, I tady sice
mohou být prito rn ni či nitele , kteří projev zm énv šiřky gapu na luminiscenci zeslabuji
( n ez ář i v é kan álv. tra nsport) , ale Je ncp řcdstavi t cine. že hv hvli tak rafinovaní. aby
spektrum stabilizovali do t é nurv. jak se tll pozoruje A tun už vvslovujemc závě r

Existuje sice velice rnalo expcriment álnich studil , ktcrc se systematicky zab ývaj i
vlivem ši řkv zakáza ného pásu na polohu lumi nisccn č ni ho spekt ra, tv kter é jsme na šl i však
svéd č: ve smě s pro ti objemovému modelu Za zdroj luminiscence proto po kl ád áme
cxciiovanc stavv lokalizovane v povrchové vrs t v ě

Shrneme fakta , ktera nás k tomuto zavéru vedla

• l .uminiscen čni spektru nezavisi v širokem rozsahu na pod mínkác h přípravy a
struktu rních velikostech PSi (viz zejmena [Kaneminsu ], [Chang], [Andersen] .
[Kudrna] , [HilbrichJ,[Petrova ))

("lm mu: c za stunrr nbn-moveh-» mudelu

vzorcrch jsme nasil u Pav csih o [Pavcsi ]

IJlcd"k;t pov rchovcho \ II. diskuse

oponnvot , Jcdu iv 'prou'cxpcrimcnt na sta ndartních
modr, posuv pn rostouc í poros ité. Je ho vvsvč t lc n i I.

• Lu nu niscenč ni spektrum nesleduje tcplo trn a tlakové zrn ě ny š í řky zakázaného pásu
[Qin:!!, [Zhoul

()h}" ",,, , , prizru , ec M črcru poSII \ 1I absorp č n i hrauv II PS, ale zn áme pouze od Kovalova
[Kovalcv I a to JCII \ I.a\ islosu na tcpl ot é

• Tvar rozděleni veli kosti n ano kryst a l k ů, tak jak jej pod ávaji výsledky Rarnano vsk é

analvzv [M únder], [1Ii1bríchJ (viz obLII , I I ) naprosto neodpovídá tvaru
l u m i ni scenč ru ho pásu

( fJ mu:e IIhj f! l!lun ph:nn l!c nanutnout Ncvč ri m výslcdkum Ramanovské analýzy Nebo snad
)<' \(,' \ 10111I spcci.ilm \ zorcc jak přepočí st JCJi \ ýslcdky na pozorovan é l u mi n iscc nčni spektrum.
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• Luminiscence je citliva na slo žcm povrchove vrstvv [Li J. [ProkesJ, [Fauc het HOJ

Proti To co Je CIl II\C ua u spo ř.id.uu povrchu II C.l ~ (l 1l /;iřl ';l centra. ale Il c / ,i ři, c pas t: 1\ vždvckv
IIkraJIIJI spektrum, :lb, vypada!« I:lk . jak se IX1Ion.)c

To. že lze vysvětlit ze stanoviska povrchového modelu i takové experimenty jaké
konal Pavesi . je odrazem s k u t eč no s t i . že povrchovv model . tak jak je zde formulová n. má
j e š t ě mnohé s t u p ně volnosti Neposkytuje tak u r čit é p ř ed pov ědi jako model objemový a
tudíž by Jeho vyvrácen í bylo obt i ž nčjš : Jinvmi slovv ncl ze dopředu s ur či t o sti ř íc t . jak se
lokalizované stavy budou chovat Tak jsme zde mohli připsat povrchovým s t a v ů m

luminiscen čn í vlastnost. kter á je jinak hlavnun o p ě rnvm bodem [Calcott] , [Can-iab]
za s t á n c ů objemového modelu fononovou struktu ru. která se ve spektrech objevuje za
nízkých teplot V této souvislo sti pak o povrchov ém centru uva žujeme jako o objektu se
silnou elektron fononovou vazbou Co dalšího tato vazba m ů ž e znamenat? Napadá nás
jenom teplot ní zh ášení vzbuzeného stavu (jestli na tom něco je - viz dalš i kapit ola) ,

Urč i l i jsme lurni nsccn čni mechanismus Zajima nás nvni jeho blížši charakt eristika,
Váže se luminiscen čn í spektrum na n čjak é specifick é atomv č i s loučeniny' Naleži celý
l u mi n i sc enč n i pás jednomu typu lokalizova nvch center nebo je jich něk ol ik ')

I' Jak vune. vychází k ře rnik ový skelet I'Si z lepraciho rozto ku s vodi kov ým pokryt ím Na
vzduch za č i n á povrchov á vrstva okamži t ě oxidovat. lu miniscenč ni spektrum se srovnává
do klasick é če rvené polohy a s pokra čuji ci oxidaci pak doch áz í obvy kle k z i n tenz i vnč m

luminiscence a následně k jeji stabilizaci N ějak é mno žsrvi vod íku sice p ři tomto procesu
desorbuje . ale vět ší část Zllstává (viz obr II 10) a výsledný povrch t vo ři ncstechio­
metrická neu s pořádan á vrstva složena z Si. O a II atom ů V souvislosti s tím bylo
navr ženo hned n ěkolik p ů vodc ů povrchové lumini scence po lysilanov é kompl exy (S ill),
amor fní Si O II fáze. slo učen i ny odvozené od suoxenu (Si,O) IJ, loka lizované povrchové
de fekty vztahujicí se k nedokonalým kyslíkovým zakončením Hork ým kand id átem na
lumiruscenci byl svého času žíhan ý siloxen, jehož šestihranné k řem íkové prstence mají
podobn é lurn i n isc e n č ru spektrum i doznivání jako PSi [Stutzrnann]. U a-S i:O H závisí
luminisce ncru vlast nosti značně na obsahu kvsli ku [Stutzmann] Červená lumini scen čn í

spektra byla zm ěř ena u vzo rků , kde byl aromovy podíl kyslíku blízký 50 % Pro model
luminiscence z povrchov ýc h kyslikovych defektů [ProkesvS] hledá jeho autor stále další
dťJkaz\'

O jeden z experiment ů , které se v této oblasti pokládají za rozhodujici se
zasloužil a Kochova skupina [Petrova] M ě řili PL na PSi vzorcích rychle termá lně

ovido vanych (RTO) . p řičemž pozorovali ostre změny luminiscen č n í intenzity, pouze mírn é
zménv lum spektra a výrazný posuv absorpční hrany s teplotou RTO. Důležitým

vvsledkern je zjiš t ě ní , že luminiscenč ní intenzita vzorku je po RTO na 900 0(' srovnatelná s
p ůvod ru a rovněž luminiscen č ní spektrum je prakticky totožné, ačkoliv absorpční

spektrum iermalné oxidovaného vzorku je výrazně (> I eV) posunuté do modra a v
i n f r a č e rven é m spektru už nejsou detek ovatelné Si-H vibrace Tedy, doš lo k výraznému
zeštihleru křerni koveho jádra, vodík byl ú p l ně nahrazen kyslíkem a luminiscence zůst a la v
podstatě stejná Tento expe riment tedy naznačuje . že vodík není k luminiscenci vůbec
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potřeba a pokud tento zavěr přijmeme . znarnena to vyloučen i amorfni ho
hydrogenovaného kř em í ku polvsilanovych a si loxenovvch model ů ze hrv

N: V uvedeném případě ovsem neznáme ani detc k čm mez pro vodikové vazby a nern áme
ani informaci o počtu nez á ři vvch center před a po RTO Proto je možné i to. že oxidaci
počet lumin iscen čn í ch center poklesl a o udržení intcnzitv luminiscence se postarala lepši
pasivace k rystalk ů a celkové zeštihlcni křemíkového jádra ve prospěch oxidu

1' : Pozor ' Netvrdime, že čim tlustši oxidová vrstva. tim více je lum i n i scen čn i ch center .
K řem i čit ý materiál (SiO,) . ve který se proměni la část křemí ko vého jádra, má š íř k u

zakázaného pásu včtši než S (' / ' a vnčjš i zcela zoxidova ná vrstva tedy k viditelné
luminisc enci zřejmě nepř isp iva l .uminisc c n čni agent se proto nejspiše skrývá v oblasti
rozhraní k řem ík ového jádra s vněj š í oxidovo u vrstvou P ř i pomc ůme v této souvislosti
Kanemitsovy kuli čky [Kanem-kul, Kanern-Rcp ] Jejich jádro je oba leno asi 2 11111 tlustou
vrstvou amorfniho SiO: a tenkou p řechodovou vrstvu t voři a-S iO, . °velké podobnosti
jejich luminiscence s PSi jsme už hovo řili

To. že lumini scen čn í centrum by mohlo byt vazano na Si-O skupiny v povrchové
vrstvě naznačuje i pozorovan é zvyšováni lumini scen čn í intenzity během p ř i ro zené oxidace
vzo r k ů K onkrétně nap ř íkl ad Chang [Chang] pozoruje při st árnutí vzorku vice než
dvacetinásobný n á rů st lumini scen čn í intenzi ty, podobně Murayarnovi [Murayama] po
č tyřec h týdnech na vzduchu vyrostla intenzita PL také vice než 20-krát a Vial [Via l] při

elektroc hemickém oxidováni PSi změři l nar ů st PL j eš t ě rapidn éj ši Lze samozřejmě

namitno ut. a je to op r ávnéne, že růst úči n nost i lumini scence je tady zp ůsoben p ředev š ím

zlepšovani m pasivace a také zmenšovaní k řcmik ov ého jádra během ox idace . Ano.
P řed s t avujeme si ale také, že s postupujici oxidaci hlouběji do těle sa PSi je v h ra n i čni
v rs t vě na pomezí krystalického křemí ku stá le méně vodikovvc h atom ů , které z ů st á vaj i na
vn ějsim povrc hu (za bari erou z SiO:) a rozhraní už obsa huje č is t ě oxidy.

K romě zintenziv ňov á n i luminiscence je zaznamenáno také srovnáváni p ůvod n ě

třeba zeleného nebo IC' pásu do klasické červené polohy p ř i oxidac i Zřet elně je to vidět u
Oina [Qin2]. který mimo to namě řil výše diskutovaný vývoj spekter če rstvých vzork ů s
teplotou Jediné vy s v ě t l e n í, které našel pro sou střeďován i l u m i n i sce n č n í ho maxima při

růstu teploty k 1,7 eV je, že mezi rů znvmi povrchovými cent ry získávají ty s polohou
pobli ž 1,7 eV při vyšších teplo tách p řevahu . Po oxidaci se zdá, že tato centra už naprosto
převládla a spektrum je u všech vzork ů klasické červené (viz obr.IV 2).

Oxidový p ůvod podporuje také zmiňovaný Lího experi ment [Lij Jeho vzorek v
HF, kde je pokryt vod íkem sviti ze leně a na vzduchu (oxidace za č ín á okamži tě) se PL
posunuje do červené oblas ti

N Existuje ale ještě jedna odrůda povrchového mechanismu, která nepotřebuje k
fungovaru vodík, ba dokonce ani jiné specific ké atomy Koch ů v model [Koch) . Koch
vychází z toho, že PSi m ůže luminiskovat stej ně úči n ně ať pasivován výhradně vodikem,
nebo pouze kyslíkem Hledá proto lumi niscenč n í centra v křemí ku samotném a povrchové
pasivujici vrstvě ponech áv á pouze pasivní rolí. Luminiscence podle něj probíhá za účasti

povrchov ých stav ů přislušejicich kř emi ku , které mají nižši energii než objemové a nosiče z
objemu zachyt ávaji Očekává se jejich rozděleni v zakázaném pásu v U tvaru .
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P: Co to však znamena povrchový krcm tkovv stav' Ve vrstvč povrchových zak ončen í ,

kde jsou neuspo řádané vazby a kde se vvskvt lokalizovanvch center předpok ládá, vždy
navazuje bezprostřed ně na křem i kovv atom kvslikovv, vo dikový ap Koch m ů ž e uvažovat ,
že excitovaný l umin i scenčn í stav zauji ma zejm éna oblas t k ř cmik ovych at om ů a že nez ávis í
na druh u atom ů p ř i m i š cnyc h . pasi vuji cich Luminiscence ovšem na druhu pasivace závisí
(vzpomeňme na Liho [Li]. tak é[Prokcs ], [Fauchet Ol l j) ~l ožna by někdo namítnu I j ešt ě.

že různá pasivace rů z n ě mé m uspo ř á d á m k řcmikovvch atom ů u povrchu, ale luminisccntni
stavy přesto mohou být vázan é výhrad ně na křemí k Toto by však byl jenom jin ý zp ů sob

vazby na ony pasivující atomy (skrze uspo řad am kter é k řcm i kovvm a t om ů m dávají ) a je
nerozlišitcln éod vazby sku t ečné (kdv stavova funkce excitace zasahuje pří míšen)' atom),

Teď ještě ke zru inova n ému ' ú čk ov itemu ' tvaru hustotv povrchových stav ů v
zakázaném pásu Je otázkou , nakolik je tato předst ava v při padě PSi opodsta t něná , nebo
co nám m ů ž e poskytnout Vvsledná p ásová struktura shrnující všechny krystalk y PSí musí
být zajisté dosti ncp ř ehl cdn á a objemové stavy krystal k ů vět š í c h se v ní překl ádají p řes

povrchové stavy k ry st alk ů menších Mo žnost transformace na jakési efektivní schema
energe tických hladin s klasickou strukturou dvou páS LI s cxponcnciclnimi chvosty, ted y
onen U tvar . je přinejmenším nejasná Nevid unc ani. jak by prav ě tot o schema mohlo hýt
užite č n é při objasňov á ni luminiscenč n íc h vlastnosti . t řeb as samotného tvaru spektra (ješt ě

se k to mu však vr átíme při vy še t řnv á ru lum i n i scenčniho doznivaní) Exponenciální chvosty
se navrc obyčej ně uvažují jako odvisejici od p ř i slu šncho pásu a tím take měnící svou
polohu spolu s nim To by však bylo v rozpo ru se silnou lokalizací povrchových s t a v ů , ke
kter éjsme tu dosp ěl i

N Sestaveni konkrét ní ho energetick ého schematu je zřejmě nad současné možností , Chci
se j eš t ě zept at, jestli by celé spektrum nemohlo být rozš í řeno homoge nně')

1'(odnutav é kroutí hlavou) Spektrum se posou vá s exci tač ní vlnovou délkou
[Gaponen ko, ] K romě toho je přilíš širok é Kdyby takovou spektrální charakteristiku
měl o mít jediné lokalizova né centmm, vyžadovalo by 10 velmi velikou hodnotu
l luang-Rhysova faktoru. kter á se nikde jinde nepozoruje

~ Dobrá Pátraní po totožnosti povrchov ých luminiscen čn ích agen t ů tedy shrnuji do věty :

Je pravděpodobné , že se klasická červená luminiscence standartních vzorkl! váže na oxidy
bezpros tředně navazující na krystalicke j ádro

Je mo žn áj eš t ě bližší specifi kace')

P Jed in ý nám znarn ýaut or. který se pokusilo ještě větší upřesnění je Prokes [Prokes95].
Vysl ovil hypotézu , že luminiscenčními centry jsou kyslíkem t vořené donorové poruchy
(kyslik je pout án křem íkem pouze jednou vazbou a druh ývazebny elektron je nevyužit ý) a
pod poři l ji zmé ře rum korelace mezí PL intenzitou a hustotou těchto center (měřena ESR)
při rychle termálni oxidaci Na kolik tato hypotéza m ů ž e být pravdivá, sí netrou fám
posoudit K takovému tvrzeru by bylo potřeba zevrubn ěj š ího výzkumu,

'" Došli jsme k z á vě ru . že luminiscen čn í mechanismus je povrchový, alespoň u
standa rtnich vzo rků Objemový model jsme z posledních odsta vců diskuse vylouči l i , Může

nut \ ě t š : šancí u vzo r k ů nestandartnich?
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o: Snad ano, U vzork ů č er s t vě leptaných. mokrvch nebo j l,~ t ě pono řených v HF roztoku
totiž luminiscence neprojevuje takovv konzervativismus, jako u vzo rk ů standartnich
(zo xido vaných). nýbrž nal éz áme tam spektra velice vvrazn ě odliš n á [Qin2] (viz obr lV,2),
[Zheng] . To by tedy mohl byt k one čn ě ten jasny projev odlišn é strukturni veli kosti, Čtyř i

takové vzorky zkoumal Shuppler [Schuppler] a obj emově o č e k ávanou závislost polohy
lumin i scenč n ího pásu na strukturní vel ikosti skutc č n č změř i l Také prvotni č lá nek

Can harn ů v [Canltobr I I) ukazuje rnodrx posuv lumin iscence bě hem č i s t ě chemického
p ů sobeni leptac ího roztoku , Pokud hy toto chování bvlo s kute č n ě n ě j a k ~i řej i potvrzeno.
znamenalo by to příl ežit o st i pro jinc modely, ne ž jen povrchovv Nemuselo by přitom jit
hned o model objcrnovy Stejné projevy lze č ekat i od mechanismu hvbridniho
(lokalizován pouze jeden nosič p áru elektron-dua) nebo pokud je lokalizace v povrchové
vrstvě slab á

P Podotýkám jen, že anomální chovám lum i ni s cenč ní ho spektra č e rs t výc h vzo rk ů s
teplotou [Qinž ], [Zheng ], [Xu] ( č erven ý i modrý posuv lum pásu s teplotou) staví hned
argument prot i názoru , že jsou excitace rozprostřeny v objemu

N Je také možné, že zde s pol up ůsob i více mec ha nism ů v různ é m vzájemném poměru ,
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Za ú č e l em rozpoznan i lumi niscencmho mecha nismu jsme si v p ře lcho zi kal itole
všuna f zejruena vlivu r ů znyc h fa k t o rů na t\ ar luminisccncmho spektra, neb ll' právě

sl kt rurn a jeho chov ám jl' ncjcha ra kteristi čt éjs un znakem ka ždcho Iuminiskuji cilu
Obj ekt II ZabyvaIi j smc sc přcd cvsim luminisccnčnuu akt cm saIl H)( 1l~'1l1 a nezaj lil1alv nas
p drobnosti mikro: ko pickvch d č j ú , kterc mu p řcd c h a v c lv \ ' cto kapit ole už nas zaj ímat
budou , problematiku chovam cxcitovanvch 110..iču otviramc Upllll'

~ á: t rojc pro zkouma111 č a so vé ho \ .~ .\ ('lj c mikro"kopi ckc si tuace 1o c 'citaci natll

po.' .vtuj e -" a"ovč rozlišena Sl cktro 'kopie ,Jej I meto I~ ' jsou v pod st at č dv: jí B u ďt e se
sleduje ř i rno -a:o \'y \ ~'\ ' oj vlasuu lurnin isccnc m ak ivi tv vzo rku ph pře 'hodu i l . t: vu
tepelné rovnov áhv (lum ini sc cn čm dozniv .uu). nebo se na vzorek \' nejak cm čase po

xcitaci p: dá slabý sondl va ' I .vazek a .lcduj: se / mL' Il ~ ' . kter é interakc: Sl' vzo rkem
prodělal (metod t .cita .e a so ndováni. ve -pcc phpadč metoda p řcchodnc Inh7k~I) ,

Pou žili jsm metodu I r V1l1

v. Měření luminiscenčního doznívání

j '1ik ro.'k() pi 'ka situacc, k terou lurn iIIisccI1l'l1I tlo / 111 v čl 111 Ubr čl Z.1, jev ohL'C11 osti dosti
slo ži ta I ři návratu latk , ze sta\'u cxcitovaneho do stavu tcpclne ro v novahy se 111 II1.(; ci n
ke 'o s I -l o žno : tmi pro zářivou ( nez á ři vou reko mbinaci js me se zabvva li už III

api t. le. zd v\ k do hry vstupuj e i z p ůsob . jakvrn se e 'citace k za řivvm - i n ez á ři vvm

cen trum do st áv á - pohyb .cit: e strukturou, mozna odde lcny pohyb cl ktr: no é c

i0rl1\ ť (:a: ti . zachytav ám lI V lnovarn nos: ~' 1I z r ů znvch Stél\ u, pos tupná rela: 'a .e,
iunelovaru I nu st.: na I1lIS tl) ' hovaru t: .ci tovanvc h nosicu , c zk rat ka ' lumini sce n čni

lvnamice proJ 'V' IJC v pine .~ I ri a p ři rozen: m II .o lern j e i 'r ' v- rozpozn: t jed no t liv é ~ roc .

, lir ' ll JCJI II v 'znam
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Obr .V.1 t. u rru ni scen č nl doznívání
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a obr \ '. 1 je tv] i .ka křivka luminisccnč ruho i ) ZI1I\ 'Únl P: i zmercna č as e V\'111

r zlišenim ~ 100 ns Kdvbvchorn měli ph mčřcm rozliscm lcj ši. zj istil i b ~ ch )111, Ž ­

počatečrn pokles luminisccn čmho :ignalu jl' ve skutccnosti mnohem ~ rudsi . než se z ob­

rázku j ví \ ' ro e I ) -' t o obje\'iI i\ 1atsumOtl l \ 1atsumu t u I, k iYZ lum od > Z \ 'u měřiI na
pik , kundove ''1:0\' šk : It.: . 1 te duby se v l urni nisc c nč n un d OZ Jl\ \ 'ú Jl I r l zliš uj i dvě

ložkv R. chl ' složka. která m ' .harakterist: .kou časovo u k on stant u : to \ 'k y pikosekun i
(viz obr V 2a) a omala složka. ktera pn excitaci p řctrvava p od st a t n ě dek, desit k až.
tovkv mikr isckund

To, že maji ob' sIozky krl mě Časove k<.)nstaIItY oci Ii.-- n ~' i PIIVoci se poku, iI ukázat

J j1 a l ~' a k ol [ , lalv] 1al krom ě lu nuni scen mr hl i íifcrcncia lm absorp 'i (meto da
ex ita e a sondovan í) a zjistil, že d~lt.'n'IIL 'lullli ubsorpc»: p řislušn á rvchl é složce (vi z

obr. . 2b j um ěrn á kvadrátu vlnov é délky sondovac iho pulsu (což je typick é pro
ab orpci na \ olnv h no, icich) a tvar j 'jlho dozruva m Cl z ávislo st na bud íc: intenzit ~

odpovidají l imolekularm rckornbina čm dvnamice Tvto \ vslcdkv ho vedlv k Zčl" ě ru. že
chl á , I žk: po hazi z )bj lnu nanokrvstalk ú P,' j

o :>0
(f) I II .- - al • ( b l
C
::; •OJ
"- 1'(\ u .:et: c

cu
.o
~

(/) 111(1 o

"c (/) •OJ .o
ro •r-- ' I I

0 05 ....- • •r- TI •c •:::J-
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Obr,V.2 (a) Rych la složka l um i n i s ce nčn í h o doznívání a (b ) příslušná

I erenc ia ln i absorpce , [Ma lý]

'e tv ... > složk pomal é, spe .tr: lm ch aru dif r ·nciální ab:orpc bylo odli Vn ' a

J JI 'Ign I při r stou I budl I i n t enz i t ě na ' cen í ) bl ' lk ern p ři rozeně

\' ' ě t leno »nez nyrn P . t 111 p ři slu š n.'ch absorbi jl rch st Ll c připsání p malé lo ž y
po rcho 'e r .o rnb in i podpořil I t~ kt , že relativrn v. znarn pom: I: složky v doznívání byl

I L zorxu ke ' e .ek v I ro vněž ér -í podíl p T hu . objem u, tzn, jernn ěj " I

rvstal l \ .tru "tura

\1 e zde p idr rbnéj šrrn zkoum nim ry hlé slo žky zabývat nebudeme, ač pro
pozn: 111 (h . ru n ' I Č U bezprr středně po v buzeru by to mohlo být pří no né Zaměř í me

Jednal . 1..: o drfcrcncial m ab orpci ndv \ 1110\'011 d élkou I()()~ nm. II níž je vzhledem k

ro /- fl.:I1Ul1l1 1.:1 '/'1I11..:I\lU pa ' li P, I mczrp á 0 \ a ab orp C zanedbateln á. tudíž šlo o ab OrpC I na

\ uvcnv h 110 -1 ;1 '11

2



p .mze na .lo žku pomalou \ 0m jl ~ rustrcděua r07 110 iUj lCI ('a: t l u m i n i s c e uč m ho vvkonu

(jak je vidét Z obr \ ' I) a to je icdv složka. ktcra u rčuj e l um in i sccn čm ucinnost a takt
chov ám luminiscence kl ntinualm

Odmyshm -Ii : i z ihr \ ' I zhruba pn'l1 l mi kros ekundu (o ie zv ova rec aparatury
- 10 1/.), r jo dstavuj cely 7.1 vtck k ř i v k v UZ pl1l17C pomalou :ložKu do zmvan i. Jak se
shoduji t ém ěř vsichni badatele. kteh se zabvvaj: cas )\'0 rozlišenou spcktroskupi: P ' i, tvar
pomal é ložkv doznivaru je I1cc'\ponCI1Cia\111 a veli 'L' dobře h l) \'ysti!1 l1jc tzv protuzen«
('XI)()II ('1/Clu /a (': t ret 'heci exr )11 e ncicI')

(v .I )

Tato fun .ce ma o] roti c.'1 inenciale se slcjnuu l'(\:O \ ou konstantou T o ncco pru iŠI

po' ate ... nI po 'k s a pozvoIII 0( I iozn1\ 'anI pro I . T \ 'iz IIhr \ ' o) )

1 O
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Obr,V,3 Srovnání klasrck é e ponencrály a protažené exponenciály se stejnou

caso Oll ons anto i

\ ni . pec robno .tern na šich m é řem

Předmět měření

l érth jsme ' a ' vY" . voj lurninisc n čru odzvy P., i p e. citaci piko kundovým
et lny 111 pL lsern ( , - 1)\ , . ,2 11111) ~ časo _m rozlišenirn -- 10- 7 v Lumini c nční d znívání

I lne lc ) " Ii na vln \ ch el c h od .-60 11111 P) 40 um při teplot ách od pokoj ové ž p

elnu ruz e ( 10 )
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Vzorky

M ~ ření j me provád ě li na vzor ich, které v 'fobii ve spolupr áci , T . ana ern
Te le Trime,' v Ro žn ě pod Radh s tě rn J. Kudrna . \ vch zim materi ál ln b alkalick
leptané křemíkové de ti čk: dopovan é b órem (p-typ) r zisti itou 1,_ f2cln ,

kry talograftckou orientací ( I I 1) a tl ou šťk ou 4_, 0 Jun Pro ú č ly anodizace byla z j dn é
trarr de t i čk I napař na kovová vrstva, na kterou e po rozř zání na roznl ':" rl. ' I cm

nakontakt oval tříbrný pá sek Porézní křem í k e pak v~ ráběl anod i k ' ln lept án ím
c dn érn rozt ku HF přim é : í ethanolu (: ( o o HF' C:H" H = I. I ) za k nstantní proudo '

hu tot , která byla pl' námi m ě řen é vzorky série ' 10 InA cm : . J dnotli é z rk dané
érie e li:í dobou vého pobytu 1-pta í lázni, která je v minut ách udána označ ní

vz rxu (n p ř . _7 - lektroleptan ý po dobu _7 111111

trukturu vzo rků n znám , znám ale pom ěrn ě p řesn ě podrnink výrob a tak
trukturní paramet ry m ůž eme odhadnout na zák l adě publiko aných ú d aj ů o p dob ně

vyroben /ch zorcích. J. Kudrna [Kudrna] u činil na z á k l ad č č l á n kl) ran, L r i.M únder]
odhad o p ro it ě : 70 až O % a tlou ' 1' e P i vrstvy: : -50 um. zorek v roben ', podobu ~

j k n ' ~ 27 nal éz áme u Ooku ba [ okubo], který udává () ) ~ /O parasitl! a tl ou šťku 8 um
(. i dopo an ý B, - 10 n e/ll , 500/0 HF. C)-I,O H = 1.1, L) lilA cm', _ nllll) .

Na ~ 'zork j ou již po 3 léta kl ada á n : na vzduchu, proto oč -k áv áme silnou
oxi 1 ci J jich p vrchové rst y Ý led . měř ní IČ abs rpc je na obr..4. Je v i dě t , Ž

kl' m ě k I sli ku ob ahuje povr h vá Vl' tva je s t č velké množ. tví prvotn ího vodíku .

, ,- I.

sooo

l /' . " ~ .
- 0/ - ~ 1

51-H....
,.

/ / ~, )
J

1000

Obr.V.4 : I n fračerve né absorpčn í spektrum vzorku 520 s vyznačením

odpovídajících absorpčn ích skupin. Upozo rň uj eme na možnost porovnání s obr.II.1 O.

Po .ud jde o zezř ni zorků , porézní úpravou do tává původně tmavě šedý le klý
po -r h I rnatn ěj ši hnéd: v u barvu někdy přech ázející až do zlatova. Vzorky amono né',
tedv t ořen é amotnou porézní Vf tvou (typická tloušt ka 10 Jun) , byly průhledné žluté až
žl u tohně d é

. mono n évzorky b~ ly připraveny ve FzÚ A V R.Sedlačíkem a A .Hospodkovou.
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Experimentální zařízení

Měřili j rne na a p a ra t u ř e, kr ra je . .hcmaticky znázo rněna na obr. .5.

o
čočky

Počítač

údaj o exc it .
in t e nzitě

paměťový

osciloskop

zelen ý
SHG filtr

'" Laser 7 O ~

Obr.V.S : Schematické znázorněn í uspořád ání experimentu .

Technické podrobnosti :

La er: Pul ní d Y G d u tupň výrn ze il ov Č Tll

- pracuje na lnové dél e I064 um
- po 'kytuje pul. y dlohé --35 ps ~ opak vací frekvencí I Hz

II G nerátor druh ' harmonické - P kry tal

Zel ný filt r dfíltr va á zakl frekven i a ponechává p uze dru hou harmonickou

, '1'0 ta t . h lio . uzavřeným cyklem; mezní teplota lOK

Ionochrorn átor mižkou blejzovanou na 51 0 11m

- pra val se spektrálním rozlišením 4 nm

Fotoná obič H Ol ol tsu fotokatodou R2228 (pásm citlivo ti 400 až 850 11m)
- měřili j me pouze v oblasti jeho linearity

cilo
.. ,

op parnet o (HP 4 22a)
- pracoval s časovým rozlišením 10-7 S
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Ultrakr átkv (-3 5 1,.1) Ie puls vychazejici z laseru je v nelinc árnim krystalu
frekvenčně zdvojen na 532 11111 a dopad á na vzorek PSi u nn s t č n v v krvostatu .
Lurni ni ccnc e, kterou vvvolava se sbírá čoč ko u a sous t ř eďuj e na vstupni štěrbinu

monochrom átoru i\ a jeho vvstupu detekuje vybranou caru fo t on ásobič spojen}' s
osciloskopem. na kterém se zobrazuje časo vv p růb čh Vzhledem k to mu, že se jednotlivé
pu lsy mohou i značně lišit svojí energii, je z laserového svazk u j eš t ě p řed excitaci
od š t ěpen a malá čá s t jako reference Informace, kterou podává o stupni excitace se
zobrazuje na monitoru po ču a če P ři b ližn a konst antnost ex cita čn í ch podm ínek je pak
zamčena tim, že č lověk ovl adajici pam č ťuvv osciloskop ukládá pouze l u m i n i scenčn í

kři vky vybuzené pulsv, jejichž s t u pe ň excitace spadá do zvolen ého úzk ého intervalu. P ř i

ta kovémt o zp ůsobu m ě ř en i se ukazuje jednovt cř i n ov a prodleva mezi jednotlivými pulsy
ja ko velmi v ýhodn á

Výsledky

Typick á k ři v k a lu rnini sccn č ru ho dozruv áni je z n ázo rně n a na obr V I. Doufali jsme
ve tvar jejího průb ě hu , kte rý zji stili i ostatni bada telé a prokládali jsme naměřená data
prot aženou exponcncielou (V I) Jak lze vi dě t na obr V 5' a V 6, vystihuje tato křivka

nam ě ř e n a data velmi dob ře

Prokládá ní. P řed samotnvm prokl ádani m byla zm ěřena k ři v ka nejprve posunuta
po časové ose tak, aby náběh lumi ni scence sk u t ečně odpovídal počátku času a po
intenzitni ose tak, abychom se zbavili pozadí ( u rč eno z p r ůb ě h u kři vky ještě před náběhem

luminiscence) Na to byl odseknut cely počáte k kři v k y až do I ux, čimž jsme se zbavili
rychle složky (- 100 ps), kterou odezvová fu nkce (- 100 11.1' ) do tohoto intervalu
rozprosnr á Potom už byla zahájeno metodou nejmenších č tv e rc ů vlastni prokládáni.
Prokl ádalo se se všemi tře mi parametry volnými Výslede k je vlemi dobry (viz
obr V 5',V 6 )

Chyby měření. Na z á klad ě opa kova ných měřeni za stejných podmínek odhadu­
jeme chybu u rč e ni charakteristické dobv dozniváni t na 10% Tato chyba přitom může být
vét ši u dozniv áni na del šich vlnov ých d élkach (>8 00 //fil) . neboť to už je na ohraj i
detek čn í ho pásma foton á sobi č e , a chyba je také vě t š í pro měřeni p ř i velmi nízk ých
tepl ot ách To je dáno jednak tim, že při zmenšené amp l i tu dě signálu se vý razněj i projevuje
šum. dru h ý důvod pak souvisí se zmenšováním parametru n (vzdalováni se od
exponenciály) P ři nizk é hodno t ě rl pokles signálu na I le nastává v čase mnohem krat širn,
než je st ředn í doba celého doznívání a r je tedy určeno jen z oblasti r el ati vně úzké, tudíž
méně přesně Tyto vlivy způsobuji , že p ři teplot ě 20 K je p ředpok l ádaná chyba t asi 20%
a při lOK j ešt ě vyšší P ř i této t e p lo t ě jsme dokonce v jednom p řípadě po opakovaném
méřeru a pro ložem zjistili rozdi l v časových konstantách 50%1 Výsledky obdržené př i 10
K lze proto brát jen orientač ně Zhruba stejnou chybu jako t má i parametr n

V grafech V 7 až V 14 jsou shrnuty hodnoty parametru r a n, které jsme na
různvc h vlnových d élk ách při různ ýc h teplotách z prokládání obdrželi . Všimněme si
nejprve zavislosti r na vlnové délce lurn emise - obr.V. IO Vidíme, že závislost je rosto ucí
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a p ři logaritmické škále na č a sovc ose a emisru energii na ose druhé (viz obr V I I ) se v
grafu rvsuje něco jako přimk v Proložili jsme tll tcdv tunkci

Obdrželi jsme n ás leduj ici hodnotv parametru I"

(\ iz obr \ '12)

-, I ' / · ' roo "-":-- • •' c.' pn
-1 .-1 <'1' / · ' I ()(I f,:pn
.., , .,._, · ' so "-".l, _ l pn
3. 1 1' / ·' 20 ;-:t ' pn

( V 2 )

VYHlj časové konstanty' na dané vlnov é d él ce s teplotou je zn ázo rně n na obr V 7
až \' C) P ři rozma nit ě skalovaných osác h jsme n\\'nčž tady hledali line ární průb ěh . Zhruba
jsme ho našli na ob r \' Xa závislost , (T) m ů ž eme proto matematicky p řibli žn č popsat jako

;--
(\' 3 )

Tento pop is je celkem vvstiž nv od pokojove teploty až po zhruba XO A: Př i teplotách
nižších se však s k u tečnost od myšlen é p ř imk v v scrui loga ri unick érn gara fu odkl ání a doba
dozniváni rost e p ř i velmi nizkych teplotách prud č eji ncž (V 3) Chceme-li z ůs t a t u
expo nenciály, z ob r \' C) se zdá, ze \)'stiz nčjši p ři velmi nizkvch teplotách by bylo T I:

cxpt -CIT )

Podívejme se na hodno tv, kter é vzc šlv z prokládáni pro parametr [l V obr V 14
pozorujeme pomě rn é ste jnomérnv na r ůst tohoto parametr s rostoucí vlnovou délkou,
\ '\'voj teplot ni je nevýrazn ý p ř i snižova ní teplotv od pokojové až asi po 100 K, při nižšich
teplotac h hodnota parametru (I prud čeji poklesá

Nakonec k luminisccn č ni i n t en zit ě , jeji ž rcplouu z ávi slost je d ů leži t ý m dopl ňkem

p ř edcho zich charakteristik , abychom mohli uvažovat o povaze d ěj ů prob ihajicich v PSi,
Konstantnost podm ínek excitace ize u nás za ru č i t jen do jisté miry Jednotlivé exc i tač ní

pulsy se svou energii: znač ně liši Zpracováva li jsme proto je n m ě ř en i , u kterých s t u p e ň

exc itace spadal do určeného asi 10%-niho intervalu a tako vá je tedy zhruba i přesno st

m é řern amplitudy a integrované intenzity lumi niscence (integrovali jsme kři vku

prok ladanou) Teplotn í z ávislost integrovan é l u m i nisc enč n í intenzity je pro r ů zn é vlnové
delky znazornčn v obr V 13 Prů b ě h je pro všchny vlnové délky v rámci p řenost i mě ření

stejm , n ej dř:v , od velmi nízk ých teplot až po - 200 K přib ližně konstan ti, potom je patrný
nurnv pok les
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Měřením l um i n i scenčn i ho doznivání se v posledních letec h zabvvalo vicero
badatelsk ýc h skupin V ět šinou se jedná o měřeni za pokojové teplo tv

Porovnán í s výsledky jíných badatelů

Jak už byl o zm í n ěno , au to ři. ktc ř i se zabvvali m č řcnim lum i n i scenčn ího doznivani a
rozhodli se svoje data prokládat protaženou exp onenci álou. bdi v to mto poč ínání

zpravidla velice usp ěšni Shoduji se na tom. že křivka (\ ' I) vystihuje naměřená data velice
dobře na všech vlnových d élk ách a při rů z n ý c h tep lot ách [Pavcsi, Kancmit su, Bustaret ,
Ventura, Mihalescu . Gaponcnko, Ooku bo. Murayama. 1\1'11)'. Kudrna, Bartošek , Tat o
práce J

Malou vyji rn kou je [Ookubo] , kterv hlasí odchvlku od p rotaženě exponenciálního
dozniv ání pro č asy t»1 při nízk ých teplotách (~ O A:) [Kanemi tsu] a [Mihalescu] používají
zase př i pro kládání namísto klasi ck é protažené exponenciály (V , I) její derivaci.
Před pokl ádaj í to tiž, že vlastni protažená exponenci ála pop isuje počet exc itovan ýc h n osi č ů

v daném čase, které nakonec zaz áři, jak to vvchaz: z teorii o tra nspo rtu v neuspo řádaných

systémech [Scher. Bartošek, ještě se o tom zmíníme1 a in tenzitu pak tedy předst avuje

derivac e Prokládání protaženou cxponenciclou i jej í der ivaci je stej ně u sp ě šn é .

Najdo u se i aut oři. kteří prokladají jin ými k ři vkami . třeba [Gaponenko ] a [Tsuboi ]
P řestože mají v uveden ých případech použ ívan é funkce více než tři volné parametry,
zna tel ně lepšího výsledku se s nimi při prokl ád áni nedosahuje, ono to ani nejde,

Porovnáme t eď nejprve údaje získané při měření za pokojové teploty, tady máme
k disposici různ ých zd roj ů nejvíce \ ' tabulce \' I jsou shrnuty charakteristick é doby
doznlvání (pop ř íp ad ě i hodnoty para metru ll ) na vlnové délce 700 //1/1 , nebo blízko ní , ke
krerv m došli r ů zni a utoři

Tabulka V,1 ' Sebrané parametry dozníván í na vln, délce 700 nm při pokojové
teplotě

1 [~l s l Cl zdro]

37
25
15
20-40
20
30
30
15-30
16-32

0,74
0,72
0,5
0,65-0 ,85
0,55

0,8

0,6-0 ,7

tato pr áce
[Mlhalescu] (fituje derivacíl)
[Ookubo)
[Pa ve s i95]
[Koyama]
(BustaretJ
[Ve ntura] na 750 nm
[Via l] ( s t řed ní doba)
[Bartošek]

Vidirne. že nami změřená hodnota souhlasí velmi dobře s ostatními, rozptýlenými v
Intervalu 15 až 40 Jl' S jinými autory se shodujeme i v tom, že při dané teplotě je doba
dozni varu exp onenciálně klesajici fu nkcí emisní energie - viz vztah (V ,2) . Hodnoty
.oeficrentu r jsou pro srovnáni shrnuty v tabulce V 2.
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Tabulka V.2 • Sebrané hodnoty parametru [- spektrální závislostí (V.2) ( pří 300 K)

I [eV '] zdroj
-------------------- --------------------

5,3 tato práce
6 [Mal)i]
6 .4 [Bartošek]
3 [Pavesi]
3.4 [Kanem -Rep] ( k u l i čky )

3,6 [Vial]

P ři nízkých teplotách m ů ž eme své vvslcdkv srov návat s Pavesim, Ookubem a
K anemitsem - viz obr V 17 Ve všech p ř ípadech zj išťuj eme výrazný trend prodlužování

doby doznivani s klesjici teplotou. závislost T(E,n) přit om z ů s t á v á při dané teplotě

exponenciálni. pouze spád r exponenci ály se zmenšuje

P řeh led závislostí lum intenzity na teplotě a doby dozniváni na teplotě a cmi sni
energii . j ak je změ řili růz ni autoři . j e setaven v obrázcích V .I 5. V 16 a V 17. Podrobněj i j e
budeme diskutovat v následuj ící kapit ole
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VI. Diskuse

Význam protažené exponenciály

Takže tvar lumini 'cen ~ níh dozn ívani vy tihuje vš -obe n ~ v li dobř pro tažená
exponenciála. Hned e vyn řuje tázka : t m ů že napovědět o fyzik álních d ěji h v P i?

HI dáním odpo ě di na tut tázku e e ~ , prá i důkladně te reti ky za bíral
P.Bart '" ek [Barto ~ ek]. Prozkoumal d a teoretické modely ved u í ana lytick na

rot až ně exponenciální relaxaci, nějakou ja nou paralelu ln zi někt rým z ni h a P i e
šak nalézt nepodařil o . Oba modely byly založe ny na pohybu no ič ů náboje v . tru ktuře s

nepravid lne r zrn í t ěnýrni lokalizovan ými tav Dal ší mo žno ti jak interpretovat
pr ta ~ n u exponenciálu j pl' hlasit ji -a dozní ání ub ru xpon n iálních z á ř i č ů

různými ča ovv mi kon tantarn i:

(V I. I)

kd ~t' je pravd ~ pod bnost zařivé rekornb ina e za jedn tku ~ a u. Rozděl va í funkci je
p dl ( I. I) možno v po ~ itat inver ní placeovou tran ormaci protaž né expon nciály
(nu tno pro . t nU 111 rick ). Jak . dá očekávat, ro t j j í š íř k a e zmenšováním parametru
~ , t d se vzdalov áním t aru doznívání od xponenci ály. zhledern k tomu, že však
, žd u k ři v k u Iz zrn ě řit jen ne ~ nou p ř 'no ti, e:.istuje v li ce mn ho různých oučtů

expon nci ilnich funkci, kter po tují d brý popi změřených d znívání. Obecně má
dokon e ou ~ et e. p nenciál přes jakoukoli váhu š p i č a t ě] ši š p ič k u" a men š í tlumení
ch o tu, než nějak ' třední e, ponen iála a blíží tedy více nebo méně protažené
xpon nciál [Bartošek] .

Protažen á xpo n nci éla zkrál 'a l ' zuje být natolik obecnou funkcí , že z ní
aui ornati k nepl ne žádn- mikro 'kopie ' ' mechani mu , je pro tě přirozeným

zobe nénim e ponenciály a jeden parametr navíc ji umožňuje dosáhnout větší úspěšnosti

při popi su různých doznivaní (r . p prokládání) Její t ar poukazuje jedině na to , že
e: i .tuje rozpt . I rychlostních kon tant á h relaxačních proce ll, re l axačn í proce je
disper:I Jí

r ťme n ní ji p zorno t k empirickým p znatk ů rn : Protaženě exponenciální
průběh rela: ae e objevuj typi ky u neuspořád aných y témů [Scher]. Příkladem z

S ku t eč n č , Je to elkem jednodu há matematická úloha. vychází. že poměr špičatosti (hodnota
d rl a v ca e F O) ou čtu cxponcn 1 ~i1 u špičato tl t ředn í exponenciál Je roven poměru aritmetického

II h: rmom .cmu prum éru ca 0\ ych konstant jednotlivých exponenciál. a ten je jak známo vžd větš í

nebo rov cn jed nc
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obl asti pO reZ l1 1111U k ř c uu k u dosti bhzke je trans: ort a luminiscencm dr zrn ání II arnorfnich
poI )v odi ' u (11apř ( - 'i I I ) . lm j : )LI tvto SYStc111 ~ ' cha r '1ktť risti'k t: .)

Energet i 'ke schema tak ovcho neusp oradancho ~ o l o vod ič e je na ob r.\ I 1. I a .há zi
. e v n ě m 11111 0 2: tvt lokalizovanvch stavú a ph do . t a t e č n é energii m ůže n Li" zauj ímat ta k '
. tav vodivr stni. de lokalizova nv P ihvb nos i č C1 mez: lokalizovanvmi stavy může v prin ipu
pr bi hat dvoj ím zp ůsobem . [ u ďt o je n o si č vybuzen do vodi vos uuho stavu, na če ž r elaxuj
a . cdá i na j ine Il1I :tO. nebo muže přej u z jcdo ho loka lizo -an éhc stav u do druhého přim

- tunel ovanim. Tran: port no. i če náboje látkou u skutc čnova n ý prvn ím zp ů sobem nazyva
opakovan« zachycovani (anglicky 'mult iple trapping') , J okud 11 ič látkou tuneluj , ří ká e
tornu pnskakovuu , < (anglickv 'ho; ping ' ) ba mechanismy tran sportu se li:í , řed vším
z ávisle ~ t í na tep l otě Opak vane za .hvcovani je vzhledem k ex . i t a č n ě - re l a: . a č nimu
mezi kroku, .tcrv obstar ávaj i fonony. zna č n é teplotně závislé, napro ti to rnu tunelo áni a
tim í po kakov áni e zpravidla ja ko t epl otně závislé n Ll ažuje. ážim -Ii ovš 111, že i v
po. kakov ní se mohou vy. kvtovat pf- chody na cnergeti kv vs položené sta , dá s
nakon ec očeká vat zavislost na te] J ot ě i tam Budcm zde ~ rot o hovořit o p h. bu n ič

p řes j ed no t l i v ě lokalizované stavv jako o přeska kov á n i , j istou mirou tep ln é akti ac
(kte rou . budern . naži t urči t )

Ban s II es

- - -

L ' 'j l, ::-' J') '.]!

O b r .V 1. 1 Schema energet ick ýc hlad in neuspořádaného polovodiče .

Znázorněny jsou i transportní procesy ' zachycování a poskakování [Scher] ,

Souvisl st porezní ho ' ř rru ku s morfn irn p lovodi čem je zřej má . cherna na
obr VI I m ůž rn .Iid ně považovat za znázornění kry tiku P i Vodivo tní pá přitom

bu e př"d st: \ '0\ ' t sta y r zpr ' t ře n é p kryst I v ém obj mu, nebo případně pouze po
pov rcho e vrstvě , ob př í pa d- jsc u al pr. ktick nerozlisiteln é, tak je budeme brát jako
je len

, o

o .e t\ ce pll
(; In ir 'nich pol wodrč ů .

l u n1i I1 I ~C e n Č Il1 d n rnik
oJ

mezi j ednotl i ) ml z' ch

idu prota žen é e: pa n nciál y, není t to otázka do řešena ani II

mcmen ~ se nejč a t ' j i před pok ládá , ž protaž ně expo nenciální
vznik pra ě jako dů ledek p ře kak vání exc itovaných no i č ů

ln 1111 centry před la tnirn lurninis n č ni rn akte m (mají různou

IIIOiIl;) b~ by lo vy sužncjš r pro k: vani. čc ';í terminologie zdc jcšt é není II tálcná.
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vzdálenost. odtud disperze procesu) a toto vysvětl ení pak někte ří auto ř i p řenášej í i na PSi.
Je to samozřejmě nutno upřesni t a také pokud možno prověř i t .

Analogie s amorfními polovo diči nám posloužil a hlavně k představení pásového
schematu a možnosti pohybu exci tovan ých no si č ů , které budeme v PSi uvažovat. Byla to
příprava na

Všeobecný rozbor situace po pulsní excitaci

Situace v PSi po excitaci, při postupném návratu do tepelné rovnováhy, m ůže být
ledasjak á. PSi je složitý materiál. uspořáda ný jen místy - v jádrech k ryst alk ů , a
(hypotetických) možností pro chováni excitova n ých nosi č ů existuj e velmi mnoho.
Obecnou metodou zde je ' v i d ě t' co nej více t ěc hto možnosti a p ři následném srovnáváni s
experiment álnimi výsledky vyloučit ty neprav é. Lu mi niscenč n í dozni v ánin ám přitom

poskytuje jen omezenou t ř í d u údajů . a tak se musíme př i pravi t na to, že k jasnému či

j ed nozna čnému výsledku v mnohých ohledech nedosp ě j eme .

Zkoumáme-li chováni excitovan ých no s i č ů , zajímá nás zp ů sob přenosu excitace
strukturou a závěreč ný rek ornbina čn i akt. Možnými kanály nezá ř i véh o procesu jsme se
zabývali ve II I. kapitole a dospěli jsme k tomu, že v úvahu připadá rekombinace Augerova
a rekombinace na poruchách v povrchové vrstvě (typickou poruchu p řed st avuj e

nenasycen á volná vazba)

Zářivý proces jsme po zevrubné diskusi v kapi tole IV. přiřkl i lokali zovaným
ce n t r ů m v povrchové v rs tvě. nejspíš na její vn i t řni stra n ě - na rozhrani k řem íkov é ho jádra
krystalku a vněj š i zoxidované vrstvy.

A co pohyb exci tace, přechod mezi jednotlivý mi excitovanými stavy')

Máme zde stavy povrchové lokal izované a objemové delokalizované P řechody

mohou tedy nastat mezi dvěma povrchovými stavy (dá se představit i, že by p ř ís l u še ly

různým k ry s t a lk ům ) , dále mezi povrchovým a objemovým stavem a také mezi
obj emovými stavy dvou sousednich k rystalk ů - protu nelov ánirn exci tace skrze izolující
bari éru. Jako zastánci povrchového modelu uvažuj eme přirozeně, že po excitaci, které se
ujímá obj emový stav. následuje relaxace do povrchově lokalizovaného stavu. N á b ě h

pomalé složky lumi ni scence zač í ná nejpozději po odezněn í složky rychlé, tedy s prodlevou
nanejvýš řádově - 100 ps Z toho plyne, že také onen re l axačn í krok netrvá déle a así 1 1/.1'

po excitaci už tedy s u rči t o s tí očekáváme excitace lokalizované v povrchové vrstvě .

Nevi rne přesně jaká je nějaká typická energetická velikost relaxačního mezikroku, nicméně

vzhl edem k energetické polo ši ř ce l umin iscen č n í ho pásu - 0,4 e l' a silné lokalizaci
povrchovych s t avů si troufáme odhadnout, že bude v průměru mnohem větší než k7'",25
filc! I' a tud íž zpětná excitace do obj emového stavu je mál o pravděpodobná, a i když třeba

obča s nastane, je jen součást í exci ta č n ě- relax a č ni ho mezikroku zprost ředko- vávajícího
přesko k nos i če na jiné záchytné centru m ( pop ří p adě jen povyskočení na tomtéž centru)
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Pohyb excitace strukturou ledl' hudeme U I 'lÓ)I 'l/1 .Iel/om p o loka lizovan vch
stavech I ' povrchové vrstvě.

P ř í znivec objemového modelu tady s námi samozřej mě souhlasit nebude, st ěží

uzná vůbec exístencí povrchových záchytných center. P řest o schema na obr.VI. I může

p ř ij mout i on. Jedn otlivé lokalizova né stavy ovšem pro něj nebudou představovat

povrc hově lokalizované stavy. nýbrž objemové stavy jednotlivých k ry stalk ů Tak i on je na
tom při vykládáni poexc i t a čni dynamiky v las t ně podobně . Má v podst a t ě stejné schema
jednotl ivých vzbuzených stavů (obr. VI.I ) a zkoumá přenos excitace mezi nimi a rychlosti
zářivých a nezáři vých procesí'! Závě ry, ke kterým dospějeme bude prot o obvykle možné
p řené st i do objemového kontextu a naopak úvahy zast á nc ů objemu (řad i se k nim nap ř.

jeden z nej d ů k lad néjšic h badate l ů ve věcec h doznivání - Pavesi) bude možné převést do
rámce modelu povrchového a zapojit do naší diskuse.

Předpok l ádáme tedy rychlé zachycení excitace v povrchové vrstvě a zvažujeme
možnosti jejího pohybu. Tato povrchová vrstva nec hť pokrýv á krystalek dostat ečně malý,
tak aby se al espo ň některé lokal izované lumini scentni stavy nacházely pod hranou pásu
objemovýc h stavů , a také ncobsahujici něj akou nezá ři vou past s dominantním vlivem
Takové krystalky jsme ve III. kapitole nazvali jako SI'é//I! , neboť jen v ní ch m ů ž e excitace
skončit záři vě . Ostatní krystalky, které jsou buď při liš velké, takže se luminiscentní stavy
nacházejí nad hranou pásu obje mových stav ů nebo s dominiantnim p ů soben ím nezáři vé

pasti naop ak označ uj eme jako 11II1II'1! . Excitace, kterou jednou zachytí. se už v
l umi niscenč ní fot on neproměn í (Oprávněnost to hoto dělení k rys t alk ů dokládá pozorovan é
zvyšování lumin i scen čn í úči nnosti při menší st řed n í veli kosti k ryst alk ů v PSi vzorku
[Kanern- Rep]. [Hilbrich]. [Mi halescu], které ovšem souvisí také s jejich větší vzájemnou
izolaci v útlejších struktur ác h.)

Excitace se tedy může při svém pohybu povrchovou vrstvou, která se rozprostírá
od jednoho krystalku k druhému, ocitnout na uzemi tmavém, tudíž z hled iska
lumini scence v nenávratnu. Tot o nastává p ředv š í m u nízkoporéznich vzork ů , kde
jednot livé krystalky nejsou dostatečně ízolovány. [Hilbrich] pozoroval, že účinná

lumi ni scence PSi se objevuje až u vzorkl! s porositou 65% a vyšší. Podobné výsledky
nalézáme i u Pavesiho [Pavesi96 ]. který p ři svém měřeni navíc zjistil, že se je ho vzorky s
po ro sito u vě t š í než 65% mají stejné časové konstanty doznív án í. zatimco vzorky s
porositou ni žši mají doznívání rychlejší a to tím víc, č ím menší je jejich porosita (viz
obr V 17d) [Kanemitsu 93] ziskal velice podob né charakterístiky dozníváni (i kontinuální
luminiscence) u PSi i u zoxidovaných křem í kových ku li ček , kde je izolace prakt icky
dokonalá To všechno ukazuje na to, že u účinně lumini skujících vzo rkl! neni treba
UI 'ló)V(1! přel/OS excttačni energie mezi krystalky a izolující bariéry pravděpodobně

učink uj í i na nosiče v povrchové vrstvě .

Jiná možn ost nezářivého konce excitace je, že nez á ři v á past č í há např . na vnějším

povrchu krystalku světlého nebo někde v oxidové vrstvě, takže bezprost řední vliv na
krystalek nem á, ale excitace k ní může při pohybu povrchovou vrstvou s jistou
pravděpodobnost i protunelovat, nebo tepel ně přeskoč i t. Ohledně nez á ři vých procesů pak
zbývá j ešt ě možn ost Augerovy rekombinace při setkání excitace s jinou excitací. Toto
selkam nelze předem vyloučit či prohlásit za nepravděpodobné
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P ři buzení krátkým pulsem s plošnou energií SO 111./ Clil : a absorp čn ím koeticientu
pro vlnovou délku S3 2 11111 Q" SOO CIII , I " vv ch ázi pro vzorek s porositou 70% a střední

velikosti krystalku 3 11111 7 excitaci na jeden krystalek.

Poč et povrchovýc h center neznáme, ale odhadujeme, že je menši než 300, což je asi počet

atom ů na povrc hu krystalku Augerovy procesy závisí předev š ím na hustotě excitovaných
nosičů a tedy na i n t enz i t ě buzeni (mimo to také . skrze absorpční koeficient, na vlnové
délce) [Koyarna] zkoumal ryc hlosti doznivání na různých vlnových délkách v závislosti na
energii budic ího pulsu a nezaznamenal žádné změny, ani když buzeni posílil SO-krát.
Pavesi zaznamenal při 20 K, kdy je doba dozniváni velmi dlouhá (-I IIIS) , po 40-ti
násobném zvětšeni budicí intenzity pokles doby doznívání asi o 20%. [Murayama92] zj istil
pří mou úměrnost mezi lumini scenčn im výkonem a budící intenzitou až asi do 3 IV Clil "

kdy se závislost od př imky zača l a odk lánět. ' Jako možnou př íčinu udává Augerův proces
nebo nasycov áni luminiscentnich s t avů . P ravděpodobná je zde však i další možnost , a sice
posileni nezáři vých proce sů o hřevem vzorku svazkem (šlo by prokázat jednoduše
setrvačnosti stavu) .

Všechny uvedené výsledk y hovo ř í proti Augerovi rekombinaci jako
rekombi na č n i m kanálu při luminiscenčním doznivani pomalé složky.

A co zářivá rekombinace'}

. .
vyznarn nern

Liš í se excitované stavy zachycené v povrchové vrstvě výrazně pravd ěpod obno s t í

fotonové emise? Vylouči t to nelze N čkteři autoři dokonce uvažuji , že se elektron s dírou
hledají po lokalizovaných stavech dokud se nenal eznou a nezrekornbinuji. To by pak byl
jen speciální připad výše uvedeného a sice takový, že excitace prochází jednotlivými stavy
s malou pravděpodobnost i rekombinace, až se dostane do stavu, kde je tato
pravděpodobnost velká Jestliže chceme ziskat něj aké bližší informace o zářivých č i

nez á ři v ých procesech (ujasnit si, které z načrtnu t ých možností se u p l a t ňuji vice a které
méně a jak) a to vše na základě výs l ed ků luminiscenčn ího doznívání , musíme si nejprve
polož it základni otázku

Je křivka dozniváni určena zářivými

nebo nezářivýmiprocesy?

Snad si zde vzpomeneme na přece jen nizkou lum i n i scen č n í úč i nnost PSi (udává se
nejvýše kolem 5% ' ) a jsme v pokušení připsat říze ni časového vývoje luminiscence
nezářivým proce sům Tata účinnost js však vněj š í kvantovou ú či nnost í a odpovídající
v ni t řní kvantová úč i nnost je vzhledem ke zpětnému odrazu a reabsorbci části vyzářených

, Odhadnuto na z áklade č l á n ku IMaIÝI . tzn. jde o parmetry zhruba odpovídající í na šemu
cxperuncmu U\ edeny absorpčn í koeficient (hodnota podle Obr. I v [Mal ýll. vzhledem k relat ivn ě dlouhé
cxc vlnov é d él ce. odpov íd á abso rpč ní d élce 20 pni. což je z árove ň zhruba t louš ťka por ézn í vrstvy'

Zaj imav éje. rc Murayamovi se luminiscenční spektrum při zesilování buzení ncm énilo, zatímco
Kovama pozoroval v pulsním režimu jeho modrý' posuv (až o 100 nm při SO-násobncm zvě tšen í pulsu)

Je numo jin é srl né z ávisl» na cxc i i a č ni vlnové d élce, vízIPavesi96I .IRoscnbauerl aj.
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f ot on ů v ět š í . Podle výpo čt ů [Thiel3] se u SO%-porézni ho vzorku dostane ven z porézni
vrstvy jen asi 12 % krystalky emitovaných foto n ů . Vn it řn í kvantová účinnost odpovidajíci
pěti procentům vnějš : vych ází mezi 40 a 50% Zásadní chyba zde však spoč í vá v
opomenutí dvou odlišn ýc h skupin: tmavých a svě t lých k rystalků . O účinno sti luminiscence
(mimo jiné) rozhoduje . kolik je ve vzorku kterých. Tvar Iuminiscenčniho dozniváni
p!'i101II 1I1'L' IIJíjt'1I z áiive a nezai ivé déi« probihajici \' krystalcich svétlvch a jenom t ěmi se
tedy budeme dále zabvvat

Časová konstanta doznivání se dá po moci časovýc h konstant zářivých a
nez á ři vých procesů vyjádřit.

I I I- =-+­
t t . "( /1r

(VU)

a vn i tř n í kvantová účinnost (resp. intenzita lum.) je

(VU)
I

1 ,
+­

l "'

I X 'l ml = 1/1, = --,-=­
111

což se dá přepsa t jako

/ I
-7: ­
l - t , (VIA)

Podle posledniho vztahu lze určit relativn ě vývoj zářivé doby života, známe-li
odpovidajíci vývoj luminiscen čn í intenzity a konstanty dozníváni . P rin cip i eln ě však nelze
n ějak ým podobným Zpllsobem získat teplotní vývoj nezářivých procesů . Např . vztah
upraveny z ( V I 2)

(VU)

nám neporn ů že , kd yž neznáme aspoň při některé teplotě kvantovo u ú č i nnos t (týkající se
sv č tlvch krystalku ). Existence tmavých krystalk ů přitom zmaří každý pokus o jeji u r čen í .

Abychom al e spoň hrubě zjistili do jaké míry ov livňují nezářivé procesy
lumi niscenč rn doznívání, provedli jsme následujicí experiment . Změři li jsme lumi n i scen čn í

doz nl v áni a vzorek jsme pak ozá ři li UV lampou v naději . že vysokoenergetické fo tony
ultrafi alového svět la poškodí pasivaci por ézn í vrstvy, počet nezářivých pastí vzros te, tím
pádem luminiscenč n i intenzita poklesne a nové měření luminiscenčního doznívání ukáže,
zda se doba doznivání zmenšila v souhlase s poklesem intenzity, Níc se však bohuže l
nestalo, pozorovatelně se s oz ář en í m vzorku nem ěnila ani intenzita, aní časová konstanta
doznívání a k očekávaným procesům nedošlo ani při 60-minutovém ozařování laserovým
svazkem s vl novou délkou 370 11111 a intenzitou na vzorku - 0,5 Wlcm1 (víz obr.V2)
Došl o pouze k poklesu intenzi ty asi na 1/2 původni hodnoty, který byl však vratný, proto
ho vysvětl uj eme pouhým o h říván í m exponovaného místa.

Naše vzorky se tedy ukázaly být značně odolné, na rozdil od vzorků ozařovaných

v [KochJ nebo [TíschlerJ, kde intenzita luminiscence dramaticky poklesala . Zřejmě se o to
zasloužila už tři roky na vzduchu vo l ně probíhající oxidace
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Obr.VI.2 : Lum iniscence při intenzivn ím
buzen í (370 nm. 0.5 Wcm·2) .

_~ - -,-,-~--r--~-

1000
čas [sl

000 3000

relati nl111 vvznamu za řivv II a n eza ři vvch r rocesu SI I ř e s t o de olim yslo tt
n< Zl r . na I dujicim član k u

Teplotní závislost luminiscenční intenzity a doznívání

T plutn i závislost lurni nis . e n č ru intenzi t. ' tak jak jsme ji zrn č řili . je na obr. ' IJ
1\z do ptibIizfl ~ 2Ol 1\' jejcjI pr úbě II v rám' i pře , II O, ti 111 ; ř nI kon~ taII tní. I ři t Plot ~ ch
V ' .~ .': I .h ' .. obje uj nurnv pokles I a zakl cl ' ( ' I _, ) tedy dost á an: , Ž 1 plotní .. 'oj r ,

Je zhruba st j llý jako "'. oj 1 a v tak v 111 př i pa dě xi stuji pro vy oj l m podl ( 1. 5) dvě

ře š 'ni [u Ito je 1 ( n r nJ I) , tedy teplotn í zá islost ol ou dob ži ota, zá ři ' i n z: ř i é,

je stejnv, nel o 1,< </ lnl a 1 ~ 1, , tedy r chlo t n ez á ř i v é r kornbin a e j vzhl dem k zářivé

zanedbatelna : průb ě h doz nl ani určují zař iv pr ce.

Z la ~ narn ne p řrli š pravd "podobn , ž by záři ' i n á ř i vé pr y m ěly

pra tic ' Ysl jn: LI tepl trl I zavi sl c ~ t a p ři k l s ním se k druh 1l11l ř ~ ní. Z t ho, Ž · int nzita
lu nuni. cence ZLLt, vana st jne úrovni , i k l ž e doba doznív ni dramat i .ky m ěn í , zkrátka
l . II L IIJe Il1 eo Ze doznI anI II řldI proces II t Z ' ř i v . 1' m i druh ' ar lJ u ln II t , i kd. ž. . Ia b•í
č a sov é konstanty dozruvaru při pokoje t: te plo tě ebran é z růzrr, ch zd roj ů (viz tabulka
\ ' 1 - rozp ěn kon: tant je I: až 4 1) ,UJil) J ou si dos t bhzk é D rnniv árne e, Ž kd by

znl 'ani ur č ov : I. neza řiv p ř cho i , rozpt I č a ' h k n tant tak r zmanit ých vzo rků

by musel b t étš i. t k jako jsou Ike rozdí ly v intenzi tá h jej ich lumini c n ') (viz
11 př r an 'Jl1 ] , po oro -ali jsme to j né i n rl šich z rcích)

Podivejm ~ n. ni n zm ě řen é t pl tní závi 10 ti lurnini sc nčn í intenzity k jiným
at to rurn (ob r V 1- J jich vvslcdk: e v teto ě i zn č ně li ší r "an m-Rep] (obr V 1S t)
hlas: prud y' po le o IUll1 1r1l ~ .ence pod 100 A', n ěc p d bn éll ) zm ě ř i l tak ' [ ale tlJ a
po les intenzit.'." .le .aj ICI teplotou se l bjevuje , i když u ž ne tak výrazn ě , ve č ty řb dovém
~ratL [ Ven tury j( br \ , I Sd) Přibližné .onstantni int nzita lumini cenee až do 200 K a pak
nurnv p les zaznarnen li .rorné na o [ aly ~ J, (Ra ' nbauerž ] , r urayama96], [ okubo]

L c hraje rol l s .uuo / rcj m č I poměr v čtl ý ch a tmavý ch k~ laiku ve vzo rku.
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a také [ anernit u-kul J u sv ých zoo.idovany h i ku l i č ek (viz obr. \ . ]: abce). Zajímáme e
pochopitelně hlavně tyto práce

[Malý 4] a [ urayama9] vá data prokládají t řipararn etro u formuli" :

( l. )
101("1) =---

a do távají pro aktivační energii j.:~ teplotní ho zháš ní, které t nto vztah p pi uj , blízk é
h dn ty - 100 a 1""\ 0 Ine1": ~ ~ , 4 _ a 60. Žádné závěry z t ho ale ne . zují .

Rozborem vztahu ( I.6) zji šťuj rne že odpovídá ú rn ě rn tl _1_ =c-I cxp (_ /~'a)
1", r , kl"

kterou lze na zářivou a nez áři ou č á t nejpřirozeněji rozdělit tak to :

Fa 1
e ~ T a ~ = konst . ( I.7 a,b)

t d nezářivé proces: - teplotně aktivují energií 1':., a ry hl t zářivý h proce Ů je
tepl tn ě nezávi l á. Konstanta ( ř přitom vyjadřuj r lativní význam b u pro ů .

[Ra .enbauerž] vy tihuje tepl tní ávi 10 t intenzity lurnini enc
podobn .01 , i kd ž dli šn ýrn t l

vztah 01

(V l.8)
101(7) = - -

Ro scnbau rovo odvoz ní a ted interpretace tohoto vztahu j ou si e chybné,
r1I .m ně vztah anl0tn ' , " 'v ' mi dvěm par m try lu a I 'j'h ' P pi uj teplotní výv ~

int nzity poměrně dobře (obr 15b , proto ho nezarracujrn o m ů ž ještě znamenat?
bizi ' int rpr ta p d bn á jako pro vztah ( 'I. ), teplotní nezávi I t zářivé

rekornbina a rychlo. t nezářivých pr ce ů

Tfl'
(VI.9)

. pl tní chování v. j .dřené p
resp mod lovat ) tunelo áni

t aru I~ = ' 10....
2

kd " je
_a-

ledním vztah m (někdy zvan . erthel tov ) e dá při pi at
no i č ů .rz mitající bariéru [J hn] a Eh e pak píše ve

trvačn t bariéry, {1 její frekvence a je mí ra I kalizace

'J Murayanu p řid á v á . tomuto \ ztahu Ještě teplotně zá I lý koefr cicnt . aby vys étlil i poz rovan ý
nuruv p kle mtenzuy ph t plotá h p d - I()O I... .

'I Odvol. ní tohoto vztahu zde neuvédím , Ro enbaucr jej sice pro ádi. je ale napro to chybné.
ychaz: c v něm z dvou 1.(' ledni h p ředp kladu , jednak e z nízké účinnosti luminiscnce vyvozuje , že

dozniva ni je u rč eno r cz á ři v ými proce y. druh.'m předpokladem je e: ponenci ální chvost husto ty tavů

odv1 Ji i od hrany \ odive tniho pá ll , ba předpoklady j me zde již zpoch bnili , nicm éně přesto by je
nad b~ 10 mo žno přijmout . kdybv i JC autoři ýrm výsledky ne rátili ámi. Obdrže li z prokládání

hodnotu I:', ::::: 100 me l . a kdyt» i j l dosadili do ého vlastního tavu pro kvantovou účinnost luminiscence
l1 =e.'P(-kl' l:·t). dostal: by. i.e v tcplotnim intervalu () až 300 K se antová ú č i n no t pohybuje nad hranicí

()('l'o ! (ph nízk ých teplotách c Jun II blíží 1 dokonce bez ohledu na veliko t l!.·h')
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'..~,
Právě jsme tedy provedli interpretaci vztahů (VI.6) a (VI.8). která vycházi z jejich

podobn osti s výrazem (VU) a bere tedy nekonstantn i sčí tanec v jej ích jmenovateli za
podil rychlosti nezáři vého a zářivého procesu . Na zák ladě této interpretace a hodotnot ,
které cit ovan í auto ři obdrželi pro konstanty (', r:" a !-:h' dostáváme ve ' všech třech
p ř ípadech schodně, že při teplotách menších než :ZOO K byl zářivý proces v převaze nad
nezáři vým , přičemž pro teplotv pod 150 A: se jedná o převahu výraznou. takže ani neni

potřeba uvažovat teplotni nezávislost r a lze klást ' , ~' , To je závěr, ke kterému jsme
d ospěli i z našich měřeni .

Při rozboru teplot nich závislosti intenzity luminsccnce tu mimo jiné byly
představeny tři elementární teplot ni závislosti, které mikroskopické děj e mohou mit:

(a) termální akt ivaci s aktiva čn í eneruii I,: :- ,

I - F,
- X e ~T

t

(b ) teplotní nezávisl ost : r > konst.

(c) Berthelotovo chování '

HI -
- 'l ( ' Ft>, . .

(V Ll 0'1)

(V1. IOc)

Jako pří slu šný proces je možno uvažovat tunelováni do energeticky s t ej n ě

vysko nebo ní že položeného stavu přes kmitající bariéru . O /-:h přitom nelze v
pravém slova smysl u hovoři t jako o ak t ivačn í energ ii Proces je aktivní už p ři

k r ~~O d'

Podívejme se nyni jak jim autoři změ ři l i přímo tva r závislostí , na teplotě , Jak již
virne, všichni dostávají prod lužování doby doznívání se snižováním teploty. Teď půjde o
to. jaký konkrétní tvar tato z ávis lost má.

Nejprve dva zastánci obj emové ho modelu: [Calcott j a [Pavesi j .

Calcott ův model u vězněného excitonu se základní hladinou rozštěpenou na níže
položený triple tni stav s dlouhou dobou života (, ,- ms) a výše položený singletní stav s
kratší dobou života ('s- ,lLI') jsme p řed st a vili ve IV. kapitole (5tupt'lovitá struktura spektra),

Pro rychlostní konstantu do znívání podle něj m ů žeme psát

I -
t

\

3 «»
- +--' I ' s

.\, ,-

J + e /c r
(VLl Od)

který žto vztah se t řemi parametry 'I ' ' s a rozštěpenim t. (t rojka je degenerační faktor
tripletruho stavu) vystihuje měřenou teplotní závislost doby dozní vání velíce dobře - viz
obr V 16d Ve stejném obrázku je i teplot ní závislost lumini scenční intenzity. K jejímu
výkladu potřebuje Calcott kromě t ep lo t ně aktivovaného záři vého mechanismu
vyj ád řeného vztahem (V I. IOd) j eště slabý «,- 5 ms) teplotně nezávislý nezářivý kanál.
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. .( alcott úv model ~' ~ oleha i Pav ~ i [Pavesi :, 93 ] a uvažuj te i .. tak '
doz ru vani u rčen é z ář i vou rekombinaci obj moveho ex ironu . Vztahem (\ I. IOd) V~e111

do kaze vysti hnout va data jen lo -_o 1\' (obr V.1 6a) I ad touto teplotou musi d
interpretace zahrn out jest ~ nezářivé procesv, které tam, s už pine akt: 'ovanv111 i z ářivx 111i,
oupeři Podrobn ěj š í charakter: .tiku nez ářiv é rekornbinac aru tepl tní závi 'I t

luminiscencni intenzity Pavesi bl hu žel neuvádí.

lase data j )u Pave: irnu dosti podobná a dokon .e by h Hll zřej m ~ tll hli na
ornezenern intervalu oblasti nízkých teplot p .iuži: k jejich popis u z á islosti ( I . IOd). i
bych tll tirn však nezískali. arnotn y dobl ." )/ ~ ledek prokládání by stěží mohl b ýt
do t at e čnym d ů vodem pro přijeti ' ro z š tě pen é h o ' modelu, a ~ b. se třeba o rozštěpeni dal
u azo at i u p rchovvch ia vů

,peciti ckoLI tep lot nI zčÍ vis10 't dob doznIvá ní na há zilne u Kan mita. badat eI ,
kt rý dIIkIadn č zkoumá lu111 inis 'enci poré zního kře tll Iku i z0:\ ido an.' .h kuli ~ k. Zj istiI, ž

U bou. truktur je teplotní závislost ČéLOVe kon .tant doznívani elmi podobná (viz
obr V l óbc ), a že e dá maternati kv vy, tíhnout vztahem

I
T

( 1 I )

kterv ~ pisuj e ry hl ost p 'kak1va nl nosi č ů v dvourozm érnych .ystemech [Kan rn .J Z
to ho v. chazejicí inter pretace ř i k á «Teplotní za isl o t ( I I e) ukazuje, že dynamika
dozruvani j . určená r kom bin: č n un proce: cin orn z n ýrn P( ~ kakovr ní excit: n ů

' \ azi -civou rozmě rn e blast j na rozhraní mezi kř e nu kovvrn j ádrem čl povrchovou L tvou .»
[K(lil ťm 3], [ aJlem-R P1

Stejné j' ko Kan rn it su. .
po,' ,akovani p p vr hový h
neodraž jl za islost ( ' I IOe) -

j im zast: nci povrchov
ta ch. Prově řili j . ml'

iz obr I 3 I cdr áž JI

ho modelu, uva žujeme
pr to, zda- li i na W

10 :
--
lil-

10 -
I

t-'

•
•

10 ')

,-------- -,--- --, 10
I.

... .lil-

10 J 10 ?

,
( )

I 10 2
05 0 .2 0.3 0.4 0.5, 1

T ] (K 3)
0 4

•

0 3
T 1/' [

0 2

. .
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Obr,VI.3 Porovn ání naš ich vý sl ed ků s [Kanem93]
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Podívejme se na naše výsledky nyní blíže (závislost 1: na t ep l otě je v různých

škálách na obrázcích V 7,8,9) Jdeme-li od pokojové teploty dol ů , závislost se nejprve
chová Benhelotovsky (VL10c) - je lineární v grafu V 9, pak, při teplotách nižších než asi
100 K, je ale nárů st 1: prudší a odpovídá spíše zamrzání rekombinace popsanému vztahem
(VL 10a) - je lineární v grafu V 10. Spojíme-I i nyni tento výsledek s našimi vývody o
působeni zářivýc h a nezáři vých procesů , dojdeme k následujícímu závěru. Zářivý proces,
který ři dí při teplotách pod 200 K časový V)'voj luminiscenč n í ho doznívání, se př i velmi
nízkých teplotách nejprve klasickým způsobem teplotně aktivuje a nad 100 K je potom
omezen hlavně teplotně závi slým tunelováním Nezářivý proces nabývá na významu až
nad teplotou 200 K, sou běžně s pozvolným snižováním lumin i scenčn í intenzity. Žádná
změna v teplotní m chování doby doznivaní s jeho nástupem ovšem nesouvisí Buďto na to
neni ještě dosta teč ně silný, nebo je jeho teplotní závislost podobná jako u záři vého

procesu

Spektrální závislost luminiscenčníhodoznívání

V předc házející podkapitole se měli možnost setkat u různ ých auto r ů s mnohdy i
naprosto různ ý mi teplotními závislostmi lum in i scen čn í intenzity a teplotní vývoj časové

konstanty dozniváni , i když si aspoň zachovával monotónní trend, se také poněkud li šil
Nyni přistupujeme ke studiu závislostí, o jejímž tvaru panuje mezi badateli vzácná shoda
Vztah mezi ern isni energii luminiscence a p ř ís l uš nou charakteristickou dobou doznívání
vyjad řuj i všichni vztahem

(VII2)

kde parametr r závisí na teplotě (závislost je vzhledem k tornu, že 1: p ř i zvyšování teploty
klesá, rostoucí)

Je možné si před stavit něk olik mikroskopických mechanism ů, které vedou k
prod lužov áni luminiscenčn í odezvy na delších vlnových délkách

(l) Tunelo váni nosičů přes bariéru k nezářivým pastem P růchodnost bariéry je
větš í pro no si če v energeticky výše polo ženych stavech, neboľ bariéra je pro ně menší

(J ) Vět ší lokalizace nosi č ů um íst ěn ých na energeticky níže položených stavech,
popřípadě menší hustota a tím vět š í vzdálenost hlubších stavů , při uvažování pro storově

odd ěl ené elektronové a děrové čá st i excitace, znamená menší překryv vlnových funk cí
elektronu a díry a tim menší pravděpodobnost rekombinace.

(3) Terrnalizace no s i č ů v pásu lokalizovaných stavů během doznívání, to Jest
kask ádovit é seskoky no si č ů z výše položených do níže položených s tavů .

První vysvět l en í pochází od (Vial], který měřil doznívání při teplotách od 300 do
500 K a zjístil silnou korelaci mezi poklesem luminiscenční intenzity a zmenšováním
časové konstanty doznívání Uvažuje proto , že doznívání je řízeno nezářivým i procesy.
Nosič podle něj uniká z objemu" krystalku skrze barieru tvořenou Si0 1 k nezářivé pasti
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umístěné buď v oxidové vrstvě, nebo až za ni. na vněj ší m povrchu . Z tohoto modelu je
pak vyvozen vztah pro průchodnost bariéry I ' x: exp(l';"" P). ktery formálně odpovídá
vztahu (VL 12); paramet r 0 je nep ř imo úměrný ší řce bariéry. Vzhledem k teplotní
nezávislosti tunelování však Vial nevysvětluje siln ý teplotní vliv na dobu doznívání ( p ř i

za h ř ívám od 300 do 500 J\ se mu 1 zmenšuje pětinásobně ) . Klasick á teplotní aktivace
(VI 10a) tady nepřipad á v úvahu. neb k T«0=11r a rovněž k J'« 0.4 " I ' '" polo ši řka pásu
všech lokalizovaných stavů Snad by se to dalo dodate čn ě vy ř eš i t kmit án ím bariéry a tedy
její propu stnost by byla dána Berthelotovym fak torem exp(kJ' I~'h ) ' kde I';., by podle
Vialov ých dat muselo být asi 10 md ·. Zhruba stejná teplotni z ávislost vychází shodou
okolnos ti i z našich měření . měřil i jsme ovšem na jiném teplot nim intervalu a připisujeme j i
zářivému procesu.

U dru hého výkladu spektrální závislostí doby doznív án i se setkáváme se stejnyrn
problémem ja ko u p ů vodn ího Vialova návrhu - nevysvětluje teplotn í chování. A sku t ečně

je velice těžké tento problém odstranit. když rychlost rekombinace závisí prakticky jenom
na energetick é hlou bce nebo prostorové vzdálenosti lokalizovan ých s t avů . Dá se to vyře šit

snad opět jenom kmitající bariérou a první dva návrhy se pak tedy líší pouze dominancí
z á ř ivého nebo nezá ři vého procesu . V obou p ř í padech je rekombina čni rychlost řízen a

tunelová ním skrze kminajici bariéru. jednou se však jedná o tunelov án i k nezářivé pasti.
podru hé jde o protunelov áni elektronu k dí ře (č i naopak).

Výhodou třetí ho vysvě t l e n i by mohlo být. že jeho platnost neni bezprost řen ě

svázána s konkrétním rek ornbi na čn i m mechanísmem" . Týká se d ěj ů , které mu předcházej í.

St ř ed ru doba rekombinace je podle něj pro všechny lokali zova n é stavy zhruba stejná. a
kdyby neprob ihaly seskoky excitac í z výše do níže položených st avů . tak by se žádná
vyraznéj ši závislost doby doznívání na exc i t ač ní energii nepozorovala Prot ože však tyto
seskoky probíhají a tento kask ádní proces. nebolí termalizace v pásu lokalizovaných s t a vů.

je poměrně úči nný. prodlužuje se výrazně lumin i scenč ní odezva na ni žších energiích a na
vyššlch se zase vý raz ně zkrac uj e Vlastní rekombina čni doba tedy u rčuj e doznívání na
vlnové délce někde poblíž středu l um i niscenčn í ho pásu. kdežto doznívání na okrajích
spektra bude více či méně dáno rychlosti kaskádniho procesu Typicky se p ři pokojo vé
tepl otě lí ší ča sová konstanta doz nívání na okraj ích spektra o dva řády . To znamená, že
doznívání na t ěc h to okrajích je v rozhodujici mí ře určeno procesem kask ádnim. Rychlost
seskakovaru přitom nern á d ůvod být zavi sla na te plo tě a tep lo tní vývoj do by doznívání je
proto určen pouze teplotni závislostí samotného rekomb i nač n i ho aktu (i na spektrá lních
okrajrch)

Zbývá ještě vyložit teplotní chováni parametru r Jeho hod nota nám př i snížení
tep loty od pokojové na 20 K kl esla asi na jednu polovinu a ostatní au t o ři [Ookubo],
[Kanem-RepI pozorovali jeji pokles j eště mnohem prudší (viz obr. V. 17), při 20 K byla
j imi měřená doba doznívání dokonce už téměř spektrá l ně nezávislá

" Je zřejm é ie model muieme bez obtiž: vsadil i do rámce povrchového modelu: viz pozn ámka v
tex tu na str (»)

I ' Bohu iel ncnuimc k diSpOSICI m é řcni , které by ukazovalo, zda-li se prudk ýspektrá lní průběh doby
dozru v.uu objevujc bel. ohledu na p řeva h u z á řiv é ho č í nez á ři vého rcko rn bi na čn ího procesu. Dalo by se to
sud IJ iSl 1I na našem \ zorku, a sice ph teplotách nad 3()() K. kde lze oček áva t zmohutn č n i nez á řivých

procesu
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Po sledně zmi novanv model něco rakového ovsem vvsvětl it nedovede, Kaskadni
, ,

proces, krcrv v něm hodnotu parametru 1- určuje , se uvažuj e ja ko t ep l ot ně nezavislv
Ledaže bvchom j ešt ě dod at ečně našlí Zpllsob. jak mu teplo tní zavi slost připsat. Geo metrie
lokalizovan vch s t a\ľl se s teplotou u r čitě n em čni , co se ale m ů že měnit. je jej ích obsazeni ,
S k ut ečn ě . st ředm doba života se př i nizkých teplotách prodlužuje. to znamen á. že
vvprazdn ováni spo druch s t a vů je poma lejší a kaskáda se tudiž ut lumuje , Toto vysvětleni

ovšem automaticky předpokl ádá . že počet cxcirovanvch no si č ů v každém krvsralku je
dostat e č ný a na tomto nmo žstv: no si č ů bv pak takc rychlost kaskadv měl a pod st atně

z áviset 0:ic takové ho se však nepozoruje lKovamaI. kter ý provádě l měřeni spekt rálního
pru b čhu dob v doznívám v závislosti na int en zit ě buzeni (a potažmo hu s t ot ě excitova ných
no si č ů) zjistil. že tato z ávi slost se neru čn í ani ph SO-ti nasobn ém n á r ů st u energie v budicim
pulsu Takc bychom uvcdcnvm zp ůsobem t ěžko vvsvčt l i li tak pl ochou závislost. jako ph
velmi nizkvch tep lotách měh l í [Ookubo I nebo [Pavesi vo ]. Poslední možnosti jak zavést
teplotní závi slost do kaskády je tedy p řip sat j i primo každému jednotlivému seskoku Tak
nap ř -kl a d bycho m prohl ásili seskok (zase) za tunelováni skrze kmitajici bari éru, které se.
jak znarno. př i ru zkvch replotacb utlumuje

Tak tedy cele t ep l om ě- spck t r á lru chovaní doby duzniváni by se s kaskádou dalo vvsv étlit

Je tu však j eš t ě jedna včc , se kterou musí byt kask áda v souladu tep lotní a
spcktralm chováni lumi ni scen čn í intenzity Namisto souladu však nacházíme zásadní
rozpor' Kaskáda no s i c ů mimo jiné znamená pře no s excit ač n í energie z horn ích do do lnich
lokalizovanvch s t avů Tento přeno s je př i nizk ých tep lotách maly, zatímco pří vvššich, pří

pokojové t epl o t ě . c n orrn ě n a r ů s t á To musí vést k vyraznvm změnám v l u mi ni sccn čnim

spek tru Tak nap ř í klad u našich m ě řem (viz obr V 10) je př'i 20 A: doba dozni v áni na
dlouhovl nn é s t ra n ě spektra asi 10-I" at větš I než na kr át kovlnnc, zaumco při pokojo vc
teplo tě Ul. je 10 100 krat To znarnena. že hypoteticka kask áda p ř cn á š : asi deset iná sobně

\ rec energíe a poměr l um i n i scen čru energie vyz ář e ru- na dlouh ovlnném a krátko vlnném
okraji spekt ra bv měl vzrů s t rovněž asi 10 krát Nic takového se však ve s k u t ečnost í

neděj e (víz obr V I~) Ani Ookubo. ani Pavesi žadny výrazný spcktr ál ni posuv také
nezaz namenali Kaskáda no s ič ů tedy jako vysvět l e n í spektrální závislosti dob y dozniv áni
odpada Rozdrlna doba dozniv án i vyše a níže položených stav ů nesou visí s nějakým

přenosem energie mezi ni mi To. že zkraceru l um i n i scen čni odezvy na krátk ovl nné s t ra ně

spektra jl: při zvyšovaní teploty až na pokojovo u asi deset i n ásobn ě vět š í než na st ra n č
dlouhov lnne a p ři tom vzajemnv poměr odpovidajicich lum i ni scen čn í ch intenzit z ů s t áv á

praktic ky stejny (do konce ani absolu tní hodnoty se s rů stem teploty vý razně nem ěni)

naznačuj e . že to vedle kaskady nejsou ani nezáři vé procesy co u rčuj e dozniváni

Je. I se to zkratka tak. že doznlvání na každe vlnové dé lce ři d l z á ři v ý rek ornbina črn

proces s vlastn i časovou konstantou. která má í svůj vlastní tepl otní vývoj, Výklad t ěch t o

za\ isl usu jsme již podali , Jako mikrosk opick ý mechanismus. který ří d í tep lotn í chováni, si
lze p ředstavi t tunelovam přes kmiraj ici bariéru Možné p ř í č i n y pomalej ší rekombinace II

nlze položenych stavů jsou (s predpohladem oddě le n é lokalizace elektronu a díry) s i l něj š í

lokalizace a/nebo větš í s t řed ili vzd álenost t ěc hto s t av ů (návrh (2» , Musíme však je ště

vvsvetl it zavislos: r na tep l otě (resp I':, na emisní energii), nebo li vysvě t l i t

teplotné -spektrnlm závislost rychlosti rekombinace v úplnosti To je ale problém, Nevime,
j ak vvl o žit zplo žst'ovam spektralm zavisloti T (resp , zmenšová ni fl pří nízkých teplotách,
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když je tato z ávi slost dana rozd il nvmi střcd n i m i vzdálenost mi sta vů na niž ších
cnerger ickvch hladinach a/nebo p ř uno jejich polohou (resp s t u p nč n. lokali zace) , A tak
jedinou možnos tí zde asi je spoleh nout se pouze na model kmita jíc! bariéry a proh lásit , že
ak tiva čn í parametr F, danv \ lastnostmi bariéry, je menši pro nosiče s vvš ši energií. to jest
průchodnost krnitaj icich barie r, skrze které rekombinuji c-h páry s \'\'š ší energii , ros te s
teplotou rychleji. konkr ét n č z platnosti (Vl . fOc) a (\ "1.1 2) dostavamc I~', CI r:,'n, ' C", kde
(ř , a (',' jsou konstamy už t epl otn č i spek tral n č nezávislé,

To je tedy vvslcdek naši (v pos lední fázi úporné) snahy nalézt n ě j ak v mikroskop ický
mechanismus, ktcrv hy co ncj upln éji vvsvétli l změ ř e n é teplot ni a spektrální charakteristiky
luminisccn čn ího doznivani

Závěr ze VI. kapitoly - Chováni excitovaných nosičů v PSi

Zkouma li jsme zde lumi niscenční doznivá m. nezabvvali jsme se však jeho rychlou
složkou O chovaní cxciiovanvch no s i č ů se zač i name zajímat až pll jej ím odezn čni , asi I
ns po excitaci V tll dobu Ul, je pomalá slož ka doznívání v plné síle, a tak oček áváme. ze i
excito vané nosiče už jsou usaze ny v lokal izovan ých stavec h v povrchové vrst v ě . Šířka

luminiscen čniho pásu i silná lokaliza ce stavů (ljištěná ve IV kapitole) nám dále naznačuji ,

ze no si če mohou byt jen velmi zř r d k a vyzdviženy zpě t do objemového ( p ři pad ne

P O\ rchoveho de lokalizovaného) stavu, a i kdyby se tak sta lo, zase by se rychle zachytily,
Jejich pohyb se tedy uvažuje pouze mezi lokalizovan ými stavy A t eď z ása dní otáz ka

Žú d n~' p řcsv édcivý argument jsme pro to ncnalezli. ba dok once jsme jeden druh
pohybu vylouč il i - kask ádu neboli postupnou termalizaci v pásmu lokalizovaných s t av ů .

I'ře sl o i.e pozorujeme u energet icky ni žšich s t a vů delší luminiscenč ní od ezvu, nesou visí to
s pnchodem excit ovanych no si č ů na tvto stavy ze stav ů vyšších Nosiče rekornbinuji na
teže cnergcticke hladině , na které se kratce po excitaci nacházely a pohyb tedy probíhá
nanejvyš mezi s tej ně energeticky vysoko položenými stavy Jako takový je ovšem časově

spektrosko pickymi metodami lIe/lIL'II/1 jlkm"l/e/lI,\', ( rozměry k ryst alk ů jsou tak malé, že
nam nepom ů že např ani metoda p ř ec hodne rn ři žk y) . Z ůst á v á pak otázkou, jestli je tent o
pohyb vůbec rno žny Vzhledem k naš: představě energeticko-pros to rov ého schematu PSi
(ub l' VI I J, o tom si l ně pochybujeme Navic máme v záloze ještě jede n argument proti
pohyb u nosi č ů mezi jednorlivymi stavy e xcitačním fotonům z ůst áv á i po transform aci na
fo ionv lu m i niscenč ni (kterou obstaravaj i excito vané nosi č e ) jistý s t u peň p ůvod n í

polarizace [Kovamaž ], [Kanern-RepI

1'111",,/ \ 'L'\kerych vlas II/IJ,III I II III II I/S('(' n cv /L'l~\' 11/11Jl.l'll/l' III l' vlastniIII /I

rckomhtnucn inn: aktu " pro jejich vysvět l en i se obracíme pouze na akt samotný, Z
neza řivvch k an ál ů jsme uvažovali tunelování k nezář i vé pasti a teplot ní zháše ní lum cen ter ,
Auge rovu rekombinaci jsme vylouč il i na základě slabé závislosti l u mini scenčn í účinnosti

na int enzi t ě excitace V p ř ipad ě zářivého aktu m ů žeme nanejvýš rozlišova t nako lik jsou
odd ě len ě lokalizo vány elektron a dira To, že časově integrovaná intenzita lumi niscence se
s teploto u zna t el ně nemě rn (trochu poklesá až nad 200 K) , přest ože se doba do znívání př i
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Z Vvšova m tcp lotv dram at ickv zkracuj e a dokonce ani spektru m integrovan é luminiscence
se nemem . i kdvž je tcplouu \\\'uj duby dozmva ni z n a č né spekt r áln č zavi slv, je pro nás
do statc čnvm duvodem k tvrzeni. ze l u mi n i scenč m do zru van i je ři zcno z á ř ivou

rekombina ci

\:éjaky j ednoduch ý model rekombina č n i ho procesu. krcrv by' vysvčtl il celou
< p ek t ra l nč - t e p lo t m charakteristi ku dozru vam jsme ovse m ncna šl i Všcchuv mec hanismy,
které jsme zva žova li do kazalv vvsv č t li t vlastnosti dozruva ni jen čás t ečné Pokud si přesto

přejeme 'mil' néjakv model . od kazujeme na predposledni odstavec předešlé podkapi toly .
kde Je specifik ová no tunclovam přes knutaj ici bari éru s a k t i va č n í m parametrem z ávislým
na energii rcko mbinujiciho elcktro n-d črov é ho páru Tento mechan ismus dokáže
model ovat chová ni lumi niscenč m odezvv našeho vzork u pi'í teplotác h od 80 do 3001\, P ři

teplot ách ni žšic h je třeba vzu do uvahv je ště klasickou teplotní aktivaci

Z uvcdcneho plvnc samoz řej rn č i náš vvklad prota ženo expo nenciálv Tuto
č a sovou z ávi slost vvsv č t lime . ř e k n eme- l i pros te. že rc kombin a čni proces je disperzn í. A
rozptvl v' rychlostech rekombinace na každ é hl a din ě lze s k u r cč n ě v neuspo řádan é

povrchov é vrstvě o ček ávat O vvklad spe kt ra l nč-r cp lo mich charakterist ik para met ru
prot a žcnosti fl se zde pokoušet nebudem e. pouze poznamcnavamc, že nesou visí pou ze ~

rozmist čnun lokalizovanvch stavů , jak Je patrné z vlivu replotv na jeho hod notu (viz
obr I~ )

Po cclkvtn /1 /'('''-\\ '11 zavérech, ktere zde byl y proneseny. je přirozené pt át se do
jakc mll)' jsou tvto z ávě ry obecné nebo do jaké mirv se vzta huj i puuze na náš konkrétní
případ Jako v celém por é zně -k řernikového výzku mu. vyskytuj i se i ph studiu
lum i n isc c nč m ho doz ní vání potíže s odliš nvm chova ni m různ č vyrábč n ý c h vzo r k ů

'\.eznúme vět šinou rozdilv ve struktu ře t ě cluo vzork ů . a tak potom zpravidla nelze určit

aru puvod jej ic h odlišného chová ni P ř i patr áni po l umi niscenč ní m mechani smu ve IV
kap ito le jsme tuto potil: překlenuli vymezenim ur č i t e t ř i d y vzo r k ů , jejichž podobne
chm ani i hi storie vyroby mél v byt záruk ou stejn ého luminiscenč n í ho p ů vodu . U dozni v áni
ncmame dostatek měřeni na rúznych vzorcích. a tak néco takového nern á význam Kromě

naši ch vlastruch výs l ed k ů známe \' lastn ě pouze tři dalŠl systematické studie
<pektraln é-t eplot ni ch charakteristik dozniv án i ([Ookubo I. rPavesiJ. [KanemitsuII Nelze
tedv řic i nei. Zavérv, které tu č i m rn e II cho v ám excitovaných nos i č ů . lze p ř en á š et na j ine
PSí vzo rkv je potud . pokud i ony projevuji ty l u m i n isce nč m vlastnosti. na jejic hž základe
bvlv tyto zavérv vvvozc nv.. _. -
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VII. Závěr

Hlavn ím p ředm ět em teto práce bylo zkou máni chová ni foroexcitovan ych no s i č ů v'
por éznim k řemiku . Vvzkumnvm nástrojem nám bvlv metody opt ické. zejména jsme se
zajímali o různ é vlastnosti luminiscence, K disposici jsme m ě li velké mno žstvi č l á n k ů,

které publikovali r ů zn i a u t oř i v minulých sedmi letech celkově intenzivního . ale obsahov ě

r o zt řišt ' čn ého vvzkumu PSi St řipkv jednotlivvch praci jsme se pokouše li složit do útvaru.
kterv by pokud možno co nejobsáhleji a co nejvěrnéji zrcadlil mikroskopickou podstatu
makroskopickvch pozorovam Nespol éhali jsme se při tom na to. co v jed notlivých
ulomcich v i dě l i jejich aut oři . nechali jsme si od ni ch sice poradi t. ale pop isujeme zde jen
to . co jsme uvi d ě li sami Nvni tedy shrneme, k čemu jsme d ospěli . a n azna č í me i ja k,

Nej prve jsme zj išťova l i stru kturu vlastního porczniho materiálu Tvoři ji vice č i

m é n ě pospojované krys talky různ ýc h velik osti a t var ů s krysta lickým jádrem a
neuspo řádanou povrchovou vrstvou, která vedle k řem íku obsa huje i ato my kysl íku a
vo d íku ~lnohé krystalky jso u tak malé. že v nich kvantové jevy zp ů sob ij i rozšiřeni

zakáza ného pasu i na vice než dvojnásobek

Kl adli js me si otázku, v č em tkvi p ř í č in a vysoké l u m i n i sce nč m ú č i n no s t i PSi ve
viditeln ém oboru ve srovn ám s jinvmi k řem ík ov ým i materiály, Zkoumali js me úči nky

kvantov ého rozm éroveho jevu a také možnosti u p l a t něn i zá řivých a nezářivých

rekomb i na č mc h kan ál ů Dosp ěli jsme k závěru . že z ásadní význam pro úči nnou

luminiscenci PSi maji kvantovvm rozm ě rovym jevem vytvá řené bariéry . které jednot livé
krystalk y izolují . rozděluji celou strukturu na slepenec samostatných syst é m ů a brání
nosičům excirovanym na u zavřeném uzenu bez nezá ři vé pasti, aby se k ni dos tali. nebo
odešli do věr šic h krystalk ů se zakazanvm pasem v IC oblasti

Dale jsme sledovali s t ře t dvou odlišných n ázorů v debat ě o p ů vodu luminiscence a
uzavře li jsme ji konstarovanim, že lumin i scenčni fotony pocházej i (u dosta tečně

zo xidovaných vzork ů) s nej větší p ravděpodobno sti ze s i l ně lokalizovaných stav ů

rozmisré nvch na rozhrani krystlick ébo jádra a vnějši zoxidov ané vrstvy krystal k ů . (viz
Závěr ze IV. kapito ly )

V popsan ych p ř i p ra v nyc h krocích jsme v l a st n ě zjistil i, že v dostatečně malých
krvstalcich existuji pod hranou pasu delokalizovaných s t av ů stavy lokalizované. na
krerych se excitovan é nosiče usazuji a také zá řivě rokorn bi nuj i. M ůžeme tedy zhruba
nač rt nou ! prostorově-energeric k é schema krystalku , i když. neznáme prost orovou ani
energet ickou hustotu lokalizovaných s t a v ů Na zák ladě tohoto schematu nám pak
vvvstavaji možnosti pohybu excitace . tzn dost áv áme se konečně ke zkoumání vlastní ho
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chovám cxciiovanvch l1L)s ičľI Hlavnim zdrojem poznatk ú nám ph tom jsou mě ře ni

lum in i scen čn ího doznivani. h oj n ě č e rp amc přcdcvšun z vl astnich cxperiment álnich
vvslcdk ú

:\a zá k l a d ě rozboru charakteristi k luminiscenčního doznivani jsme odmítli
hypotézu o p ř e s k a ko van i torocxcitovanvch no s i č ů mezi jcd not livvmi lokali zova nvmi stavy

. ' .'

běh em dozniváni pomalé lumini s cen čn : slozkv jako nep ravd č pod obnou a za p ůvodce

ve škrych vlastností l u mi n isccnč ni ho doznivání považujeme samo tny rekombinačni proces
(viz VI. kap itola a její Závěr) Ten jsme také iden tifikovali Z prudk ých změn doby
doznívání p ř i sou běžné stab i l i t ě č asově integrované iurniniscen čni intenzity vyvozujeme,
že dozniváni pomalé l umini sccn čn i slož kv je ř ízeno (a l espo ň u našeho vzorku )
rekomb inaci zarivou . Nalezl i jsme i jist« mode lový mechanismus zá ř i vého procesu , kte r ý
m ů že vl astnost i doz niváni 'vvsvé tl it ' Tento model je ovšem věc sama pro sebe, těžko z něj

dostaneme néjake dalš: vvslcdkv. než tv, které bv!v použity k jeho konstrukci a jako
takovv nema vvznarn

~ ,

Zamysleme se nyni nad porezn un krenukcm obec n ěj i Výzkum jeho
fo to luminiscence probih á už 7 let a stále ještě ncni jasno ani v základní otázce o
l u m i ni scenč ním p ů vodu . P roč rakova neú spěšno s t ')

N ě k t e re objektivní p ř i či nv jsou celkem zřej mé Nejvě t š i m problémem porézn ího
k ř em i k u jsou vzorkv Cel~' výzkum zt ěžuj e takt , že cxperiment álni výsledky jsou závislé na
konkrctnnn zkoumaném vzorku, proto jsou si č a sto nepodobn é. 'odporuj í si' (pripome ňme

jenom teplot ní chováni spektra a lum intenzity) Veškeré zobecň ov á n i v ýs l ed k ů je tudi ž

ošemetn é a vynořuj e se zasadm požadavek, aby se u obecněj i vyslovovaných z ávě rů

vvmezoval okruh jejich platnosti a aby byly konfrontová ny s co nej v č t šim po čtem r ů zn ých

souvi sejrcich měřeni Ncjvctši pl atnost a nej cenn č j š i pak jsou ty výsledky, kte ré dávají do
souvislos ti chovám vzo r k ů p ř í mo s jejich stru kturo u, složenim povrchové vrstvy,
do konalosti pasivace ap , tam se pak podle n áslcdujiciho zjednodušuj iciho schematu
o b k l ič uj e vlastní problém a m ů ž eme se dostat k jádru věcí

podrnin kv v ýroby _o> struktu ra vzorku _o > mik roskopické chovaní --> makroskopické projevy
(jadrc vécr )

Zjištovan: strukturmch pa ramet r ů vzor k ů je však zpravidla náročné a mo žn é jen
pomoc i speciálnich experimentálních zařízen i , a tak se popis vzo rk ů udává tradi čně jen
skrze né ktere parametry vyrobni ho procesu, nanejv ýš se uvádi porosita a k základním
charakteristikám m ůžeme řadi t 1Cl: lu mi ni sce nční spektrum Jisté stati stické korelace mezi
podmmkarni vyrobv a strukturou vzo rk ů jsou sice známe, ale už to, že je auto ři při

charakterizaci svvch vzo r k ů nepou živaji. svědči o to m, že kolem nich je mnoho nejasnosti,

Co se tyče makroskopickvc h p rojev ů PSi, existuje mnoho model ů (viz např ,

p řch l cdo v v č l á nek [Jo hn-RepJ) foto l um i n i scenčni ho chováni PSi, Mnohé z nich jsme
diskut ovali \ Iodely jsou však svoji podstato u hlavně fenomenologic ké a větš i nou

pos trudaji p ředpovéd m hodnot u « Ač k o l i se m ů že zdar, ze dokáži kva l itati vně vysvět l i t

pozo rov ane jevv, hližši pohled odhah. ze v obecnosti jsou nevyvra ti teln é, ve smyslu, že
jsou dostatečně pru žne na to , aby se p řizpůsob i ly každ é situaci .ojJohn-Rep J, Tato práce
se snaž il a I11lmO jine tvto mode lv konkret izovat až do té míry, aby se dala s k u tečně
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posoud it jejich platnost V idě l i jsme. že po pudroh ne analvze se pak mnohé hypotézy
ukazalv jako neopod s t a tn čn é

Vzhledem k to mu. ze zde hovořimc I) vyzkumu fo to lumini sccnce PSi. kt er á jako
takov á nem á phm~' prakti cky vyznarn. ncovl ivůuji ani nejasnosti na to mto poli přílí š

úspěšnost por ézniho k ř em i k u p ři konkré tních aplikacich ~ láme na mvsli zejména
c l e k t ro l um i n isce n č m prvkv na bázi por ézruho křeuuk u . Ptejme se A jak v las t n ě m ů ž e

ph spě t studium fotoluminiscencc. č í jin é či stč optic kc metody k tomuto \'\'ZkUl11 U';'

Vzhl ede m k tomu. že clck tro lu mi niscen č ni a f ot olumin i scen čn i spektra se pozoruji
podobná [Kanem- Rep] . [Lang]. dá se o če k áva t . že i jej ich p ů vod by mohl bvt srejnv a
jednun z nej podst a t n ějšíc h vvs l cd k ů m ě ř em for olumiuiscencc je tedy zřej mě s t ř cd n i doba
života luminisccni niho stavu Ve f oto lum i n i scen č ni rn (a obecně optickém) experimentu se
ovšem fotoexcitovany pár elektron-dua vvtvářej i 'na jednom m í s t ě ' . pravděpodobně uvnit ř

jednoho krysta lk u. kde také zrekombinuji . P ří clektro luminiscenci je k emisi svět la nutné.
aby se k sobě elektron a díra z opač nvch p ó l ů diody nejprve dostaly. To znamená hlavní
roli tu hraje tran sport , Jest liže u fo tocxcirovanych no s i č ů jsme se mohli soustřed i t pouze
na jednotliv ý krysta lek a č i m bvl i zo l ova nější . tim byla celková lurn úči n no st větší . pak u
elektro lumi niscence má naopak. zj ednodušen ě řečeno . nizkv s t u p eň izolace životodárnou
roli Jak ted y mohou optické metody pomoci p ř i úvahách o transpo rtu')

Nej p ři měj i s tran sportem souvisí difuzni délka cxc irovanvch no s i č ů , kterou lze
obdržet z experimentu s p řechod nou m ř í ž k ou Všechny další poznatkv po t enc i o n ál n ě

uži tečné uvah ám o tran sportu no s i č ů se tvkaj: hlavně struktu ry vzorku (mi ry spoje ní
krysta l ků. rozdě le n í jejich velikos ti - resp ši ře k zakazaných pa s ů , husto ty nez á ř i v ýc h pasti
ap ) Jde tedy v pods tat ě o vyš etrová r» elcrnentarnich paramet rů vzo r k ů . Mluvili jsme o
Ramanovske analyzl' jako nast roje pro ur č ov án i velikosti krvst a l k ů , j istou informaci
velikos ti stru ktury poskytuje také mě řen í abso r p č n ího spektra Nako lik mohou být ph
chara kterizaci struktury vzork ů u žite č n á ostatní optická měřen í včet n ě foto lumi niscence
zaum nevune, má to byt předmět em da l ši ho výzkumu Je však zřejm~ cesta. která nás
j ed i n ě muže dovést k n ě j akym pl odným vvsledk úrn systematická práce při připra vovan í

rozmanit ých por éznich vzo r k ů , zkoumaru jej ich struktury a m ě ř en i z ákladních
lurnini scen čmch charakteristik "

To jsou ted y vposledku perspekti vy fotoluminisccnce a dalších optických metod při

elektro rozsv éco v áni por ézniho k ře r ru k u , jak je vidí auto r této pr áce

\ SOU\ rslosu S prcnoscm n áboje se jC\ i laj ;lIla\;i kuprikladu mo žnost použiti for olum in i sccn čn ich

m č rc ru na vzorcich \ clcktrrckcm poh.f Kovmua-cl]
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