Senzory na bazi porézniho kfremiku

1. Popis elektronoveé struktury
pevnych latek

 diskrétni elektronova struktura molekul

* pasovy model pevnych latek
 fotoluminiscence pevnych latek

* fyzikalni vlastnosti nanostrukturniho kremiku



Atomova spektra

« Excitované atomy emituji svetelne zareni urcCitych vinovych deélek.
* VInova délka je charakteristikou daneho prvku
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Bohruv model atomu

V r. 1913 vysvetlil N. Bohr diskretni strukturu atomovych spekter pomoci
tfech predpokladu.

1.

Pocet drah, po kterych se elektron muze pohybovat
kolem jadra, je omezeny. Mozné jsou pouze ty
drahy, pro které je moment hybnosti celoCiselnym
nasobkem h: l

L =mvr =nh }
Elektron, ktery se pohybuje po uvedenych drahach, '
nevyzaruje energii. Kazda z techto drah tedy . g
odpovida stacionarnimu stavu elektronu. \ ol

~

Elektron prijima nebo vyzaruje energii pouze pfri
prechodech mezi temito stacionarnimi hladinami,
Energie fotonu pfi pfechodu mezi dvéma hladinami _
o energiich hv, a hv, je dana vztahem: Niels Bohr

(1885-1962)
AE =hv, —hv, =7 - o,




Fyzikalni jevy vedouci ke kvantoveé fyzice

1. spektrum zareni absolutne
cerného telesa — diskretni
zmeny energie
elektromagneticke viny v
dutiné (M. Planck 1900)

2. fotoelektricky jev - diskrétni Arc lamp i .
(Casticové) chovani L. @ y
elektromagnetické viny v i i
libovolné situaci (A. Einstein ~J Collctor
1905) / Monochromatic %‘
3. Bohruv model atomu — stabilita ight Z
pohybu elektronu na B4y Vbl 2\
stacionarnich drahach Battery u?%:g
(odpovidajicich stojatému + e Retarding

metal foil voltage

vinéni) 1913




Vinove-casticovy dualizmus

1924 — Louis de Broglie navrhnul hypotézu, podle které rovnéez vsechny
hmotne Castice maji vinové vlastnosti.

Céastici o hybnosti p odpovida vinova délka A:

h
A=—
P
Je-li kineticka energie klasicke volné castice E,, pak je jeji de Broglieho
vinova délka A.: h

p=2mE, = A=

2mE,

VInoveé vlastnosti Castic se projevi v situaci, jsou-li prostorove omezeny v
oblasti o rozmeéru srovnatelnym s de Broglieho vinovou délkou:

elektron ~1010m
proton ~10 m




de Broglieho hmotnostni viny

Pomoci de Broglieho vinové délky Ize Bohrovu podminku pro moment
hybnosti preformulovat:

Elektron se v atomu pohybuje po kruhovych drahach, jejichz obvod je
nasobkem jeho de Broglieho vinové délky

mvr=nh < 27zr=n/1:ni

mv

Priklad: Elektron je v atomu H omezeny v
oblasti o pruméru ~ 0.1 nm, jeho energie
je 13.6 eV. Jeho vinovou délka:

P=+2mE =2-10* kgms" A=E=0.33 nm




Problem vI nove-castlcoveho duali |zmu
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Elektron v potencialové jame

Elektron v jednorozmeéerné nekonecne hluboke
potencialove jame delky L predstavuje
nejjednodussi kvantove-mechanicky system.

Resenim Schrodingerovy rovnice dostaneme
hodnoty energie E, které splnuji vztah:

- (hkx)z ) n2rih?
" 2m 2ml?

VeliCina k je vinovy vektor, ktery souvisi s

hybnosti vztahem:
B:hiz (k:a)_zﬂ'f_Zﬂ'j

v Af 2




Elektron v «© hluboke potencialove jame

Hodnoty energie se s rostoucim kvantovym cCislem n zvetsuiji:

i

O
2N
© | F., = 9F,
c
LLI
2 Fo = 4F,;
1 A -LJ_
=10

Energie zakladniho stavu E, je vetsi nez O, coz je v souladu s
Heisenbergovym principem neurcitosti.
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Kvantoveé prostorové omezeni — aplikace

Zmensovanim velikosti zakladniho motivu materialu (tenkeé vrstvy,
nanokrystaly, nanodraty) v dochazi k prostorovému omezeni elektront —
zacCinaji se uplatnovat kvantove jevy. Projevuji se zejména v modernich
elektronickych aplikacich.

Kvantove
prostorove
omezeni na
sadé vzorku
CdSe s ruznym
rozmérem castic
— posun
absorpcnich
spekter do
modré oblasti




Kvantoveé prostorové omezeni — aplikace

Pro optoelektroniku je velmi vyznamna moznost ladeni vinove delky
luminiscence zménou velikosti ¢astic — aplikace: LED, VCSEL

Particle size for all materials : 2-7 nm
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Elektronoveé prechody v molekulach
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Pasova struktura pevnych latek

Pfi pribliZzovani se atomu resp. molekul na vzdalenosti, kdy vznika pevna
faze (krystalické, amorfni, atd.) dochazi k prekryvu elektronovych orbitald.

Elektrony jsou fermiony = dochazi k rozstépeni puvodnich energetickych
hladin.

2 atomy N atomu

energie
energie
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Vznik pasove struktury — priklad Si

ME

S

atomoveé

orbitaly

o* —
3 —
v eYPo =
G e
——
hybridni vazebneé klastrove
orbitaly orbitaly orbitaly

Vodivostni
pas

Zakazany pas

Valenc¢ni
pas

>
Hustota stavu

pasy energii




Podminka vzniku pasoveé struktury

Je-li poCet atomu dostateCné velky, je energeticky rozdil mezi
sousednimi hladinami mensi nez energie odpovidajici tepelnému
pohybu — mluvime o kvazispojitych energetickych hladinach.

Pri jakém poctu atomu vznikne za pokojové teploty kvazispojita
elektronova struktura?

Typicky rozsah energie elektronového pasu — ~20 eV
energie tepelného pohybu pri pokojove teplote — kT = ~25 meV
U
minimalni pocCet castic nutny k vzniku pasové struktury:
U
N = 800




Obsazovani pasu elektrony

Podle elektronoveé struktury Castic, ktere vytvari pevnou latku, nastava
nékolik zpusobu obsazeni elektronovych pasu:

1. NejvysSe obsazeny pas je CasteCne
zaplnen elektrony. Pro elektrony v
tomto pasu jsou k dispozici energeticke
hladiny (elektrony mohou nabyvat
jinych kvantovych Cisel) a elektrony se 3 Y
mohou krystalem pohybovat volne bez
nutnosti zmeny elektronoveho pasu.

Latky s touto strukturou elektronoveho 2p

pasu jsou kovy:

castecné zaplnény pas

28

casteCné zaplnény pas ls

kov Energetické pasy sodiku



Obsazovani pasu elektrony

2. Nejvyse obsazeny pas je zcela zaplnen elektrony, ve kterém tudiz
nejsou k dispozici volne elektronove hladiny. Elektron se v daném pasu
(valencnim) chova podobné jako valencni elektron v atomu nebo
molekule — energii (jakoz i polohy v krystalu) muze zménit pouze
elektronovym prechodem do neobsazeneho elektronového pasu. Volny
elektronovy pas nad valencnim pasem nazyvame vodivostnim. Mezi
valencnim a vodivostnim pasem je tzv. pas zakazanych energii o
velikosti E,. Podle jeho velikosti rozliSujeme polovodice (E, < 3.5 eV) a
izolanty (E, > 3.5 eV)

Vodivostni pas

Vodivostni pas

<—h1—n-

E
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T

Valencni pas Valencéni pas

polovodicC izolant




Elektrony v kovech

Elektrony v kovech se chovaji ve velmi dobréem priblizeni jako volné
elektrony. Energie volného elektronu v kovu je urCena jeho kinetickou

energii: ,

=P
2m
Uvazime-li vztah mezi hybnosti a vinovym vektorem p=hk, plati:
E
2
E=—Kk’
2m

Energie volneho elektronu v kovu
nezavisi na souradnici ale na hybnosti,
resp. vinovém vektoru:

0

Vodivostni elektron se v kovu chova v mnoha ohledech jako klasicka
volna Castice.




Pasova struktura polovodicu

Elektrony ve valenCnim pasu se chovaji podobné jako valencCni elektrony
v molekulach — jsou vazany iontovym zbytkem. Elektrony, ktere se
excitaci dostaly do vodivostniho pasu, se chovaji obgobne jako volne
elektrony v kovech.

V tridimenzionalnich krystalickych
latkach je studujeme elektronovou
strukturu v Brillouinové zoné
odpovidajici dané krystalove
strukture.

Polovodi€um s diamantovou
strukturou (C, Si, Ge, a-Sn — fcc
mrizka) odpovida Brillouinova
zOna mrizky bcc. Energie elektronu
zavisi na poloze v k-prostoru, tj. na
smeru, kterym se elektron v
krystalu pohybuje.




Pasova struktura krystalického Si




Pasova struktura v polovodicich

Z hlediska polohy maxima valencniho pasu a minima vodivostniho pasu
rozliSujeme polovodiCe s prfimym a neprimym zakazanym pasem.
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polovodicC s primym zakazanym polovodicC s neprimym zakazanym
pasem - GaAs, GaN, ZnS, CdS pasem — Si, Ge, GaP




Elektrony a diry v polovodicich

Elektrony ve zcela zaplneném valencnim pasu se chovaji podobné jako
valencni elektrony v molekulach — jsou pevné vazany iontovym zbytkem.
Elektrony, které se excitaci dostaly do vodivostniho pasu, se chovaji

obdobné jako volné elektrony v kovech — muzou vést elektricky proud a

teplo.

A
E

Po excitaci elektronu do

vodivostniho pasu zustane ve

valencnim pasu volna

elektronova hladina. Tento volny

stav ve valencnim pasu se chova

obdobne jako elektron v pasu

vodivostnim. Nazyva se dira a

prifazujeme ji kladny naboj

(chybéjici zaporny naboj).




Derovy formalizmus

Diry se chovaji jako Castice — mohou se pohybovat krystalem a veést
elektricky proud. Maji vlastni energii a hybnost. Zakladni vlastnosti der:

1. Pro danou hodnotu vinového vektoru k
ma hybnost diry opaCny smeér (zakon
zachovani hybnosti): E

k=0 — k, =-k, \_/

2. Energie diry v pasu roste smerem dolu. 0+
Polozime-li nulovou hladinu energie do
stfredu zakazaneho pasu, plati:

Eh(kh) — _Ee(_ke) = _Ee(ke)




Elektrony a diry v realném prostoru

Wannier-Mottlv exciton

Elektron ve vodivostnim
pasu se chova jako temer
volny elektron. Pro jeho
pohyb krystalem je dulezita
jeho interakce s iontovym
zbytkem. Pri urcCité
vzdalenosti spolu vytvari
exciton.

Exciton se pohybuje
krystalem jako celek. Doba
zivota excitonu je pri
béznych teplotach kratka.

Priklady: polovodiCové
Krystaly.




Elektrony a diry v realném prostoru

FrenkelUv exciton

FrenkelUv exciton je
silne vazany exciton a je
typicky pro molekulovée
krystaly a alkalické
halogenidy.

Jedna se v podstaté o
excitovany stav
molekuly, diky vazbe
mezi sousedy muze
excitace preskakovat z
jedné molekuly na jinou.

Priklady: antracen, NaCl,
NaBr




Energie excitonovych hladin
S

E Exciton je vodiku-
podobny utvar, ma
obdobné kvantovani

; energetickych hladin

L A\

\\ Excitonové hladiny maji

I\ / energii:
uet 1

\/ En:Eg_2h2g2 n2

kde u je redukovana
hmotnost excitonu:
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Elektronové prechody v polovodicich

vodivostni pas
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valencni pas

V realnych polovodicich
existuji v zakazaném pasu
kromé excitonovych hladin
diskrétni hladiny v dusledku
pritomnosti primési nebo
poruch v krystalove mrizce.

Tyto hladiny hraji dulezitou
roli v elektronovych
prechodech a
elektronovém transportu.




Fotoluminiscence polovodic¢u
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Fotoluminiscence krystalického Si

Energie [eV]
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Proc by mely materialy na bazi Si
vykazovat VIS luminiscenci?

» zakladnim materialem mikroelektroniky je kremik,
optoelektronické prvky jsou na bazi lll-V polovodicu

 Integrace mikroelektronickych a optoelektronickych
prvku — problém materialové kompatibility Si a [l1-V
polovodi¢u

* Vvyvoj novych prvku, které jsou fizeny luminiscencnimi
parametry




Fotoluminiscence porézniho kremiku

1950 — Uhlir a Turner, Bell

. Energy [eV]
Labs, USA, prvni 24 22 2 1.8 1.6 1.4
prlprava : : : :

1990 — Canham, Malvern, UK, 4 L
poprveé pozorovana
viditelna
fotoluminiscence

PL Intensity [lin.u.]
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Kvantovy rozmerovy jev v nc-Si

L%(ka

Aq-Akzl
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Puvod viditelné FL Si nanostruktur

kvantovy rozmerovy jev povrchove stavy
hw,

) defekt
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