PTPN c¢wiczenie 4.
Pomiary widm luminescencji i absorpcji

1. Absorpcja i emisja Swiatla

Swiatlo jest falg elektromagnetyczng, rozchodzaca si¢ zgodnie z réwnaniami Maxwella. W osrodku
materialnym predkos¢ fali zmniejsza si¢. Jezeli osrodek absorbuje energi¢, natezenie fali propagujacej sic wzdtuz
osi Z, I(z), zanika zgodnie ze wzorem (prawo Lamberta-Beera):

1(z) = I(0)exp(-0z), (D

gdzie a to wspélezynnik absorpcji, 7(0) - natezenie Swiatta po wejsciu do osrodka. Natgzenie to pomniejszone
jest na ogo6t przez odbicie.
Absorpcja fotonu moze prowadzi¢ do przekazania energii w postaci ciepta lub do przejscie elektronu na stan
wzbudzony. Wzbudzony elektron moze spas¢ na stan podstawowy emitujac Swiatlo w sposéb spontaniczny
(luminescencja) lub wymuszony (np. w laserach). Mamy takze inne sposoby wzbudzania, ktére w ogdélnosci
prowadza do obsadzenia niezgodnego z réwnowaga termodynamiczng (nietermicznego). Luminescencja jest
spontaniczng emisja przy przejsciu z nietermicznie wzbudzonego stanu kwantowego.
Istotne przy tym jest oddzielenie procesu absorpcji i emisji.

Jezeli emisja zachodzi w trakcie dziatania czynnika A - 4T
pobudzajacego  (rozpraszanie,  generacja  wyzszych ‘8 A 1 transfer
harmonicznych,  generacja  promieniowania  synchro- g 4
tronowego) to nie méwimy o luminescencji. Oddzielenie 3 T2
procesu absorpcji i emisji (czasem tylko o 10™*s) pozwala ©
wyr6zni¢ stan wzbudzony i stan koncowy. Badajac tak -b% absorpcja 2E
wyemitowane fotony mozemy pozna¢ stany kwantowe, 5 ..
pomiedzy ktérymi zachodza przejscia. [5 410 nm P60 nm cmisja
Przyktad przejs¢ absorpcyjnych i luminescencyjnych 694,3 nm
przedstawiony jest na rysunku 1. Diagram obrazujacy 4A2

przejscia pomiedzy stanami kwantowymi nazywamy
diagramem Jabtonskiego. Widaé, ze oprécz przejsé
optycznych musimy uwzgledni¢ transfer wzbudzenia, ktory
odbywa si¢ na og6t niepromieniscie.

Rys. 1. Diagram Jabtonskiego przedstawiajacy
przejscia elektronowe w rubinie.

Prosta obserwacja diagramu prowadzi do wniosku, ze wzbudzony elektron straci cz¢s$¢ energii, a wigc w
przypadku emisji energia fotondw bedzie na ogét nizsza, niz w przypadku absorpcji (reguta Stokesa). Zaréwno
prawdopodobienstwo absorpcji, jak i nat¢zenie luminescencji zalezg od sity oscylatora dla danego przejscia. Sita
oscylatora natomiast jest proporcjonalna do kwadratu momentu przejscia pomiedzy stanami. Mozemy ja
oszacowac¢ znajagc kwantowe reguly wyboru (omawiane na wyktadzie "Mechanika i chemia kwantowa" na II
roku).

W zaleznosci od sposobu wzbudzenia luminescencje mozemy podzieli¢ na fotoluminescencje (wzbudzenie
swiattem), elektroluminescencje (wzbudzenie przeptywem tadunku), chemoluminescencje¢, bioluminescencj¢ itp.
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Rys.2. Schemat dziatania diody elektroluminescencyjnej.



Aby uzyskaé elektroluminescencje, potrzebujemy wprowadzi¢ do tego samego obszaru elektrony i dziury.
Mozna to uzyska¢ w ztgczu p-n, na przyktad, w przedstawionej na rys. 2. diodzie pétprzewodnikowe;.
Ze wzgledu na czas pomi¢dzy wzbudzeniem a emisjg wprowadza si¢ podzial na szybka fluorescencje (gdy czas
zycia T < 1 us) i powolng fosforescencj¢ (T > 1 us).

2. Materialy badane w trakcie ¢wiczenia

Elektroluminescencje bada¢ bedziemy na przykiadzie diod §wiecacych wykonanych z fosforku galu, GaP, ze
studnia kwantowa (AlGaln)P [1] oraz z azotku galu, GaN, ze studniami kwantowymi z (Galn)N [2]. Diody z
InGaP mogg $wieci¢ w zakresie od §wiatla zielonego do bliskiej podczerwieni, natomiast diody z GaN od bliskiego
ultrafioletu do zielonego. GaN jest materialem piezoelektrycznym i diody na bazie tego materialu maja
wbudowane silne pole elektryczne. Pole to dziatajac na elektrony, powoduje zmniejszenie ich energii (efekt
Starka). Po przylozeniu napigcia zmniejszamy to pole, co powoduje zwickszenie energii emisji [3]. GaN jest
bardzo twardym materialem i trudno$ci w jego produkcji s3 poréwnywalne do otrzymywania diamentu, za to
wyprodukowane urzadzenia sa bardzo trwate. Szczegdlne wazne sa diody niebieskie, gdyz po wyposazeniu w
luminofor moga dawaé biate §wiatlo. Wydajno$¢ takiego Swiecenia jest duzo wigksza niz zaréwek, wiec
wprowadzenie biatych diod §wiecacych dalo ogromne oszczgdnosci w skali §wiata. W 2014 r. za opracowanie
techniki otrzymywania diod na bazie GaN przyznano nagrod¢ Nobla.

W cialach krystalicznych elektrony przebywaja w potencjale majacym charakter okresowy. Na skutek tego
ich funkcje falowe majg posta¢ funkcji Blocha. Posta¢ ta dopuszcza mozliwo$¢ ruchu elektronéw, aczkolwiek
czasteczki przez nig opisywane maja nieoczekiwane wlasnosci — ich masy réznia si¢ od masy elektronu w prézni,
a ich tadunki mogg by¢ dodatnie. Zaleznos¢ ich energii, E, od pseudopedu, p = hk, takze jest inna niz dla elektronu
w prozni.

Zalezno$¢ E(k) nazywamy struktura pasmowg
(patrz rys. 3). Rozrézniamy pasmo walencyjne,
zawierajgce czasteczki o fadunku dodatnim -
dziury i pasmo przewodnictwa, w ktérym znajduja
si¢ ujemnie naladowane elektrony (poprawnie
kwazi-elektrony). Jezeli pasma te oddzielone s3
przerwa  energetyczng, to  material  jest
pStprzewodnikiem.

Szerokos¢ przerwy energetycznej w
potprzewodniku miesci si¢ w granicach od 0 eV
(CdHgTe) do ponad 5 eV (AIN, diament).
Pétprzewodniki réznia si¢ od metali tym, ze w
zerowej temperaturze, maja catkowicie zapetnione
pasmo walencyjne i catkowicie puste pasmo
przewodnictwa. Rys. 3. Przyktad struktury pasmowej krysztalu

Przerwa energetyczna w pétprzewodnikach moze

by¢ prosta lub sko$na (patrz rys. 3).

O przerwie prostej méwimy wtedy, gdy minimum pasma przewodnictwa znajduje si¢ nad wierzchotkiem pasma
walencyjnego. Przerwe skosna mamy, gdy pasma sg przesunigte w przestrzeni k. Poniewaz fotony maja maty ped,
przejscia skosne sa wzbronione ze wzgledu na zasad¢ zachowania pgdu. Przejscia takie moga jednak zachodzi¢ z
réwnoczesng emisja lub absorpcja fononu (fonony majg duzy ped), ale maja znacznie mniejsza wydajnosc.
Dlatego materiat aktywny (materiat studni) powinien mie¢ prosta przerwe. Fosforek galu, GaP, ma przerwe
skosng (Eg = 2.26 eV, przejScia proste sg od 2.78 eV), azotek galu ma przerwe prosta (3.4 eV). Nawet w
przypadku przejs¢ prostych ped elektronu moze by¢ na tyle duzy, ze utrudnia emisj¢. Studnia kwantowa
unieruchamia elektrony ufatwiajagc wymiang¢ pedu i zwigkszajac prawdopodobienstwo rekombinacji.

Szeroko$¢ przerwy energetycznej, Eg, w potprzewodnikach maleje z temperaturg. Dzieje si¢ tak, poniewaz
ogrzewany material rozszerza si¢, a wigc odlegtoSci pomiedzy atomami zwigkszaja sie. Powoduje to zmniejszenie
energii oddziatywania i w rezultacie spadek Eg. W przypadku GaP zaleznos¢ ta dana jest wzorem [4]:
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Temperatura, T, podana jest w kelwinach.

Fotoluminescencje i absorpcje bedziemy bada¢ na przykladzie jonéw chromu Cr** umieszczonych w sieci
krystalicznej korundu lub granatu. Czysty korundu, Al>Os, jest bezbarwny, Odmian¢ korundu, zawierajacg chrom
jako domieszke AlOs:Cr nazywamy rubinem. Rubin, dzigki absorpcji zawartego w nim Cr, posiada czerwong
barwe, natomiast emisje z Cr** wykorzystuje do produkcji laseréw.

Granat itrowo-glinowy, YAG, Y3AlsO12 nie wystepuje w przyrodzie. Krysztaly YAG:Cr bedace na pracowni
wyhodowano w ITME (Instytut Technologii Materiatéw Elektronowych). Krysztaly YAG wykorzystywane sa
miedzy innymi do produkcji laseréw. Czysty krysztal YAG jest bezbarwny, a z chromem — zielony.

W przypadku swobodnego jonu Cr** powloka
walencyjna ma  konfiguracje 3d’.  Stanem 0 T T AT T
podstawowym jest stan ‘F, stanami wzbudzonymi ]
*P i ’G (stosujemy tu notacje spektroskopows, zapis
"X oznacza stan o multipletowosci n i symetrii X).
Warto zapamigta¢ podstawowa regule wyboru
obowigzujacg dla takich stanéw: przejscia sa
dozwolone dla stanéw o tej samej multipletowoSci.

Jony domieszek maja niewielkie $rednice (np.
Cr** ma okoto 1.3 A) i gdy znajda si¢ wewnatrz
krysztatu, pole pochodzace od otaczajacych ich
jonéw  (ligandéw) mozemy traktowac jako

zaburzenie. Zaburzenie to bedzie prowadzito do he
rozszczepienia poziomOéw  przez tzw. pole 1 2 3
. . . . .. 3+
krystaliczne. Poniewaz otoczenie chromu w rubinie Cr Dg/B
ma symetri¢ oktaedryczng (On), funkcje falowe Rys. 4. Uproszczony diagram Tanabe-Sugano przed-
przyjmg symetrie Ai, Az, E, Ti lub T> Stosujemy tu stawiajgcy rozszczepienie pozioméw w Cr*.[5]

notacje wywodzacg si¢ z teorii grup.

Analiza symetrii (na bazie teorii grup) pozwala nam okresli¢, ktére przejScia sa dozwolone, a ktére
wzbronione.

Oddziatywanie pochodzace od pola krystalicznego mozemy sparametryzowa¢ poprzez stosunek Dg/B (Dq -
rozszczepienie od pola krystalicznego, B — energia oddziatywania elektronéw). Wykres energii poszczegdlnych
pozioméw funkcji pola krystalicznego (patrz rys. 4.) nazywamy diagramem Tanabe —Sugano. Nate¢zenie pola
krystalicznego zalezy oczywiscie od krysztatu, w ktérym zanurzony jest jon Cr**. W naszym przypadku
najprostszy zwiazek obserwujemy pomiedzy parametrem rozszczepienia Dg, a energig rozszczepienia pomigdzy
stanami ‘T> i *As:

E(*T>) = 10 Dq. (3)

Energi¢ najnizszego stanu (*A,) przyjmujemy jako zero.

Diagram pozwala poréwnywac linie pochodzace od tych samych stanéw w réznych krysztatach, ale takze dla
danego krysztalu w réznych temperaturach. Jezeli krysztal schtadzamy, to odlegloSci migdzyatomowe maleja,
wplyw pola krystalicznego staje si¢ silniejszy i w efekcie przesuwamy si¢ na diagramie w prawo.

Przejscia elektronowe moga sprzegac si¢ z drganiami jonu (oscylacje) lub krysztatu (fonony). Obserwujemy
wtedy linie oscylacyjne lub powtérzenia fononowe. Jezeli przejsciu elektronowemu towarzyszy emisja fononu (lub
przejscie na wyzszy poziom oscylacyjny stanu podstawowego), emitowany foton bedzie mial mniejsza energi¢ i
oprécz gtéwnej linii emisyjnej zaobserwujemy ciag pikow (powtorzenie fononowe) lub pasmo emisyjne o nizszej
energii. W wysokich temperaturach, przejSciu elektronowemu towarzyszy czasem pochtoni¢cie fononu (lub
przejscie na wyzszy poziom oscylacyjny stanu wzbudzonego). Wtedy emitowany foton ma wyzsza energie¢, niz dla
przejscia zero-fononowego (powtorzenie fononowe antystoksowskie).



3. Pomiary

Podstawowym przyrzadem do pomiaru widma jest spektrometr. Spektrometr umozliwia rozszczepienie wigzki
Swiatla na strumienie fotondw o réznych dlugosciach fali (czyli réznych energiach), a nastgpnie na pomiar
natezenia dla poszczeg6lnych dlugosci fali. Spektrometr optyczny sktada si¢ z:

- uktadu kolimujacego (szczelina wejSciowa umieszczona w ognisku soczewki lub zwierciadta skupiajacego),

- elementu dyspersyjnego (pryzmat lub siatka dyfrakcyjna). Dla pryzmatu, kat odchylenia zmienia si¢ na skutek
zaleznosci wspéiczynnika zatamania od dlugosci fali. Dla siatki, kat o zalezy od dlugosci fali zgodnie z
réwnaniem: o = arcsin(gA), gdzie g — gestos¢ siatki.

- uktadu skupiajacego (soczewka lub zwierciadto skupiajace $wiatto na szczelinie wyjsciowej).

Szczegbétowy opis konstrukeji spektrometréw mozna znalez¢ w Encyklopedii Fizyki lub w Wikipedii w wersji
angielskiej (hasta: spectrometer, monochromator).

Strumien Swiatta wydzielony w bardzo waskim zakresie dtugosci fal ma czesto bardzo mate nat¢zenie. Czasem
mierzymy pojedyncze fotony. Aby polepszy¢ sygnat dokonujemy wielu odczytéw detektora. Jezeli dokonamy m
usrednien pojedynczego rejestru, to otrzymamy Srednig liczbg zliczen ns + dns, gdzie:

ng = 2n/m, 4)
Shg = Vzni"i =\/E. (5)

Jak wida¢ ze wzrostem liczby usrednien maleje niepewnos$¢ Srednie;j.

Poniewaz pomiar duzej liczby zliczen dla kazdej dtugosci fali zajmuje duzo czasu, stosujemy kamere ztozong z
wielu detektorow. Ze wzgledu na sposob rejestracji sygnatu nazywa si¢ ona kamera o sprzezeniu fadunkowym
(charge coupled device - CCD). Wygenerowany $wiatlem tadunek zliczany jest w rejestrach kamery CCD. W
aparatach fotograficznych rejestry sa na ogét 8-bitowe (licza od 0 do 255). W urzadzeniach pomiarowych
spotykamy rejestry od 10 do 16 bitéw (16 bitéw odpowiada O - 65535). Dobierajac czas naswietlania nalezy
upewnic si¢, ilu bitowym rejestrem dysponujemy i pami¢tac, aby nie przekroczy¢ maksymalnej wartoSci rejestru.

4. Przebieg ¢wiczenia

A. Kartkéwka sprawdzajaca przygotowanie studentéw do ¢wiczenia.

B. Przygotowanie ukladu spektrometru komputerowego: wczytanie widma tta. Nalezy przy tym tak dobrac czas
naswietlania, aby w pelni wykorzysta¢ rejestry kamery CCD. Czynno$ci te powtarzamy przed kazdym
nastepnym pomiarem.

C. Pomiar widma LED w funkcji napigcia i nat¢zenia pradu. Zasilacz pradu stalego pozwala na regulowanie
napigcia i natezenia pradu, ktérych wartosci odczytujemy z multimetréw. Zasilanie ustawiamy tak, aby prad
diody byt w zakresie od 0,05 do 2 mA. Widma luminescencji rejestrujemy spektrometrem zwracajac uwage
na natezenie i potozenie piku luminescenciji.

D. Pomiar widma fotoluminescencji rubinu i granatu. Fotoluminescencje¢ pobudzamy laserem i rejestrujemy przy
pomocy spektrometru. Studenci samodzielnie powinni ustawi¢ uktad optyczny zbierajacy $wiatlo.

E. Pomiar widma absorpcji optycznej rubinu i granatu. Krysztaly oswietlamy lampa. Rejestrujemy widmo lampy
i widmo $wiatta, ktére przeszto przez krysztal. W tym pomiarze nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na
odejmowanie tfa i minimalizacj¢ szumu, gdyz najbardziej interesujagcym fragmentem widma jest zakres o
najmniejszej ilosci przepuszczanego $wiatla. Zakres ten odpowiada najsilniejszej absorpcji.

F. Pomiar widma elektroluminescencji diod $wiecacych (LED) umieszczonych w kriostacie, w ciektym azocie..
Zwracamy uwage na przesuniecie energii emisji.

G. Punkty E i F powtarzamy na prébce umieszczonej w kriostacie, w cieklym azocie.



5. Przygotowanie opisu

Grupa pisze jeden wspdlny opis.
Opis powinien sktada¢ si¢ z nastepujacych czesci:

Ad.
najwazniejsze wyniki i wnioski.

1. Streszczenia,

2. Wstgpu teoretycznego,

3. Opisu uktadu pomiarowego i prébek,
4. Wynikéw 1 ich analizy,

5. Podsumowania zawierajgcego wnioski.

1. Streszczenie powinno by¢ krétkie (kilka zdan), ale powinno zawiera¢ opis doSwiadczen oraz

Ad. 2. Nalezy przedstawi¢ teoretyczne podstawy przeprowadzonych eksperymentéw oraz wszystkie potrzebne

Ad.

Ad.

do dalszej analizy wzory. Teoria powinna przedstawi¢ uzasadnienie stosowanych wzoréw.

3. Nalezy narysowac¢ tez schematy uktadéw pomiarowych. Uklady do pomiaru elektroluminescencji,
fotoluminescencji i absorpcji maja rézne konfiguracje i nalezy to przedstawi¢ w postaci graficzne;j.

4. Wynikami pomiaréw s3 widma elektroluminescencji, fotoluminescencji i transmisji (absorpcji). Dla
elektroluminescencji wyznaczamy zalezno$¢ nate¢zenia $wiatla od nat¢zenia pragdu (dopasowujemy prosta) i
energii emitowanego $§wiatta od napigcia. Energie fotonéw hv w eV, obliczamy na podstawie dtugosci fali A
mierzonej w nm, na podstawie wzoru:

hv = 1240 nm eV/A, (6)

Nalezy tez przedstawi¢ i omowi¢ zalezno$¢ napigcia od nat¢zenia. W przypadku GaN oszacowaé wielkos¢
zmian pola elektrycznego.
Absorpcje przedstawiamy w postaci wykresow a(A). Wspdtczynnik o wyliczamy biorac pod uwagg, ze
grubosci prébek wynosza dla rubinu 1,1 cm, a dla granatu 0,5 cm. Zaktadajac, ze dla A = 750 nm absorpcja
jest zerowa, dokonujemy korekty wynikéw na odbicie i geometri¢ pomiaru
Nastepnie nalezy zidentyfikowac i opisac linie absorpcyjne i luminescencyjne.

Poréwnujac widma luminescencji i absorpcji zmierzone w temperaturze cieklego azotu i pokojowej
mozna wyznaczy¢ przesunigcie pikow z temperatura. W przypadku luminescencji, doktadne wyznaczenie
potozenia linii R (przejécia °E = *A,) wymaga dopasowania krzywej Lorentza:

=, P2 ™
-, f + 2y
gdzie: Ey — potozenie, I" — szerokos$¢ a B — wysokos¢ piku. Dopasowujac krzywe Lorentza nalezy okresli¢
potozenia i szerokosci pikéw absorpcyjnych i luminescencyjnych.
Przedyskutowa¢ zmiany wywotlane temperaturg w oparciu o wzor na zalezno$¢ Eg(T) (w przypadku diody)
i diagram Tanabe-Sugano (krysztaty). Poda¢, jak linie z udzialem fononéw zmieniaja swoje natezenie.

Ad. 5. Przedstawi¢ nalezy fizyczne (naukowe) znaczenie wlasnych wynikow.

Przygotowujac opis, nalezy pamigta¢ o numeracji wzoréw (1) i rysunkéw (patrz rys. 1.). Przy korzystaniu z
materiatéw (teksty, rysunki, programy) pochodzacych od innych autoréw nalezy w tekscie umiesci¢ odno$nik np.
[1], a na koncu poda¢ spis cytowanych zrédet (autor, tytul, adres strony itp.).

6. Przykladowe pytania na kartkowke

1. Ciato o grubosci 1,5 cm pochtania 80% swiatta. Oblicz wspétczynnik absorpcji o dla tego ciata.

2. Na ciato o wspétczynniku absorpcji o = 3 cm™ i grubosci 0,5 cm pada wigzka $wiatta o mocy Pp = 3 W. Jaka
moc pochtania to ciato. Pomijamy odbicie.

3. Z materialu o wspétczynniku absorpcji o = 20 cm™ chcemy zrobi¢ filtr przepuszczajacy 1/4 $wiatta. Jak gruba
plytke nalezy wycia¢ z tego materialu. Pomijamy odbicie.

Uwaga do zadan 1-3:



Na kartkéwce beda podane inne liczby.

4. Elektroluminescencja i fotoluminescencja — podobienstwa i rdznice.
5. Czy energia emisji jest na ogdt wieksza, czy mniejsza od energii absorbowanego §wiatla? Jakie zjawisko moze
spowodowac, ze energia emitowanego fotonu begdzie wigksza niz energia przejscia elektronowego.
6. Ktére z ponizszych przej$¢ emisyjnych jest dozwolone?
Na przyktad: 2p = 1s, 3d = 2p, ‘T1 > ‘A, T > T
7. Czy spin elektronu w stanie poczatkowym i koncowym moze decydowac o sile oscylatora (regutach wyboru)
dla danego przejscia?
8. Poréwnaj ped elektronu majacego predko$¢ wynikajaca z energii termicznej z pedem fotonu z zakresu $wiatta
widzialnego.
9. Jak zalezy energia stanéw kwantowych w krysztale od temperatury?
10. Wymien co najmniej 3 elementy skladowe monochromatora.
11. Jaka jest zalezno$¢ dyspersyjna (pomigdzy dtugoscia fali a katem odchylenia) dla siatki dyfrakcyjne;j?
12. Co zyskujemy zmniejszajac szczeling wejSciowa monochromatora? Co wptywa na zdolno$¢ rozdzielcza
spektrometru?
13. Jak mozna poprawic stosunek sygnatu do szumu w pomiarze.
Przyktadowe odpowiedzi:
Zwiekszajac czas naswietlania detektora. Zwigkszajac liczbe usrednien. Przy pomocy techniki modulacyjne;.
14. Co znaczy skrét CCD (przy opisie fotodetektorow)?
15. Jaka najwigksza liczbe mozna zapisa¢ w 12-bitowym rejestrze?
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