F7
Badanie fotoluminescencji metoda spektroskopii czasowo rozdzielczej

Celem ¢wiczenia jest pomiar absorpcji i dynamiki luminescencji domieszek w krysztatach. Na podstawie
pomiaréw nalezy zidentyfikowac poszczegdlne przejScia wewnatrzcentrowe 1 okre§li¢ ich czasy zycia. Z punktu
widzenia fizyka, spektroskopia rozdzielona w czasie moze dostarczy¢ cennych informacji o strukturach
potprzewodnikowych. Techniki rozdzielone w czasie stanowig tez potezne narzedzie do badafh proceséw
zachodzacych w uktadach chemicznych i biologicznych.

1. Co nalezy wiedzie¢ przed przystapieniem do ¢wiczenia?
1. Nalezy posiada¢ ogdlne wiadomosci z fizyki ciata statego: [1, 2].
a) struktura krystaliczna a model pasmowy, struktura pasmowa E(k),
b) struktura krystaliczna a drgania sieci, dyspersja fonondw.
2. Wiasnosci optyczne: [1, 2, 3, 4, 5]
a) mechanizmy absorpcji i obszary ich wystepowania,
b) mechanizmy rekombinacji, luminescencja, emisja wymuszona,
c¢) reguty wyboru dla przej$¢ optycznych.
3. Giegbokie stany domieszkowe. Teoria pola krystalicznego [1, 6, 7, 9]
4. Podstawowe wiadomosci o pomiarach optycznych [10, 11]:
a) zasada dzialania i budowa monochromatora,
b) zasada dziatania oscyloskopu.

Nalezy przeczytaé i zrozumie¢ ponizszy tekst, ze szczegolnym uwzglednieniem sléw pogrubionych.

YAG - granat itrowo-glinowy Y3AlsO12 nie wystgpuje w przyrodzie. Krysztalty YAG:Cr bedace na pracowni
wyhodowano w ITME (Instytut Technologii Materiatéw Elektronowych). Krysztaly YAG wykorzystywane sg w
optyce i do produkcji laserow. Czysty krysztal YAG jest bezbarwny, a z chromem- zielony. Rubin (Al,O3:Cr) jest
odmiang korundu, ALOs;, zawierajaca chrom jako domieszke. Czysty korund jest przezroczysty dla Swiatta
widzialnego 1 UV do energii 9 eV. Rubin, dzigki domieszce Cr, jest powszechnie stosowany do produkcji laseréw.
Siarczek cynku (ZnS), ktéry jako mineral nosi nazwe sfaleryt, jest pétprzewodnikiem z grupy II-VI o przerwie
energetycznej 3.6 eV. Domieszka miedzi sprawia, ze emituje dobrze widoczng zielong luminescencj¢. ZnS:Cu
wykorzystywany jest m. in. jako luminofor w lampach kineskopowych.

Chmura elektronéw walencyjnych otaczajacych atom opisywana jest funkcja falowa, ktéra moze odpowiadac
kilku dobrze okre$lonym energiom. W przypadku jonu Cu®* powtoka walencyjna ma konfiguracje 3d°, a w Cr**
konfiguracje 3d”.
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Rys 2. Schemat przeptywu energii w
laserze rubinowym

Rys. 1. Uproszczony diagram Tanabe-Sugano przedstawiajacy

rozszczepienie pozioméw w Cr*.
http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/Tanabe-Sugano/TanSugd3.html



Konfiguracja 3d’ wystepuje w stanie °D, (stosujemy tu notacje spektroskopowa, zapis "X oznacza stan o
multipletowoéci n i symetrii X). Stanem podstawowym dla konfiguracji 3d* jest stan “F, stanami wzbudzonymi “P i
’G (patrz rys. 1.). Jony domieszek maja niewielkie $rednice (np. Cr** ma okoto 1.3 Ai gdy znajda si¢ wewnatrz
krysztatu, pole pochodzace od otaczajacych ich jondéw (ligandéw) mozemy traktowac jako zaburzenie. Zaburzenie
to bedzie prowadzito do rozszczepienia pozioméw przez tzw. pole krystaliczne. Dla jonu Cu** w otoczeniu o
symetrii tetraedrycznej (Tq) stan D rozszczepia sic na stan podstawowy “Ta, i wzbudzony ’E,. Otoczenie
chromu w rubinie ma symetri¢ oktaedryczng (Op), funkcje falowe przyjma symetrie A;, Az, E, Ti lub To.
Oddziatywanie pochodzace od pola krystalicznego mozemy sparametryzowac poprzez stosunek Dg/B (Dq -
rozszczepienie od pola krystalicznego, B — energia oddziatywania elektronéw). Wykres energii poszczegdlnych
pozioméw funkcji pola krystalicznego nazywamy diagramem Tanabe —Sugano (patrz rys. 1). Diagram pozwala
poréwnywac¢ linie pochodzace od tych samych stanéw w réznych krysztatach, ale takze dla danego krysztalu w
réznych temperaturach. Jezeli krysztat schtadzamy, to odlegtoSci migdzyatomowe maleja, wplyw pola
krystalicznego staje si¢ silniejszy 1 w efekcie przesuwamy si¢ na diagramie w prawo.

Oprécz silnego, ale symetrycznego pola ligandéw, na domieszke moze oddzialywa¢ pole elektryczne
pochodzace od innych zjonizowanych domieszek. Jezeli rekombinacja (jak np. w ZnS:Cu) zachodzi pomiedzy
donorem a akceptorem, bedzie ona wrazliwa na pole elektryczne. Pole to jest w zasadzie przypadkowe i powoduje
stabsze lub silniejsze obnizanie energii fotonéw emitowanych z poszczegdlnych par donor-akceptor. Prowadzi to
do powstania szerokiego pasma emisyjnego. Pary o nizszej energii znajduja si¢ albo dalej od siebie, albo sa w
silniejszym polu. W takich parach czasy zycia sg dluzsze. Obserwujac tego typu pasmo emisyjne zauwazymy, ze
poniewaz wysokoenergetyczne pary wyswieca si¢ wezesniej, maksimum pasma bedzie przesuwato si¢ w funkcji
czasu w strong¢ nizszych energii.

Swiatlo jest falg elektromagnetyczna, rozchodzaca si¢ zgodnie z réwnaniami Maxwella. W trakcie
oddziatywania Swiatla z materia mogg zachodzi¢ trzy zjawiska: pochtanianie (absorpcja), emisja spontaniczna
oraz emisji wymuszona. Emisja spontaniczna zachodzi przez rekombinacj¢ ze stanéw wzbudzonych, przy czym w
czasie dt zachodzi dn = r#n+dt rekombinacji (r — predkos¢ rekombinacji). Zaktadajac sprawnos¢ 1, spodziewamy
si¢ natezenia luminescencji / = n*dn/df. W takim wypadku zalezno$¢ czasowa luminescencji dana bedzie wzorem:

I(£) = I0)exp(-rf) = I(0)exp(-1/2), (1.1)

gdzie T = 1/r nazywamy czasem zycia luminescencji.

Atomy w stanie podstawowym pochfaniaja §wiatlo. Aby moglo doj$¢ do emisji wymuszonej musimy uzyskaé
inwersje obsadzen. Wystepuje ona, gdy w osrodku jest wigcej atoméw w stanie wzbudzonym niz w stanie
podstawowym. Uzyskanie takiego stanu, utrudnia takze zjawisko emisji spontanicznej powodujace, ze atomy w
stanie wzbudzonym przechodzg szybko do stanu podstawowego. Ze wzgledu na reguly wyboru, niektére poziomy
energetyczne s3 metatrwate - elektron pozostaje na nich znacznie dluzej (kilkaset ps, kilka ms), ale w takiej
sytuacji przej$cie ze stanu podstawowego do wzbudzonego jest tez utrudnione. Problem ten mozemy omina¢, w
uktadzie, w ktérym wystepuja trzy poziomy energii: silnie absorbujacy i krétko-zyjacy poziom pobudzany,
metatrwaly poziom, na ktéry w sposéb bezpromienisty przechodzi elektron z poziomu pobudzanego i poziom
podstawowy, na ktéry nastgpuje rekombinacja promienista. Taki zestaw pozioméw (patrz rys. 2) wystepuje
miedzy innymi w rubinie. Ze wzgledu na reguty wyboru (przejscia “T --> *A sg dozwolone), czas zycia 7, stanéw
*T jest stosunkowo krétki, wynosi okoto 50 ns. Natomiast stan “E ma dtugi czas zycia i dzigki temu latwo jest
osiagna¢ inwersje obsadzen. Laser rubinowy byt pierwszym dziatajacym typem lasera. Zostal skonstruowany w
1960 roku przez Theodora Maimana.

Prawdopodobienstwo przejscia w jednostce czasu uktadu ze stanu poczatkowego lj> do koncowego li> pod
wplywem zaleznego od czasu zaburzenia opisuje tzw. ztota reguta Fermiego:

l:DiOSHinﬁ, (1.2)

T h

gdzie: H; = e<ilxlj> jest elementem macierzowym przej$cia, 7 jest czasem zycia stanu |j> ze wzgledu na
przejscie do li>, a DOS jest gestoScig standw na jednostke energii. W przypadku oddziatywania mi¢dzy stanami o
wysokiej symetrii elementy macierzowe moga by¢ praktycznie réwne zero. Oznacza to, ze czasy zycia beda
bardzo diugie. Przejscia takie nazywamy wzbronionymi.

W szczeg6lnosci zabronione s3 przejscia:

- pomigdzy dwoma stanami o symetrii parzystej lub dwoma o nieparzystej - ze wzgledu na nieparzystosé

operatora x;

- pomigdzy stanami o r6znej multipletowoS$ci (operator x nie zmienia spinu).



Z tej ostatniej przyczyny, w jonie chromu w zasadzie nie
powinno byé przejécia ’E > *A,. Przejécie takie moze by¢ A
udozwalane dzigki oddzialywaniom z innymi elektronami w
krysztale.

Przejscia elektronowe moga sprzegac si¢ z drganiami jonu lub
krysztalu. Obserwujemy wtedy linie oscylacyjne lub
powtorzenia fononowe. Jezeli przejsciu elektronowemu
towarzyszy emisja fononu (lub przejscie na wyzszy poziom
oscylacyjny) emitowany foton bedzie mial mniejsza energi¢ i
oprocz gtéwnej linii emisyjnej zaobserwujemy ciag pikéw lub
pasmo emisyjne o nizszej energii. W wysokich temperaturach,
przejsciu elektronowemu towarzyszy czasem pochtoniecie
fononu (lub przejscie na nizszy poziom oscylacyjny). Wtedy
emitowany foton ma wyzsza energie.

Rys. 3. Widma emisji z uwzglednieniem powtérzen
fononowych (S — czynnik Huanga-Rhys).

2. Przebieg ¢wiczenia

A. Przygotowanie ukladu pomiarowego: zapisanie kalibracji, pomiar widm i przebiegéw czasowych diod
Swiecacych.

B. Pomiar czasowo-rozdzielonych widm fotoluminescencji probek w zakresie 0.35 — 0.85 pum rubinu, granatu i
nano-krystalicznego ZnS:Cu zatopionego w polimerze.

C. Pomiar czasowo-rozdzielonych widm fotoluminescencji prébek rubinu i granatu w zakresie 0.6 — 0.8 um.

D. Pomiar widm z punktu C w cieklym azocie.

E. Analiza otrzymanych widm.

3. Przygotowanie opisu

Opis powinien sktada¢ si¢ z nastepujacych czesci:
1. Streszczenia,
2. Wstgpu teoretycznego,
3. Opisu uktadu pomiarowego i prébek,
4. Wynikéw 1 ich analizy,
5. Podsumowania zawierajgcego wnioski.

Ad. 1. Streszczenie powinno by¢ krétkie (kilka zdan), ale powinno zawiera¢ opis do$wiadczen oraz
najwazniejsze wyniki i wnioski.

Ad. 2. Nalezy zamie$ci¢ uzasadnienie stosowanych wzoréw.

Ad. 3. Przy opisie uktadu nalezy zamie$ci¢ wyniki kalibracji monochromatora oraz poréwnanie widm i czaséw

zaniku $wiecenia dla diod §wiecacych.

Ad. 4. Wynikami pomiaréw s3g czasowo-rozdzielone widma luminescencji, ktére mozna przedstawi¢ jako serie
widm dla réznych czaséw i serie zanikéw dla réznych dtugosci fali. Poniewaz mamy do czynienia z
funkcjami wyktadniczymi, nalezy uzywa¢ w skali logarytmicznej. Mozna tez przedstawi¢ wykres dwdéch
zmiennych: czasu i dlugosci fali.

Analizujemy widmo luminescencji ZnS:Cu, rubinu i granatu i identyfikujemy poszczegdlne linie. W
rubinie i granacie uwzgledniamy przejscia elektronowe wynikajace z diagramu Tanabe-Sugano 1 przejscia
oscylacyjne (fononowe). Nalezy podac liczbowo stosunki natezen linii z udzialem fononéw wzgledem linii
zerofononowej. W rubinie i granacie, wyznaczamy czas zycia linii R i linii oscylacyjnych. Poréwnujemy
wyniki w réznych temperaturach. W przypadku sfalerytu wyznaczamy czasy zaniku przej$¢ donor-akceptor
dla r6znych energii wewnatrz pasma emisyjnego.

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

Przygotowujac opis, nalezy pami¢ta¢ o numeracji wzoréw (1) i rysunkéw (patrz Rys. 1.). Przy korzystaniu z
materiatéw (teksty, rysunki, programy) pochodzacych od innych autoréw nalezy w tekscie umiesci¢ odnos$nik [1],
a na koncu podac¢ spis cytowanych zrédet (autor, tytul, adres strony itp.).
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Dodatek LabView

LabVIEW (akronim nazwy ang. Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench) to graficzne
srodowisko programowania stworzone przez firm¢ National Instruments. Tworzenie programu polega w nim na
faczeniu réznych graficznych ikon, z ktérych kazda odpowiada za wykonywanie r6znych funkcji. Kazda funkcja
(w postaci odpowiedniej ikony) posiada odpowiednie polaczenia na wejsciu odpowiadajace za wprowadzanie
danych wejsciowych do funkcji oraz potaczenia na wyjsciu, ktérymi sa wyprowadzane dane wyjsciowe z funkcji.
Wykonywanie programu determinuje przeptyw danych pomiedzy tymi ikonami.

Programy przygotowane pod LabVIEW zapami¢tywane sa w postaci skryptéw VI (Virtual Instrument).

Uzywany w ¢wiczeniu uktad doswiadczalny obstugiwany jest przez program pomiarowy Rubin.vi Skrypt ten
uruchamiamy przy pomocy ikony Rubin.vi znajdujacej sie na pulpicie. Po wywotaniu skryptu ukaze nam si¢
konsola pomiarowa. Pomiar uruchamiamy kombinacja klawiszy Ctrl+R lub przyciskiem RUN w pasku zadan.

Program czyta sygnal z pierwszego kanalu oscyloskopu i porusza monochromatorem za pomoca silnika
krokowego.

Obstuga programu:

1. Obserwujac okno "podglad sygnalu przed pomiarem" na panelu kontrolnym skryptu, dobrac
odpowiednig skale czasu 1 napigcia na oscyloskopie.

2. W oknie "Parametry pomiaru" wybra¢ poczatek oraz dlugos¢ probki, z ktérej sygnal zostanie

zapisany. Jednostki odczytujemy z wykresu "podglad sygnatu przed pomiarem".

. Okresli¢ ilos¢ skokow silnika, pozycje startowg, oraz wielkos¢ pojedynczego skoku (liczbg krokow).

. Po skontrolowaniu ustawien mozna zacza¢ przetgcznikiem "Zacznij Pomiar".

5. Skrypt poprosi o podanie nazwy pliku, w ktérym majg zosta¢ zapisane pomiary, oraz o wigczenie
zasilacza silnika krokowego.
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