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1. Wprowadzenie
1.1. Krzem i nanokrysztaly krzemowe

Krzem jest polprzewodnikiem powszechnie wykorzystywanym we
wspotczesne] mikroelektronice 1 jednym z najwazniejszych materiatow
stuzagcych do budowy ogniw fotowoltaicznych. Jako pierwiastek krzem
wystepuje w przyrodzie bardzo powszechnie, nie jest toksyczny, a metody
jego oczyszczania i przetwarzania sg bardzo dobrze znane i stosowane na
masowg skale. Ze wzgledu na skos$ng przerwe energetyczng krzem nie byt
jednak dobrym kandydatem do niektorych zastosowan np. jako materiat
aktywny w diodach elektroluminescencyjnych LED czy laserach
polprzewodnikowych. Tak byto do roku 1990 kiedy odkryto po raz
pierwszy wydajng luminescencj¢ w porowatym krzemie [1], a pdzniej w
nanokrysztatach krzemowych o rozmiarach kilku nanometrow. Od tego
czasu badania nanostruktur krzemowych zyskaly na znaczeniu stanowigc
potencjalnie tansza alternatywe w stosunku do niskowymiarowych struktur
poiprzewodnikowych zwigzkoéw I11-V.

Do dzi§ poczyniono wiele staran majacych na celu zrozumienie
zjawisk fizycznych zachodzacych w nanokrysztatach krzemu jak i
usprawnienie technologii wytwarzania tego typu struktur. Inspiracjg do
badan sg potencjalne zastosowania nanokrysztatow krzemu: od elektrycznie
pompowanego lasera bazujacego na os$rodku aktywnym z nanokrysztatow
krzemu, przez nowego rodzaju komputer optyczny integrujacy tradycyjne
elementy krzemowe z nowymi za pomocg $wiatta [2], po wydajne i tanie w
produkcji ogniwa stoneczne trzeciej generacji [3]. Jak wskazuje raport [4]
sporzadzony w 2008 roku na zamowienie Komisji Europejskiej przez
MONA (The Merging Optics & Nanotechnologies) w duzej czgsci sg to
badania podstawowe, wymagajagce zrozumienia zachodzacych w
nanokrysztatach ~ krzemowych zjawisk. Potencjat aplikacyjny
nanokrysztatow krzemowych oceniono w raporcie bardzo wysoko

wskazujac jednoczes$nie, ze wigckszo$¢ badan znajduje si¢ na wczesnym

3
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etapie rozwoju, z perspektywa masowej produkcji nowego typu urzadzen

siggajaca 10-20 lat.
1.2. Ogniwa stoneczne

Swiatowy rynek urzadzen fotowoltaicznych rozwija si¢ niezwykle
dynamicznie. Zgodnie z raportem MONA [4], na przestrzeni 3 lat (2006 -
2008) powigkszyt si¢ niemal o 50%. Rok 2009 przynidst kolejny, 15%
wzrost, a catkowita moc wytwarzana z urzadzen fotowoltaicznych osiagneta
22.9 GW [5]. Jest to tym samym drugi co do wielkosci rynek zbytu dla
urzadzen bazujacych na nowoczesnych technologiach (zaraz po rynku
ptaskich paneli wysSwietlajacych — Flat Panel Displays) [4].
Najwazniejszym pod wzgledem oczekiwan rynkowych obszarem
zainteresowan fotowoltaiki sg tanie i wydajne ogniwa stoneczne. Obecnie,
na rynku dostepne sa gtownie ogniwa tzw. pierwszej i drugiej generacji,
oraz w duzo mniejszym stopniu generacji trzeciej. Pierwsza generacja
ogniw opiera si¢ o tradycyjne ztacze p-n materialow tego samego rodzaju.
Najczgsciej stosowanym potprzewodnikiem w tych ogniwach jest lity
krzem. Najwyzsze osiggane sprawnos$ci w konwersji energii stonecznej na
elektryczng to ok. 25% [6] (wynik laboratoryjny, zmierzony dla
pojedynczego ogniwa bez zadnej dodatkowej optyki; grupa prof. M. A.
Greena, University of New South Wales, Sydney, Australia). Wada ogniw
krzemowych pierwszej generacji jest ich wysoka cena. Wynika to m. in. z
faktu, ze wytwarzanie dobrej jakoSci krysztatow krzemu o mozliwie duzej
powierzchni jest bardzo skomplikowane (potrzebne sg specjalne procedury
wzrostu i cigcia krysztatu). W dodatku proces produkcji krzemu o wysokiej
czystosci wymaga stosowania wysokich temperatur i jest bardzo
energochtonny. Wysoka czysto$¢ jest jednak koniecznoscig, gdyz obecnos¢
defektow w sieci krystalicznej (np. dyslokacji) mocno skraca czas zycia
nosnikéw wzbudzonych do pasma przewodnictwa, uniemozliwiajac im tym
samym dotarcie w obszar zlgcza, gdzie nastgpuje rozdzielenie dziur i

elektronow polem elektrycznym i w rezultacie generacja pradu. Dodatkowo,
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teoretycznie oszacowany limit wydajnosci ogniw z litego krzemu wynosi
okoto 31%. Limit ten wynika gldwnie z niedopasowania przerwy
energetycznej krzemu (1.1 eV) do catosci spektrum stonca. W ten sposéb
wysokoenergetyczne fotony pochtaniane przez ogniwo cze$¢ swojej energii
oddaja do sieci krystalicznej w postaci ciepta (termalizacja). Energia ta nie
moze zostaé zamieniona na energi¢ elektryczng i z punktu widzenia

uzytkownika ogniwa jest tracona.
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Rysunek 1.1 Porownanie wydajnosci i kosztow produkcji ogniw I, 11 i 111 generacji [7].

Ogniwa sloneczne trzeciej generacji majq laczy¢ niskie koszty z wysoka wydajnoscia.

Druga generacja ogniw stonecznych bazuje na technologii cienkich
warstw. Ogniwa z litego krzemu majg grubo$¢ okoto 300 um czyli bardzo
duzo w porownaniu do 1 — 10 um w przypadku ogniw drugiej generacji.
Najpopularniejszymi  materiatami uzywanymi do produkcji ogniw
cienkowarstwowych sg polaczenia miedzi, indu, galu i selenu (tzw. CIGS o
formule chemicznej Culn,Ga;xSey), tellurek kadmu (CdTe, niestety wysoce
toksyczny), czy amorficzny krzem (a-Si). Najlepsze osiggane wydajnos$ci
dla ogniw CIGS i CdTe to okoto 20% w warunkach laboratoryjnych [6]. W
przypadku amorficznego krzemu rekord wynosi ok. 13% [6]. Zaleta ogniw
drugiej generacji jest przede wszystkim niska cena (dzigki zastosowaniu

mniejszej ilosci materialu 0o wysokim wspotczynniku absorpcji oraz




G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

mozliwos$ci osadzania cienkich warstw na duzych powierzchniach) i
mozliwo$¢ napylania na ré6znego rodzaju podtoza (np. szkto).

Problemem dotyczacym ogniw pierwszego i drugiego rodzaju jest
fakt, ze w modutach komercyjnych osigga si¢ wydajnosci sie¢gajace
zaledwie 50 — 70% wartosci laboratoryjnych (ok. 15 - 17% dla ogniw z
litego krzemu, 10% dla ogniw cienkowarstwowych CIGS czy CdTe, 5 - 8%
dla ogniw a-Si). Z tego powodu trwaja prace nad ogniwami trzeciej
generacji, ktére powinny charakteryzowaé si¢ Wysoka wydajnoscig i
mozliwie niskimi kosztami produkcji. Jednym z proponowanych rozwigzan
jest jednoczesne wykorzystanie kilku materiatow potprzewodnikowych o
réznych szerokos$ciach przerwy energetycznej, przeznaczonych na rozne
dlugosci fal promieniowania stonecznego. Dzigki temu absorpcja $wiatta
moze nastepowaé w sposob selektywny i energia gorgcych elektronéw nie
jest tracona wskutek termalizacji. Pomyst ten z powodzeniem realizuje si¢ z
wykorzystaniem potprzewodnikow grup IlI-V  wytwarzajagc ogniwa
wielozlagczowe z materiatow takich jak np. GalnP/GalnAs/Ge (trzy ztacza).
W ten sposéb otrzymuje si¢ ogniwa trzeciej generacji o wydajno$ci
przekraczajacej 27% [6,8] (Fraunhofer Institute, Freiburg, Niemcy). Po
zastosowaniu koncentratorOw stonecznych wynik ten udato si¢ polepszy¢ do
41%. Limit termodynamiczny (bez koncentratorow) to jednak okoto 60 -
70% wiec wcigz istnieje wiele mozliwosci do zwigkszenia wydajnosci
ogniw.

Ogniwa grup -V wytwarza si¢ jednak drogimi metodami
epitaksjalnymi (metal-organic vapour-phase epitaxy) co odbija si¢ na ich
bardzo wysokiej cenie i dlatego nie do konca wpisuje si¢ W nurt ogniw
trzeciej generacji. Alternatywnym 1 znacznie tanszym W produkcji
materiatem sg nanokrysztaty krzemowe, o kontrolowanym rozmiarze. Ze
wzgledu na efekt rozmiarowy (quantum confinement), przerwa
energetyczna nanokrysztalu zmienia si¢ wraz z rozmiarem. Kontrolujac
rozmiar nanokrysztatbw mozliwe jest zatem dopasowanie przerwy

energetycznej do energii fotonow pochodzacych z promieniowania
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stonecznego 1 tym samym efektywne pochlanianie energii bez strat w

postaci ciepta.

g Swiatto stoneczne

N
Gorna komoérka ogniwa
(Eg=2.0eV)
P
N
Srodkowa komérka ogniwa
(Eg=1.5eV)
P
N
Dolna komorka ogniwa
P (lity krzem, Eg=1.1eV)
5"

Rysunek 1.2 Prototypowe ogniwo fotowoltaiczne wykorzystujace nanokrysztaly
krzemu do absorpcji fotonéw o wysokich energiach. Ogniwo sklada sie¢ z trzech zlaczy
p-i-n. Krétkie fale absorbowane sa w gérnej komorce, a dlugie w komérkach dolnych,

zapewniajac lepsza wydajno$¢é ogniwa. Gorne komorki zawieraja nanokrysztaly

krzemu (Si-NC) w matrycy SiO,.

W tym celu nalezy wytworzy¢ warstwy zawierajace nanokrysztaty i utozy¢
je jedna na drugg w taki sposob, aby przerwa energetyczna nanokrysztalow
w kolejnych warstwach malata, absorbujagc coraz to inng cze$¢ widma
promieniowania  stonecznego  (Rysunek 1.2). Jezeli dodatkowo
nanokrysztaty sa potozone blisko siebie, nos$niki mogg poruszaé si¢

pomigdzy nimi na skutek tunelowania, umozliwiajac przeptyw pradu.

SRO 4nm I I Kontakt Y
T sinc | AR sine Si-NC
sio i | SRO:B |V SRO:B SRO:B
[ e o
— —_———————|

PV Si-NC SRO:P e

Podioze kwarcowe

Rysunek 1.3 Pierwsze ogniwo stoneczne wykorzystujace naprzemiennie uloZzone
warstwy tlenkowe (SRO) zawierajace nanokrysztaly krzemu (Si-NC) i warstwy
rozdzielajace SiO,. Pod wplywem o$wietlenia napiecie obwodu otwartego wynosilo
Voc=373 mV [9]. SRO:B (P) oznacza warstwy domieszkowane borem (fosforem).
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Mozliwo$¢ wytwarzania tego typu struktur do zastosowan w ogniwach
stonecznych trzeciej generacji zostala zaproponowana przez grupe M.A.
Greena [3] w 2007 roku. Dwa lata pdzniej zademonstrowano dzialanie
diody p-i-n opartej o wiclowarstwy zawierajace nanokrysztalty krzemu w
matrycy tlenkowej [9]. Rysunek 1.3 przedstawia schemat tego urzadzenia.
Struktura wielowarstwowa — naprzemiennie utozone warstwy zawierajgce
nanokrysztaty 1 warstwy separujagce dwutlenku krzemu - shuzyla
precyzyjnej kontroli rozmiaru nanokrysztalow. Rozdzielajace warstwy SiO;
byly bardzo cienkie (ok. 2 nm), aby umozliwi¢ tunelowanie no$nikdéw
wzbudzonych w nanokrysztatach przez barier¢ SiO;. Pod wplywem
o$wietlenia ogniwa wytworzono napigcic obwodu otwartego (Voc)
wynoszace 373 mV. Teoretycznie, limit wydajnosci dla ogniw tego typu
wynosi okoto 50% dla struktury wykorzystujacej trzy zlacza p-i-n. Warto
nadmienié¢, ze mieszanina amorficznych 1 krystalicznych nanokrysztalow
krzemowych pasywowanych wodorem (nc-Si:H) byta z powodzeniem
wykorzystana jako dolna komoérka w cienkowarstwowych ogniwach z
amorficznego krzemu (trzy ztacza a-Si/nc-Si:H/nc-Si:H). W 2010 roku
United Solar donosit o osiagnigciu wydajnosci 10 — 13% dla struktur tego
typu [10]. W praktyce badania nanokrysztalow 1 wielowarstw
nanokrystalicznych otrzymywanych r6znymi technikami znajdujg si¢ wcigz
na wczesnym etapie rozwoju. Istnieje wiele otwartych pytan i dlatego wciaz

potrzebne sg badania wiasciwosci optycznych tych materiatow.

1.3. Diody LED i lasery

Rynek ptaskich paneli wyswietlajacych stanowi obecnie najwigkszy na
swiecie rynek zbytu dla urzadzen bazujacych na nowoczesnych
technologiach. Duze i ultra cienkie telewizory oparte na diodach
elektroluminescencyjnych LED nie weszly jednak do powszechnej
produkcji, ze wzgledu na ograniczenia dostepnych obecnie technologii.
Pewng popularno$¢ zdobyly organiczne diody OLED (stosowane w
niektorych ptlaskich panelach np. firmy Sony), jednak z powodu wysokiej
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ceny 1 ograniczonej zywotnosci materiatu nie zdobyty szerokiego rynku. Z
tego punktu widzenia, mozliwos¢ skonstruowania opartej na krzemie diody
LED jest wiec bardzo kuszaca perspektywa. Co wigcej, gtowng zalety
nanokrystalicznych materiatéw krzemowych jest ich pelna zgodnos¢ z
konwencjonalng technologia wykorzystywang przy produkcji uktadéw
scalonych CMOS (skrot od ang. complementary metal-oxide-
semiconductor). Pozwoliloby to w prosty sposoéb zintegrowac
nanokrystaliczne diody LED z urzadzeniami mikroelektronicznymi. Dzigki
efektom kwantowym (quantum confinement), mozliwe jest z kolei

przestrajanie dlugosci fali emitowanego §wiatla w zakresie widzialnym.

(b)

fd=1.3 nm d=1.9 nm d=2.9 nm

{
1
{
{

nanocrystal

Intensity (arb. unit)

m 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Rysunek 1.4 (a) Schemat diody LED opartej o nanokrysztaly krzemu [11].
Nanokrysztaly znajduja si¢ tu w matrycy SiNx, ktéra zapewnia lepsza przewodnos¢.
Z}acze stanowig lity krzem domieszkowany na typ p (p-Si) oraz SiC domieszkowany

na typ n (n-SiC).
(b) Mozliwos$¢ przestrajania dlugosci fali emisji w nanokrysztalach krzemu za
pomoca zmiany rozmiaru nanokrysztalow [12].
W  chwili obecnej zewngtrzna wydajnos¢ kwantowa pierwszych
laboratoryjnych diod LED opartych o nanokrysztaly krzemu jest jednak
niewielka [13] — rzedu 0.1%. Jest to wcigz mato w poréwnaniu do
wydajnosci komercyjnie dostepnych diod LED takich jak GaP (3 — 7% dla
koloru czerwonego i ok. 0.6% dla koloru zielonego), GaAsP (0.5 — 2%) czy
OLED (ok. 10% dla koloru zielonego). Istnieje tez problem z krotka
zywotnoscia takich diod. Z drugiej strony, nanokrysztaty krzemowe oferuja
mozliwo$¢ domieszkowania jonami ziem rzadkich. Jony lantanowcow same

w sobie majg maty przekroj na absorpcje, przez co trudno zmusié¢ je do
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wydajnej emisji. Staje si¢ to mozliwe dopiero po zastosowaniu
nanokrysztatu, ktory peini role absorbera przekazujac energi¢ wzbudzenia
do jonu. Dla nanokrysztatow krzemowych domieszkowanych jonami erbu
skonstruowano diode LED o zewnetrznej wydajnosci kwantowej 0.4%
(uzyskujac emisje w najwazniejszym oknie telekomunikacyjnym przy 1.55
um). Jednoczes$nie trwajg prace nad biatymi diodami LED opartymi o jony
ceru i nanokrysztaty krzemu (grupa Group 4 Semiconductor). Takie diody
moglyby w przysziosci stuzy¢ jako energooszczgdne i wytrzymate zrodta
o$wietlenia.

Bardziej odlegta lecz rownie kuszaca perspektywa, jest elektrycznie
pompowany laser oparty o nanokrystaliczny krzem [14]. Ze wzglgdu na
zgodno$¢ technologii wytwarzania nanokrysztatéw z technologia CMOS,
taki laser moglby =zosta¢ zintegrowany z innymi elementami
mikroelektronicznymi i postuzy¢ np. do budowy komputera optycznego w
ktorym tradycyjne obwody zastgpiono by S$wiattem. Pierwszy dziatajacy
laser krzemowy o dziataniu ciaglym zostat zademonstrowany w roku 2005
(a pozniej w 2007 roku jego ulepszona wersja) przez firme Intel [15]. Byt to
jednak laser Ramanowski. Potencjal nanokrysztatow w tej dziedzinie
zademonstrowano wczesniej, w roku 2000. Eksperymentalnie dowiedziono
wtedy, ze mozliwe jest osiggniecie inwersji obsadzen i w rezultacie
wzmocnienia optycznego dla nanokrysztalow krzemu w matrycy tlenkowej
[14]. Spetniono tym samym podstawowy warunek wymagany od kazdego
materialu  laserowego. Doniesienia 0 wzmocnieniu optycznym w
nanokrysztatach krzemowych powtarzaly si¢ jeszcze wielokrotnie [16].
Mimo niewielkiego postgpu w tej dziedzinie problematyka lasera

krzemowego jest wcigz szeroko badana.
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2. Wstep teoretyczny
2.1. Struktura energetyczna

Lity krzem krystalizuje w strukturze diamentu i jest potprzewodnikiem o
skosnej przerwie energetycznej wynoszacej 1.1 eV (Rysunek 2.1). Prosta
przerwa krzemu wynosi okoto 3.4 eV. Maksimum pasma walencyjnego
znajduje si¢ w s$rodku strefy Brillouina, natomiast minimum pasma
przewodnictwa lezy poza Srodkiem strefy Brillouina w kierunku TI' —X
([100]). Najnizsze przejscie energetyczne (I —>X) wymaga wigc absorpcji
lub emisji fononu w celu zachowania wektora falowego. W rezultacie
przejécie radiacyjne jest wysoce nieprawdopodobne i procesy relaksacji
zdominowane s3 przez przejscia niepromieniste (np. rozpraszanie na
defektach sieci krystalicznej). Wydajno$¢ kwantowa emisji z litego krzemu
jest wigc ograniczona czysto$cig materiatu 1 nie przekracza 0.001% w

temperaturze pokojowe;j.

a) b)

Rysunek 2.1 a) Pierwsza strefa Brillouina sieci regularnej powierzchniowo
centrowanej, b) struktura pasmowa litego krzemu ( sko$na przerwa 1.1 eV).

Wydajng emisj¢ z krzemu mozna uzyska¢ redukujac wymiary krysztatu az
do rozmiaru rzedu kilku nanometréow. Powoduje to uwiezienie nosnikow w
skoficzonym obszarze przestrzeni i jednoczesnie rozmywanie si¢ funkcji
falowej w przestrzeni wektora falowego oraz silng modyfikacje regut

wyboru dla przej$¢ optycznych (w szczegdlnos$ci ztamana zostaje zasada

11
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zachowania wektora falowego k). Poziomy energetyczne nanokrysztatu
przybierajg natomiast forme¢ dyskretng. Efekt ten po angielsku okresla sie
jako quantum confinement (QC) i jest on obserwowany eksperymentalnie
dla wielu rodzajéw nanokrysztatoéw. Historycznie, jedna z pierwszych prob
teoretycznego opisu efektu QC w nanokrysztatach podjeta zostala przez
L.E. Brusa [17] w 1983 dla potprzewodnika CdSe. W tym modelu,
nanokrysztal jest sferg 0 promieniu R. Stata dielektryczna wewnatrz
nanokrysztalu wynosi g;, a otoczeniem jest jednorodne medium o stalej
dielektrycznej €,. Energia potencjalna na zewnatrz nanokrysztalu przyjeta
jest za nieskonczong. Wewnatrz nanokrysztatu znajduje si¢ para no$nikoéw —
elektron i dziura — o masach efektywnych odpowiednio me i my i potozeniu

Se I Sh. Hamiltonian uktadu wynosi:

H=

“om, ¢ 2m,

h s 4 __) (2.1)

v2+V(S,.S,

Energia potencjalna uktadu elektron-dziura V(Se¢,Sn) wystepujaca w

powyzszym Hamiltonianie dana jest wzorem:

A ez e2 0 (SeZI'l +Sﬁn)
v(s..s,)=- ey, B ST |
( ’ h) Are, e, Se—Sh‘Jr 2 nZ:l:an R (22

gdzie wspotezynnik o, Wynosi:

s

472'8280(82n +n +1j

&

a. =

n

(2.3)

Pierwszy czlon rownania 2.2 opisujacego energie potencjalng to
Coulombowskie przycigganie pomiedzy elektronem i1 dziurg (gp 0znacza
przenikalnos$¢ dielektryczng prozni). Drugi czton opisuje energi¢ polaryzacji
krysztalu 1 zanika dla R dazacych do nieskonczonosci (Hamiltonian w
granicy nieskonczenie duzych R przechodzi w Hamiltonian opisujacy

ekscytony Wanniera w litym krysztale). W celu wyznaczenia energii pary

12
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elektron-dziura w nanokrysztale nalezy rozwigzaé stacjonarne rdéwnanie
Schrodingera:

{_ng_ ’ vﬁ+v(s_e,§)}q>(s_e,§)=Eq>(s_e,sh) 24
2m,

e

Naturalng bazg do konstrukcji funkcji falowej ® bedacej rozwigzaniem
powyzszego rownania Schrodingera sa funkcje falowe typu S bedace
rozwigzaniem rownania Schrodingera dla czgstki w nieskonczenie glgbokiej

sferycznej studni potencjatu o promieniu R:

¥ (r)= ! sin[ngJ (2.5)

Z energia wynoszaca:
h?m’n?
" 2mR?

(2.6)

W pierwszym przyblizeniu za rozwigzanie rownania wlasnego dla
ekscytonu w nanokrysztale mozna przyja¢ nieskorelowang funkcj¢ falowa w

postaci iloczynu:
®,(5..5,)= w5, i (5,) @7)

Uzywajac funkcji falowej danej wzorem 2.7 i rozwigzujagc rownanie

Schrodingera energia najnizszego stanu Wzbudzonego w nanokrysztale to:

izt 1 1 1.8¢2 e?& (S
Ep="0| —+— |-——=+=) | = (2.8)
2R \m, m, ) 4re,e,R R H R

Ostatni czton w rownaniu 2.8 wynosi:
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Energia potrzebna na stworzenie w nanokrysztale ekscytonu w stanie
podstawowym wynosi En.=Eg+Eex (Eg Oznacza tu przerwe energetyczng
materiatu litego; Ey¢ jest wigc przerwa optyczna nanokrysztatu). Jak widaé
Eex sktada si¢ z trzech cztondw. Pierwszy czton proporcjonalny do R jest
energig kinetyczng wynikajaca z lokalizacji nosnikéw w przestrzeni. Ten
czton jest dominujacy i oznacza po prostu sume energii dwoch czastek
zamknigtych W pudle (sferycznym) potencjatu. Jak wida¢ wynika stad, ze
dla matych R przerwa optyczna nanokrysztatlu E,. zmienia si¢ wraz z
rozmiarem (zmniejszanie R powoduje wzrost E,c). Wptywa to zaré6wno na
wlasciwo$ci emisyjne jak i absorpcyjne - pozwala np. w prosty sposob
zmienia¢ kolor emitowanego przez nanokrysztal $wiatlta poprzez
zwigkszanie badZz zmniejszanie R. Ponadto, podobnie jak dla czastki w
pudle potencjatu, poziomy energetyczne matych nanokrysztalow ulegaja
kwantyzacji. Drugi czton Eex — zmniejszajacy energi¢ — jest proporcjonalny
do R™ i wynika z oddziatywania Coulombowskiego pomiedzy elektronem i
dziura. Ostatni czlon (réwniez zmieniajacy si¢ jak R™) to energia
polaryzacji. Ten czton ma najmniejszy wktad do E¢x ale moze odgrywac
pewna role w materiatach o duzym kontrascie statych dielektrycznych (tzn.
kiedy stala dielektryczna nanokrysztatu &, roézni si¢ znaczaco od stalej
dielektrycznej otaczajacego go osrodka ;). Wynika stad wazny wniosek, ze
wlasciwosci nanokrysztatu obserwowane w eksperymencie mogg zaleze¢ od
wlasciwosci matrycy, w ktorej nanokrysztat si¢ znajduje. W ten sposdb
zZmiana wilasciwosci medium otaczajgcego nanokrysztal moze do pewnego
stopnia modyfikowa¢ widma absorpcji 1 emisji, nawet jezeli rozmiar
nanokrysztatu nie zmienia sig.

W przypadku krzemu pasma energetyczne sg zdegenerowane wzdtuz
linii wysokiej symetrii, a przerwa energetyczna ma charakter skosny co
znacznie utrudnia obliczenia teoretyczne. W praktyce, do obliczen struktury
energetyczne] nanokrysztatow krzemowych uzywane sg pot-empiryczne
techniki numeryczne takie jak metoda pseudopotencjalu czy kp. W

przypadku matych nanokrysztatéw (sktadajgcych sie maksymalnie z okoto
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SiszsHa76 atomow) ciekawe rezultaty osigga si¢ rowniez stosujgc np. metody
ab initio.

Rysunek 2.2 przedstawia wyniki obliczen teoretycznych dla przerwy
optycznej nanokrysztalu krzemowego w funkcji rozmiaru dla Kilku
wybranych metod oraz dyskretng nature tych poziomow. Jak wida¢ metoda
masy efektywnej najbardziej odbiega od pozostalych wynikéw, jednak
jakos$ciowo wszystkie rezultaty przewiduja wzrost przerwy energetycznej w
miare zmniejszania rozmiaru nanokrysztatu.

(a) (b)

SiggHpq  SingHag SitzoHz2  SijeoMeo

ev’

T —————

|
-
(=
=
(e}

.0 1,5 2,0 25 3.0 35 4,0

D (nm) 2 — =

Rysunek 2.2 (a) Wyniki obliczen teoretycznych przerwy optycznej nanokrysztalu
krzemowego w funkcji rozmiaru (D oznacza $rednice). Metoda ciasnego wigzania
(TB), metoda pseudopotencjatu (PP), metoda kombinacji liniowej orbitali atomowych
(LCAO), przyblizenie masy efektywnej (EMA) z uwzglednieniem degeneracji pasm
[18-20].

(b) Obliczona ab initio [21] struktura energetyczna nanokrysztalow krzemu z
widocznymi dyskretnymi poziomami energetycznymi i przerwg HOMO — LUMO
(HOMO - najwyiszy zapetniony orbital molekularny oraz LUMO najniiszy
niezapelniony orbital molekularny).

W przypadku nanokrysztatbw w matrycy SiO, dodatkowym utrudnieniem
jest fakt, ze obecnos$¢ defektow i rdéznego rodzaju wigzan krzemu z tlenem
na powierzchni nanokrysztalu wpltywa znaczaco na wtasciwosci optyczne.
W szczego6lno$ci, wraz ze wzrostem ilosci wigzan podwodjnych Si=O,
wystepujacych na styku nanokrysztat - matryca przerwa optyczna
nanokrysztalu moze male¢ [22] (zamykanie przerwy - efekt odwrotny do

QC). Tego rodzaju defekty wprowadzaja zlokalizowane stany na
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powierzchni nanokrysztalu, ktérych energia lezy w przerwie optycznej

nanokrysztatu (Rysunek 2.3).

Lity potprzewodnik Nanokrysztal
f Dyskretne poziomy
,’ 1 energetyczne

Pasmo przewodnictwa

/ // ////} ----- < ?D?S?;rzchniowe

Ptytkie poziomy — ==---
ue Giebokie ________. <77 LT $—— Giebokie

Eg .!:’ pufapki 31/ putapki

777 77 ) ]
asmowalencyjne { :‘

Py

—

<«— QOdlegtost —> . )
Srednica nanckrysztatu

Rysunek 2.3 Schemat laczacy stany energetyczne w litym krysztale ze stanami w
obiekcie nanokrystaliczny [23].

W materiale litym poziomy defektowe mozna podzieli¢ na glgbokie i
plytkie. Glebokie poziomy sa zlokalizowane przestrzennie (np. W miejscu
defektu sieci krystalicznej) 1 leza mniej wigcej w Srodku przerwy
energetycznej. Plytkie poziomy lezg kilka-kilkanascie milielektronowoltow
ponizej (powyzej) pasma przewodnictwa (pasma walencyjnego). Mozna je
opisa¢ w przyblizeniu modelem wodoropodobnym, w ktéorym mobilny
no$nik jest uwiazany na orbicie o promieniu a=gagh?/(m*/mg) (M* to masa
efektywna, ag to promien Bohra, n jest liczbg naturalng). Promien ten moze
by¢ stosunkowo duzy (kilkanascie razy wigkszy niz rozmiar komorki
elementarnej) co oznacza duza delokalizacje przestrzenng stanu. Plytkie
poziomy pulapkowe s3 bardziej czule na efekty rozmiarowe niz putapki
glebokie. W miar¢ zmniejszania rozmiaru krysztatu, kiedy rozmiar staje si¢
porownywalny z o, plytkie poziomy pulapkowe zostajg przesunigte w
stron¢ wigkszych energii. Dla matych nanokrysztatow ich energia nie zalezy
juz jednak od rozmiaru tak mocno jak przerwa optyczna nanokrysztatu.
Opisane powyzej stany putapkowe mogg nastepnie bra¢ udziat w

przej$ciach optycznych, a w szczegdlnosci w procesie emisji. W ten sposob

16




G. Zatryb — Wiaéciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

przesuni¢cie energii emisji wywotane efektem QC moze by¢ mate (emisja
ze stanow powierzchniowych), mimo ze krawedz absorpcji przesuwa sig¢
bardzo znacznie. Utrudnia to eksperymentalng obserwacje efektu QC w
przypadku widm emisyjnych (np. fotoluminescenciji).

Rysunek 2.4 przedstawia urojong cze$¢ funkcji dielektrycznej
nanokrysztatow krzemowych o réznych rozmiarach. Pierwsze dozwolone
dipolowo przejscie optyczne (przejscie HOMO - LUMO, oznaczone czarng
strzatkg) przesuwa si¢ w stron¢ mniejszych energii wraz ze wzrostem
rozmiaru nanokrysztatlow. Wysokoenergetyczna cze$¢ gestosci stanow jest
jednak duzo mniej czuta na zmiang¢ rozmiaru, a jej maksimum pozostaje
mniej wigcej w tym samym miejscu. Ponadto, w obszarze matych energii
lezy wiele stanow o bardzo matej sile oscylatora (w szczegolnos$ci najnizsze

energetycznie przejscie HOMO - LUMO jest bardzo stabe).

SiQQHZ}S

S|455H252 b

d=2.6nm |

s 6 8 2 5 6 s
Energy (V) Energy (eV)

B J

Rysunek 2.4 Cze$¢ urojona funkcji dielektrycznej sferycznych nanokrysztalow
krzemowych o ré6znym rozmiarze, obliczona metoda ciasnego wiazania. Czarna
strzalka oznacza pierwsze dozwolone przejscie dipolowe. Strzalka czerwona oznacza
krawedz absorpcji mozliwa do zaobserwowania w eksperymencie. Najwieksza gesto$é
stanow lezy w obszarze wysokich energii i stabo zalezy od rozmiaru [24].

Biorac pod uwage ograniczone mozliwosci eksperymentu, czerwong

strzalkg oznaczono krawedz absorpcji, ktora moze by¢ obserwowana w
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pomiarach spektroskopowych. Zalezno$¢ tej przerwy od rozmiaru jest
znacznie stabsza. Rysunek 2.4 pokazuje roéwniez, ze absorpcja jest
najwigksza w obszarze wysokich energii (najwicksza ggsto$¢ stanow o

duzej sile oscylatora lezy w przedziale energetycznym 4 - 6 eV).

2.2. Lokalizacja przestrzenna fononow

Redukcja rozmiaru wplywa nie tylko na strukture energetyczng
nanokrysztatu, ale rowniez na drgania sieci krystalicznej, ze wzglgdu na
ograniczony przez powierzchni¢ zasieg rozchodzenia si¢ fal
mechanicznych. Maty rozmiar powoduje lokalizacj¢ fononéw w skonczone;j
przestrzeni wewnatrz nanokrysztalu i modyfikacje ich funkcji falowej

@ [25]:

(0o, 1) = (. r)exp (= ig,r) (2.10)

gdzie u(qo,r) jest funkcja posiadajaca periodycznos¢ sieci krystalicznej. Ze
wzgledu na lokalizacje wektor falowy fononu qo przestaje by¢ dobrg liczbg
kwantowg. Nowg funkcje falowag fononu 0 wektorze falowym qo w

nanokrysztale o rozmiarze d mozna przyblizy¢ w postaci iloczynu:

z//(qo,r):W(r,d)GD(qo,r) (2.11)
v (9o 1) =" (qo. T (g, 1) (2.12)

gdzie W(r,d) jest pewnag fenomenologiczng funkcja wagowa. Funkcje

y’(Qo,r) mozna nastgpnie przedstawi¢ w postaci catki Fouriera:

w'(d, 1) = [ C(d,a)ep(iar Jd g (213)

0 wspotczynnikach C(Qo,q) wynoszacych:

C(QoﬂF@j.yx'(qo,r)exp(— igr)d°r (2.14)
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W ten sposob funkcja falowa fononu w nanokrysztale jest wyrazona jako
superpozycja odpowiednio przewazonych fal ptaskich o wektorze falowym
g zaczynajacym si¢ w (o. Poniewaz funkcja falowa ma posta¢ catki
Fouriera, lokalizacja w przestrzeni rzeczywistej powoduje silng

delokalizacj¢ w przestrzeni q.

N T

o —d
[
|

W (r)

f— = = —

1 L -

r

Rysunek 2.5 Gaussowska funkcja wazaca W(r) dla sferycznego nanokrysztatu [26].
Srednica nanokrysztalu wynosi d. Dzieki funkcji W(r) fonony mozna ,,uwiezié¢”
wewnatrz nanokrysztalu.

Wybdr funkcji wazacej W(r,d) jest zazwyczaj dos¢ arbitralny i zalezy od
potprzewodnika z ktorego zbudowane sg nanokrysztaly. W przypadku

krzemu bardzo czg¢sto zaktada si¢ funkcj¢ wazacg typu Gaussa:

2
W(r,d)= exp(_dazr J (2.15)

Wspotczynniki Fouriera powyzszej funkcji dane sg wzorem [26]:

—dz(q—qo)z}

2.16
4o (2:16)

C(qo,q)ocexp[

Parametr o okresla jak mocno fonony uwigzione sa we wnetrzu

nanokrysztatu. Dobre rezultaty daje np. zalozenie mocnego wigzania z
amplitudag W(r,d) bliska zera przy powierzchni.

Ze wzgledu na mocno fenomenologiczny charakter modelu funkcje

W(r,d) sa sprawdzane w sposob eksperymentalny. W przypadku fononoéw
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optycznych, stuszno$¢ modelu mozna zweryfikowa¢ np. za pomoca
spektroskopii Ramanowskiej. Ze wzgledu na koniecznos¢ zachowania
wektora falowego dla materiatow litych w procesie rozpraszania
Ramanowskiego biorg udziat tylko fonony optyczne o wektorze falowym
g~0 (ze s$rodka strefy Brillouina). Wigzanie fononow w skonczonym
obszarze przestrzeni powoduje, ze powyzsze reguly wyboru sg ztamane w
przypadku nanokrysztalow (rozmycie wektora falowego ) i udziat w
rozpraszaniu Ramanowskim moga mie¢ rowniez fonony odlegte od srodka
strefy (g#0). Ponadto, dla procesow pierwszego rzedu mozna podstawic¢
0o=0. Wtedy ksztatt linii Ramanowskiej opisuje wzor:

2 .3
(@)= C(0.9) d*q (2.17)

Bz [a) - W(Q)]Z + (Fo /2)2

gdzie calkowanie przebiega po calej strefie Brillouina (BZ), w(q) oznacza
krzywa dyspersji fonondw optycznych, a I’y to naturalna szerokos¢ linii
Ramanowskiej w materiale litym (ok. 3 cm™ dla Si). Dla uproszczenia
zazwyczaj zaklada si¢ sferyczng strefe Brillouina, a krzywe dyspersyjne
uwaza si¢ za izotropowe. Warto podkresli¢, ze zarowno ksztatt linii
widmowej jak i jej potozenie czy poszerzenie, zaleza znaczaco od wyboru
funkcji wagowej W(r,d). Oprocz funkcji Gaussa inng czesto uzywang

funkcja jest funkcja typu sinusoidalnego:

sin(2zr /d)/2ar/d dlar <d/2

W(r,d):{ (2.18)

0 dlar>d/2
dla ktorej wspotczynniki C(0,q) wynosza [26]:

sin(qd /2)

C\(0,
( Q) ql4z? —q2d?

N

(2.19)

Funkcja tego typu rowniez daje dobre wyniki w przypadku nanokrysztatow
krzemowych. Rysunek 2.6 przedstawia trzy przyktadowe widma Ramana
obliczone z wykorzystaniem funkcji lokalizujacej typu sinus. W

obliczeniach przyjeto, ze linia rozpraszania Ramana dla litego krzemu ma
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ksztalt lorentzowski z maksimum przy 522 cm™. Jak wida¢, zmniejszanie
rozmiaru nanokrysztatu powoduje przesuwanie linii Ramanowskiej w strong
mniejszych energii wzgledem warto$ci dla materiatu litego. Ze wzgledu na
to, ze coraz wiecej fononéw oddalonych od srodka strefy Brillouina bierze
udziat w rozpraszaniu, linia Ramana ulega stopniowemu poszerzaniu.
Powyzszy model byl wielokrotnie weryfikowany eksperymentalnie i dobrze

oddaje zachowanie nanokrysztalow krzemu.
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Rysunek 2.6 Otrzymane droga obliczen widma rozpraszania Ramana dla
nanokrysztaléw krzemowych o réznym rozmiarze [27]. Zalozono, ze linia
rozpraszania Ramana dla litego krzemu ma maksimum przy 522 cm™ i szeroko$¢
poléwkowg wynoszgca 3 cm™.

2.3. Procesy promieniste i niepromieniste

Wektor falowy k numerujacy funkcje falowe elektronow i dziur w litym
krysztale nie jest dobra liczbg kwantowa w przypadku nanokrysztatow. W
miar¢ zmniejszania rozmiaru krysztatu K przestaje by¢ okre§lone i zasada
zachowania pedu przestaje obowigzywac. W ten sposob znacznie wigksza
czg$¢ sposrod dostepnych stanow fononowych moze posredniczyé w
relaksacji no$nikdw wzbudzonych w nanokrysztale, jak i bra¢ udzial w
rekombinacji promienistej i niepromienistej.

Szybko$¢ rekombinacji promienistej kg (z ang. radiative

recombination rate) mozna opisa¢ za pomocg ztotej reguty Fermiego:
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2 2
ko=t e‘nw

R=Tr = 273
ne,M*Ahc

(¥ | p|¥,) (2.20)

Poniewaz sita oscylatora przejécia dipolowego fosc(®) jest proporcjonalna do
kg (odwrotnie proporcjonalna do czasu zycia tr), mozna napisac, ze:

2

f () ‘<q,o o)) (.21)

Element macierzowy w powyZzszym wzorze opisujacym sit¢ oscylatora
przej$cia dipolowego zalezy od catki przekrycia pomiedzy funkcja falowa
elektronu i dziury. Poniewaz nanokrysztal tworzy studni¢ potencjatu,
wiazaca elektrony i dziury przestrzennie, element macierzowy 1 sita
oscylatora w ogélnosci wzrasta gdy zmniejszamy nanokrysztal. Jest to
gléwny powod wydajnej rekombinacji promienistej z nanokrysztalow
krzemowych. Aktywny udziat fononow w procesie rekombinacji moze

dodatkowo przyczyniac si¢ do wzrostu kg.
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Rysunek 2.7 Zalezno$¢ szybkosci rekombinacji promienistej od rozmiaru
nanokrysztalu otrzymana z obliczen metoda masy efektywnej [20]. Pokazano wartos$ci
dla przejs$¢ bez udzialu fononow (Direct) i z udzialem fononéow TO, LO, LO+TO.
Punkty oznaczajg warto$ci eksperymentalne [28].

Rysunek 2.7 przedstawia przyktadowe zaleznosci kr 0d rozmiaru dla
nanokrysztatbw krzemowych w matrycy SiO, obliczone teoretycznie dla

rekombinacji z najnizszego poziomu wzbudzonego w nanokrysztale. Pod
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uwage wzieto przejscia bez udziatu fonondéw jak i przejscia z udziatem
fononow TO, LO i TO + LO. Dla poréwnania pokazano réwniez kilka
punktow otrzymanych eksperymentalnie [28]. Jak wida¢ kgr ro$nie w miare
zmniejszania rozmiaru nanokrysztatu. W przypadku przejs¢ w ktérych nie
biorg udziatu fonony zalezno$¢ kg od rozmiaru jest duzo mocniejsza niz w
przypadku przejs¢ z udziatem fononow.

Jak wida¢ dla nanokrysztatu o rozmiarze okoto 2.5 nm w zalezno$ci
od rodzaju przejécia kg moze waha¢ sie w przedziale od 0.0001 us™ do 0.01
ps™t (wg. innych obliczen nawet od 0.0001 ps™ do 0.1 ps™ [18]). Jest to
bardzo szeroki zakres, co utrudnia znacznie interpretacjc wynikow
eksperymentalnych i powigzanie ich z konkretnym rodzajem procesu.
Dodatkowym utrudnieniem jest fakt, ze rekombinacja promienista nie
zawsze zachodzi bezposrednio z poziomu HOMO - LUMO (przerwa
optyczna nanokrysztatu). Wielokrotnie mamy do czynienia z rekombinacja
za po$rednictwem innych kanatow promienistych. Rysunek 2.8 pokazuje
kilka przyktadow takich kanatow. Tylko w pierwszym przypadku mamy do
czynienia z czysta rekombinacja z poziomu HOMO - LUMO
nanokrysztatu. Wspoétczynnik rekombinacji wynosi Kg. Jest to przypadek
idealny, umozliwiajacy  obserwacje  efektow  rozmiarowych —w
eksperymentach emisyjnych (przesuwanie si¢ widma fotoluminescencji z
rozmiarem). Drugi przyktad dotyczy rekombinacji promienistej za
posrednictwem stanéw powierzchniowych. W tym przypadku najpierw
nastepuje relaksacja niepromienista (kngi) do stanu powierzchniowego (np.
z udzialem fononow), a nastgpnie emisja kwantu §wiatlta. W tej sytuacji
zazwycza] nie obserwuje si¢ przesuwania widma fotoluminescencji w
efekcie zmiany rozmiaru nanokrysztalu, poniewaz rozmiar nie wplywa
istotnie na energi¢ stanow powierzchniowych biorgcych udziat w przejsciu
optycznym. W podobny sposoéb w emisji moga bra¢ udzial rowniez glebokie
defekty w nanokrysztale jak i w matrycy. Warto zauwazy¢, ze w ogolnosci
szybkosci relaksacji promienistej beda si¢ miedzy sobg rdzni¢ w zaleznosci

od procesu emisji.

23



G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych
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Rysunek 2.8 Przykladowe kanaly rekombinacji promienistej w nanokrysztalach:
rekombinacja ze rdzenia (HOMO-LUMO), rekombinacja przez stany
powierzchniowe, glebokie defekty w nanokrysztale i poziomy defektowe w matrycy.

Oprocz procesow promienistych w nanokrysztale zachodzi¢ moga procesy,
w  ktorych wzbudzone nos$niki relaksuja do stanu podstawowego
niepromieni$cie (np. w procesach wielofononowych) lub sa tracone na
skutek innych oddziatywan. Jako przyktad wymieni¢ mozna rezonansowe
lub nierezonansowe (z udzialem fononu) tunelowanie do poziomow
defektowych matrycy badz proces rozproszeniowy typu Augera (Rysunek
2.9). Pierwszy z tych procesow moze zaleze¢ od temperatury natomiast
drugi zalezy od mocy wzbudzenia. W obu wymienionych przypadkach
nos$niki (np. elektrony) biorace udzial w procesie niepromienistym sa
tracone 1 emisja fotonu z nanokrysztatu nie nastepuje. Co wigcej, jezeli po
ucieczce elektronu w nanokrysztale pozostanie samotna dziura, to moze ona
bra¢ udzial w bardzo szybkim procesie Augera przy nastepnej absorpcji
fotonu. W tym sensie czgsto mowi si¢, ze zjonizowany nanokrysztat jest
»clemnym nanokrysztatem”.

W rzeczywisto$ci, procesy promieniste 1 niepromieniste
wspotzawodniczg ze sobg. W rezultacie wydajnos¢ kwantowa emisji z
nanokrysztatow krzemu jest zawsze duzo mniejsza od 1. Typowym
eksperymentem badajacym state rekombinacji jest pomiar zaniku
fotoluminescencji (fotoluminescencja czasowo rozdzielcza). Ze wzgledu na
koegzystencje procesOw promienistych i niepromienistych mierzone
szybkosci rekombinacji sa statymi efektywnymi tzn. sg sumg wszystkich

procesow zachodzacych w nanokrysztale (Kepextywne=KnrtKr...).
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Rysunek 2.9 Przykladowe procesy niepromieniste: termicznie aktywowana ucieczka
nos$nikéw z nanokrysztalu oraz jonizacja rozproszeniowa w procesie Augera. W
efekcie powstaje zjonizowany nanokrysztal.

W celu opisania procesow relaksacji nanokrysztatdow, rozumianej jako
przejscie z nierownowagowego stanu wzbudzonego zbioru nanokrysztatow
do stanu podstawowego, uzywa si¢ czgsto formalizmu uktadéw réwnan
rézniczkowych (ang. rate equations). Rozwigzaniem najprostszego,
dwupoziomowego uktadu rownan, w ktorym wystepuje jeden proces
promienisty i jeden niepromienisty, jest funkcja [29]:

n(t)

TO) = exXp (_ th)' EXp (_ kNRt) (2.22)

gdzie n(t) oznacza gesto$é nanokrysztalow w stanie wzbudzonym w chwili
t, n(0) to poczatkowa gestos¢ wzbudzonych nanokrysztatow, kg to szybkosé
rekombinacji promienistej i kng to szybkos¢ rekombinacji niepromieniste;j.
Wzor zostal zapisany w postaci iloczynu dwoch funkcji wyktadniczych dla
podkreslenia faktu, ze zard6wno procesy promieniste jak i niepromieniste
biorg udziat w relaksacji 1 moga decydowaé o ostatecznym ksztalcie
krzywej n(t)/n(0). W szczegolnoscei, jezeli knr jest duzo wieksze od kg (np. 0
rzad wigksze), ksztatt krzywej relaksacji n(t)/n(0) zdominowany jest przez
wyktadniczy czton exp(-kngrt). Rysunek 2.10 ilustruje t¢ tendencje. Widac,
ze dla kg=0.01 s i kng=0.1 s™ szybki zanik n(t)/n(0) spowodowany jest
procesami niepromienistymi. Funkcja exp(-kgt) w przedziale od 0 do 100 s

zmienia si¢ tylko nieznacznie. Wydajno$¢ kwantowa emisji zdefiniowana
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jako m=kgr/(krtknr) Wwynosi okoto 9%, a wigc tego typu proces powinien

by¢ mozliwy do zaobserwowania eksperymentalnie.

10—
0,9+
0,8t
0,7+

n(t)n(0)

0,6
0,5+

k +k
04r

0,3

0 20 40 60 80 100
Czas (s)

Rysunek 2.10 Przyklad krzywych relaksacji: proces relaksacji kanalem promienistym
kg, niepromienistym kyg, calkowity kg+kygr. Wydajnosé kwantowa emisji ok. 9%.
W tym miejscu warto zdefiniowaé efektywny czas zycia Tefr, Jako Terr=1/Ket,
gdzie ket oznacza efektywng szybkos$¢ relaksacji (tzn. sume wszystkich
szybkosci relaksacji Kesi=knrtkr). Wida¢ od razu, ze wzrostowi Kygr

towarzyszy¢ bedzie skracanie efektywnego czasu zycia.

2.4. Niewykladnicze zaniki fotoluminescencji

Emisja pojedynczych fotonow ze wzbudzonego optycznie nanokrysztatu
jest przyktadem sekwencji zdarzen zachodzacych w ,losowych”
momentach. Podobnie, przejscie ukladu ze stanu wzbudzonego do
podstawowego jest przykladem tego typu zjawiska. Czas pomiedzy
kolejnymi zdarzeniami (np. obserwacja fotonu) opisa¢ mozna przy pomocy
zmiennej losowej T. Jest to rzeczywista zmienna losowa o warto$ciach
dodatnich. W celu opisania zjawisk losowych wykorzysta¢ mozna funkcje

gestosci prawdopodobienstwa rozktadu wyktadniczego:

k —kt) dla t>0
f(t):{ exp( ) 2 (2.23)

0 dla t<0
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Wspoétczynnik K jest odwrotnoscig Sredniej warto$ci zmiennej losowej T.
Niech k oznacza efektywne prawdopodobienstwo przejscia z poziomu

wzbudzonego do podstawowego w jednostce czasu.

kNR
LUMO | @ —
k=kg+kyr kg
v
HOMO O

Rysunek 2.11 Dwa mozliwe kanaly relaksacji dla wzbudzonego elektronu w
nanokrysztale: proces promienisty (kg) i niepromienisty (Kng).

Zatézmy, ze mamy do czynienia tylko z jednym rodzajem procesow
promienistych o prawdopodobienstwie kr (np. emisja fotonu) i
niepromienistych (np. ucieczka wzbudzonego nosnika z nanokrysztatu) 0
prawdopodobienstwie kng. Mozemy wiec napisaé k=kgtknr (Rysunek
2.11). Efektywny czas zycia zdefiniowany jest natomiast jako t=1/k
(zachodzi przy tym 1/t=1/tgr+1l/tng). Jedng z  wiasnosci  rozktadu
wykladniczego jest tzw. brak pamigci (ang. memoryless property). Oznacza
to, ze dlugo$¢ oczekiwania na zdarzenie losowe nie zalezy od czasu, ktory
uptynat od momentu rozpoczecia pomiaru. Prawdopodobienstwo, ze po
czasie t nanokrysztat przejdzie ze stanu wzbudzonego do stanu
roéwnowagowego (tzn. prawdopodobienstwo, ze zmienna losowa T przyjmie

warto$¢ wigksza 0d t) mozna obliczy¢ jako [30]:

Pr(T >t) =G(t) = Tk exp (- kt')dt' = exp (- kt) (2.24)

Powyzsza funkcja jest czgsto okreslana ,,prawdopodobienstwem przezycia”
(ang. survival probability) uktadu w stanie wzbudzonym poza czas t. Jezeli

poczatkowa gesto$¢ nanokrysztaldow w stanie wzbudzonym wynosi n(0) to
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ilo$¢ nanokrysztatow, ktore pozostang w stanie wzbudzonym po czasie t
wynosi n(t)=n(0)G(t).

Funkcje, ktora opisuje relaksacje uktadu z nierownowagowego stanu
wzbudzonego do stanu rownowagowego, majaca jednoczesnie interpretacje
prawdopodobienstwa przezycia uktadu w stanie wzbudzonym poza czas t,
nazywamy funkcja relaksacji. Jej pochodng po czasie wzigta ze znakiem
minus nazywamy natomiast funkcja odpowiedzi. W zaleznosci od rodzaju
eksperymentu, obie funkcje mozna obserwowac¢ doswiadczalnie.

W przypadku bardzo duzego zbioru nanokrysztatow o rdéznych
efektywnych prawdopodobienstwach relaksacji na jednostke czasu Kk,
funkcje relaksacji uktadu mozna zapisa¢ jako sume¢ poszczegdlnych

procesow relaksacji [31,32]:
G(t) = [ ®(k )exp (-~ kt)dk (2.25)
0

d(k) jest nieujemna, ciagla funkcjg, ktora moze by¢ interpretowana jako
gestos¢ rozkladu prawdopodobienstwa zmiennej losowej k. Ze wzgledu na
duza ztozonos¢ badanego uktadu, powyzszy formalizm jest uzyteczny przy
badaniu procesow relaksacji w nanokrysztatach krzemowych. Rzadko
zdarza sig, zeby procesy kinetyczne w tego typu materiatach miaty charakter
wyktadniczy [33]. Szczegodlnie na poziomie makroskopowym, kiedy badany
jest zbior wielu nanokrysztatow roznigcych si¢ rozmiarem 1 otoczeniem w
jakim si¢ znajduja, do czynienia mamy z wieloma réznymi wartosciami k. Z
tego powodu krzywe relaksacji znacznie odbiegaja od krzywych
wyktadniczych [34,35]. W praktyce, eksperymentem pozwalajagcym badac
procesy kinetyczne w  nanokrysztalach potprzewodnikowych  jest
fotoluminescencja rozdzielona w czasie (zanik fotoluminescencji).
Zaktadajac pomijalnie maty udzial procesow niepromienistych (tzn.
knr<<kr = k=kgr), W typowej wersji tego eksperymentu mierzona jest

funkcja odpowiedzi, dana wzorem:
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o0

f(t) = —% j @(k )exp (— kt)dk (2.26)

0

Poniewaz ®(k) nie zalezy od czasu mozemy napisa¢ [36]:
f(t) = [ k(k )exp (— kt)dk (2.27)
0

W wigkszosci przypadkoéw powyzsze zatozenie (Knp<<kr = k=kg) nie jest
jednak stuszne i procesy niepromieniste grajg bardzo istotng rolg. W takiej
sytuacji mamy k=kgr+kng 1 funkcja odpowiedzi moze by¢ zapisana jako

suma dwoch cztonow [37]:
F(t) = [ ke ®(k)exp(—kt)dk + [k ®(k Jexp (— kt)dk (2.28)
0 0

W przypadku granicznym, gdy ®(k) jest funkcja typu delta Diracka (tzn.
istnieje tylko jeden proces promienisty i jeden niepromienisty), powyzsze

roOwnanie przechodzi po prostu w sum¢ dwodch funkcji wyktadniczych:

f (t) = kg, exp (= kt)+ K, €0 (= kt) (2.29)

Nalezy tu podkreslié, ze w typowym eksperymencie mierzagcym zanik
fotoluminescencji w czasie, mierzona jest jedynie pierwsza cze$¢ sumy
wystepujacej we wzorze 2.29 [29,37], tzn. czlon mnozony przez Kg,
zwigzany z rekombinacjg promienista. Druga cze$¢, mnozona przez Kyg, Nie
jest widoczna w tym eksperymencie. Powyzsza uwaga dotyczy rowniez
funkc;ji f(t) wyrazonej wzorem 2.28. Co wazne, w wyznaczanych rozkladach
k ma interpretacj¢ sumy k=kr+knr [29] (tzn. wyznaczane jest k efektywne).

Z powyzszych wzgledow do opisu niewykladniczych zanikow
fotoluminescencji  czgsto  wygodniej  jest uzy¢  przyblizona,

fenomenologiczng funkcje w postaci [38-41]:

0

o, (1) = [ ok )exp(— kt)dk (2.30)

0
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Tego typu krzywa nie powinna by¢ mylona z funkcjg relaksacji G(t) dang
wzorem 2.25. W tym przypadku, rozktad o(k) nie jest stricte gestoScig
prawdopodobienstwa i stanowi¢ moze jedynie pewne przyblizenie
wlasciwego rozkladu. Jezeli jednak funkcja o(k) posiada dobrze
zdefiniowane momenty centralne, mozliwe jest wykorzystanie jej do
ilosciowej oceny tego, jak mocno niewyktadnicza jest badana krzywa
zaniku fotoluminescencji [29]. Porownujac wybrane momenty centralne
rozktadu o(k), otrzymane dla réznych probek, mozna wigc W iloSciowy
Sposob poréwnaé probki migdzy soba (ustali¢ np. ktoéra krzywa zaniku
fotoluminescencji najbardziej odbiega od funkcji wyktadniczej).

Przyktadem zjawisk niewyktadniczych moze by¢ funkcja typu
stretched-exponential. Jak pokazano w latach 80-tych [42,43], taka funkcja
moze by¢ wyprowadzona np. przy zalozeniu, ze wokot donora w stanie
wzbudzonym (nanokrysztal) znajduja si¢ akceptory (np. defekty, lub stany
promieniste), do ktorych energia wzbudzenia moze ,,uciekac”. Akceptory te
s rozmieszczone w przestrzeni w sposob losowy (np. na strukturze
fraktalnej). W ten sposob relaksacja wzbudzonego donora (nanokrysztaty)
moze przebiega¢ wieloma konkurujagcymi ze sobg kanatami. Rysunek 2.12
przedstawia t¢ ide¢ w sposob schematyczny. Prawdopodobienstwo
przezycia donora w stanie wzbudzonym (funkcja relaksacji) mozna w tej

sytuacji opisa¢ wzorem [42]:
G = E[exp [t-k(R,)] (2.31)

gdzie R; wskazuje potozenie akceptora W przestrzeni, a Kk jest
prawdopodobienstwem przejscia donor-akceptor w jednostce czasu.

W przypadku kiedy proces przekazania energii wzbudzenia od
donora do akceptora jest transferem energii typu Forstera,
prawdopodobienstwo relaksacji na jednostke czasu mozna opisa¢ wzorem

k(R)=CR™ (gdzie C i s to pewne state). Funkcja relaksacji ma wtedy postag:

G(t)=exp [(—t/r0 )ﬂJ (2.32)
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Z przedstawionej teorii wynika, ze w ogo6lnosci szybkos¢ relaksacji k moze
przybiera¢ rézne warto$ci (zalezy np. od polozenia donora, charakteru
fizycznego przejscia donor - akceptor itp). W tym sensie mozna moéwic¢ o

rozkladzie warto$ci k.

x Matryca

relaksacja

D* A y X
/ sgc\‘x p 4

Akceptory
X > (np. defekty)

Rysunek 2.12 Nanokrysztal krzemowy bedacy poczatkowo w stanie wzbudzonym
(donor D*) przekazuje energi¢ wzbudzenia do stanéw defektowych (akceptor A). W
zalezno$ci od polozenia akceptora i rodzaju procesu, ktory posredniczy w transferze
wzbudzenia, zmienia si¢ prawdopodobienstwo przej$cia na jednostke czasu k(R). W
ten sposob proces relaksacji donora moze zachodzi¢ wieloma konkurujacymi miedzy

soba kanalami jednocze$nie.

W przypadku funkcji stretched-exponential rozktad szybkosci relaksacji k

mozna obliczy¢ wykorzystujac odwrotng transformate Laplacea:
L{G(t)} = @(k) (2.33)
W rezultacie otrzymuje si¢ nastepujaca zaleznos¢ [44]:

oK)= (ke epl-ke)?| @3

\2np

gdzie a=p(1-B)* i 1=to[B(1-B)“]*. Parametr P przybiera wartosci z

przedziatu (0, 1> i pokazuje w jakim stopniu funkcja relaksacji, opisana
powyzszym rozktadem, odbiega od funkcji wyktadnicze;.
Jak wynika z rozdziatu 2.4, zjawiska relaksacji moga przebiegaé¢ w

bardzo zlozony sposob. Dotyczy to w szczeg6lnosci materiatow,
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charakteryzujgcych si¢ niejednorodnoscig strukturalng. Celem niniejszej

pracy jest:

1)

(2)

(3)

Eksperymentalne zbadanie procesow kinetycznych,
zachodzgcych w nanokrysztatach krzemowych, umieszczonych
w matrycach tlenkowych 1 okreslenie ich wptywu na wiasciwosci
optyczne badanych struktur.

Przeprowadzenie analizy wptywu zjawisk niepromienistych, na
krzywe zaniku fotoluminescencji oraz okreSlenic zwigzku z
parametrami technologicznymi procesu rozpylania jonowego,
zastosowanymi w trakcie osadzania struktur.

Dokonanie analizy wpltywu efektow rozmiarowych na
wlasciwos$ci absorpcyjne, emisyjne oraz widma rozpraszania
Ramana, w materialach zawierajacych nanokrysztaty krzemowe

w matrycach tlenkowych.
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3. Zastosowane metody eksperymentalne
3.1. Spektroskopia transmisyjna i odbiciowa

Do pomiaru transmisji (T) i odbicia (R) wykorzystywane jest szerokie
spektralnie zrodto $wiatta lp w postaci lampy deuterowo-halogenowej
(firmy Ocean Optics). Badana cienka warstwa zawierajaca nanokrysztaty
oswietlana jest pod katem prostym za pomocg $wiattowodoéw
wyposazonych w soczewki. Sygnat odbiciowy Iz mierzony jest pod katem
prostym do badanej powierzchni. W przypadku transmisji sygnat Iy
mierzony jest pod katem prostym od strony podtoza (dla probek osadzanych
na kwarcu). W obu przypadkach jako detektor wykorzystano krzemowa
kamere CCD (Ocean Optics).

(a) (b)
oI

(%) lo(4)
- J— 4— .

Lampa

ID{Z*L.]I I Ir(A)
CCD
: deuter + halogen

Rysunek 3.1 Schemat warunkow geometrycznych przy jakich mierzone byly wszystkie
widma (a) odbicia oraz (b) transmisji.

3.2. Spektroskopia fotoluminescencji i pobudzania
fotoluminescencji

W eksperymencie fotoluminescencji (PL od ang. photoluminescence)
mierzona jest intensywno$¢ emisji, pochodzacej z badanej struktury, w
funkcji dlugosci fali emitowanego $wiatla. Rysunek 3.2 zawiera schemat
uktadu pomiarowego. Probka pobudzana jest do emisji za pomocag
zewngtrznego zrodta swiatta (Z). W tym celu wykorzystano laser argonowy
(Ar’) o réznych dhugosciach fali (m. in. 351 nm, 363 nm, 514 nm, 488 nm)
lub lampg ksenonowa. W tym drugim przypadku, w celu zapewnienia
monochromatyczno$ci wigzki, na wzbudzeniu zastosowano dodatkowo

monochromator. Jako detektor zastosowano kamer¢ CCD lub diode
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krzemowa (D). Przy detekcji za pomocag diody zastosowano dodatkowo
wzmacniacz fazoczuty typu lock-in (L-1) potaczony z komputerem (PC)

oraz przerywacz wigzki wzbudzajacej o regulowanej czestotliwosci (B).

F2 S
Lt $.
M - 7 K
p[ S /}\5
F100 s

Rysunek 3.2 Schemat ukladu do pomiaru fotoluminescencji z wykorzystaniem
detekcji fazoczulej (lock-in). Oznaczenia elementow znajduja sie w tekscie.

Taka metoda pozwala uzyska¢ lepszy stosunek sygnal/szum 1
wykorzystywana jest przy bardzo stabych sygnatach emisyjnych.
Emitowane $wiatto doprowadzane jest do monochromatora (M) za pomoca
zestawu soczewek (S). Dodatkowo, wykorzystano zestaw filtrow (F1, F2)
pozwalajacy regulowac intensywnos$¢ swiatta wzbudzajacego lub pozby¢ sie
niepozadanego promieniowania (np. z wigzki laserowej). W przypadku
pomiarow w funkcji temperatury, probka byla umocowana w specjalnym
kriostacie (K) (zakres osigganych temperatur 10 — 300 K).

Podobny uktad pomiarowy zastosowano w eksperymencie
pobudzania fotoluminescencji (PLE od ang. photoluminescence excitation).
Ze wzgledu na specyfike pomiaru Zrodtem swiatta byta tu lampa ksenonowa
(Swiatto przechodzito dodatkowo przez monochromator). Przy pomiarze
pobudzania fotoluminescencji dtugos¢ fali wiazki wzbudzajacej jest
zmieniana ze statym krokiem w szerokim zakresie spektralnym (np. od 210
nm do 600 nm). Dla danej dtugosci fali pobudzania mierzone jest cale
widmo fotoluminescencji z badanej struktury lub tylko intensywno$¢
fotoluminescencji w wybranym punkcie. Generalnie, intensywno$¢ emisji

Iem dla danej dtugosci fali A mozna opisa¢ wzorem:
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I (’1) =l oic Phas Prec Pew (3.1)

gdzie lgxc jest intensywnoscig wigzki wzbudzajacej, Pags 0znacza
prawdopodobienstwo absorpcji, PreL to prawdopodobienstwo relaksacji
no$nikoéw do stanu emitujagcego i Pem 0znacza prawdopodobienstwo emis;ji.
Przy zalozeniu, ze Prg | Pem nie zmienia si¢ znacznie w funkcji dlugosci
fali (lexc jest utrzymywane state), widma pobudzania fotoluminescencji
mozna w pierwszym przyblizeniu traktowa¢ jako proporcjonalne do
absorpcji. Warto podkresli¢, ze w odréznieniu od eksperymentu mierzacego
transmisj¢, ktory rowniez pozwala wyznaczy¢ absorpcje¢, widma pobudzania
fotoluminescencji maja charakter bardzo selektywny tzn. dotycza tylko

emitujacego obiektu, a nie np. jego otoczenia.

3.3. Spektroskopia fotoluminescencji rozdzielonej w
czasie

Pomiary fotoluminescencji rozdzielonej w czasie (ang. time-resolved
photoluminescence)  zostaty = wykonane przy pomocy  techniki
stroboskopowej (ang. strobe). W eksperymencie tego typu wykorzystuje si¢
krétki impuls §wietlny, w celu pobudzenia badanej struktury. Nastepnie, dla
wybranej dlugosci fali, intensywnos$¢ fotoluminescencji jest mierzona w
funkcji czasu. W ten sposOb powstaje tzw. krzywa zaniku
fotoluminescencji. Mozliwe jest rowniez mierzenie catych widm
fotoluminescencji dla roznych odstepow czasowych po impulsie. Rysunek
3.3 wyjasnia zasad¢ dziatania techniki stroboskopowej. Generator drgan
wytwarza impulsy o stalej czestotliwosci. Impulsy sa wysylane jednoczesnie
do generatora zasilajagcego zrodto $wiatta (lampa ksenonowa) i bramki
opozniajacej. Zrodto $wiatta wytwarza krotki impuls $wietlny pobudzajacy
probke do emisji. Jednoczesnie, bramka opo6zniajagca wysyta impuls TTL.
Zaréwno bramka jak i opdznienie impulsu TTL sg kontrolowane za pomoca

komputera.
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XC
|—> Generator impulsowy —» Lampa Probka
Generator
s ?\'EM
drgan

Bramka Generator wysokiego J\
—> ——» PMT

opdzniajaca napiecia 1000V ‘

T PC =

Rysunek 3.3 Diagram blokowy systemu stuzacego do pomiaru zaniku
fotoluminescencji w technice stroboskopowej. W tym pomiarze fotopowielacz (PMT)
jest aktywny tylko w okreslonych momentach (okna pomiarowe).

Nastepnie,  op6zniony  impuls  TTL  powoduje  wyzwolenie
wysokonapigciowego impulsu (ok. 1000 V) zasilajacego na krotka chwile
fotopowielacz. Jest to tak zwane tymczasowe okno pomiarowe, w ktorym
mozliwe jest zmierzenie intensywno$ci fotoluminescencji (w danym
interwale czasowym). Zmieniajac op6znienie impulsu TTL mozna
konstruowa¢ krzywe zaniku fotoluminescencji w czasie. Nalezy pokresli¢,
ze dynody fotopowielacza w technice stroboskopowej nie sg potaczone
tradycyjnym dzielnikiem napig¢. Zamiast tego, impuls napigciowy podaza
specjalnym obwodem od dynody do dynody, wzmacniajac tylko
fotoelektrony wybite z fotokatody w okreslonym momencie czasu po
impulsie wzbudzajacym.

Rysunek 3.4 przedstawia schemat ukladu pomiarowego.
Impulsowym zrédtem S$wiatla jest lampa ksenonowa (Xe). Dhugosé¢ fali
wigzki wzbudzajacej moze by¢ wybierana w zaleznosci od potrzeb uktadem
dwoch polaczonych monochromatoréw (M), ktore pozwalajg uzyskad
wysoka monochromatyczno$¢ $wiatta. Uklad soczewek (S) stuzy do
pobudzania probki (P) i kolekcji sygnatu, a wigzka wzbudzajaca jest
usuwana przy pomocy filtra (F). Kolejny monochromator (M) pozwala

mierzy¢ sygnat wybranej dlugosci fali za pomoca fotopowielacza (PMT).
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Rysunek 3.4 Schemat ukladu do pomiaru fotoluminescencji rozdzielonej w czasie.
Oznaczenia poszczegoélnych elementéw wyjasniono w tekscie.

Szerokos$¢ czasowa impulsu lampy ksenonowej wynosi okoto 2 ps. Zaniki
fotoluminescencji mierzone w uktadzie stroboskopowym sa zazwyczaj
znacznie dhuzsze (300 ps i wiecej). Tym niemniej, jezeli wystepuje taka
potrzeba, w celu eliminacji wktadu impulsu pobudzajacego z wyniku
pomiaru, stosowana jest procedura rozplatywania (ang. deconvolution)
odpowiedzi impulsowej probki f(t) i impulsu lampy g(t). Wykorzystuje si¢
tu fakt, ze sygnal mierzony jest w rzeczywistosci splotem matematycznym
funkcji f(t) i g(t) [45]:

1 ()= FO®gt)= [ F()glt—)de a2)

Mierzac dodatkowo g(t) mozna wydoby¢ z pomiaru Ip (t) pelniejsza
informacje¢ na temat f(t), stosujac procedury iteracyjne (np. algorytm
Lavenberga-Marquardta). Ma to znaczenie szczegdlnie w przypadku

zanikow niewyktadniczych.

3.4. Spektroskopia Ramanowska

Pomiary  rozpraszania =~ Ramana  zostaly = przeprowadzone  na
wysokorozdzielczym  spektrometrze Horiba Jobin  Yvon T64000
wyposazonym w mikroskop konfokalny . W zalezno$ci od potrzeb
spektrometr ten moze pracowa¢ w trybie pojedynczym (jedna siatka
dyfrakcyjna), jak i potrojnym (trzy siatki dyfrakcyjne). Rysunek 3.5

przedstawia schemat urzadzenia i jego gtéwne elementy. Zrodlem $wiatta
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jest laser argonowy (wykorzystywana byta tylko jedna dtugos¢ fali A=514.5

nm). Filtr interferencyjny (PF) stuzy do eliminacji linii plazmowych z

wigzki laserowe;.
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Rysunek 3.5 Schemat spektrometru uzytego do pomiaru rozpraszania Ramana.
Oznaczenia elementéw znajduja sie w tekscie.
Nastepnie, za pomoca specjalnego lustra (BM) wigzka wzbudzajaca trafia
do mikroskopu konfokalnego (CM), a podzniej pod katem prostym do
powierzchni o$wietla probke (PR). Swiatlo rozproszone wraca tym samym
obiektywem i przez polaryzator (P) trafia do pierwszej szczeliny (So)
spektrometru, a pdzniej na pierwsza siatke dyfrakcyjna (G#1). Podczas
pomiaru wysokorozdzielczych widm wigzka przechodzi przez kolejne
szczeliny (S1, Sy) i siatki dyfrakcyjne (G#2, G#3). Mozliwe sg rowniez
pomiary z uzyciem jednej siatki dyfrakcyjnej (wykorzystuje si¢ wtedy filtr
Notcha). Przez szczeling S; $wiatlo trafia do krzemowej kamery CCD
chtodzonej ciektym azotem. Mikroskop konfokalny pozwala na uzyskanie
lepszej rozdzielczoSci przestrzennej (a dzigki temu np. na zmniejszenie
sygnatu pochodzacego od podtoza). W pomiarach wykorzystano obiektyw

x100 o aperturze 0.9, pozwalajacy mierzy¢ nawet bardzo stabe sygnaty.
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Wszystkie pomiary widm Ramana zostaly wykonane przy matych
mocach wigzki wzbudzajacej, aby unikngé przegrzewania probki.

Temperaturg na probce mozna oszacowac z zalezno$ci [46]:

s _ exp[— By j (3.3)

I kgT

gdzie las oznacza intensywnos$¢ rozpraszania anty-Stokesowskiego, Is to
intensywno$¢ rozpraszania Stokesowskiego, Eg jest energia fononu, kg stala
Boltzmanna i T temperaturg w o$wietlonym obszarze. W celu oszacowania
bezpiecznej mocy lasera obserwowano wigc jednoczesnie zachowanie pasm
Ias 1 Is. Po ustaleniu mocy pomiary wykonano w wezszym oknie, ze
wzgledu na konieczno$¢ uzycia wysokorozdzielczych siatek dyfrakcyjnych.
Jako strukture referencyjng wykorzystano czyste podloze krzemowe,

kalibrujac spektrometr tak, aby sygnat znalazt si¢ przy 520 cm™.
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4. Pojedyncze warstwy tlenkowo-krzemowe

W tej czesci pracy przedstawione sg wyniki badan dla pojedynczych warstw
SiOy, zawierajgcych nanokrysztaly krzemu. Badane struktury osadzone
zostaly na podtozach kwarcowych metoda rozpylania jonowego w

laboratorium CNRS, SIFCOM, w Caen we Francji.

4.1. Opis badanych struktur

Warstwy tlenkowo-krzemowe SiOy o duzej zawartosci krzemu (SRSO —
silicon rich silicon oxide) i grubosci wynoszacej okoto 500 nm zostaly
naniesione technikg reaktywnego rozpylania jonowego (ang. rf reactive
magnetron co-sputtering) na podtoza kwarcowe lub krzemowe. Zawartos¢
atomow krzemu w osadzanych warstwach kontrolowana byla poprzez
zmian¢ parametru ry opisujgcego cisnienie parcjalne wodoru (Ppp) W

plazmie argonowo-wodorowej zdefiniowane jako:

PHZ

ry=——————— 4.1
" PAr+PH2 1

gdzie Pa jest parcjalnym ci$nieniem argonu, ktore utrzymywane jest jako
state (3x10 Torr) podczas procesu osadzania. Jako katoda uzywany jest
czysty kwarc (SiO2, 10 cm srednicy). Wodor stuzy do redukcji ilosci tlenu
w plazmie. Badano dwa rodzaje struktur:

a) Struktury osadzone przy trzech réznych Py, wynoszacych: 0.3, 1.3,
do 3 x10? Torr (ry = 10, 30 oraz 50%). Warstwy osadzono bez
dodatkowego wygrzewania podloza przy gestosci mocy mikrofal
0.75 W/cm? Wszystkie trzy warstwy zostaly wygrzane w
temperaturze 1100°C przez 1 h w atmosferze azotowej (N2)
(Rysunek 4.1). Struktury osadzono na podtozach kwarcowych.

b) Struktury osadzone na podtozach krzemowych przy statym ry=10%,
wygrzewane w atmosferze azotowe] w rdznych temperaturach

wynoszacych: 900°C, 950°C, 1070°C, 1100°C.

40




G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

Podtoze = Podtoze
Wygrzewanie
T=1100°C

@ Nanokrysztaty Si

Rysunek 4.1 Proces formowania nanokrysztaléw krzemowych w warstwie SiO,.

Dziegki wysokiej temperaturze wygrzewania osigga si¢ separacje faz i
formowanie si¢ nanokrysztalow w warstwie SiOx na drodze dyfuzji i
faczenia si¢ atomoéw nadmiarowego krzemu w wigksze klastery w matrycy.

Ten proces mozna opisa¢ za pomocg nastepujgcego rOwnania:
Si0, —» (1— ;jSi n ()2‘)902 4.2)

Warto podkresli¢, ze zmiana koncentracji nadmiarowego krzemu umozliwia
kontrole rozmiaru nanokrysztatow [47] (w pewnym zakresie). Poniewaz
powstawanie nanokrysztatow odbywa si¢ wskutek dyfuzji krzemu w
matrycy, proces ten zalezy rdéwniez od temperatury. Przy wyzszych
temperaturach zasieg dyfuzji wzrasta, co ulatwia powstawanie duzych

nanokrysztatow.

4.2. Wilasciwosci strukturalne

4.2.1. Wplyw ci$nienia parcjalnego wodoru na wlasciwosci
strukturalne
Rysunek 4.2 przedstawia zdjgcia z transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (TEM) wykonane w osrodku SIFCOM, CNRS we Francji
dla struktur o identycznych parametrach wzrostu, jak badane w niniejszej
pracy. Poniewaz technologia nanoszenia warstw w wymienionym osrodku
jest dobrze opanowana i powtarzalna, mozemy przyja¢ podobny wplyw
ci$nienia parcjalnego wodoru (ry) réwniez w strukturach badanych w

niniejszej pracy.
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Rysunek 4.2 Zdjecia TEM dla struktur o (a) r,=10% i (b) r,=50% [48].

Jak wida¢ na zdjeciach TEM, w przypadku ry=10% otrzymano wiele
uporzadkowanych  struktur krystalicznych z wyraznie widocznymi
plaszczyznami sieciowymi (w postaci podtuznych, rownolegtych prazkow).
Sa to nanokrysztaty krzemowe, a ich $redni rozmiar wynosi okoto 3 nm. W
przypadku ry=50% sytuacja zmienia si¢ drastycznie. Na badanej
powierzchni zaobserwowano znacznie mniej nanokrysztatow, a ich rozmiar
zmniejszyt si¢ i nie przekracza 2 nm.

Rysunek 4.3 przedstawia typowa ewolucje widma absorpcji w
podczerwieni otrzymywang dla struktur osadzonych przy réznym ci$nieniu
wodoru Py. Mozna na nich zaobserwowa¢ dwa gtowne pasma zwigzane z
réznymi modami drgan wiazan Si-O-Si odpowiednio przy 1250 cm™

(podtuzne optyczne - LO3) i 1080 cm™ (poprzeczne optyczne - TOs).
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Rysunek 4.3 Widma absorpcji w podczerwieni (FTIR) dla struktur osadzonych przy
kilku réznych cisnieniach wodoru Py, wygrzanych w 1100°C [49]. Widma
znormalizowano dla modu TOs.
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W miar¢ wzrostu ry ro$nie intensywno$s¢ modu LOs co zwigzane jest z
lepsza separacja fazowa pomigdzy Si i SiO, (powstawanie nanoczastek
krzemowych). Dodatkowo, w widmie obecne sg mody drgan Si-O-Si przy
1160 cm™ (LO4) i 1200 cm™ (TO,). Te dwa mody sa bardzo slabe w kwarcu
o dobrej jakosci krystalicznej, a ich sita ro$nie w miar¢ pogarszania si¢
jakosci kwarcu [50] (przej$cie do bardziej amorficznego SiO,). Wzrost
intensywnos$ci modow LO4 - TO4 nastepuje kosztem intensywnosci modow
LO3 - TOs. W ten sposob pomiary absorpcji w podczerwieni dostarczaja
rowniez informacji na temat strukturalnej jako$ci matrycy, w ktorej znajduja
si¢ nanokrysztaty. W przypadku reaktywnego rozpylania jonowego,
wzrostowi ry (lub ci$nienia wodoru Py) towarzyszy wzrost intensywnosSci
modu LOs; i jednoczesny spadek intensywnosci modow LOs — TOs.
Swiadczy to o coraz lepszym uporzadkowaniu strukturalnym matrycy W
miar¢ wzrostu parametru ry.

Podsumowujac, z Dbadan strukturalnych wyciggna¢é mozna
nastgpujace wnioski. Wzrost ci$nienia parcjalnego wodoru (lub ry)
powoduje  lepsza  separacj¢ faz  Si/SiO, oraz  zmniejszenie
nieuporzadkowania strukturalnego matrycy, zawierajaca nanokrysztaly
(matryca jest mniej amorficzna). Ponadto dla ry = 10% mamy do czynienia
gtownie z nanokrysztatami 0 $rednim rozmiarze wynoszacym ok. 3 nm.
Posiadajg one dobrze zdefiniowana strukture krystalograficzna. Dla ry =
50% przewazaja natomiast male (<2nm) nanokrysztaty. Ponadto, nalezy
spodziewac si¢, ze udzial nanoczastek amorficznych (niewidocznych w
badaniach TEM) ro$nie dla ry=50%.

4.2.2. Wplyw temperatury wygrzewania na wtasciwosci
strukturalne
Rysunek 4.4 przedstawia widma absorpcji w podczerwieni otrzymane dla
badanych struktur wygrzewanych w temperaturze 900 — 1100°C. Cztery
glowne mody (LO3, TO3, LOy4, TO,), zwigzane z drganiami Si-O-Si, opisane
w poprzednim podrozdziale s3 obecne réwniez w tym przypadku.

Obserwowany wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania spadek
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intensywnosci modéw LOgs — TO, zwigzany jest z redukcjg
nieuporzadkowania strukturalnego (porzadkowanie si¢ matrycy). Jest to
efekt zgodny z oczekiwaniami, poniewaz wyzsza temperatura wygrzewania

ulatwia separacje faz i redukuje ilo$¢ defektow krystalicznych.
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Rysunek 4.4 Widma absorpcji w podczerwieni otrzymane dla badanych struktur,
wygrzewanych w temperaturze 900 — 1100°C (znormalizowane dla modu TO3).

Ponadto, wzrostowi temperatury wygrzewania towarzyszy przesuwanie si¢
potozenia modéw LO3z i TO3 w strong wigkszych liczb falowych. Pasmo
LO3 ulega przesunieciu az do 1250 cm™ natomiast pasmo TOs; do okoto
1080 cm™. Sa to potozenia charakterystyczne dla amorficznego SiO».
Jednoczesnie wzrost temperatury wygrzewania powoduje  wzrost
intensywnos$ci modu LOs3, co $§wiadczy o separacji faz Si-SiO; i formowaniu

nanoczastek krzemowych.

4.3. Wyniki badan optycznych
4.3.1. Rozpraszanie Ramana

Rysunek 4.5 przedstawia widma rozpraszania Ramana zmierzone dla
struktur osadzonych przy trzech réznych ry wynoszacych 10%, 30% i 50%.
We wszystkich przypadkach uzyskano wyrazne linie Ramanowskie
pomiedzy 518 cm™ a 519 cm™. Ten wazny rezultat potwierdza obecnosé

nanokrysztatbw we wszystkich badanych probkach [51,52]. Ponadto, przy
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okolo 480 cm™ widoczny jest pewien szeroki wklad pochodzacy od
amorficznego krzemu [53]. Dla poréwnania na rysunku pokazano roéwniez
lini¢ rozpraszania na fononach optycznych ze S$rodka strefy Brillouina
uzyskang dla referencyjnego podtoza krzemowego. Jest ona wycentrowana
przy 520 cm™. Poniewaz rozdzielczo§é uzywanego spektrometru jest lepsza
niz 1 cm™, przesuniecie linii pochodzacych od nanokrysztatow w
porownaniu do linii litego krzemu jest efektem fizycznym, prawdopodobnie
zwigzanym ze zjawiskiem uwigzienia fononéw w skonczenie malej
przestrzeni. Jak pokazano we wstegpie, zmniejszanie rozmiaru nanokrysztatu
skutkuje przesuwaniem linii Ramana w stron¢ mniejszych energii. Stosujac
dostepne modele mozna wywnioskowac, ze dla nanokrysztatéw o rozmiarze
4 nm rozpraszanie powinno wystepowaé przy okoto 517 cm™ [27]. Jak
wynika z badan strukturalnych, dla probek uzyskanych przy ry zawartym w
przedziale 10% - 50% rozmiar nanokrysztatoéw powinien by¢ mniejszy niz 4
nm, a wigc linia rozpraszania Ramana powinna znajdowac¢ si¢ nawet ponizej
517 cm™. Co wigcej - rozmiar nanokrysztatow zalezy od ry, a wigc zmiana
tego parametru powinna skutkowaé przesuwaniem si¢ linii rozpraszania

Ramanowskiego.
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Rysunek 4.5 Widma rozpraszania Ramana otrzymane dla struktur osadzonych przy
roznych ry. Widoczne sa charakterystyczne szerokie pasma zwigzane z
nanokrysztalami krzemu. Dla poréwnania pokazano réwniez referencyjne widmo
litego krzemu z maksimum przy 520 cm™.
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W celu sprawdzenia dlaczego tak si¢ nie dzieje, uzyskane wyniki
eksperymentalne poroéwnano z omodwionym we wstepie modelem
pozwalajacym opisa¢ widmo Ramana w przypadku lokalizacji fononéw we
wnetrzu nanokrysztatow. Wykorzystano funkcje lokalizujaca typu Gaussa, z
amplituda rowng 1l/e (a=2) przy powierzchni. Po przeksztalceniu wzor

przybiera nast¢pujaca postac [54]:

dq (4.3)

S exp(—q2d2 /4a02)-47zq2
)= ol 727

gdzie C jest pewnym parametrem, d oznacza S$rednic¢ nanokrysztatu

(parametr dopasowania), ao to stata sicciowa litego krzemu (ap=0.543 nm), a
wektor falowy q jest wyrazony w jednostkach 2m/a;. Jako w(q) przyjeto

zaleznos¢ dyspersyjng fononow optycznych w litym krzemie o postaci [55]:

o(q) = o, (1-0.189?) (4.4)

Stata ¢ powinna wynosi¢ 520 cm™ (jak dla nienaprezonego, litego krzemu
- fonon LO w punkcie T") ale podczas dopasowania modelu do punktow
eksperymentalnych przyjeto, ze ®wc moze zmienia¢ si¢ w niewielkim
zakresie. Jest to konieczne, poniewaz eksperymentalne linie Ramana nie
przesuwaja si¢ w odpowiednim kierunku. Dodatkowo, zastosowano funkcje
Gaussa aby zamodelowaé rozpraszanie pochodzace od amorficznego
krzemu, wystepujace przy ©a=480 cm™ (A jest parametrem oznaczajacym

amplitudg, & jest parametrem zwigzanym z szerokoscia):

4.5
267 (4.5)

u@#&w{

Ostatecznie zastosowany model jest sumg wkladu pochodzacego od

nanokrysztatoéw i od amorficznego krzemu:

I(a)): Isine (a))+ IA(w) (4.6)
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Rysunek 4.6 Dopasowanie krzywej teoretycznej (czerwona linia) do wynikéw
eksperymentalnych (punkty) otrzymanych dla struktury r,=50%. Niebieska linia
oznacza rozpraszanie Ramana nanokrysztalow, zielona to wklad amorficznego
krzemu.

Rysunek 4.6 pokazuje rezultaty obliczen wykonanych dla probki ry=50%.
Zielona krzywa oznacza wktad od amorficznego krzemu, krzywa niebieska
od nanokrysztatoéw, a czerwona jest sumg obu wkiadow. Dla pozostatych
probek uzyskano niewiele gorsza jako$¢ dopasowania. Mimo iz
dopasowanie nie jest idealne, z przeprowadzonej analizy mozna wyciagnac
nastepujace Wnioski:

(1) Wktad rozpraszania pochodzacego od amorficznego krzemu jest
najwiekszy dla struktur osadzonych przy ry=50%. Pasmo Ramana
znajduje sic przy 481 cm™ i jest 0 okolo 20% szersze niz w
przypadku pozostatych probek. Dla struktur ry=10% i ry=30%
wktad rozpraszania od amorficznego krzemu jest porownywalny, a
pasmo przesunicte jest do 485 cm™, co moze $wiadczyé o
porzadkowaniu si¢ amorficznego krzemu w struktury krystaliczne.
Wynik ten jest zgodny z wcze$niejszymi przewidywaniami na

podstawie badan strukturalnych.
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(2) Rozmiar nanokrysztatbw oszacowany na podstawie analizy widm
Ramana maleje ze wzrostem ci$nienia parcjalnego wodoru (parametr
ry). Jest to tendencja zgodna z oczekiwaniami na podstawie badan
strukturalnych. Rozmiar wynosi 4.2 nm, 4.7 nm, 4.8 nm dla ry
rownego odpowiednio 50%, 30% 1 10%. Rozmiar ten wydaje si¢ by¢
jednak zbyt duzy w stosunku do oczekiwan podpartych
eksperymentami strukturalnymi.

(3) Parametr ¢ jest przesunigty w gore w stosunku do rzeczywistej
wartosci, ktora wynosi 520 cm™ (wynika to z kalibracji spektrometru
dla podtoza krzemowego). Dla ry=50% mc wynosi 524 cm™, dla
ry=10% i ry=30% wc=523 cm™. Jest to zwigzane z faktem, ze linie
Ramana otrzymane eksperymentalnie nie przesuwaja si¢ zgodnie z
efektem rozmiarowym. Moze to wynika¢ z istnienia naprezen
wywieranych na nanokrysztaty od strony matrycy, ktore zmieniajg
potozenie linii Ramana (zmieniajg wc). Dla przyktadu, napr¢zenia
sciskajace przesuwajg lini¢ Ramana w stron¢ wyzszych czestosci, a
rozciggajace w strong nizszych. W litym krzemie naprg¢zenia rzedu
250 MPa prowadza do przesuniecia linii o okoto 1 cm™ [52]. W
rezultacie, przesunigcia linii Ramana zwigzane z efektami
rozmiarowymi mogg by¢ kompensowane dziatajagcymi napr¢zeniami
i stajg si¢ niewidoczne. W tym sensie parametr mc zawiera wiec
informacj¢ o tym, jak silne naprezenia dziataja na nanokrysztat w
danej strukturze [56,57]. Poniewaz ¢ jest najbardziej odlegle od
520 cm™ dla ry=50% (najmniejsze nanokrysztaly) wydaje sie, ze
naprezenia w tej strukturze sg najwicksze. Badania absorpcji w
podczerwieni (FTIR), ktore dostarczaja informacji na temat
wlasciwo$ci strukturalnych matrycy, zdaja si¢ potwierdzaé takie
whnioski. Jak wykazano, dla ry=50% jako$¢ strukturalna matrycy jest
najlepsza [48] (najmniej amorficzne SiO;). W miare ksztattowania
si¢ dobrej matrycy nanokrysztaty sg $ciskane i muszg ,,dostosowac”

si¢ do otoczenia, ktore wymusza na nich pewne strukturalne zmiany.
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W efekcie frakcja nanoczgstek amorficznych jest wigksza (latwiej
jest im dostosowa¢ si¢ do matrycy), a nanostruktury krystaliczne sg
mocno naprgzone (naprezenia Sciskajace). Gdy jakos¢ matrycy SiO;
wokol nanokrysztatdéw pogarsza sie (tzn. matryca staje Sie coraz
bardziej amorficzna, co zgodnie z badaniami FTIR nastepuje w
miar¢ spadku parametru ry) powstawanie struktur krystalicznych jest
utatwione. W ten sposob dla malych ry (duze nanokrysztaty)
napr¢zenia sg stabsze, a frakcja nanoczastek amorficznych maleje
(wiecej jest struktur nanokrystalicznych). Ewentualnie, naprezenia
zmieniajg charakter ze $ciskajacych na rozciagajace.

(4) Intensywno$¢ rozpraszania Ramana maleje ze wzrostem ry.
Poniewaz pomiary przeprowadzono dla statej mocy 1 na tym samym
obiektywie, probkowana obj¢tos¢ powinna by¢ stata. Zaktadajac, ze
przekrdj] na rozpraszanie nie zmienia si¢ znacznie z rozmiarem
nanokrysztatu, zmiany intensywnos$ci mogg by¢ zwigzane z malejaca
gestoscig form krystalicznych dla wigkszych ry.

Omoéwione powyzej efekty beda dyskutowane jeszcze w dalszych
rozdzialach pracy. Warto jednak juz teraz podkresli¢, ze korelacja widm
Ramana z rezultatami FTIR wskazuje, Zze ten pierwszy pomiar rowniez
dostarcza pewnych informacji na temat otoczenia nanokrysztalu. W
szczegblno$ci, zmiana napr¢zen moze $wiadczy¢ o zmianach strukturalnych
zachodzacych w otoczeniu nanokrysztatu. Jak zostanie pokazane pozniej,
powigzane jest to ze zmiang pozostalych wiasciwosci optycznych badanych

struktur.

4.3.2. Wlasciwosci absorpcyjne

W celu analizy wiasciwosci absorpcyjnych struktur osadzonych przy
réznych ry, wykonano pomiary transmisji (T) i odbicia (R). Rysunek 4.7
przedstawia otrzymane rezultaty. Jak wida¢ widma roznig si¢ migdzy soba

dosy¢ znacznie w zaleznos$ci 0d parametru ry.
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Rysunek 4.7 Wyniki pomiarow (a) transmisji oraz (b) odbicia dla struktur o ré6znym
ry. W obu przypadkach widoczne sa mocne interferencje, utrudniajace analize
wynikéw.
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Rysunek 4.8 Transmisja, odbicie i ich odpowiednie polaczenie dla probki ry=10%.
Jak wida¢ dzi¢ki zmierzeniu odbicia mozliwe jest zminimalizowanie wkladu
interferencji w zakresie niskich energii.
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Zarowno widma transmisji jak 1 odbicia charakteryzujg si¢ silnymi
interferencjami, ktoérych fazy s3 odwrotne tzn. maksimum odbicia jest
jednoczes$nie minimum transmisji. W celu wyznaczenia krawedzi absorpcji,
widma transmisji i odbicia dodano do siebie przemnazajagc wczesniej
odbicie przez pewien czynnik tak, aby jak najlepiej wyeliminowaé
interferencje. Rysunek 4.8 pokazuje wynik takiej operacji dla probki
ry=10%. Jak wida¢ suma T i R nie jest w istotny sposob zaburzona.
Podobng operacj¢ wykonano dla pozostatych struktur. Z tak otrzymanych
wyniko6w obliczono absorpcje o przyjmujac grubos¢ warstwy z

nanokrysztatami jako h=500 nm.
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Rysunek 4.9 Absorpcja badanych struktur obliczona z widm transmisji i odbicia. Na
mniejszym wykresie pokazano skosng (m=2) i prosta (m=1/2) przerwe energetyczna.
Traktujac badang warstwe jako medium efektywne (ztozone z amorficznej
matrycy SiO; i nanokrysztalow krzemu), krawedz absorpcji Eq mozna

wyznaczy¢ w przyblizeniu z wzoru Tauca:
(ahw)= Alhw—E, " (4.7)

Parametr m wynosi 1/2, 1/3 odpowiednio dla dozwolonych oraz
zabronionych prostych przejs¢ optycznych, oraz 2, 2/3 odpowiednio dla

skosnych przejs¢ dozwolonych oraz zabronionych. Wyrazenie Tauca
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dotyczy materiatow litych o gegstosci standw proporcjonalnej do EY,
podczas gdy dla obiektow zero-wymiarowych (nanokrysztaty) gestosé
stanow ma charakter delty Diracka &(E). Nie bardzo wiadomo jak
poprawnie wyznacza¢ krawedz absorpcji w przypadku nanokrysztalow
krzemu, gdzie przejscie absorpcyjne HOMO-LUMO jest bardzo stabe (co
omoéwiono we wstepie teoretycznym). Z tej przyczyny otrzymane powyzsza
metodg wartosci stanowi¢ mogg jedynie przyblizone oszacowanie.
Dodatkowym utrudnieniem sa omawiane juz przebiegi interferencyjne
(czeSciowo wyeliminowane), mogace mie¢ wplyw szczegdlnie na przerwy
wyznaczone dla m=2, gdzie korzysta si¢ z dolnej czgsci krzywej absorpcji
(sygnat jest tam stabszy, bardziej podatny na zaktocenia).

Rysunek 4.9 przedstawia obliczone widma absorpcji i oszacowane
przerwy energetyczne. Ze wzrostem ry (rozmiar nanokrysztatow maleje),
krawegdz absorpcji przesuwa si¢ ku wigkszym energiom. Jest to efekt
rozmiarowy  (quantum  confinement) $wiadczacy o tym, zZe
wysokoenergetyczna czes¢ widma absorpcji zwigzana jest faktycznie z
nanokrysztatami. Dla m=2 otrzymano warto$ci Eq rowne 2.42 eV, 2.53 eV i
2. 48 eV odpowiednio dla ry 10, 30, 50% (Tabela 1). W przypadku m=1/2
Eq wynosi 3.75 eV, 3.97 eV i 4.22 eV dla ry 10, 30, 50%. Jak wida¢
przesuwanie si¢ krawedzi absorpcji jest lepiej widoczne w tym drugim
przypadku, co moze wynika¢ z pewnych trudnosci w obliczeniach Ey przy
korzystaniu z niskoenergetycznej czeSci widma absorpcji. Ponadto,
niskoenergetyczne cze$ci widma wykazuja dlugie ogony gestosci stanow o
charakterze wyktadniczym, ktore mozna opisa¢ przy pomocy wyrazenia
Urbacha [58]:

a(E)cep(E/E,) (4.8)

Odzwierciedlajg one amorficzng nature niskoenergetycznej czesci krawedzi
absorpcji. Uzyskane w ten sposob energie Urbacha wynoszg Ey=73 meV,
Eu=75 meV i Ey=90 meV odpowiednio dla ry=10%, ry=30%, ry=50%. Jak
wida¢ najbardziej amorficzny charakter ma niskoenergetyczna absorpcja w

strukturze ry=50%.
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o) | S| ) | e mew)
10 3.75 2.42 73
30 3.97 2.53 75
50 4.22 2.48 90

Tabela 1 Warto$ci uzyskane na podstawie analizy widm absorpcji.

Do dalszych badan wykorzystano widma Ramana, w celu
oszacowania frakcji nanokrystalicznej fsinc 1 amorficznej fa=1-fsinc W
badanych strukturach. Przyktadowo, frakcja nanokrystaliczha moze by¢
0Szacowana za pomocg wyrazenia [55]:

le. /1
fsine = SLNE A (4.9)

0o+ lsinc/1a

gdzie c0=0.1+exp(-d/do), a dg=25nm. Intensywnosci Isinc i |a 0odnoszg si¢
do linii rozpraszania Ramana dla nanokrysztatow i wktadu amorficznego Si
(po uprzednim rozdzieleniu obu wkladow z wykorzystaniem omoéwionego

wczesniej modelu):

I, :IIA(w)dw (4.10)

lsine = J.ISi—NC (a))da) (4.11)

Poniewaz nie wiadomo jak doktadnie zmienia si¢ przekr6j na rozpraszanie z
rozmiarem w granicy bardzo matych nanokrysztaldéw (ponizej 3 nm)
ilosciowe wyniki nalezy traktowaé z pewng ostroznoscig. Efektywny
przekr6éj na rozpraszanie opisuje oo, bedgce stosunkiem przekroju na
rozpraszanie nanokrysztatow krzemowych i amorficznej fazy krzemowe;.
Uzyskane tendencje zgadzaja si¢ z oczekiwaniami na podstawie wynikow
strukturalnych.

Rysunek 4.10 przedstawia uzyskane wyniki. Jak wida¢ wzrostowi
energii Urbacha (co oznacza wydtuzanie si¢ ogondéw niskoenergetycznej
odpowiada jednoczesny wzrost zawarto$ci

absorpcji) procentowej

amorficznego krzemu w probce. Warto podkresli¢, ze jest to zgodne z
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wynikami badan strukturalnych dla podobnych probek, oméwionymi
wczesniej [48] (zwigkszaniu ry towarzyszy mniejsza ilo$¢ nanoczastek
krystalicznych i wigksza ilos¢ fazy amorficznego Si). Rysunek 4.10 (b)
pokazuje jednoczesnie, ze ze wzrostem ry zawarto$¢ fazy krystalicznej w
badanych strukturach spada. Towarzyszy temu spadek
wysokoenergetycznego wspolczynnika absorpcji, co dowodzi, ze silna
absorpcja faktycznie zwigzana jest z nanokrysztatami. Powyzsze wyniki
wyjasniajg rowniez, dlaczego efekt rozmiarowy (przesuwanie si¢ krawedzi
absorpcji z rozmiarem) byt latwiejszy do zaobserwowania dla wyzszych

energii — fatwiej wtedy odseparowac wktad amorficzny od krystalicznego.
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Rysunek 4.10 Korelacja pomiedzy energia Urbacha (E,) i frakcja amorficznego
krzemu w strukturach (a) oraz wysokoenergetycznym wspolczynnikiem absorpcji (dla
dlugosci fali A=350nm) i frakcja nanokrysztalow krzemu w strukturach (b) w
zalezno$ci od parametru .
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4.3.3. Wlasciwosci emisyjne

W celu okreslenia whasciwosci emisyjnych badanych struktur zmierzono
widma fotoluminescencji w temperaturze pokojowej dla dlugosci fali
pobudzania A=350 nm i matej mocy. Rysunek 4.11 pokazuje zmierzone
widma. Wszystkie struktury charakteryzujg sie podobnym, szerokim
pasmem emisyjnym z maksimum pomie¢dzy 1.5 eV (ry=50%) a 1.52 eV
(ry=10%). Jest to dobrze znane w literaturze pasmo nanokrysztatow krzemu
[59,47]. Intensywnos¢ emisji jest najwicksza dla ry=50% i maleje wraz ze
spadkiem tego parametru. Emisja ze struktury ry=10% jest nieznacznie
przesunigta w stosunku do pozostatych, ale zmiana ta jest zbyt mala, aby

moc z catg pewnoscig przypisac ja efektom rozmiarowym.

2,5 T T

T=295K
20} Mgy = 350 nm

MocE)<C <<1mW

PL po czasie 200 us

Fotoluminescencja (jedn. wzgl.)

550 600 650 700 750 800 850 900
Dtugos¢ fali (nm)

Rysunek 4.11 Widma fotoluminescencji dla struktur otrzymanych przy réznym r.
Niesymetryczny ksztalt wynika z charakterystyki fotopowielacza, uzytego do detekcji.
Przesuwanie si¢ krawedzi absorpcji (szczegdlnie wysokoenergetycznej,
m=1/2) bylo efektem bardzo wyraznym, a takich efektow nie wida¢ w
przypadku pasm emisyjnych. Jak pokazujg obliczenia teoretyczne [24],
przerwa optyczna HOMO-LUMO zalezy od rozmiaru znacznie bardziej niz
stany wysokoenergetyczne. Jezeli wigc krawedz absorpcji przesuwa si¢
wyraznie, a emisja pozostaje mniej wigcej w tym samym miejscu, nalezy

raczej stwierdzi¢, ze rekombinacja promienista zachodzi ze stabo czutych na
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efekty rozmiarowe stanéw powierzchniowych [22]. Z drugiej strony, dla
nanokrysztatdéw o rozmiarze 4.2 — 4.8 nm (0oszacowania na podstawie badan
Ramana) przerwa HOMO-LUMO zawiera si¢ w przedziale 1.6 — 1.5 eV
[18]. Jezeli te same nanokrysztaly odpowiadajg za emisje, to nie mozna z
calg pewnoscia wykluczy¢, ze nastgpuje ona ze stanow HOMO-LUMO.
Efekty rozmiarowe moga by¢ czgsciowo ukryte poniewaz nanokrysztaly
charakteryzuja si¢ pewnym rozkladem rozmiaréw. Ostateczne
rozstrzygnigcie kwestii charakteru stanu emisyjnego jest wigc bardzo
trudne, bez wykonania doktadnych badan strukturalnych konkretnie dla
badanych probek. Takie odpowiedzi zostang udzielone dla struktur

wielowarstwowych, w dalszej czesci niniejszej pracy.

O r.=10%, $=0.55, <t>=36 ps |
r =30%, $=0.57, <t>=48 s |
r=50%, $=0.68, <t>=70 ps

100 |

10
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A =350 nm

1k “exc

T=295K

Fotoluminescencja (jedn. wzgl.)

[ " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Rysunek 4.12 Zaniki fotoluminescencji zmierzone dla struktur o réznym ry (skala pé}-
logarytmiczna, dla podkreslenia, ze zaniki sq niewykladnicze). Krzywa teoretyczna

(linia czerwona) jest dopasowaniem wynikéw eksperymentalnych do modelu
stretched-exponential.

W celu analizy zjawisk relaksacji w badanych strukturach zmierzono zaniki
fotoluminescencji dla detekcji w maksimum pasm emisyjnych przy 1.5 eV
(dtugos¢ fali pobudzania Agxc=350nm). Rysunek 4.12 przedstawia
otrzymane rezultaty w skali pot-logarytmicznej. Jak wida¢ zaniki

fotoluminescencji sa3 mocno niewyktadnicze, co jest charakterystyczna

56



G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

cechg uktadéow nieuporzagdkowanych. W przypadku nanokrysztatow
krzemowych w matrycy SiOyx wielokrotnie pokazywano, ze zaniki

fotoluminescencji przebiegaja zgodnie z funkcja typu stretched-exponential

[58,60,61]:
CY
IPL(t)=Ct/”-exp[(—j ] (4.12)
Ty

W powyzszym wzorze 3 jest pewnym parametrem, przyjmujacym wartosci
w zakresie 0 -1, 1o jest charakterystyczng stalg czasows, a C pewng stalg.
Parametr 3 mowi o tym, jak bardzo krzywe zaniku odbiegaja od krzywej
Mozna réwniez

wyktadnicze; (dla p=1 krzywe sa wykladnicze).

zdefiniowa¢ $redni czas zaniku jako [62]:

5

Dla badanych struktur zmierzone krzywe zaniku fotoluminescencji
dopasowano krzywa typu stretched-exponential. Jako$¢ dopasowania jest

bardzo dobra, a wartosci otrzymanych parametrow zawarto w Tabela 2.

%l | B | wlus] | <o [ks]
10 0.55 21 36
30 0.57 30 48
50 0.68 54 70

Tabela 2 Parametry otrzymane z dopasowania modelu stretched-exponential do
krzywych zaniku fotoluminescencji.

Jak wida¢ parametr B, stata czasowa T 1 czas $redni <t> rosng wraz ze
wzrostem ry. Oznacza to, ze najkrotsze i najbardziej odbiegajace od
wyktadniczych zaniki otrzymano dla ry=10%. Znajgc parametry B i 1o
mozna wyznaczy¢ rozktady szybkosci relaksacji k (z ang. decay rate
distribution). W tym miejscu warto przypomnie¢, ze szybkos¢ relaksacji k

ma tu znaczenie szybkosci efektywnej tzn. sumy szybkosci proceséw
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promienistych i niepromienistych k=kgtknr [29]. Rysunek 4.13 (a)
przedstawia otrzymane rozktady w skali logarytmicznej. Jak wida¢ sg one
bardzo szerokie, a dla duzych k przybieraja posta¢ praw potggowych.
Rysunek 4.13 (b) pokazuje, ze rozktady poszerzajg si¢ w miare spadku
wartosci ry, co zwigzane jest z coraz to bardziej niewykladniczym
charakterem krzywych zaniku fotoluminescencji.

Jak wykazano wcze$niej, absorpcja jest najsilniejsza w przypadku
probki ry=10%, natomiast najstabsza dla ry=50%. Odwrotnie jest z
intensywnos$cig fotoluminescencji, ktora osigga minimum dla ry=10% i
maksimum dla ry=50%. Taka anty-korelacja sugeruje, ze wydajnosc¢
kwantowa emisji 1 jest najwigksza dla ry=50% i spada ze spadkiem ry.
Oznacza to, ze procesy niepromieniste graja bardzo istotng role w
przypadku badanych struktur. Jest to z reszta typowe dla nanokrysztatlow
krzemu w matrycy SiOy, gdzie wydajno$¢ kwantowa emisji czesto nie
przekracza 1% [63]. Podobne wartosci zmierzono takze dla porowatego
krzemu [64]. Rowniez w badanych probkach n wydaje si¢ by¢ bardzo mate
(chociaz nie udato si¢ bezposrednio zmierzy¢ tej wartosci, ze wzgledu na
ograniczenia techniczne). Warto tu zaznaczy¢, ze dla bardzo matych
szybko$¢ procesow niepromienistych jest duzo wigksza od szybkosci
proceséw promienistych tzn. kng>>kg. W takiej sytuacji zarowno zaniki
fotoluminescencji jak i wyznaczone rozktady k sg zdominowane rozktadem
szybkosci Kyg.

Rysunek 4.13 (b) (ramka) pokazuje, ze w przypadku struktury
r=50% otrzymane Srednie czasy zaniku fotoluminescencji sg najdiuzsze.
Jednocze$nie rozklady szybkos$ci relaksacji k sg najwezsze, a intensywnos¢
fotoluminescencji najmocniejsza. Swiadczy to o tym, ze procesy
niepromieniste grajg w tym przypadku najmniejsza role (cho¢ sg obecne). W
miar¢ spadku ry Srednie czasy zycia fotoluminescencji ulegajg skréceniu,
intensywno$¢ luminescencji spada (Rysunek 4.13 b, ramka), a rozklady

szybkosci relaksacji poszerzaja si¢. Taki efekt przypisa¢ mozna procesom
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relaksacji niepromienistej, ktore graja coraz wigksza rolg wraz ze spadkiem

parametru ry.
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Rysunek 4.13 Rozklady szybkosci relaksacji k (decay rate) otrzymane dla struktur o
réznym ry. W dolnej cze¢$ci, w ramce, pokazano Srednie czasy zaniki fotoluminescencji
i intensywnos$¢ fotoluminescencji.

W szczegblnosci, poszerzanie rozktadow k wydaje si¢ by¢é powigzane z
rosngcg iloscig miejsc rekombinacji niepromienistej, do ktorej ucieka¢ moga
wzbudzone w nanokrysztalach no$niki (np. poprzez tunelowanie z
nanokrysztatow do defektow niepromienistych w poblizu nanokrysztatu). W
taki sposob niedoskonato$¢ matrycy (nieporzadek strukturalny) odbija si¢ na
wlasciwosciach optycznych badanych struktur. Moze to by¢ powigzane z
faktem, Ze jako$¢ strukturalna matrycy zmienia si¢ z ry. Jak wykazuja
badania FTIR, najbardziej nieuporzadkowane matryce uzyskuje si¢ przy

niskim ci$nieniu parcjalnym wodoru [49] (Rysunek 4.3). Przy wzroScie
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ci$nienia parcjalnego wodoru (duze ry) jakos¢ strukturalna matrycy
poprawia si¢ (a rozktady szybkos$ci relaksacji k zawezajg sig).

Warto juz teraz nadmieni¢, ze powyzsza interpretacja zostanie poparta
dalszymi dowodami w cze$ci pracy dotyczacej wielowarstw z
nanokrysztatami. Domieszki pogarszajace jako$¢ matrycy wprowadzono

tam do struktury celowo, aby obserwowac zachowanie si¢ rozktadow.

4.3.4. Wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwosci emisyjne

W celu okreslenia natury procesow niepromienistych w strukturach SiOy
zawierajacych nanokrysztaly krzemu, zbadano probki wygrzewane w
temperaturach od 900 do 1100°C. Jezeli procesy niepromieniste majg
zwigzek z ucieczka nosnikow do poziomow defektowych w matrycy, gdzie
nastgpuje rekombinacja niepromienista, procesy te powinny by¢
wyrazniejsze w strukturach wygrzewanych w nizszych temperaturach, gdzie
ilo$¢ defektow jest generalnie wigksza.

Rysunek 4.14 przedstawia wyniki pomiaré6w intensywnosci
fotoluminescencji w funkcji temperatury, dla struktury wygrzanej w
1100°C. Cztery krzywe odpowiadajg czterem réznym mocom wzbudzania,
od 1 do 40 mW. Wszystkie pomiary wykonano dla dlugosci fali
wzbudzajacej wynoszacej Aexc=360 nm (laser Ar*). Jak wida¢, zaleznos¢ od
mocy wzbudzania jest bardzo silna i decyduje o charakterze przebiegu
krzywej temperaturowej. Dla matych mocy intensywnos¢ fotoluminescencji
niemal nie zmienia si¢ w zakresie niskich temperatur, po czym zaczyna
gwaltownie spada¢ po przekroczeniu temperatury okoto 100 K. Rodznica
intensywnos$ci emisji dla niskiej (10K) i wysokiej (300K) temperatury
wynosi okoto 50%. Jest to typowy przebieg obserwowany w wielu
potprzewodnikach, $wiadczacy o istnieniu proceséw niepromienistych
thumigcych fotoluminescencje¢, ktore zostaja aktywowane po przekroczeniu
pewnej temperatury. Warto podkresli¢, ze badajac temperaturowe przebiegi
fotoluminescencji nie zaobserwowano typowego dla pdlprzewodnikoéw

przesuwania si¢ maksimum energii emisji. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze
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rekombinacja promienista nie jest zwigzana bezposrednio z rdzeniem
nanokrysztatu, lecz raczej ze stanami powierzchniowymi potozonymi

ponizej najnizszego poziomu wzbudzonego.
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Rysunek 4.14 Unormowana fotoluminescencja w funkcji temperatury dla struktury
wygrzanej w 1100°C zmierzona dla czterech mocy wzbudzania dlugos$cia fali 360 nm.

W miare¢ zwigkszania mocy wzbudzania zalezno$¢ intensywnosci
fotoluminescencji w funkcji temperatury zaczyna nabiera¢ nietypowego
charakteru. W zakresie niskich temperatur intensywno$¢ wzrasta, osigga
maksimum przy temperaturze wynoszacej okoto 120 K po czym nastgpuje
gwaltowny spadek fotoluminescencji. Takie nietypowe zalezno$ci
intensywnos$ci fotoluminescencji od temperatury byly juz wczesniej
obserwowane [65] w nanokrysztatach krzemowych i tlumaczone
rozszczepieniem stanu ekscytonowego na stan singletowy i tipletowy [66].
Stan singletowy jest stanem o wigkszej energii, aktywnym optycznie. Stan
tripletowy, o nizszej energii, jest natomiast stanem ciemnym, ze wzgledu na
spinowe reguty wyboru. Tak wigc rekombinacja promienista moze
zachodzi¢ jedynie z wyzszego energetycznie stanu singletowego. Dla litego
krzemu oddziatywanie spin-orbita jest stabe, natomiast w przypadku
nanokrysztatow krzemowych zaczyna odgrywaé znaczaca rol¢. Powoduje

mieszanie si¢ stanu singletowego z tripletowym 1 stan tripletowy zaczyna
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by¢ czeSciowo optycznie aktywny. Absorpcja zachodzi tu jednak gtownie
do stanu singletowego, skad dla niskich temperatur nos$niki relaksuja do
stanu tripletowego z szybka zmiang spinu (ang. spin-flip). W efekcie, dla
niskich temperatur, gléwnie stan tripletowy ulega obsadzeniu, wskutek
czego emisja jest nieefektywna. W miar¢ wzrostu temperatury, Stan
singletowy zostaje zapeliony zgodnie ze statystyka Boltzmana |
intensywno$¢ emisji z nanokrysztatbw wzrasta. Powyzej pewnej
temperatury aktywowany zostaje jednak proces ttumigcy fotoluminescencje,
co powoduje spadek intensywnosci.

Powyzsze wytlumaczenie zachowania intensywnosci
fotoluminescencji w funkcji temperatury nie pasuje jednak do catosci
otrzymanych wynikow eksperymentalnych. Rysunek 4.14 pokazuje, ze dla
malej mocy wzbudzania, Kkrzywa temperaturowa nie wykazuje
charakterystycznego narostu przewidywanego przez model singlet-triplet.
Wydaje si¢, ze narost zwigzany z obsadzaniem wyzszych energetycznie
stanow singletowych powinien by¢ obserwowany niezaleznie od mocy
wzbudzenia. W szczegdlnosci, nie ma powodow dla ktorych narost ten
miatby by¢ nieobecny dla matych mocy pobudzania. W przypadku
badanych struktur zmniejszanie mocy wzbudzania powoduje jednak zmiang
charakteru krzywej temperaturowej. Jak wida¢, dla matych mocy mozliwe
jest uzyskanie przebiegu ,.typowego”, podobnego do obserwowanych w
tradycyjnych polprzewodnikach. W przypadku duzych mocy otrzymujemy
przebieg ,nietypowy”, thumaczony dotad rozszczepieniem singlet-triplet.
Jest to bardzo ciekawy rezultat poniewaz pokazuje, ze w zaleznosci od
warunkéw eksperymentalnych (tj. mocy wzbudzania) mozliwe jest
odtworzenie wszystkich zalezno$ci temperaturowych, jakie byly dotad
publikowane w pracach dotyczacych nanokrysztatow krzemu.

Poniewaz proces wzrostu intensywnosci fotoluminescencji
obserwowany w zakresie niskich temperatur zalezy od mocy (jest
wyrazniejszy dla duzych mocy i zanika dla mocy matych), moze byc¢

procesem zwigzanym z termicznym odzyskiwaniem wczes$niej utraconych
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nosnikow (carrier recovery process). Dla przyktadu, nanokrysztal moze
zosta¢ zjonizowany w procesie Augera, ktory jest efektywny dla wysokich
mocy wzbudzania. Utracone w takim procesie wysokoenergetyczne nosniki
trafiajg do poziomow defektowych matrycy. W trakcie niepromienistej
relaksacji moga zosta¢ przywrocone do nizszego energetycznie Stanu
emisyjnego nanokrysztalu (np. stanow powierzchniowych) w procesie
aktywowanym termicznie. W ten sposOb matryca staje si¢ rezerwuarem
no$nikow wczes$niej utraconych z nanokrysztatu. Efekt odzyskiwania
nosnikoéw nabiera znaczenia dopiero w granicach duzych mocy wzbudzenia,
kiedy procesy Augera jonizujace nanokrysztal staja si¢ efektywne. Dla
duzych mocy w matrycy istnieje wiec wigcej nosnikow, ktore moga zostac
termicznie przywrocone do stanu emisyjnego nanokrysztatu. W przypadku
matych mocy efektu odzyskiwania no$nikow nie obserwuje sie. Takie
wytlumaczenie pozwala wyjasni¢ — przynajmniej jakoSciowo -
obserwowane w eksperymencie przebiegi temperaturowe emisji i ich silng
zaleznos¢ od mocy wzbudzania. Istnienie poziomow defektowych w
matrycy zostalo juz wcze$niej zasugerowane w wyniku analizy mocno
niewyktadniczych zanikéw fotoluminescencji.

Rysunek 4.15 pokazuje przebiegi temperaturowe fotoluminescencji
otrzymane dla malej mocy wzbudzania dla struktur wygrzewanych w
réznych temperaturach. We wszystkich przypadkach intensywnos$¢ emisji
jest stala w zakresie niskich temperatur, po czym gwalttownie spada dla
temperatur wyzszych. Oznacza to istnienie termicznie aktywowanego
procesu thumienia fotoluminescencji o energii aktywacji E,, ktory mozna w

przyblizeniu opisa¢ za pomocg wyrazenia:

|
1o (T) = ° .
= Ao CE. TkT) (414

gdzie Iy jest poczatkowa intensywnoscig fotoluminescencji (unormowang do
jedynki), E, energia aktywacji procesu gaszacego emisje, A pewna stala, a

kg statg Boltzmana.
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Rysunek 4.15 Unormowane przebiegi temperaturowe intensywnosci fotoluminescencji
otrzymane dla malej mocy wzbudzania (Pexc<1mW, taka sama dla wszystkich
struktur) dla struktur wygrzewanych w réznych temperaturach.

Rysunek 4.15 przedstawia dopasowanie powyzszego modelu do
wynikow eksperymentalnych. Dopasowanie nie jest idealne w przypadku
niskich temperatur wygrzewania (900 i 950°C). Jego jako$¢ polepsza sig
jednak dla struktur wygrzewanych w wysokich temperaturach, co moze by¢
zwigzane z wigkszg jednorodno$cig strukturalng probek. Wyznaczone z
modelu energie aktywacji wynoszg 37 meV, 35 meV, 72 meV i 56 meV dla
struktur wygrzewanych odpowiednio w temperaturach 900, 950, 1070 i
1100°C. Ze wzgledu na nienajlepsza jako$¢ dopasowania btad
wyznaczonych wartosci jest dos¢ duzy, co nie przeszkadza jednak w
dostrzezeniu pewnych ogdlnych tendencji. Porownujac energie aktywacji
struktur wygrzewanych w zakresie temperatur 900 — 950°C oraz 1070 —
1100°C, widaé wyraznie, ze energia aktywacji wzrosta dla struktur
wygrzanych w wyzszych temperaturach (1070 - 1100°C). Proces ttumigcy
fotoluminescencj¢ jest wigc latwiej dostegpny w przypadku struktur
wygrzewanych w mniejszych temperaturach. Moze by¢ to zwigzane z
porzadkowaniem si¢ matrycy w miar¢ wzrostu temperatury wygrzewania,

ktére potwierdzone zostalo badaniami FTIR. Jezeli proces tlumiacy
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intensywno$¢ fotoluminescencji jest zwigzany z aktywowang termicznie
ucieczka nosnikow ze stanu emitujacego (np. poziomy powierzchniowe, na
co wskazuje brak zaleznosci potozenia piku emisji od temperatury) do
stanow defektowych, 10 nalezy spodziewac si¢, ze proces ten bedzie grat
wickszg role w przypadku struktur wygrzewanych w nizszych
temperaturach. Calkowity spadek intensywnosci fotoluminescencji w
przedziale temperatur 10 — 300 K powinien by¢ wigc najmniejszy dla
struktury wygrzanej w najwyzszej temperaturze, co faktycznie zostato
zaobserwowane (Rysunek 4.15). Kwestig osobng jest wyjasnienie, Z czym
zwigzana jest energia aktywacji. Poniewaz rosnie ona dla wigkszych
temperatur wygrzewania, wydaje si¢, ze moze by¢é zwigzana z ogonami w
gestosci stanow nanokrysztatu. Zostato to schematycznie przedstawione na

rysunku ponize;.

1100°C 800°C

Rysunek 4.16 Zwigzana z ogonami gestosci stanow nanokrysztaléw energia aktywacji.
Nosniki uciekaja wskutek termicznej aktywacji z poziomu emisyjnego (stan
powierzchniowy) do ogona gestosci stanéw, ktorego dlugosé zalezy od temperatury
wygrzewania struktury.

W przypadku struktur wygrzewanych w nizszych temperaturach, istnieje
wiecej poziomoéw defektowych skutkujacych dluzszymi ogonami w gestosci
stanOw nanokrysztatu. Jezeli proces aktywowany termicznie zwigzany jest z
ucieczkg z poziomu powierzchniowego (stan emisyjny) do ogonow gestosci
stanow, to w przypadku niskich temperatur wygrzewania energia aktywacji

moze by¢ mniejsza. W miare jak temperatura wygrzewania ro§nie, poprawia
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si¢ rowniez jako$¢ strukturalna probek, a wigc ogony gestosci stanow
ulegaja skroceniu. Poziom emisyjny nie przesuwa si¢ jednak, co skutkuje
wigkszg energig aktywacji procesu ttumigcego luminescencje.

Rysunek 4.17 podsumowuje zjawiska jakie mogg zachodzi¢ w
nanokrysztatach w zalezno$ci od temperatury i mocy wzbudzenia. Dla
niskiej mocy (prawa cze$¢ rysunku) mamy do czynienia z sytuacja
klasyczng. Spadek intensywno$ci luminescencji powyzej pewnej
temperatury zwigzany jest z aktywowanym termicznie procesem tlumienia
luminescencji. Procesem tym moze by¢ np. nierezonansowe tunelowanie (z
udziatem fononu) do stanow defektowych, lub niepromienista relaksacja z
udziatem fonondéw. Ten sam proces odpowiada za thumienie luminescencji

w rezimie wysokich mocy wzbudzania.

poziom prézni
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Rysunek 4.17 Schemat przedstawiajacy mozliwe scenariusze utraty i odzyskiwania
no$nikéw w nanokrysztalach (wysoka i niska moc). W efekcie otrzymuje si¢ dwa
rodzaje przebiegow temperaturowych intensywnosci fotoluminescencji.

Dodatkowo, w przypadku wysokich mocy (lewa cz¢$¢ rysunku) mamy do

czynienia z kolejnym procesem. Poniewaz liczba wzbudzonych no$nikoéw
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jest duza, mogg one ucieka¢ do stanow defektowych w matrycy np. wskutek
jonizacji Augera lub tunelujac przez barier¢ potencjatu. W przypadku
matych mocy tunelowanie przez barier¢ potencjatu jest nieefektywne,
poniewaz nosniki szybko relaksujag do stanu emitujacego. W przypadku
duzych mocy relaksacja jest jednak utrudniona (trwa dtuzej), ze wzgledu na
wigksza liczbe wzbudzonych nos$nikow. Wskutek tego efektu zapetnienia
stanbw w nanokrysztale, prawdopodobienstwo tunelowania wzrasta.
Nosniki, ktore uciekly w ten sposob nie sg calkowicie utracone — po
relaksacji energetycznej mogag wroci¢ do stanu emitujgcego w procesie
aktywowanym termicznie. W ten sposob przyczyniajg si¢ do poczatkowego
wzrostu intensywnosci fotoluminescencji w zakresie nizszych temperatur.
Zaproponowana interpretacja pozwala wyjasni¢ W sposob jakos$ciowy
uzyskane wyniki eksperymentalne. W celu glebszej weryfikacji tej teorii w
przysztosci konieczne bedzie jednak przeprowadzenie pomiaréw zaniku

fotoluminescencji w funkcji temperatury.
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5. Wielowarstwy tlenkowo-krzemowe

W tej cze$ci pracy przedstawione sg wyniki badan dla wielowarstw
(SiO«/SiO,)'n  zawierajacych nanokrysztaly krzemu. Badane struktury
osadzone zostaly metoda rozpylania jonowego w laboratorium ARC
Photovoltaics Centre of Excellence, University of New South Wales, w
Sydney w Australii. Badania strukturalne (dyfrakcja promieni
rentgenowskich - XRD, transmisyjna mikroskopia elektronowa - TEM,
spektroskopia fotoelektronow - XPS) zostaly przeprowadzone w tym

samym osrodku.

5.1. Opis badanych struktur

Wielowarstwy tlenkowo-krzemowe (SiO,/SiOz)'n o duzej zawartoSci
krzemu w warstwie SiOx zostaly naniesione technika rozpylania
magnetronowego na podtoza kwarcowe. W pracy badano dwa rodzaje
struktur (osadzonych w odrebnych procesach):

(a) Struktury bez domieszek. W tym przypadku w procesie rozpylania
jonowego wykorzystanym materialem katody (ang. target) byt
krzem (Si, 4 cale) i kwarc (SiOg, 4 cale). Do katody SiO, podtaczono
zrédto wysokiej czestotliwosci (rf) natomiast do katody Si
podigczono zrodilo statopragdowe (dc). Warstwy SiOy zostaly
napylone przy rownoczesnym wykorzystaniu materiatu z obu katod.
Warstwy SiO, zostaly napylone tylko z uzyciem katody SiO».
Stechiometria x (stosunek atomowy tlenu do krzemu O/Si) w
warstwie SiOx byta kontrolowana poprzez zmiang mocy obu zrodet.
W ten sposob osadzono warstwy o stosunku O/Si wynoszacym 0.7,
0.86, 1.0, 1.3 (wartosci wyznaczone z badan XPS).

(b) Struktury domieszkowane atomami boru. W tym przypadku oprocz
katod Si i SiO, zastosowano dodatkowg katode z boru (B, 2 cale) do
ktorej podtaczono zrédto wysokiej czestotliwosci (rf). Zawartos¢
boru w warstwie SiOx byta kontrolowana poprzez moc zrodta rf (30

W). Dla poréwnania, wytworzono tez struktury niedomieszkowane.
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Rozpylanie jonowe przeprowadzono z uzyciem argonu (Ar) pod ci$nieniem
1.5 mTorr (ci$nienie byto utrzymywane na stalym poziomie podczas
procesu osadzania). Wytworzone struktury sktadaty si¢ z 15 dwu-warstw
SiO,/SiO,. Po osadzeniu struktury zostaly wygrzane w temperaturze
1100°C, w celu wytworzenia nanokrysztatéw krzemu w warstwie SiOy i
krystalizacji warstwy SiO, (Rysunek 5.1). Wygrzewanie przebiegatlo w
atmosferze azotowej i trwalo 1 godzing. W przypadku struktur
domieszkowanych borem ustalono na podstawie badan XPS, ze przy mocy

katody 30 W, koncentracja boru wynosita okoto 1% atomowy.

Struktura
wielowarstwowa

77777777777, warstwa Si0,

RN < warstwa Si0,
——

Wygrzewanie
T=1100°C

@ Nanokrysztaly Si

Rysunek 5.1 Wielowarstwy tlenkowo-krzemowe zawierajace nanokrysztaly krzemu.
Nanokrysztaly powstaja w drodze dyfuzji nadmiarowego krzemu w warstwie SiO,
pod wplywem wygrzewania w T=1100°C.

Podsumowujac, badane struktury to wielowarstwy (SiO,/SiO)-15 0
wartosciach x=0.7, 0.86, 1.0, 1.3. Badano struktury zaréwno
niedomieszkowane jak i1 zawierajace dodatkowo bor w warstwie SiOy.

Koncentracja boru wynosita 1% at.

5.2. Wyniki badan strukturalnych

5.2.1. Struktury o réznej koncentracji krzemu

Wielowarstwy o réznym stosunku O/Si wynoszacym 0.7, 0.86, 1.0 i 1.3
wygrzane w temperaturze 1100°C zostalty poddane badaniom metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej
(TEM).

Rysunek 5.2 pokazuje wyniki badan dyfrakcyjnych. Szeroki refleks
przy ok. 21.0° pochodzi od amorficznego SiO,. Pozostale refleksy

wystepujace przy 28.4° 47.4° i 56.3° powstajg w wyniku odbicia
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odpowiednio od ptaszczyzn Si(111), Si(220) i Si(311) krystalicznego
krzemu. Jest to dowod, ze po wygrzaniu struktur w wysokiej temperaturze
nastgpuje separacja faz 1 formowane s3a nanokrysztaly krzemu.
Intensywnos$¢ refleksow dyfrakcyjnych pochodzacych od krzemu maleje
wraz ze wzrostem O/Si i jest najmniejsza przy O/Si=1.3 Jest to
prawdopodobnie zwigzane z ggstoscig nanokrysztalow, ktora maleje ze

spadkiem koncentracji nadmiarowego krzemu.

/q? 400 T T T T T

L= Si(111) s -
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Rysunek 5.2 Widma XRD dla struktur o réznej zawartosci krzemu, wygrzanych w
temperaturze 1100°C. Krzywe przesunig¢to w pionie dla czytelnosci wykresu.

Korzystajac z rownania Scherrera [67] mozna oszacowa¢ $redni rozmiar L

nanokrysztatdéw powstatych w matrycy tlenkowej:

0.91

" A26-cos(0) .

gdzie A=0.154 nm (dlugos¢ fali promieniowania Cu Ka), A26to
skorygowana szerokos¢ potowkowa refleksu przy kacie 0. Zaktadajac
sferyczny ksztalt, obliczona w ten sposob $rednica nanokrysztatu (w
kierunku prostopadtym do 111) maleje wraz ze wzrostem O/Si i wynosi 4.3
nm, 3.8 nm, 3.5 nm, 2.4 nm odpowiednio dla O/Si réwnych 0.7, 0.86, 1.0 i
1.3. Jest to zgodne z oczekiwaniami, poniewaz jak pokazuja inne prace [47],

sredni rozmiar nanokrysztalu powinien male¢ wraz ze spadkiem
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koncentracji nadmiarowego krzemu (dla danej temperatury wygrzewania).
Podane warto$ci nalezy traktowaé tylko jako oszacowanie, poniewaz w
réwnaniu Scherrera nie zostaly uwzglednione naprezenia, ktére rowniez
moga modyfikowac szeroko$¢ refleksow dyfrakcyjnych.

Bardziej bezposrednia metoda pozwalajaca wyznaczy¢ rozmiar
nanokrysztatéw sa badania TEM (Rysunek 5.3 - Rysunek 5.7). Wyniki tych
badan przedstawione sa ponizej. Wielowarstwowa struktura probek jest

dobrze widoczna na zdjgciach przekroju. Jasne pasy oznaczaja tu warstwe

separujacg SiO,, ciemne sg warstwg zawierajaca nanokrysztaty.

Rysunek 5.4 Zdjecia TEM (c) przekroju wielowarstwy i (d) plaszczyzny dla O/Si=1.0.
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Rysunek 5.6 Zdjecia TEM (g) przekroju wielowarstwy i (h) plaszczyzny dla O/Si=0.7.

Grubo$¢ warstwy SiO, wynosi okoto 6 nm podczas gdy grubos¢ warstwy
zawierajace] nanokrysztaty to okoto 4 nm. Te grubosci nie zmieniajg si¢ od
probki do probki, co $wiadczy o dobrej kontroli procesu depozycji.

Oprécz przekrojow wyniki TEM zawieraja rowniez zdjgcia W
ptaszczyznie proébek. Mozna na nich odnalez¢ obszary uporzadkowanych
ptaszczyzn  krystalicznych, zaznaczone biatymi kotkami. Sg to
nanokrysztaty krzemowe, ktorych rozmiar zmienia si¢ wraz z stosunkiem
O/Si. Rysunek 5.7 przedstawia w powigkszeniu zdjecie obszaru ptaszczyzny
z widocznymi nanostrukturami krystalicznymi  (probka  O/Si=0.7).

Korzystajac z takich powigkszen mozna okresli¢ rozmiary nanokrysztatow.
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Zawieraja si¢ one w przedziatach 4 - 5nm, 4 —45ntm,3-35nmi 2.2 -
2.5 nm dla O/Si rownych odpowiednio 0.7, 0.86, 1.0, 1.3. Jak wida¢ mamy
do czynienia z pewnym rozkladem rozmiaréw nanokrysztatow. Sredni
rozmiar maleje jednak zdecydowanie wraz ze spadkiem koncentracji
nadmiarowego krzemu, potwierdzajac tym samym tendencje otrzymane z

pomiaréw XRD.
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Rysunek 5.7 Cze$¢ obszaru prébki O/Si=0.7 w powiekszeniu z zaznaczonymi
nanokrysztalami krzemowymi. Widoczna jest wyraznie struktura krystaliczna.

5.2.2. Struktury domieszkowane borem

Domieszkowanie nanokrysztatow krzemu atomami boru z wykorzystaniem
techniki rozpylania jonowego jest bardzo trudnym zadaniem. Jak pokazuja
obliczenia teoretyczne, energia potrzebna na zastgpienia atomu krzemu
atomem boru wewnatrz nanokrysztatu jest dosy¢ duza 1 znacznie wzrasta
wraz ze spadkiem rozmiaru nanokrysztatu [68]. Co wigcej, energia ta jest
duzo mniejsza, jezeli zamiana atomu boru z atomem krzemu nastepuje przy
powierzchni  nanokrysztalu. W ten sposob prawdopodobienstwo

wbudowania si¢ domieszki wewnatrz nanokrysztatu w procesie dyfuzyjnym
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jest niewielkie. Nalezy si¢ spodziewac, ze wigkszos¢ atomow boru znajduje
si¢ w matrycy lub na styku nanokrysztal/matryca. Z tej przyczyny w
niniejszej pracy atomy domieszki sa traktowane jako zanieczyszczenie,
pogarszajace jako$¢ strukturalng matrycy, w ktorej znajdujg si¢
nanokrysztaty. W czg$ci zawierajagcej wyniki spektroskopii optycznej,
badany jest wiec wpltyw nieuporzadkowania wywotanego atomami
domieszki na wlasciwosci optyczne nanokrysztalow.

Rysunek 5.8 zawiera widma dyfrakcyjne wygrzanych w 1100°C
struktur o stosunku O/Si=1.0 osadzonych przy trzech réznych mocach
katody borowej. Jak wida¢ refleksy odbiciowe Si(111), Si(220), Si(311) sg
obecne przy wszystkich trzech mocach co oznacza, ze nanokrysztaly
krzemowe zostaly uformowane. Poza tym, w miar¢ domieszkowania
atomami boru, widma dyfrakcyjne nie wykazuja istotnych roéznic. Oznacza
to, ze wprowadzenie domieszki do warstw SiOy nie wplywa w znaczacy
sposob na formowanie si¢ nanokrysztatow. Jest to zgodne rowniez z innymi

badaniami tego typu struktur [69].
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Rysunek 5.8 Widma dyfrakcji promieni rentgenowskich dla struktur o stosunku
O/Si=1.0, wygrzanych w 1100°C, dla trzech réznych mocy katody z borem (0 - 30 W).
W prawym gérnym rogu widma nalozono na siebie w celu ukazania braku istotnych

roznic w widmach XRD dla domieszkowanych i niedomieszkowanych struktur.
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Badania XPS [69] wykonane dla podobnych wielowarstw w o$rodku
w Australii, z ktérego pochodza probki wykazaty, ze tworzenie wigzan boru
z innymi atomami jest istotnie uwarunkowane iloscig tlenu w matrycy. Dla
struktur o wysokim stosunku O/Si=1.3 (duza zawarto$¢ tlenu) Ssygnat
zwigzany z wigzaniami B-Si (przy 188/187 eV) praktycznie zanikal, za to
dobrze widoczny byt sygnat pochodzacy od wigzan B-O (przy 193 eV). W
miar¢ zmniejszania stosunku O/Si pojawial si¢ sygnal zwigzany z
wigzaniami B-Si, a sygnatl od wigzan B-O malal. W skrajnym przypadku,
dla O/Si=0.7, sygnat B-O byt prawie niewidoczny, a sygnat B-Si bardzo

wyrazny.
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Rysunek 5.9 Widma XPS otrzymane dla trzech struktur domieszkowanych borem.
Zawarto$¢ boru jest taka sama, struktury roznig si¢ tylko stosunkiem O/Si [69].

Na podstawie tych badan stwierdzono, ze tworzenie si¢ wigzan B-Si jest
bardziej wydajne dla struktur o mniejszym stosunku O/Si. Najwydajniejsze
faczenie atomoéw boru z krzemem uzyskano przy O/Si w przedziale 0.9 —
0.7. Wysoka zawartos¢ tlenu (O/Si=1.3) faworyzowala natomiast
powstawanie wigzan B-O kosztem wigzan B-Si. Wnioski te bedg istotne w

dalszej czesci pracy.
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5.3. Badania optyczne wielowarstw w funkcji 0/Si
5.3.1. Wilasciwosci absorpcyjne
W celu wyznaczenia whasciwosci absorpcyjnych wielowarstw zmierzono

widma transmisji (T) i odbicia (R). Nast¢pnie obliczono absorpcje

korzystajac z zaleznosci:

o(E)= _% n{(l_T_R)zj 52)

gdzie d oznacza czynng (absorbujacg) grubos$¢ struktur, wyznaczong z
pomiarow strukturalnych (TEM; d jest takie samo dla wszystkich struktur).

Rysunek 5.10 przedstawia otrzymane wyniki (warto$ci bezwzgledne).
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Rysunek 5.10 Absorpcja wielowarstw wyznaczona z pomiaréw transmisji i odbicia dla
struktur osadzonych przy réznych stosunkach O/Si.

Jak wida¢ wlasciwosci absorpcyjne rdéznig si¢ mocno w zaleznosci od
stosunku O/Si. W ogolnosci wartos¢ bezwzgledna wspotczynnika absorpcji
wielowarstwy rosnie w miar¢ zwigkszania zawartosci krzemu w strukturze,
co prawdopodobnie zwigzane jest z rosngca gestoscig nanokrysztatow w

probkach o mniejszym stosunku O/Si.
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Rysunek 5.11 przedstawia widma absorpcji po unormowaniu do
jednosci w najwyzszym punkcie. Taki sposéb przedstawienia danych
unaocznia silne przesuwanie si¢ krawedzi absorpcji w strong wyzszych
energii wraz ze wzrostem warto$ci O/Si. Podobnie jak w przypadku
pojedynczych warstw, oszacowano przerwy optyczne korzystajgc ze wzoru
Tauca. Bez wzgledu na sposob obliczen (m=2 lub m=1/2) przerwa
energetyczna rosnie wraz ze wzrostem O/Si (wzrost od 2.43 eV do 3.10 eV
w przypadku m=2 oraz od 3.30 eV do 4.77 eV dla m=1/2). Efekt ten nalezy
powigza¢ ze zmiang rozmiaru nanokrysztalow (quantum confinement
effect). Jak wykazaly pomiary strukturalne, wraz ze wzrostem O/Si od 0.7
do 1.3 rozmiar nanokrysztatu zmniejsza si¢ w przyblizeniu dwukrotnie. Jest
to kolejny dowdd na to, ze dominujaca, wysokoenergetyczna czes¢ widma

absorpcji zwigzana jest z nanokrysztatami krzemu.
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Rysunek 5.11 Unormowane widma absorpcji. Widoczne jest przesuniecie krawedzi

absorpcji w strone wigkszych energii w miare wzrostu O/Si (efekt rozmiarowy).
Ramka — oszacowane z wzoru Tauca przerwy energetyczne (rosna ze wzrostem O/Si).

Ponadto, widmo absorpcji charakteryzuje si¢ dtugimi ogonami w zakresie
niskich energii (mniej wigcej w przedziale 1.5 — 2.7 eV), ktore mogg by¢

zwigzane z amorficznym krzemem, badZ poziomami defektowymi matrycy.
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Dhugos¢ tych ogonow wydaje si¢ by¢ wigeksza w przypadku wyzszych
warto$ci O/Si jednak ze wzgledu na przesuwanie si¢ krawedzi absorpcji
trudno to stwierdzi¢ jednoznacznie. Tabela 3 podsumowuje dotychczas

uzyskane rezultaty.

.| Rozmiar (nm)| Rozmiar (nm) _ _
O/si XRD TEM Eq (M=2) | Eg (M=1/2)
0.7 4.3 4.0-5.0 2.43 3.30
0.86 3.8 4.0-45 2.47 3.76
1.0 35 3.0-35 2.60 4.44
1.3 2.4 22-25 3.10 4.77

Tabela 3 Rozmiary nanokrysztaléw na podstawie XRD i TEM oraz przerwy optyczne
wielowarstw wyznaczone ze wzoru Tauca dla m=2 i m=1/2.

5.3.2. Wilasciwosci emisyjne

W celu zbadania wptywu zawarto$ci krzemu (parametr O/Si) na
wlasciwosci emisyjne wielowarstw zmierzono widma fotoluminescenciji.
Rysunek 5.12 przedstawia rezultaty otrzymane dla dtugosci fali pobudzania
266 nm. Badane struktury charakteryzuja si¢ szerokimi pasmami emisji
potozonymi pomiedzy 1.55 a 1.65 eV. Te dobrze znane w literaturze pasma
zwigzane sg z nanokrysztatlami krzemowymi [69]. W miar¢ zwigkszania
zawarto$ci krzemu w strukturach nastepuje mocny spadek intensywnosci
fotoluminescencji. W przypadku probki o stosunku O/Si=0.7 nie udato si¢
uzyska¢ sygnatu emisji nawet przy zastosowaniu wiekszych mocy
pobudzania.

Oprécz pasma emisyjnego zwigzanego z nanokrysztatami, w
obszarze wysokich energii zaobserwowa¢ mozna dodatkowa emisje
zwigzang prawdopodobnie z rekombinacjg promienista na poziomach
defektowych w matrycy, ktorej maksimum znajduje si¢ przy 2.5 eV i nie
zalezy od stosunku O/Si. Stosunek intensywnosci tej emisji do emisji
zwigzanej z nanokrysztalami zmienia si¢ z O/Si i jest najbardziej

niekorzystny w przypadku O/Si=0.86. Moze to $wiadczy¢ o wigkszym
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udziale procesow zwigzanych z rekombinacja na defektach w przypadku
struktur o mniejszej wartosci O/Si.

Rysunek 5.12 pokazuje réwniez, ze W przypadku emisji nie
zaobserwowano zadnych wyraznych efektow rozmiarowych. Potozenie
pasma fotoluminescencji nie przesuwa si¢ zgodnie z przewidywaniami
modelu quantum confinement. Maksimum emisji w przypadku struktur
zawierajacych najmniejsze nanokrysztaty (O/Si=1.3), jest wrgez przesunigte
w strong nizszych energii w stosunku do struktur zawierajacych wigksze

nanokrysztaty (O/Si=0.86).
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Rysunek 5.12 Widma fotoluminescencji uzyskane dla badanych wielowarstw. Emisja
przy okolo 1.6 eV jest zwiazana z nanokrysztalami krzemu. Ramka wewnetrzna —
polozenie maksimum fotoluminescencji w funkcji O/Si.

Ponadto, jak pokazuja obliczenia teoretyczne, w przypadku nanokrysztatow
krzemu o rozmiarze 2.5 nm, emisja zwigzana z rekombinacja poprzez
poziom HOMO-LUMO powinna znajdowac¢ si¢ pomiedzy 2.0 — 2.2 eV [18].
Podobne rozmiary nanokrysztalow zawiera struktura O/Si=1.3, dla ktorej
emisja znajduje si¢ jednak przy 1.57 eV. Takie zachowanie moze $§wiadczy¢
0 tym, ze obserwowana fotoluminescencja zwigzana jest ze stanami

powierzchniowymi nanokrysztatow, ktorych energia lezy wewnatrz przerwy
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HOMO-LUMO 1 nie zalezy od rozmiaru réwnie mocno co przerwa
optyczna.

Rysunek 5.13 przedstawia widma pobudzania fotoluminescencji
zmierzone dla badanych struktur. We wszystkich przypadkach otrzymane
pasma absorpcyjne sg bardzo szerokie 1 rozciaggajg si¢ na przestrzeni kilku
elektronowoltow. Maksimum tych pasm przesuwa si¢ nieznacznie od 4.17
eV (0/Si=0.86) do 4.39 eV (O/Si=1.3). Takie szerokie pasma absorpcyjne
moga by¢ zwigzane z rozkladem rozmiarow nanokrysztalow, ktory
wystepuje w badanych strukturach. Rozklad ten skutkuje roéwniez
zaobserwowanym przesuwaniem si¢ potozenia maksimum
fotoluminescencji w funkcji energii wzbudzenia. Jak wida¢é w ramce do
Rysunku 5.13, potozenie maksimum fotoluminescencji zalezy od energii
wzbudzenia. W miar¢ zwigkszania energii wzbudzenia polozenie pasm

emisyjnych przesuwa si¢ w stron¢ wickszych energii.
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Rysunek 5.13 Widma pobudzania fotoluminescencji (PLE) otrzymane dla struktur w
funkcji O/Si. Prawa strona rysunku pokazuje dodatkowo widmo fotoluminescencji
struktury O/Si=1.3. W ramce przedstawiono jak zachowuje si¢ polozenie pasm
emisyjnych w funkcji energii wzbudzenia.

80




G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

Efekt ten wytlumaczy¢ mozna wzbudzaniem coraz to mniejszych
nanokrysztatow o wigkszej przerwie optycznej. Wzbudzone nosniki
relaksuja nastepnie niepromieniscie do odpowiedzialnego za emisje
poziomu lezacego w przerwie HOMO-LUMO. Potozenie tego poziomu w
nanokrysztatach o réznym rozmiarze zalezy m.in. od stopnia utlenienia
powierzchni nanokrysztalu oraz w mniejszej mierze od rozmiaru. W
efekcie, pasmo emisji, ktore jest ztozeniem proceséw emisyjnych
pochodzacych od wielu nanokrysztatow, ulega przesunigciu. Przesunigcie to
nie jest jednak duze (ok. 50 meV). Powyzej pewnej energii wzbudzenia
potozenie pasma fotoluminescencji przestaje si¢ zmienia¢. Ten efekt
nasycenia moze by¢ zwigzany z tym, ze nanokrysztaly o wszystkich
mozliwych rozmiarach biorg juz udziat w procesach emisyjnych.

Rysunek 5.13 pokazuje rowniez, ze maksima absorpcji i emisji sg
wzgledem siebie bardzo mocno przesunigte (okoto 2.8 eV). Wynik ten jest
zgodny z przewidywaniami teoretycznymi. Jak wynika z obliczen metoda
ciasnego wigzania [24], absorpcja na stanach lezagcych w poblizu przerwy
HOMO-LUMO jest bardzo staba i trudna do obserwacji w eksperymencie.
Ponadto, odpowiedzialna za absorpcj¢ urojona czes¢ funkeji dielektrycznej
dla nanokrysztatbw o rozmiarze od 2 do 3 nm wykazuje warto$¢
maksymalng w przedziale 4 — 5 eV. Dos$¢ dobrze zgadza si¢ to z
otrzymanymi widmami PLE, ktore w pierwszym przyblizeniu oddaja ksztalt
krzywej absorpcyjnej. Zgodnie z teorig, wysokoenergetyczna czg$¢ urojonej
funkcji dielektrycznej zalezy od rozmiaru bardzo stabo. Podobnie jest z
widmami PLE, ktore nie przesuwaja si¢ znaczaco w funkcji O/Si. Poniewaz
stan emisyjny lezy wewnatrz przerwy HOMO-LUMO, przesunigcie migdzy
maksimum absorpcji i emisji jest bardzo duze.

Rysunek 5.14 podsumowuje dotychczasowe wnioski. Przedstawiono
na nim procesy absorpcji 1 emisji w nanokrysztalach krzemu w
wielowarstwie tlenkowej. Efekty rozmiarowe sa tu obserwowane gtownie w
procesach absorpcyjnych. Ze wzgledu na bardzo stabg site oscylatora dla

przejs$¢ HOMO-LUMO wyznaczone eksperymentalnie energie przerw
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optycznych odpowiadaja przesuwaniu si¢ z rozmiarem stanow lezacych
nieco wyzej energetycznie (sa zawyzone w porownaniu do przewidywan
teoretycznych). W procesach emisyjnych nie obserwuje si¢ efektow
rozmiarowych, nawet dla bardzo matych nanokrysztatoéw (~2.5 nm). Jest to
zwigzane z istnieniem ogonow gestosci standw, po ktorych wzbudzone w
nanokrysztale no$niki relaksujag do stanu emitujgcego. Energia tego stanu
nie zmienia si¢ mocno z rozmiarem nanokrysztatu. Ogony ulegaja jednak

wydtuzeniu w miar¢ wzrostu O/Si, co wydaje si¢ by¢ widoczne w krzywych

absorpciji.
4.5nm 3.5nm 2.5 nm
. Q/Si= 0.86 1.00 1.30
Qce |...."

il
¥
o LCTTT aann®®
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Rysunek 5.14 Schematyczne przedstawienie proceséw absorpcji i emisji w
wielowarstwach zawierajacych nanokrysztaly krzemu o ré6znym rozmiarze (réZnym
stosunku O/Si). Czerwone strzalki oznaczajq absorpcje, czarne emisje.

5.3.3. Rozpraszanie Ramana

Rysunek 5.15 przedstawia widma rozpraszania Ramana otrzymane dla
struktur osadzonych przy roznym stosunku O/Si. Jako odniesienie pokazano
rowniez liniec Ramanowska pochodzaca od litego krzemu przy 520 cm™
(postuzyta do kalibracji spektrometru). Zmierzone linie Ramanowskie sg

kolejnym dowodem potwierdzajacym istnienie nanokrysztalow krzemu w
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wielowarstwach. W zaleznosci od stosunku O/Si widma rozpraszania
Ramana rdéznig si¢ migdzy sobg intensywnoscia, szerokoscig i potozeniem
maksimum. W kazdym przypadku sktadajg si¢ z wezszej linii, pochodzace;j
od fazy krystalicznej z maksimum pomiedzy 517 — 519 cm™ oraz szerokiej
przy okoto 480 cm* pochodzacej od fazy amorficznego krzemu. Linia
pochodzaca od rozpraszania na nanokrysztatach jest kilkukrotnie szersza w
poréwnaniu do szeroko$ci linii referencyjnego krzemu, a jej potozenie

zmienia si¢ w zaleznosci od stosunku O/Si.
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Rysunek 5.15 Widma rozpraszania Ramana otrzymane dla wielowarstw tlenkowo-
krzemowych o r6znym stosunku O/Si. Jako odniesienie pokazano lini¢ rozpraszania
Ramana litego krzemu przy 520 cm™.

W celu analizy otrzymane widma poddano procesowi dopasowania linii
teoretycznych. Zastosowano dwa rodzaje dopasowan. W pierwszym
przyblizeniu widma modelowano za pomoca dwoch linii Gaussa, po jednej
dla frakcji amorficznej 1 nanokrystalicznej. Drugim modelem byl model
lokalizacji przestrzennej fononow, taki jak opisany w rozdziale 4.3.1.
Jedyna roznica bylo ustawienie rozmiar6w nanokrysztatow ,,na sztywno”,
poniewaz s3 one znane na podstawie wynikow strukturalnych (przyjeto
srednie rozmiary z TEM). Dodatkowo, parametr lokalizacji przestrzennej

fonondéw o mogt si¢ zmienia¢é w pewnym zakresie. Na podstawie takich
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obliczen otrzymano warto$ci potozen linii Ramanowskiej nanokrysztatow,
intensywnosci linii oraz szerokosci potoéwkowej, w funkcji O/Si (Rysunek
5.16 oraz 5.18).
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Rysunek 5.16 Intensywnos¢ linii Ramana, wspoélczynnik wysokoenergetycznej
absorpcji, frakcja krystaliczna oszacowana na podstawie XRD i intensywnos$¢
fotoluminescencji, dla struktur o réznym stosunku O/Si.

Oprécz wynikéw rozpraszania Ramana, analizie poddano roéwniez widma

dyfrakcyjne (XRD) otrzymane dla struktur osadzonych przy roéznych

stosunkach O/Si. Na podstawie wynikow XRD oszacowano zawarto$¢

frakcji krystalicznej w badanych strukturach korzystajac ze wzoru [69]:
ISi(lll)

fopne=—""" (5.3)
I ISi(lll) + lsion

gdzie Isj111y 1 Isio2 0znaczaja odpowiednio intensywnosci linii dyfrakcyjnych
pochodzacych od krzemu (111) 1 SiOs.

Rysunek 5.16 przedstawia wyniki obliczen intensywno$ci pasm linii
rozpraszania Ramana oraz frakcji nanokrysztaldow w wielowarstwie (na
podstawie XRD). Dodatkowo na rysunku pokazano, jak zmienia si¢ w
funkcji O/Si wspoétezynnik absorpcji w obszarze wysokich energii i
intensywno$¢ fotoluminescencji. Jak wida¢, zaréwno intensywnos$¢

rozpraszania Ramanowskiego jak 1 zawarto§¢ w warstwach fazy
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krystalicznej spada ze wzrostem O/Si. Identyczng tendencj¢ otrzymano w
przypadku wspoétczynnika absorpcji wysokoenergetycznej (dla A=350nm).
Podobne zachowanie si¢ w funkcji O/Si tych trzech wartosci $§wiadczy o
tym, ze wysokoenergetyczna absorpcja zwigzana jest z nanokrysztatami
krzemu. Biorac pod uwage rowniez przesuwanie si¢ krawedzi absorpcji, jest
to kolejne juz potwierdzenie tego zjawiska. Odwrotng tendencje wykazuje
natomiast intensywno$¢ fotoluminescencji pochodzacej z nanokrysztatow.
Jak wida¢ (Rysunek 5.16) intensywno$¢ rosnie wraz ze wzrostem Stosunku
O/Si. Taka antykorelacja w stosunku do zachowania absorpcji, ktora maleje
ze wzrostem O/Si, $wiadczy¢ moze o istnieniu proceséw rekombinacji
niepromienistej, ktorych wydajnos¢ ro$nie w miar¢ zmniejszania O/Si. To

zjawisko bedzie przedyskutowane w dalszej czesci rozdziatu.
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Rysunek 5.17 Poréwnanie modeli dopasowania linii rozpraszania Ramana: (a) dwie

krzywe Gaussa, oraz (b) model z lokalizacja przestrzenna fononoéw. Model (b) daje w
wyniku lepsze dopasowanie. Dane eksperymentalne otrzymano dla O/Si=1.3.
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Rysunek 5.17 przedstawia poréwnanie dwoch modeli wykorzystanych
przy analizie widm Ramana. Z oczywistych wzgledow krzywe opisujace
rozpraszanie na nanokrysztatach r6znig si¢ migdzy soba. Model lokalizacji
przestrzennej fononéw uwzglednia niesymetryczny ksztatt linii rozpraszania
Ramana. Inny jest tez wkiad frakcji amorficznej w zaleznosci od modelu. Z
tego wzgledu wyniki koncowe — potozenia pikdw i poszerzenia rowniez
ro6znig si¢ miedzy sobg. Jak zobaczymy za chwile bez wzgledu na to pewne
ogblne wnioski moga zosta¢ wyciagni¢te. Unaocznia to jednak fakt, ze w
ogolnosci analiza widm Ramanowskich w nanokrysztatach nie jest sprawa
prosta. Warto doda¢, ze mimo réznic w modelach tendencja intensywnosci
pasma rozpraszania na nanokrysztalach jest taka sama jak omoéwiona

wczesniej (tzn. intensywnos¢ maleje ze wzrostem O/Si).
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Rysunek 5.18 Otrzymane z dopasowania dwéch linii Gaussa polozenia linii Ramana i
szerokos¢ linii w funkcji rozmiaru (O/Si). Linia ciagla podano przewidywania
teoretyczne (model quantum confinement — QC).

Rysunek 5.18 prezentuje wyniki otrzymane z dopasowania do eksperymentu
dwoch linii Gaussa. Tego typu dopasowanie czgsto spotyka si¢ w literaturze
[51]. Jak wida¢, szerokos¢ linii Ramana rosnie w miar¢ zmniejszania
rozmiaru. Dodatkowo, potozenie linii Ramanowskiej nie podaza za
tendencjg przewidywang modelem lokalizacji przestrzennej fononow, a

wrecz wydaje si¢ podaza¢ zgodnie z tendencja przeciwng. Mozna
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wytlumaczy¢ to istnieniem naprezen, ktore przesuwaja linie rozpraszania
Ramana. Przyjmujac za punkt odniesienia przewidywania teoretyczne
(model lokalizacji przestrzennej fononow) w przypadku struktury O/Si=0.7
oznaczaloby to istnienie naprgzen rozciggajacych, ktore przesuwajg linie
Ramanowskie w stron¢ mniejszych energii. Mozliwo$¢ istnienia tego
rodzaju naprezen w nanokrysztatach krzemu w matrycy SiO, zostata
przewidziana teoretycznie [70] jak i1 potwierdzona do$wiadczalnie. W
przypadku struktury O/Si=0.86 otrzymane potozenie jest niemal zgodne z
przewidywaniem teorii. Dla struktur O/Si=1.0 1 O/Si=1.3 potozenie linii
Ramana jest jednak przesunigte w strong wigkszych energii, co moze by¢
wywolane istnieniem naprezen S$ciskajacych. Naprezenia $ciskajace w
strukturach O/Si=1.0 1 O/Si=1.3 wydaja si¢ by¢ bardzo wyrazne.

W analizie widm Ramana za pomocg modelu lokalizacji
przestrzennej fonondéw, wykorzystano parametr oc (oméwienie procedury
mozna znalez¢ w rozdziale 4.3.1). Zdefiniowano roznice pomigdzy
®5=520.0 cm™ bedaca wartoscia dla nienaprezonego, litego krzemu, a ¢

wynikajacg z dopasowania modelu do punktéw eksperymentalnych:
Aw= oy — o, (Cmfl) (5.4)

Wartos¢ Am zwigzana jest z napr¢zeniami [56,57] wywieranymi na
nanokrysztat od strony matrycy, ktore przesuwaja lini¢ rozpraszania
Ramana. W takim podejsciu dopasowanie modelu do eksperymentu polega
na znalezieniu poprawnego, asymetrycznego ksztattu krzywej rozpraszania
Ramana nanokrysztaldow 0 znanym rozmiarze.

Wartosci ¢ otrzymane z dopasowania modelu do eksperymentu
wynosily kolejno 521.8 cm™, 522.3 cm®, 523.1 cm® i 524.6 cm™
odpowiednio dla O/Si=0.7, 0O/Si=0.86, O/Si=1.0, O/Si=1.3. Wartos¢
bezwzgledna parametru Aw rosnie wigc ze wzrostem O/Si (Rysunek 5.19).
Oznacza to, ze we wszystkich strukturach istniejg naprezenia Sciskajace,
powodujace przesuwanie linii rozpraszania Ramana w stron¢ wigkszych

energii (przeciwnie niz efekt rozmiarowy). Napr¢zenia rosng w miarg
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wzrostu O/Si. Zaktadajac podobng zalezno$¢ przesunigcia linii Ramana w
funkcji ci$nienia jak dla litego krzemu [71] warto$ci naprgzen wynoszg 348
MPa, 445 MPa, 601 MPa i 896 MPa odpowiednio dla O/Si=0.7, O/Si=0.86,
0O/Si=1.0 i O/Si=1.3. Podobne warto$ci otrzymano w przypadku porowatego
krzemu [57,72]. Warto nadmieni¢, ze istnienie naprezen Sciskajgcych w
nanokrysztatach krzemu zostato przewidziane w obliczeniach ab initio [73].
W poréwnaniu do wczesniejszej analizy na podstawie krzywych Gaussa
(Rysunek 5.18) nie otrzymano tym razem napr¢zen rozciagajacych (dla
struktur O/Si=0.7 i O/Si=0.86). Istnienie naprezen $ciskajacych (dla struktur
O/Si=1.0 i O/Si=1.3) potwierdzito si¢ roéwniez tym razem. WyniKki
otrzymane na podstawie modelu lokalizacji przestrzennej fononow wydaja
si¢ by¢ bardziej wiarygodne, poniewaz uwzgledniono w nich
niesymetryczny ksztatt linii rozpraszania Ramana. Polepsza to znacznie

jako$¢ dopasowania modelu do wynikow eksperymentalnych.

O/Si
5.0 1.3 1.0 0.86 0.7 5.0
45 @ > 145
4,0} 1-4,0
e 35} 135 =
o .. L
B30} . 130 %
3 3
25} {-25
—— BP sferyczne NC (QC) R
20} - BP kolumnowe NC (QC) 12,0
® Ao z eksperymentu (naprezenia) [
1,5 T T T T T -1,5
2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Sredni rozmiar (nm)

Rysunek 5.19 Poréwnanie przesunieé linii Ramana wynikajacych z efektu
rozmiarowego (QC) oraz wplywu naprezen (Aw). Oba przesunigcia maja przeciwny
znak tj. skutkujg przesunieciem linii rozpraszania Ramana w przeciwne strony.
Warto poréwnaé otrzymane wartosci Awz przesunigciem linii

Ramana Awgp 0czekiwanym na podstawie modelu lokalizacji przestrzennej

fononow dla nienaprezonych nanokrysztatlow. W tym celu zastosowano
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model, w ktorym wartos¢ Awgp Obliczono z zasad pierwszych (bond
polarizability model - BP) [74]. Wyniki przesuni¢¢ otrzymane na podstawie

tego modelu mozna przedstawi¢ za pomocg ogolnej zalezno$ci:

Awg, =C (di'(j (cm‘l) (5.5)

gdzie a=0.543 nm oznacza statg sieci w litym krysztale krzemu, d oznacza
$rednice nanokrysztatu. Przesunigcie zalezy nieco od ksztattu, co oddaja
parametry C i K. Dla sferycznych nanokrysztalow C=47.41, K=1.44, dla
kolumnowych C=20.92, K=1.08. Warto doda¢, ze model ten wielokrotnie
porownywano z danymi eksperymentalnymi, otrzymujac dobra zgodnos¢
[27]. Rysunek 5.19 przedstawia wyniki analizy. Latwo zauwazyé, ze
warto$ci przesunigcia linii Ramana Awgp wywotane efektem rozmiarowym
sg bardzo zblizone do przesuni¢cia Aw spowodowanego naprezeniami. W
przypadku naprgzen Sciskajacych znaki Awgp | A® sa jednak przeciwne. W
rezultacie efekty rozmiarowe sg zupelnie ukryte z powodu istnienia
naprezen.

W ogolnosci, bez wzgledu na sposéb analizy, mozna wysnu¢ wniosek,
ze w wielowarstwach istnieja napr¢zenia o réznej sile, wywierane na
nanokrysztaty, ktore zmieniajg si¢ w zaleznosci od parametru depozycji
O/Si. Istnienie naprezen powoduje przesuwanie linii Ramana i utrudnia
analiz¢ wynikow eksperymentalnych. Naprezenia te s3 zwigzane
prawdopodobnie z faktem, Zze nanokrysztaty istniejg w matrycy SiO,, ktorej
jakos$¢ krystaliczna zmienia si¢ wraz ze stosunkiem O/Si (jak wykazuja
badania FTIR dla pojedynczych warstw). Rozne naprgzenia wywierane na
nanokrysztat s3g wiec posrednim dowodem na to, ze otoczenie nanokrysztatu
ulega zmianie wraz z O/Si. Problem wptywu matrycy na wiasciwosci

optyczne bedzie dyskutowany w kolejnym rozdziale.
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5.3.4. Zaniki fotoluminescencji

Badania strukturalne i obliczenia teoretyczne wykazuja [75], ze
nanokrysztaly krzemu pokryte sg cienkg warstwa niestechiometrycznego
tlenku krzemu (SiO4). Obszar ten wplywa na wlasciwosci emisyjne
nanokrysztatow [51]. Obliczenia ab initio dowodza, Zze naprg¢zenia
sciskajace wywierane na nanokrysztat (skracanie wigzan Si-Si) prowadzg do
znacznych deformacji otoczenia nanokrysztalu [73]. Z tego powodu
naprezenia Sciskajace, ktorych istnienie w badanych wielowarstwach
wykazal eksperyment rozpraszania Ramana, moga by¢ zwigzane ze
zmianami strukturalnymi w otoczeniu nanokrysztatow.

W przypadku pojedynczych warstw otrzymanych metoda rozpylania
jonowego jakos¢ strukturalna matrycy tlenkowej zmienia si¢ w zaleznosci
od warunkow procesu osadzania [48]. W warstwach zawierajacych mate
nanokrysztaty uporzadkowanie matrycy jest lepsze (mniej amorficzna
struktura). Poprawia si¢ rowniez uporzadkowanie regionu na styku
nanokrysztat-matryca. Jak wykazuja symulacje dynamiki molekularnej [76],
ze wzgledu na duzy gradient gestosci nanokrysztatow 1 matrycy tlenkowe;,
sie¢ krystaliczna kazdej z tych dwoch struktur odksztalca sie¢ w celu
wzajemnego dopasowania. W ten sposob powstawanie matrycy o dobrze
zdefiniowanej  strukturze krystalicznej zmusza nanokrysztaly do
dostosowania si¢ i prowadzi do napre¢zen $ciskajacych [73]. Kiedy matryca
staje si¢ bardziej amorficzna, nanokrysztaly maja wigksza swobode
formowania si¢, co zmniejsza naprezenia $ciskajace. Warto jeszcze raz
podkresli¢, ze formowanie si¢ matrycy o lepszej jakoSci strukturalne;
wydaje si¢ by¢ (na podstawie badan FTIR) prostsze w przypadku, gdy
nanokrysztaty sa mate. Przy wigkszych nanokrysztatach jest to trudniejsze 1
matryca jest bardziej amorficzna. W kazdej z tych sytuacji zmienia si¢
bezposrednie otoczenie nanokrysztatu (w szczegdlnosci rodzaj 1 ilosé
wigzan Si-O-Si).

W celu zbadania jak jako$¢ strukturalna otoczenia nanokrysztatu

wplywa na wlasciwos$ci emisyjne, zmierzono zaniki fotoluminescencji dla
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struktur o réznych stosunkach O/Si. Otrzymane w eksperymencie krzywe
zaniku sg mocno niewykladnicze, podobnie jak w przypadku pojedynczych
warstw. Jest to cecha charakterystyczna struktur, ktoére wykazuja si¢
niejednorodnoscig strukturalng i nieuporzagdkowaniem.

Niewyktadnicze  zaniki  fotoluminescencji  otrzymane  dla
wielowarstw roznig si¢ jednak od zanikow otrzymanych w przypadku
pojedynczych warstw. W szczegdlnosci, nie mozna ich opisa¢ funkcja typu
stretched-exponential. Z tej przyczyny konieczne byto zastosowanie innego

modelu, o postaci [29]:

n(t) = [ ok )exp (— kt)dk (5.6)
0
gdzie o(k) jest pewnym fenomenologicznym rozkladem zmiennej K,
oznaczajagcej efektywna szybko$¢ relaksacji. Zmierzong krzywa zaniku

dopasowano ostatecznie zgodnie z nastepujacym wzorem:

1o ()= (1)@ plt) = [ n(z)p(t - 2)de 57)

gdzie p(t) zwigzane jest z charakterystyka uktadu pomiarowego, tj. 0znacza
krzywa zaniku zmierzong dla zrodta wzbudzajacego (lampa Xe). Jak sie
okazuje, dane eksperymentalne mozna z powodzeniem opisa¢ za pomoca

rozktadu log-normalnego o(k):

ol(k)= Aexp{— (w]z} (5.8)

v

Parametr ks oznacza najczgstszg warto$S¢ k, a y zwigzana jest z szerokoscia
rozktadu (A jest stala normalizacyjng). Wybdr takiego rozkladu
podyktowany jest dobra jako$cig dopasowania modelu do danych
eksperymentalnych. Nie gwarantuje to jednak, ze rozklad o(k) jest
unikatowy. Daje natomiast pewne jakos$ciowe informacje na temat

charakteru zmierzonych krzywych i umozliwia ilo§ciowe poréwnanie
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struktur migdzy sobg. W szczegdlnos$ci, momenty centralne (np. wariancja)
takiego rozktadu pozwalaja w sposob ilosciowy ocenié, jak mocno dana
krzywa zaniku odbiega od krzywej wyktadniczej. Mozna tez wykorzystaé
odchylenie standardowe lub szerokos¢ rozkladu (liczong do miejsca, w
ktorym maksymalna wartos¢ o(Kyf) spada e razy) zdefiniowang w tym

przypadku jako [29]:
Ak = 2k, sinh(y) (5.9)

We wszystkich powyzszych wzorach zmienna k oznacza efektywna
szybko$¢ relaksacji (prawdopodobienstwo relaksacji na jednostke czasu)
tzn. sume¢ szybko$ci procesOw promienistych i niepromienistych. Splot
matematyczny w modelu wynika z konieczno$ci maksymalnego
poprawienia rozdzielczo$ci czasowej pomiaru. Generalnie, dopasowywanie
tego typu modeli do krzywych zaniku jest skomplikowang procedura,
stawiajacag wysokie wymagania w stosunku do jakosci danych
eksperymentalnych (m.in. dobry stosunek sygnal/szum). Dziatanie tego typu
jest jednak tym samym, co dopasowanie do zanikdéw fotoluminescencji
funkcji typu stretched-exponential (ktora rowniez zwigzana jest z rozktadem
zmiennej k [44]). Jedyna rdznica polega na tym, ze w tym drugim
przypadku istnieje analityczna posta¢ funkcji  opisujace; zanik
fotoluminescencji. Parametr B funkcji stretched-exponential opisuje, jak
mocno od funkcji wyktadniczej odbiegaja dopasowane modelem zaniki. W
przypadku dopasowania za pomoca rozkltadu o(k), analogicznym
parametrem moze by¢ np. szeroko$¢ Ak. Gtowna trudno$¢ polega wiec na
znalezieniu adekwatnej postaci rozktadu o(k). W niniejszej pracy
wyprobowano kilka réznych funkcji (m. in. Weibulla czy Gaussa), ale
rozktad log-normalny dawal zawsze najlepsze rezultaty. Mozliwe jest
oczywiscie dopasowanie krzywych zaniku np. za pomoca 3 - 4 funkcji
wyktadniczych. Problem polega na tym, Zze w przypadku takiego
dopasowania czasy zycia fotoluminescencji zazwyczaj nie wykazujg zadnej

sensownej tendencji. Rozklad log-normalny jest natomiast bardziej
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uniwersalny. Jak zostanie to wykazane p6zniej, daje bardzo dobre rezultaty
réwniez w przypadku struktur domieszkowanych borem. Ponadto,
zastosowanie rozkladow w przypadku materiatow nieuporzadkowanych
posiada glebsze uzasadnienie fizyczne, poniewaz mamy tu do czynienia z
wieloma, nieco réznigcymi si¢ od siebie emiterami, znajdujgcymi si¢ w
réznych otoczeniach, co skutkowa¢ powinno wieloma wartosciami k.
Rysunek 5.20 pokazuje zmierzone krzywe wraz z dopasowaniem
oméowionym modelem (wzér 5.7). Pewne niedopasowanie w maksimum
krzywej O/Si=0.86 wynika z nienajlepszego odjg¢cia si¢ impulsu lampy.
Poniewaz sygnat fotoluminescencji jest tu bardzo staby, ma to najwigkszy

wplyw na otrzymane wyniki (btad jest najwigkszy).
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Rysunek 5.20 Zaniki fotoluminescencji wraz z dopasowaniem krzywej modelu dla

struktur (a) O/Si=0.86, (b) O/Si=1.0 oraz (c) O/Si=1.3. Na wykresach podano réwniez
$rednie czasy zaniku fotoluminescencji, rosnace ze wzrostem parametru O/Si.
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Z krzywych zaniku fotoluminescencji obliczono s$rednie czasy
zaniku <t>=1/<k>, ktore wynoszg 53 us, 59 us, 93 us odpowiednio dla
struktur O/Si=0.86, O/Si=1.0 oraz O/Si=1.3. Jak widaé, czasy zaniku
fotoluminescencji wydtuzaja si¢ w miarg wzrostu O/Si.

Rysunek 5.21 przedstawia otrzymane z dopasowania do danych
eksperymentalnych rozktady szybkosci relaksacji k. Pokazuje rowniez jak w
funkcji O/Si zmienia si¢ szerokos$cig rozktadu Ak i $redni czas zaniku

fotoluminescencji <t>.

101 A 0ISi=0.86
/ / \ Ak=0.0253 s
08} M <>=53 pis
/ | Or5si=1.0
= /] \ Ak=0.0247 ps”
% 06} /] <t>=59 us
B /] |\ ——0rsi=1.3
X Ak=0.0154 pis”
g 04r / <t>=93 ps
/’ | Ak
0,2} / /
0,0 47——r/..l Ll MR MR
1E-4 1E-3 0,01 0,1 1
k (1/us)

Rysunek 5.21 Otrzymane z dopasowania modelu do krzywych zaniku rozklady
szybkosci relaksacji k i szerokosci Ak. Rozklady poszerzaja si¢ gdy O/Si maleje, czemu
towarzyszy réwniez skracanie Sredniego czasu zycia fotoluminescencji.

Otrzymane rozktady sa bardzo szerokie, z dlugim ogonem skierowanym w
strone¢ wigkszych wartosci k (pot-logarytmiczna skala rysunku sprawia, ze
rozktady wygladaja symetrycznie). Szeroko$¢ rozktadu jest najwieksza dla
struktury O/Si=0.86 i maleje w miar¢ wzrostu parametru O/Si. Dla struktury
O/Si=1.3 maksimum rozkladu jest wyraznie przesunigte w strong
mniejszych wartosci k (tzn. w strong wiekszych czaséw zaniku t). Skutkuje
to tym, ze czasy zycia fotoluminescencji sg wyraznie dtuzsze w przypadku

mniejszych nanokrysztatow (tzn. wigkszych O/Si). Jest to doktadnie
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odwrotna tendencja do tego, czego powinnismy oczekiwaé, gdyby zmiana
czasOw zycia zwigzana byla z efektem rozmiarowym. Obliczenia
teoretyczne wskazuja, ze promieniste czasy zycia skracaja si¢ ze spadkiem
rozmiaru nanokrysztatow. W przypadku zmiany rozmiaru z 4 nm na 2.5 nm
czasy zycia skracajg si¢ przynajmniej o jeden rzad. Przyktadowo, wedlug
obliczen A. Zungera [18] dla nanokrysztalow o rozmiarze 4 — 5 nm
szybkos¢ rekombinacji promienistej (kg) wynosi 0.01 ps™ — 0.001 ps™. Dla
rozmiaru 2.5 nm jest to juz 0.1 pus™. Wedtug innych obliczen [20] zmiana
wynosi od 0.001 ps™ do 0.01 us™ w przypadku rozmiaréw odpowiednio 4
nm i 2.5 nm. Dane eksperymentalne otrzymane dla wolnostojacych
nanokrysztatow krzemu (w postaci proszkowej, bez matrycy) o rozmiarze 4
— 5 nm wykazuja jednak duzo mniejsze szybko$ci rekombinacji rzedu
promienistej 10° — 10 us™ [77]. W przypadku badan porowatego krzemu
(Sredni rozmiar poréw ok. 3.5 nm) zasugerowano wartosci kg rzedu 0.001
ust i mniejsze [61]. Jak widaé rozbieznosci w poszczegolnych danych
potrafia by¢ bardzo duze i z tego powodu cigzko jest powiedzie¢, ile
dokladnie powinna wynosi¢ szybko$¢ rekombinacji promieniste] w
nanokrysztatach krzemu.

Biorgc pod uwage, ze k=kgrtkng, Na podstawie otrzymanych
wynikéw wydaje sie, ze szybko$¢ relaksacji promienistej Kr powinna by¢
mniejsza niz 0.001 ps™. Brak jakiejkolwiek zalezno$ci $redniego czasu
zaniku od rozmiaru w otrzymanych rozktadach (nawet dla bardzo matych
nanokrysztatow o rozmiarze 2.5 nm) moze $wiadczy¢ o tym, ze rozklady
zdominowane sa przez szybko$¢ relaksacji niepromienistej kng (tzn.
kr<<knr a wigc k=kngr). Z drugiej strony trzeba zauwazy¢, ze rekombinacja
promienista nie jest tu zwigzana bezposrednio z poziomem HOMO-LUMO,
a raczej ze stanami powierzchniowymi, co réwniez moze by¢ przyczyna
braku zaleznos$ci czasow zycia od rozmiaru. Jezeli jednak sita oscylatora
przejscia promienistego z poziomow odpowiedzialnych za emisj¢ nie zalezy
mocno od rozmiaru, to tym bardziej obserwowane zmiany w rozkladach

powinny by¢ zwigzane ze zmianami szybkosci procesOw niepromienistych.
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Rysunek 5.22 podsumowuje dotychczasowe rezultaty. Dodatkowo,
pokazano na nim wzglgdng zmian¢ wydajno$ci kwantowej emisji (QE),
oszacowang na podstawie poroéwnania wilasciwosci emisyjnych i

absorpcyjnych poszczegdlnych probek.
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Rysunek 5.22 Sredni czas zaniku fotoluminescencji, szerokosci rozkladéw Ak oraz
wzgledna zmiana wydajnos$ci kwantowej fotoluminescencji w funkcji O/Si.
Jak wida¢, wraz ze spadkiem stosunku O/Si $rednie czasy zycia
fotoluminescencji ulegaja skroceniu, a wydajnos¢ kwantowa emisji spada.
Jednoczesnie rozktady efektywnej szybkosci relaksacji k ulegaja
poszerzeniu. Poszerzenie to zwigzane jest prawdopodobnie z
wprowadzeniem do matrycy nowych miejsc rekombinacji niepromienistej,
odpowiedzialnych réwniez za spadek wydajnosci emisji. Wydaje sig, ze
zmiany te s3 bezposrednio zwigzane ze strukturalnym nieuporzadkowaniem
matrycy, ktore powinno rosng¢ wraz ze spadkiem O/Si. Bardziej
bezposrednich dowodow przemawiajgcych za takim scenariuszem dostarczy

kolejny rozdziat.

96




G. Zatryb — Wtasciwosci optyczne nanokrysztatéw krzemowych w matrycach tlenkowych

5.4. Badania optyczne wielowarstw domieszkowanych
borem

Ten krotki rozdziat dotyczy wielowarstw wytworzonych przy zachowanym
jak poprzednio stosunku O/Si, domieszkowanych dodatkowo atomami boru
(B). Struktury zostaty domieszkowane borem w celu sprawdzenia jak obce
atomy, stanowigce zanieczyszczenie (defekt) w matrycy, wptywaja na
wlasciwosci optyczne wielowarstw tlenkowo-krzemowych zawierajacych
nanokrysztaty krzemu. Atomy boru zostaly wybrane ze wzgledu na to, ze

wbudowujg si¢ tatwo w matrycy tlenkowo-krzemowej.

5.4.1. Wilasciwosci absorpcyjne i emisyjne

Rysunek 5.23 przedstawia absorpcje (obliczong na podstawie pomiarow
widm  transmisji i odbicia), fotoluminescencje i  pobudzanie
fotoluminescencji (PLE) dla wielowarstw domieszkowanych borem,
osadzonych przy réoznym wspotczynniku O/Si. W kazdym przypadku jedna
ze struktur o danym stosunku O/Si jest strukturg referencyjng (tzn. bez
domieszek), a druga (o tym samym O/Si) zostata domieszkowana atomami
boru (ok. 1 at.%).
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Rysunek 5.23 Fotoluminescencja (lewa o$), absorpcja i PLE (ramka) wielowarstw.
Domieszkowane struktury oznaczono liters ,,B”.
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Wszystkie badane struktury podczas wzbudzania dlugoscig fali A=350 nm
wykazujg szeroka fotoluminescencje, ktorej maksimum znajduje si¢ w
okolicy energii 1.5 eV. Po domieszkowaniu atomami boru, dla obu struktur
(O/Si=1.0 i O/Si=1.3) obserwowany jest silny spadek intensywnosci
fotoluminescencji. Podobny efekt byl obserwowany réwniez w innych
pracach [78]. Poréwnanie fotoluminescencji struktur niedomieszkowanych,
ktore réznig si¢ miedzy sobg rozmiarem nanokrysztatoéw, wykazuje brak
czutosci potozenia maksimum pasma emisyjnego na rozmiar nanokrysztatu.
Takie zachowanie mozna wytlumaczy¢ emisja zachodzaca ze stanow
powierzchniowych nanokrysztatu, lezacych wewnatrz przerwy HOMO-
LUMO.

Rysunek 5.23 pokazuje réwniez, ze widma absorpcyjne
charakteryzuja si¢ obecnoscig dilugich ogondéw niskoenergetycznej
absorpcji, siegajacych niemal do energii 1.5 eV. Ponadto, w przypadku
struktury O/Si=1.0 krawedZz absorpcji (m=2) wyraznie przesuwa si¢ w
stron¢ mniejszych energii (z 2.6 eV do 2.5 eV), po domieszkowaniu
matrycy atomami boru. Efekt ten moze by¢ zwigzany z powstawaniem
nowych poziomow defektowych w przerwie HOMO-LUMO nanokrysztatu.
Warto nadmieni¢, ze osobne badania udowodnity brak wplywu atomoéow
boru na rozmiar nanokrysztatow [69]. W miar¢ domieszkowania matrycy
zmienia si¢ jednak zawarto$¢ frakcji amorficznego krzemu w matrycy
(nieznacznie ros$nie wraz ze wzrostem koncentracji domieszki). Moze to
powodowa¢ wydluzanie ogondéw gestosci standw 1 w efekcie przesuwanie
si¢ krawedzi absorpcji. Co ciekawe, w przypadku struktur osadzonych przy
O/Si=1.3 nie zaobserwowano przesuni¢cia krawedzi absorpcji  po
wprowadzeniu domieszek boru do matrycy. Takie zachowanie moze by¢
zwigzane z faktem, Ze tendencja do tworzenia wigzan Si-B jest generalnie
duzo stabsza w strukturach zawierajgcych wiecej tlenu (wigksze O/Si). W
ten sposob wprowadzenie atomoéw domieszki w poblize nanokrysztalu
powinno wywiera¢ wiekszy wplyw na widma absorpcji w przypadku

struktur o mniejszej zawartosci tlenu (mniejsze O/Si), co faktycznie zostato
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zaobserwowane. Najbardziej prawdopodobng lokalizacja dla wbudowania
si¢ atomOw boru w poblizu nanokrysztalu jest powierzchnia na styku
nanokrysztatu z matryca. Wbudowanie si¢ atoméw domieszki wewnatrz tak
matych nanokrysztatow jest niekorzystne energetycznie [68] i dlatego

mozliwos$¢ te nalezy uzna¢ za mato prawdopodobna.

10+

0/Si=1.0 | brak
| domieszki

| brak
_domieszki

0/Si=1.3
0,8

struktura
B domieszkowana

struktura
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Unormowane PLE (jedn. wzgl.)
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Energia wzbudzenia (eV)
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Rysunek 5.24 Widma pobudzania fotoluminescencji (PLE) otrzymane przy detekcji w
1.5 eV (emisja z nanokrysztaléw) dla struktur O/Si=1.0 i O/Si=1.3 z domieszka boru
oraz bez domieszki.

Eksperyment absorpcyjny jest eksperymentem efektywnym tzn.
probkuje jednoczesnie wiasciwosci matrycy i1 nanokrysztalow. Bardziej
selektywnym eksperymentem jest pobudzanie fotoluminescencji, ktore bada
obiekt odpowiedzialny bezposrednio za emisj¢. Rysunek 5.24 zawiera
widma PLE otrzymane dla badanych struktur. Jak wida¢, wprowadzenie
domieszki w poblize nanokrysztatu skutkuje lekkim przesunigciem widma
PLE w stron¢ wigkszych energii. Efekt ten jest niewielki, ale wydaje si¢ by¢
bardziej wyrazny w przypadku struktury O/Si=1.0. Powyzszy rezultat moze
$wiadczy¢ o tym, ze atomy boru rzeczywiscie sg wprowadzane w poblize
nanokrysztatu (na styku nanokrysztat-matryca) z rézna skuteczno$cia, w
zalezno$ci od stosunku O/Si. Mozna jednocze$nie oczekiwac, ze po dodaniu
boru do wielowarstwy otoczenie nanokrysztatu ulegnie strukturalnej

Zmianie.
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5.4.2. Wlasciwosci kinetyczne

W celu okreslenia wptywu wprowadzenia domieszek do matrycy na
zjawiska relaksacji nosnikow, zmierzono zaniki fotoluminescencji. Rysunek
5.25 pokazuje rezultaty pomiarow w skali pot-logarytmicznej. Jak widaé
otrzymane Krzywe zaniku sg niewykladnicze, co jest charakterystyczna
cechg uktadow nieuporzadkowanych. W celu analizy krzywych zaniku
fotoluminescencji zastosowano omowiony wczesniej model (rozdziat 5.3.4)
z rozktadem log-normalnym szybkos$ci relaksacji k, ktéry zapisa¢ mozna

jednym zwartym wzorem jako:

t] o

Ink —Ink,
L ()= [| [ Aexp —[%} exp(—kz)dk [p(t—7z)dz  (5.10)
0

0

gdzie p(t) oznacza impuls lampy, a y jest zwigzana z szerokoscig rozktadu.
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Rysunek 5.25 Zaniki fotoluminescencji zmierzone dla struktur osadzonych przy (a)
O/Si=1.0 oraz (b) O/Si=1.3. Detekcja przy 1.5 eV. Jak widaé, zaniki sa niewykladnicze,
a wprowadzenie domieszki boru skutkuje skracaniem efektywnego czasu zycia
fotoluminescencji.
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Rysunek 5.25 pokazuje, ze dopasowanic modelu do danych
otrzymanych w eksperymencie jest bardzo dobre. Wida¢ rowniez, ze
krzywe zaniku fotoluminescencji zmieniaja si¢ zauwazalnie PO
wprowadzeniu do matrycy obcych domieszek. W szczegdlnosci, skroceniu
ulega czas zaniku fotoluminescencji tms zdefiniowany jako tmi=1/Kms
(podobnie jest rowniez ze Srednimi czasami zycia). Po domieszkowaniu
borem 1 zmniejsza si¢ z 197 us do 170 us dla O/Si=1.0 oraz z 196 us do
186 us dla O/Si=1.3. Jak wida¢ spadek jest wyrazniejszy dla probki z

mniejszg zawartoscia tlenu.

- " bez domieszki| | " bez domieszki
(a) “« =5.06ms” | [P “k_=5.10ms"
| 0/Si=1.0 mt 0/Si=1.3 i O 1UMS
Ak=6.53ms™ | [ Ak=4.63ms™
=r z domieszkg I
Gl k =5.87ms’ ,
" 1L z domieszka
Ak=13.67ms _ -1
T kmf—5.36ms
i m Ak=8.07ms”
Ak
1E-3 0,01 0,1 1E-3 0,01 0,1
k (us™)

Rysunek 5.26 Rozklady efektywnej szybkosci relaksacji k otrzymane w wyniku
dopasowania modelu do danych eksperymentalnych dla (a) O/Si=1.0 oraz (b)
0/Si=1.3. Rozklady poszerzaja si¢ po wprowadzeniu atomow domieszki.

Rysunek 5.26 przedstawia otrzymane w rezultacie obliczen rozktady
efektywnej szybkosci relaksacji k. Zaznaczono na nich rdwniez szerokosci
rozktadow Ak i maksima Kms. Szerokie, niesymetryczne rozktady oddaja
mocno niewyktadniczy charakter krzywych zaniku fotoluminescencji. Co
wazniejsze, szerokos$¢ rozktadu Ak znaczaco wzrasta po wprowadzeniu do
matrycy obcych domieszek. W przypadku struktury O/Si=1.0 nastgpuje

zmiana szeroko$ci Ak z 6.53 ms™ do 13.67 ms™, a w przypadku struktury
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0/Si=1.3 z 4.63 ms™ do 8.07 ms™. W wyniku domieszkowania wzrasta
réwniez asymetria rozktadow, ktora mozna opisaé trzecim momentem
centralnym (ang. skewness). Moment ten ro$nie z 1.44 do 2.90 dla O/Si=1.0
oraz z 0.98 do 1.71 dla O/Si=1.3. Oznacza to, ze ogony w rozkladzie
szybkosci relaksacji k wydluzajg si¢ po wprowadzeniu do matrycy
domieszek. Jak mozna zauwazyé, zmiany charakterystycznych cech
rozktadu sa wigksze w przypadku struktury z mniejszg zawartoscig tlenu
(O/Si=1.0).

Na podstawie zaobserwowanych zmian mozna sadzié, ze
towarzyszace domieszkowaniu borem poszerzanie si¢ rozktadow szybkosci
relaksacji, wzrost ich asymetrii i skracanie si¢ czasow zycia zwigzane sg z
wprowadzaniem w okolicy nanokrysztalu nowych miejsc rekombinacji
niepromienistej. Wyjasnia to zaobserwowany spadek intensywnosci
fotoluminescenciji, jaki towarzyszy wprowadzeniu do matrycy atoméw boru.
Warto podkresli¢, ze zmiany w charakterystycznych cechach rozktadow sa
zawsze bardziej widoczne w strukturach o mniejszej zawartosci tlenu, dla
ktorych tworzenie si¢ wigzan Si-B jest bardziej efektywne (rozdziat 5.2.2).
Mozna wiec sadzi¢, ze otoczenie nanokrysztalu w tym przypadku ulega
mocniejszej degradacji (wigksze nieuporzgdkowanie), co ulatwia ucieczke
no$nikow do miejsc rekombinacji niepromienistej. Ogony w rozktadach
szybkos$ci rekombinacji k wydaja si¢ by¢ szczegodlnie mocno zwigzane z
procesami rekombinacji niepromienistej, poniewaz ich dlugo$¢ wzrasta
wyraznie po  domieszkowaniu.  Podobnie jak w  przypadku
niedomieszkowanych struktur osadzonych przy réznych O/Si jak i
pojedynczych warstw stwierdzono, ze nieporzadek strukturalny matrycy
odbija si¢ wyraznie na krzywych zaniku fotoluminescencji. Wraz ze
wzrostem nieuporzadkowania coraz bardziej odbiegaja one od zanikoéw
wyktadniczych. W przypadku wielowarstw zmiany te mozna ilo$ciowo

oceni¢ za pomocg zaproponowanego modelu z rozktadem log-normalnym.
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6. Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan optycznych nanokrysztatow
krzemowych w matrycach tlenkowych wytworzonych metoda rozpylania
jonowego. Zbadano zarowno pojedyncze warstwy jak i struktury o
architekturze wielowarstwowej. Mimo pewnych ro6znic w sposobie
osadzania, udato si¢ znalez¢ wiele wspolnych cech charakterystycznych dla

tego typu struktur. Sposrod najwazniejszych wnioskow wymienié¢ nalezy:

(1) Efekty rozmiarowe, zwigzane z uwig¢zieniem nos$nikow w
skonczonej przestrzeni nanokrysztatu, maja duzy wplyw na
wlasciwos$ci absorpcyjne badanych struktur. Wraz ze zmniejszaniem
rozmiaru nanokrysztatlOw nastepuje wyrazne przesuwanie si¢
krawedzi absorpcji w strone wiekszych energii, co zgadza si¢ z
przewidywaniami teoretycznymi. Uwzgledniajac dodatkowo wyniki
badan dyfrakcji rentgenowskiej i rozpraszania Ramana niniejsza
praca dostarczyla bezposrednich dowodéw na to, zZe
wysokoenergetyczna absorpcja rzeczywiscie zwigzana jest z

nanokrysztatami krzemu.

(2) Zarowno w przypadku pojedynczych warstw, jak i wielowarstw
pasmo emisyjne zwigzane z nanokrysztatami krzemu nie przesuwa
si¢ zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi i jest umiejscowione
przy energii wynoszacej okoto 1.5 eV. Takie zachowanie wskazuje
na to, ze poziomem emisyjnym jest stan powierzchniowy, lezacy
wewnatrz przerwy HOMO-LUMO nanokrysztalu, ktérego energia

bardzo stabo zalezy od rozmiaru.

(3) Efekty rozmiarowe nie sg rdwniez widoczne w sposob bezposredni
w widmach rozpraszania Ramana. Mimo uzyskania wyraznego
sygnalu  pochodzacego od nanokrysztatbw  krzemu, nie
zaobserwowano, aby wraz ze zmniejszaniem $redniego rozmiaru

nanokrysztatow linia rozpraszania przesuwala si¢ w strong
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mniejszych energii. Na podstawie analizy z zastosowaniem modelu
lokalizacji przestrzennej fononéw stwierdzono, ze jest to zwigzane z
obecno$cig naprgzen wywieranych na nanokrysztal od strony
matrycy. Napr¢zenia te powodujg przesuwanie linii rozpraszania
Ramana w stron¢ wigkszych energii i w rezultacie niwelujg skutki
zwigzane z przestrzenng lokalizacja fononow. Z przeprowadzonych
badan wynika rowniez, ze napr¢zenia sg silniejsze w przypadku
matych nanokrysztatow (duze O/Si lub ry). Stwierdzono, ze jest to
zwigzane z jako$cig strukturalng matrycy. Badania absorpcji w
podczerwieni wykazuja, ze w przypadku malych nanokrysztatow
matryca posiada lepsze uporzadkowanie strukturalne (lepsza jakos¢
krystaliczna). Powoduje to powstawanie naprezen Sciskajacych
wywieranych na nanokrysztal. Kiedy matryca staje si¢ bardziej
amorficzna (gorsza jako$¢ krystaliczna) nanokrysztaty maja wigksza

swobode formowania si¢ 1 naprezenia ulegajg zmniejszeniu.

(4) Uporzadkowanie strukturalne matrycy w sgsiedztwie
nanokrysztatéw ma duze znaczenie dla wlasciwosci emisyjnych. Jak
wykazano, wzbudzone w nanokrysztale nosniki mogg bra¢ udziat w
procesie rekombinacji  niepromienistej, ktoéra silnie thumi
intensywno$¢  fotoluminescencji.  Stwierdzono, Ze  procesy
niepromieniste sg zwigzane z ucieczka no$nikow z nanokrysztatu, co
wida¢ szczegblnie w pomiarach fotoluminescencji w funkcji
temperatury. W wyniku badan odkryto, ze utracone w procesach
niepromienistych nosniki moga by¢ czeSciowo odzyskiwane w
procesie odwrotnym. Jak wykazano, w zaleznosci od mocy
wzbudzenia mozliwe jest otrzymanie zaré6wno klasycznych
przebiegobw  temperaturowych fotoluminescencji,  jak 1
nieklasycznych, ttumaczonych dotad rozszczepieniem singlet-triplet
(rozdziat 4.3.4). W niniejszej pracy zaproponowano inne
wyjasnienie tego zjawiska, polegajace wilasnie na odzyskiwaniu

utraconych nosnikéw z matrycy.
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(5) Wzgledna wydajnos¢ kwantowa emisji z nanokrysztalow krzemu
zmniejsza si¢ wraz z pogarszaniem jako$ci strukturalnej matrycy.
Jest to zwigzane z silnymi procesami niepromienistym, ktore w
Sposdb  szczegdlny  odbijaja  si¢ na  krzywych  zaniku
fotoluminescencji. Waznym problemem poruszonym w niniejszej
pracy jest wlasnie proba powigzania krzywych zaniku, zwigzanych
ze zjawiskami relaksacji, z jako$cig strukturalng matrycy.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze zaniki fotoluminescencji sg
niewyktadnicze i mozna je opisa¢ za pomocg rozktadow efektywne;j
szybkosci relaksacji. Pogarszanie jakosci strukturalnej matrycy ma
znaczacy wplyw na ksztalt tych rozktadow. Zaréwno w przypadku
pojedynczych warstw jak i wielowarstw $rednie czasy zaniku
fotoluminescencji skracaja si¢, a rozklady efektywnej szybkosci
relaksacji ulegaja poszerzeniu, gdy jakos$¢ strukturalna matrycy sie
pogarsza (mniejsze O/Si lub ry). Jednoczesnie, ogony w rozktadach
ulegaja wydtuzeniu w strong wiekszych szybkosci relaksacji
(rozktady staja si¢ bardziej asymetryczne). Zaobserwowane
tendencje $wiadczg o tym, ze rozktady szybkosci relaksacji zwigzane
s glownie z procesami niepromienistymi. Wprowadzenie do
matrycy nowych miejsc rekombinacji niepromienistej skutkuje tym,
ze zaniki fotoluminescencji coraz bardziej odbiegaja od krzywych
wyktadniczych. W  przypadku wielowarstw zaproponowano
fenomenologiczny model pozwalajacy w iloSciowy sposob opisac to
zjawisko. Dzigki temu mozliwa jest posrednia Ocena jakoSci
strukturalnej  wielowarstwy  na  podstawie  prostych i
niedestrukcyjnych badan spektroskopii optycznej (pomiary zaniku
fotoluminescencji). W przypadku pojedynczych warstw taka ocena
rowniez jest mozliwa, z wykorzystaniem funkcji typu stretched-

exponential.
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