F7
Badanie fotoluminescencji metod spektroskopii czasowo rozdzielczej

Celem¢wiczenia jest pomiar absorpcji i dynamiki luminescie domieszek w krysztatach. Na podstawie
pomiarow naley zidentyfikowa& poszczegdllne przgjia wewntrzcentrowe i okrdi¢ ich czasyzycia. Z punktu
widzenia fizyka, spektroskopia rozdzielona w czasieze dostarcz§ cennych informacji o strukturach
potprzewodnikowych. Techniki rozdzielone w czastanswh tez potzne narzdzie do bada proceséw
zachodzcych w uktadach chemicznych i biologicznych.

1. Co naley wiedziet przed przystapieniem doéwiczenia?

1. Nalezy posiadé ogolne wiadomgxi z fizyki ciata statego: [1, 2].
a) struktura krystaliczna a model pasmowy, striekpasmowd(k),
b) struktura krystaliczna a drgania sieci, dysefsponow.

2. Whasndci optyczne: [1, 2, 3, 4, 5]
a) mechanizmy absorpcji i obszary ich vepgiwania,
b) mechanizmy rekombinacji, luminescencja, emisfanuszona,
c) reguty wyboru dla przé optycznych.

3. Gkbokie stany domieszkowe. Teoria pola krystaliczndg®, 7, 9]

4. Podstawowe wiadormso o pomiarach optycznych [10, 11]:
a) zasada dziatania i budowa monochromatora,
b) zasada dziatania oscyloskopu.

Nalezy przeczytat i zrozumie¢ ponizszy tekst, ze szczegdlnym uwazaglinieniem stéw pogrubionych.

YAG - granat itrowo-glinowy ¥AlsO;, nie wystpuje w przyrodzie. Krysztaly YAG:Credlace na pracowni
wyhodowano w ITME (Instytut Technologii Materiatd@lektronowych). Krysztalty YAG wykorzystywane &
optyce i do produkcji laserow. Czysty krysztat YA€st bezbarwny, a z chromem- zielofubin (Al,Os:Cr)
jest odmian korundu, A}Os, zawierajca chrom jako domieszk Czysty korund jest przezroczysty diaiatta
widzialnego i UV do energii 9 eV. Rubin, dki domieszce Cr, jest powszechnie stosowany do ykad
laseréw. Siarczek cynku (ZnS), ktéry jako minerasinnazw sfaleryt, jest potprzewodnikiem z grupy II-VI o
przerwie energetycznej 3.6 eV. Domieszka miedzawfa, ze emituje dobrze widocarzielom luminesceng.
ZnS:Cu wykorzystywany jest m. in. jako luminofodampach kineskopowych.

Chmura elektronéw walencyjnych otaczajcych atom opisywana jest funkcjfalowa, ktéra mae
odpowiadé kilku dobrze okréonym energiom. W przypadku jonu €ypowtoka walencyjna ma konfiguracj
3d’, a w CF*konfiguracg; 3cf.
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rozszczepienie pozioméw w r
http://mwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/Tanabgago/TanSugd3.html
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Konfiguracja 3d wystepuje w stani€D, (stosujemy tunotacje spektroskopows, zapis"X oznacza stan o
multipletowdici n i symetrii X). Stanem podstawowym dla konfigeji 3 jest starfF, stanami wzbudzonymi
*P i °G (patrz rys. 1.). Jony domieszek maijiewielkie srednice (np. Cf ma okoto 1.3 A) i gdy znajdsic
wewnatrz krysztatu, pole pochodee od otaczagych ich jonéw (ligandéw) m@my traktowa jako zaburzenie.
Zaburzenie to ddzie prowadzito do rozszczepienia pozioméw przee fole krystaliczne Dla jonu CG* w
otoczeniu osymetrii tetraedrycznej (Ty) stan’D rozszczepia sina stan podstawowiT 2g | WzbudzonyzEg.
Otoczenie chromu w rubinie ngymetri¢ oktaedryczm (O,), funkcje falowe przyjm symetrie A, A, E, Ty
lub T,. Oddziatywanie pochodeze od pola krystalicznego memy sparametryzowapoprzez stosunek Dg/B
(Dg - rozszczepienie od pola krystalicznego, B -ergia oddzialywania elektronéw). Wykres energii
poszczegoblnych poziomdw funkcji pola krystalicznegaywamydiagramem Tanabe —Sugandpatrz rys. 1).
Diagram pozwala porownywdinie pochodzce od tych samych standw wznych krysztatach, ale tag dla
danego krysztatu w pdiych temperaturach. Zadi krysztat schtadzamy, to odlegid micdzyatomowe malaj
wptyw pola krystalicznego stajecssilniejszy i w efekcie przesuwamysia diagramie w prawo.

Oprocz silnego, ale symetrycznego pola ligandow, domieszk maze oddziatywd pole elektryczne
pochodzce od innych zjonizowanych domieszekzelerekombinacja (jak np. w ZnS:Cu) zachodzi peataly
donorem a akceptoremgdrie ona wraliwa na pole elektryczne. Pole to jest w zasadzieygmdkowe i
powoduje stabsze lub silniejsze olanie energii fotondw emitowanych z poszczegéinyar donor-
akceptor. Prowadzi to do powstania szerokiego pasma endgginPary o rizej energii znajddjsie albo
dalej od siebie, alboasw silniejszym polu. W takich parach czasycia s diuzsze. Obserwdp tego typu
pasmo emisyjne zauwamy, ze poniewa wysokoenergetyczne pary swiec siec wczeniej, maksimum pasma
bedzie przesuwato siw funkcji czasu w strannizszych energii.

Swiatlo jest fah elektromagnetyczn rozchodgca sie zgodnie zréwnaniami Maxwella. W trakcie
oddzialywaniaswiatta z materi mogy zachodz trzy zjawiska: pochfanianie (absorpcja), emisjardgniczna
oraz emisji wymuszona.

Zjawisko absorpcji opisujemy prawem Lamberta—Bedeeli osrodek absorbuje energinatzenie fali
propagujcej sk wzdtuz osi zanika) (), zanika zgodnie ze wzorem:

1(2) = 1(0)exp(a2), (1.2)

gdziea to wspétczynnik absorpciji. W przypadku emisji wymuszonej ngatije wzmochienie vaizki s$wiatta
w krysztale i wspétczynniki jest ujemny.

Atomy w stanie podstawowym pochtanidjviatto. Aby mogto daj¢ do emisji wymuszonej musimy uzyska
inwersje obsadze Wyskpuje ona, gdy w @odku jest wecej atomdéw w stanie wzbudzonymzniv stanie
podstawowym. Uzyskanie takiego stanu, utrudniadaawisko emisji spontanicznej powoagltg,ze atomy w
stanie wzbudzonym przechedszybko do stanu podstawowego. Ze wdgl nareguly wyboru, niektére
poziomy energetyczne snetatrwate - elektron pozostaje na nich znaczhigegl (kilkasetus, kilka ms), ale w
takiej sytuacji przdgie ze stanu podstawowego do wzbudzonego jesttreidnione. Problem ten raemy
omima¢, w ukladzie, w ktérym wyspuja trzy poziomy energii: silnie absorlgy i krotkozyjacy poziom
pobudzany, metatrwaty poziom, na ktory w sposOlptmnienisty przechodzi elektron z poziomu pobudgane
i poziom podstawowy, na ktory naptije rekombinacja promienista. Taki zestaw poziom@msiepuje miedzy
innymi w rubinie (patrz rys.2.)

Ze wzgkdu na reguly wyborw;zaszycia 7, standw T jest stosunkowo krétki, wynosi okotors) Natomiast
stany E maj dlugie czasyzycia i dzkki temu tatwo jest ogpna¢ inwersg obsadzé. Laser rubinowy byt
pierwszym dziatajcym typem lasera. Zostat skonstruowany w 1960 prkez Theodora Maimana.

Prawdopodobigstwo przejcia w jednostce czasu ukladu ze stanu girorvego ji> do kaicowego ip pod
wplywem zalénego od czasu zaburzenia opisuje tzw. ziota refeeseniego:

1_DOS
T h

gdzie: H; = e<|xj> jest elementem macierzowym pi&gf. 7 jest czasemzycia stanu jp ze wzgédu na
przegcie do i>. DOS jest gstdscia standw na jednostkenergii. W przypadku oddziatywaniagdizy stanami o
wysokiej symetrii elementy macierzowe molgy¢ praktycznie réwne zero. Oznacza e, czasyzycia keda
bardzo dlugiePrzejscia takie nazywamyvzbronionymi.
W szczegOlngci zabronione gprzegcia:
- pomidzy dwoma stanami o symetrii parzystej lub dwomaiaparzystej - ze wzgllu na nieparzysto
operatora;
- pomiedzy stanami o rinej multipletowdci (operatoix nie zmienia spinu).
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Z tej ostatniej przyczyny, w jonie chromu w zasadzie

powinno by przefcia’E > “A,. Przejcie takie mae byt A
udozwalane dzki oddziatywaniom z innymi elektronami w |
krysztale.

Przefcia elektronowe magsprzgat si¢ z drganiami jonu

lub krysztatu. Obserwujemy wtedipie oscylacyjnelub
powtorzenia fononowe Jezeli przegciu elektronowemu
towarzyszy emisjéononu (lub przegcie na wyszypoziom
oscylacyjny) emitowany foton kdzie miat mniejsz energé

i oprocz gtoéwnej linii emisyjnej zaobserwujemygipikdw

lub pasmo emisyjne o1szej energii. W wysokich
temperaturach, przgjiu elektronowemu towarzyszy czaseMgkys 2. widma emisji z uwzednieniem powtorae
pochiongcie fononu (lub przégie na niszy poziom fononowych (S — czynnik Huanga-Rhysa).
oscylacyjny). Wtedy emitowany foton ma g energe.

2. Przebiegéwiczenia

A. Przygotowanie uktadu pomiarowego: zapisaniebkaliji, pomiar widm i przebiegow czasowych diod
swiecacych.

B. Pomiar czasowo-rozdzielonych widm fotoluminesgigorobek w zakresie 0.35 — 0.8#n rubinu, granatu i
nano-krystalicznego ZnS:Cu zatopionego w polimerze.

C. Pomiar czasowo-rozdzielonych widm fotoluminesgigorobek rubinu i granatu w zakresie 0.6 — 08,

D. Pomiar widm z punktu C w cieklym azocie.

E. Analiza otrzymanych widm.

3. Przygotowanie opisu

Opis powinien skiadasi¢ z nas¢pujacych czsci:
1. Streszczenia,
2. Wstpu teoretycznego,
3. Opisu uktadu pomiarowego i probek,
4. Wynikow i ich analizy,
5. Podsumowania zawieggpgo wnioski.

Ad. 1. Streszczenie powinno dykrotkie (kilka zda), ale powinno zawiefa opis ddéwiadczeé oraz
najwazniejsze wyniki i wnioski.

Ad. 2. Naley zamigci¢ uzasadnienie stosowanych wzorow.

Ad. 3. Przy opisie uktadu nadg zamigci¢ wyniki kalibracji monochromatora oraz poréwnaniiln i czaséw

zanikuswiecenia dla diodwiecacych.

Ad. 4. Wynikami pomiaréwgczasowo-rozdzielone widma luminescenciji, ktérezmaoprzedstawijako serie
widm dla r&nych czasow i serie zanikow dlaznych dlugdci fali. Poniewa mamy do czynienia z
funkcjami wyktadniczymi, natey uzywaé w skali logarytmicznej. Mina tez przedstawd wykres dwdéch
zmiennych: czasu i diudoi fali.

Analizujemy widmo luminescencji ZnS:Cu, rubinu iagatu i identyfikujemy poszczegélne linie. W
rubinie i granacie uwzgtiniamy przejcia elektronowe wynikage z diagramu Tanabe-Sugano i péaigy
oscylacyjne (fononowe). Natg poda liczbowo stosunki naten linii z udziatlem fononéw wzgbem linii
zerofononowej. W rubinie i granacie, wyznaczamyscaeia linii R i linii oscylacyjnych. Porownujemy
wyniki w réznych temperaturach. W przypadku sfalerytu wyznagzerasy zaniku prz& donor-akceptor
dla r&nych energii wewstrz pasma emisyjnego.

Ad. 5. Przedstawinalezy fizyczne (naukowe) znaczenie wkasnych wynikéw.

Przygotowugc opis, naley pamktat 0 numeracji wzoréw (1) i rysunkdéw (patrz Rys. Pjzy korzystaniu z
materiatéw (teksty, rysunki, programy) pochaclzch od innych autorow natg w tekécie umigci¢ odnagnik
[1], a na kacu pod& spis cytowanychtirodet (autor, tytut, adres strony itp.).
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. Polecane podgczniki

. J. Ginter - ,\Ws{p do fizyki atomu, cgsteczki i ciata stalego.” rozdz. I, lll i IV
. K. W. Szalimowa - ,Fizyka p6tprzewodnikow”

. C. Kittel - ,\Wstp do fizyki ciata statego.”

. T. S. Moss - ,Optical properties of semicondugto

. J. I. Pankove - ,Zjawiska optyczne w pOtprzewi@enoh.”

. F. A. Cotton - ,Teoria grup. Zastosowanie w chiém

. A. Gokbiowski - ,Chemia kwantowa zwikdw nieorganicznych.”

. J. Houghton, S. D. Smith - ,Fizyka podczerwiéni.

. G. F. Imbush - ,Energy levels and transitionsrahsition metal ions in solids
10. T. Stacewicz, A. Kotlicki - ‘Elektronika w labatorium naukowym”

11. Encyklopedia fizyki - hasta monochromator, dsskop.
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Dodatek LabView

LabVIEW (akronim nazwy angLaboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) to graficzne
srodowisko programowania stworzone przez &ilational Instruments. Tworzenie programu polegainv na
taczeniu ra@nych graficznych ikon, z ktorych kda odpowiada za wykonywaniezrych funkcji. Ka&da funkcja
(w postaci odpowiedniej ikony) posiada odpowiedpaaczenia na wagiu odpowiadajce za wprowadzanie
danych wejciowych do funkcji oraz patzenia na wyciu, ktérymi & wyprowadzane dane wigiowe z
funkcji. Wykonywanie programu determinuje przepiganych pomidzy tymi ikonami.

Programy przygotowane pod LabVIEW zapetywane § w postaci skryptow VI\irtual | nstrument).

Uzywany wéwiczeniu ukiad déwiadczalny obstugiwany jest przez program pomiar&apin.vi Skrypt ten
uruchamiamy przy pomocy ikony Rubin.vi znajgtgj sie na pulpicie. Po wywotaniu skryptu s&anam si
konsola pomiarowa. Pomiar uruchamiamy kombigatgwiszy Ctrl+R lub przyciskiem RUN w pasku zada

Program czyta sygnatl z pierwszego kanatu oscylaskoporusza monochromatorem za pomadnika
krokowego.

Obstuga programu:

1. Obserwujc okno "podgid sygnatu przed pomiarem" na panelu kontrolnym pskry dobré
odpowiedna skak czasu i nagicia na oscyloskopie.

2. W oknie "Parametry pomiaru” wyldrgpocatek oraz diugét probki, z ktorej sygnat zostanie
zapisany.(jednostki bierzemy z wykresu "padgtygnatu przed pomiarem")

3. Okrsli¢ ilos¢ skokow silnika, pozycje startayworaz wielkd¢ pojedynczego skoku (licztkrokow).

4. Po skontrolowaniu ustawienazna zacaé¢ przehcznikiem "Zacznij Pomiar”

5. Skrypt poprosi o podanie nazwy pliku, w ktorynajinzost& zapisane pomiary, oraz oagkenie
zasilacza silnika krokowego.
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