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1. Uvod

Jedinecné fyzikalni a chemické vlastnosti kiemiku
pfedurcily jeho vyuZiti jako zékladniho materidlu pro vy-
robu mikroelektronickych soucastek. Konstrukce prvniho
germaniového tranzistoru na konci roku 1947 Bardeenem,
Brattainem a Shockleyem znamenala zacatek rozvoje po-
lovodi¢ové technologie'. Od konstrukce prvniho kiemiko-
vého tranzistoru Tealem v roce 1954 prosel kiemik — diky
mikroelektronice a technologii integrovanych obvodi —
vyvojem, ktery nema obdoby u zadného jiného materialu.
Kfemik a jeho nejriznéjsi formy — at’ jiz z hlediska fyzi-
kalniho (krystalicky, amorfni, mikrokrystalicky, nanokrys-
talicky) nebo chemického (oxidy a suboxidy, polysilany,
silikony, vliv pfimési) — jsou nejlépe prostudovanymi
materialy vibec.

Mnohé fyzikalni metody charakterizace materiald
vdéci za svou propracovanost pravé technologické vy-
znamnosti kifemiku. Diulezitost charakterizace kiemiko-
vych materialti vedla v mnoha piipadech k rozvoji metod,
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které primarné¢ nebyly pro jejich studium urceny. Jako
piiklad mtize slouZzit napt. fotoluminiscenéni diagnostika
piimési v krystalickém kiemiku®. Samotny krystalicky
kfemik patii z hlediska kvantové ucinnosti fotoluminiscen-
ce mezi nejhorsi luminofory, zdsadni primyslovy vyznam
fotoluminiscen¢ni diagnostiky ptimési vSak prevysil nevy-
hodu zvysenych investic a narokil na zavedeni metody do
praxe.

Luminiscence materiald na bazi kiemiku ma obrov-
sky vyznam zejména z hlediska moznosti kombinace mik-
roelektronickych a optoelektronickych prvkl, ktera by
umoznila vyrazné zvySeni operacni rychlosti mikroelektro-
nickych zafizeni bez nutnosti dalsiho navySovani hustoty
integrace’, jakoz ivyfeSeni problémi souvisejicich
s materialovou kompatibilitou soucasnych mikroelektro-
nickych a optoelektronickych prvki (kombinace tenkych
vrstev materialli o riznych mtizkovych konstantach vede
ke vzniku pnuti mezi vrstvami — toto pnuti zpisobuje zmé-
nu fyzikalnich vlastnosti jednotlivych vrstev a snizuje
mechanickou stabilitu systému). Materidly na bézi kfemi-
ku tak nabizeji jedineCnou moznost okamzitého propojeni
nejruznéjsiho typu funkénich prvkd — véetné optoelektro-
nickych — se soucasnou mikroelektronikou a tedy rychlou
realizaci kone¢nych produkta.

Tento ¢lanek podava piehled o nanostrukturnich polo-
vodiCovych materidlech na bazi kfemiku a moznostech
jejich vyuziti. Dopliuje a rozsifuje ptehledy o nanostruk-
turnich materialech*™® a jejich pouziti’™®, publikovanych
v posledni dobé v Chemickych listech.

2. Fyzikalni vlastnosti pevnych latek
2.1. Pasova struktura pevnych latek

Korektni popis souboru elektronti v pevnych latkach
vyzaduje vyuziti ptistupti kvantové fyziky. Kvantové jevy
se projevuji, pokud se studované Ccastice vyskytuji
v oblasti prostoru, jehoz rozmeéry jsou srovnatelné s tzv.
de Broglieho vinovou délkou A=2n7 /mv studované &as-
tice (7 =1,054-10"*Js je Planckova konstanta, m je hmot-
nost uvazované Castice a vje jeji rychlost). V redlnych
pripadech — v zavislosti na typu materialu — jde o rozméry
o velikosti desitek aZz jednotek nm (v atomech
a molekulach se elektrony chovaji jako kvantové castice!).
Kvantovym ¢asticim nelze jednoznacné piipsat ¢asticové
nebo vinové vlastnosti. Disledkem tohoto vInové-
korpuskularniho dualismu je vzéjemny vztah mezi energii
E a hybnosti p, coz jsou typicky Easticové fyzikalni veli€i-
ny, a thlovou frekvenci ® a vlnovym vektorem £, coz jsou
typicky vlnové veliéiny:

1)

E=ho p=hk
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Obr. 1. Vznik pasové struktury kiremiku

Dusledkem kvantového chovani atomd a molekul je
existence diskrétnich hladin jejich energie. Pfi vzniku che-
mické vazby dochazi k rozstépeni elektronovych hladin
pavodnich atoml za vzniku odpovidajiciho poctu vazeb-
nych a protivazebnych orbitali (obr. 1). Striktné kvantové
chovani jednotlivych atoml je castecné potlaceno
v systémech obsahujicich velky pocet castic, kde se elek-
trony mohou pohybovat v nesrovnatelné vétSsim prostoru.
V krystalickych latkach vede piekryv makroskopického
poctu atomovych hladin ke vzniku kvazispojité struktury
s rozdilem elektronovych energetickych hladin menSim
nez je energie tepelného pohybu. Typicka velikost energie
elektronového pasu je ~ 20 eV (cit.”). Pii pokojové teploté
o velikosti kolem jednoho tisice atomti.

Elektronové pasy, které odpovidaji nejvySe obsaze-
nym orbitalovym hladindm ptvodnich atomd, vytvafi va-
lencni pasy, pasy odpovidajici v zédkladnim stavu nejnize
neobsazenym hladinam, vytvafi vodivostni pasy. U kovil
je valen¢ni pas zaplnén pouze castecné (alkalické kovy
a vétSina prechodnych kovil), nebo se valencni a vodivost-
ni pas pfekryvaji (kovy alkalickych zemin). Od kovl se
zasadné lisi polovodiCe a izolanty, kde jsou valencni
a vodivostni pasy oddéleny pasem zakazanych energii.
Jako polovodi¢e oznacujeme v soucasné dobé materidly,
jejichz sitka zakazaného pasu je mensi nez 3,5 eV (modry
konec viditelného optického spektra), materidly s vyssi
hodnotou zakazaného pasu jsou izolanty.

2.2. Chovani elektronu v energetickych pasech,
pojem k-prostoru

Elektrony ve vodivostnim pasu krystalického materia-
Iu se ve velmi dobrém piiblizeni chovaji jako volné elek-
trony (pohybuji se v oblastech prostoru o velikosti makro-
skopického krystalu — vedou elektricky proud a teplo),
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jejichz mnohé aspekty chovani lze dostatecné presné po-
psat zakony klasické fyziky. Diky tomu bylo mozné jiz na
zacatku 20. stoleti vysvétlit mnohé vlastnosti kovi, napf.
elektrickou a tepelnou vodivost. Energie volného elektronu
je urcena jeho kinetickou energii, uvazenim vztahu (/):

'k’
- 2m

2
PP 2
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Celkové energie elektronu ve vodivostnim pésu zavisi
proto na vlnovém vektoru k (nikoliv na soufadnici, jak je
tomu napt. u molekul!) a v okoli minima ji 1ze popsat pa-
rabolickou zavislosti (viz obr. 2a).

Excitace elektronu z valen¢niho do vodivostniho pasu
polovodice je doprovazena vznikem prazdného mista ve
valen¢nim pasu. Tento chybgjici elektron je vyhodné po-
psat jako kladné nabitou castici, kterou nazyvame dira.
Zavislost energie diry na vlnovém vektoru je analogicka
jako pro elektron stim, Ze energie diry roste opacnym
smérem (analogie bublinek ve vodé, kdy potencilni ener-
gie bublinky roste s hloubkou) — viz obr. 2b. Uplny popis

™

0 k 0 k
Obr. 2. Zavislost energie (a) elektronu ve vodivostnim pasu,
(b) diry ve valenénim pasu na velikosti vinového vektoru k&
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Obr. 3. Wannier-Mottiiv (a) a Frenkelav (b) exciton

pasové struktury krystalického polovodice vyzaduje zna-
lost zavislosti energie na libovolné hodnoté vinového vek-
toru k v Brillouinové zon¢ a provadi se pomoci semiempi-
rickych vypocti.

Uvedeny d¢€j — vznik elektron-dérového paru — popi-
suje situaci z hlediska k-prostoru. V redlném (fyzikalnim)
prostoru se elektron po excitaci do vodivostniho pasu
muze volné pohybovat krystalem (a vést napi. elektric-
ky proud nebo teplo). Volny elektron ov§em interaguje
s kladn€ nabitym iontovym zbytkem (nebo-li dirou v k-
prostoru) a v dasledku pfitazlivé coulombické interakce
vytvori tyto Castice stabilni Gtvar analogicky vodikovému
atomu (proton je nahrazen kladné nabitou dirou). Uvedeny
utvar se nazyva excitonem a lze ukazat, ze vazebna ener-
gie tohoto tutvaru je o nékolik ada nizsi nez u atomu vodi-
ku. RozliSujeme tzv. slabé vazané (Wannier-Mottovy)
a silné vazané (Frenkelovy) excitony (obr. 3). Slabé vaza-
né excitony jsou typické pro krystalické polovodice, jejich
Bohrtiv polomér odpovida nasobku mfizkové konstanty
a odpovidajici objem zahrnuje desitky az stovky atomt.
Silné vazané excitony se vyskytuji u alkalickych halogeni-
di, organickych molekul nebo u fotosyntetickych pigmen-
ti, které prendsi svételnou excitaci do reakéniho centra —

ho
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Obr. 4. Mechanismus fotoluminiscence polovodice s pFimym
(a) a nepfimym (b) zakdzanym pasem
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excitace je v téchto piipadech vazana na daném iontovém
zbytku nebo molekule.

Polovodiée rozdélujeme podle typu pasové struktury
na polovodice s pfimym zakdzanym pasem a polovodice
s nepfimym zakazanym pasem. U polovodic¢i s pfimym
zakdzanym pasem lezi maximum valencniho pasu pfi stej-
né hodnoté k-vektoru jako minimum vodivostniho pasu,
u polovodict s nepfimym zakdzanym pasem pfi jiné hod-
not¢ k-vektoru (obr. 4).

Uvedené rozdéleni polovodi¢i ma zasadni vyznam
pro pravdépodobnost elektronovych prechodl. V piipadé
polovodici s pfimym zakazanym pasem je nutné splnit
pouze zakon zachovani energie. Pro polovodice
s nepfimym zakazanym pasem je pii excitaci elektrontt do
vodivostniho pasu v blizkosti absorpcni hrany a pii zpét-
ném piechodu excitovanych elektronti z vodivostniho pasu
zpét do valen¢niho péasu nutné splnit kromé zdkona zacho-
vani energie i zdkon zachovani hybnosti (dochazi ke zme-
né vlnového vektoru k elektronu). Potfebnou hybnost do-
dava zpravidla mfizkova vibrace — fonon. Dusledkem této
dodatecné podminky je podstatné nizsi pravdépodobnost
nepiimych elektronovych prechodi.

2.3. Fotoluminiscence v pevnych latkach

Fotoluminiscence je zativa rekombinace excitova-
nych nosi¢i naboje a v principu jde odé& opacny
k absorpci fotonu. Jde o nerovnovazny proces a foton
(svétlo) dodava energii nutnou pro prechod do excitované-
ho stavu.

Fotoluminiscencni spektroskopie slouzi jiz od své-
ho vzniku k charakterizaci polovodiCovych material,
zejména pak k vysvétleni fyzikalnich procest doprovaze;ji-
cich zafivou rekombinaci excitovanych nosi¢ti naboje.
Vyznamnym zpusobem tak dopliuje dalsi zakladni meto-
dy charakterizace polovodici, jako jsou opticka absorpce,
rentgenova difrakce, transmisni elektronova mikroskopie,
rastrovaci elektronova mikroskopie a méfeni Hallova jevu.

Vsechny uvedené charakterizacni metody jsou uzitec-
né pro stanoveni dil¢ich vlastnosti studovanych materiali
a pro uplnou charakterizaci materialu je nutné ziskat kom-
plementérni informace pomoci vicero vhodnych charakte-
rizacnich metod. Ztohoto hlediska prislusi klasické
»steady-state” fotoluminiscenéni spektroskopii dulezité
postaveni pii urovani téchto materialovych charakteristik:
(1) kvantovy vytézek luminiscence, (2) chemické slozeni
materialu, (3) kvantitativni obsah pfimési a (4) tloustka
tenkych vrstev. Casové rozlisena fotoluminiscence posky-
tuje informace o (5) dynamice volnych nosicii naboje, (6)
mechanismu rekombinaénich procest, a v pfipadé soucas-
ného lateralniho rozliseni, (7) informace o transportu nosi-
&4 naboje''. Fotoluminiscenéni spektroskopie poskytuje
pfi studiu nanostrukturniho kfemiku dilezité informace
o energetické struktufe a rekombinacnich procesech
v nanokrystalech.
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3. Fotoluminiscence krystalického kiemiku

Pro elektronové prechody je podstatné, Ze krystalicky
kfemik je polovodic s nepfimym zakazanym pasem o veli-
kosti 1,125 eV (pfi pokojové teploté) a optickych prechodl
se ucastni vibrace mifizky — fonony. Fotoluminiscence
krystalického kfemiku je proto velmi slabd a v béznych
podminkach nedetegovatelnd. V luminiscencnich spekt-
rech (obr. 5) se pfi teplotach kapalného helia (7 = 4,2 K)
pozoruji excitonové pasy, které odpovidaji ucasti fonont
rizného typu — pficné akustické (TA) a pficné a podélné
optické (TO a LO) (cit.”), jakoZ i bezfononové &ary (NP),
které jsou disledkem lokalnich odchylek od kubické sy-
metrie (miizkové poruchy). Pfi dostatecné intenzité optic-
kého buzeni dochazi k vytvoreni tak vysoké koncentrace
excitontl, ze dochazi k jejich vzajemné interakci a tvorbé
elektron-dérové kapaliny (electron-hole liquid — EHL).
Tvar luminiscen¢nich past, odpovidajicich rekombinaci
volnych excitonli a jejich fononovym replikdm, je pro
kifemik znamy a umoziiuje pfesné stanoveni excitonové
teploty'?:

I(E) = JE—EoeXp (—E]:T{ioj

()

kde E|j je energie odpovidajici luminiscen¢ni hrané.
Mrizkové poruchy v krystalickém kfemiku vytvareji
nové energetické hladiny, které lezi v zakdzaném pasu.
V dusledku existence téchto hladin mohou tyto defekty
nebo necistoty zachytit volné excitony pohybujici se
v krystalu. Pokud je teplota mfizky dostatecné nizka (kT
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<1 meV), ptsobi necistoty jako u¢inné excitonové pasti.
Vznika tzv. vazany exciton (bound exciton — BE), jehoz
lokalizaéni (disociacni) energie je pro danou piimés mate-
ridlovou charakteristikou. Z poméru intenzit past Igg/Irg
odpovidajicich excitonim zachycenym na dané piimési
a volného excitonu lze stanovit koncentraci téchto pfimési
(pocet castic v objemové jednotce) v koncentraénim roz-
mezi 10"'-10" cm™. Na obr. 5 je ptiklad fotoluminiscend-
niho spektra krystalického kiemiku dopované¢ho B, P a Al.

Fotoluminiscenéni spektroskopie je v pripadé krysta-
lického kfemiku do urc¢ité miry omezena na teploty kolem
4 K, zde ovSem umoziuje studium zakladnich fyzikalnich
procesit spojenych se vznikem a dynamikou exciton
(vazebné energie, interakce s pfimési, vzdjemné interakce
pfi vysokych hustotich buzeni, interakce s lokalnimi

vyuziti fotoluminiscenéni spektroskopie pro charakterizaci
krystalického kfemiku predstavuje jiz uvedené stanoveni
koncentrace pimési’.

4. Kiemikové materialy vykazujici viditelnou
fotoluminiscenci

4.1. Amorfni hydrogenizovany kiemik

Amorfni kiemik stal dlouho ve stinu zajmu jak za-
kladniho, tak aplikovaného vyzkumu. Cisty (nehydroge-
nizovany) amorfni kfemik ma totiz vysokou hustotu defek-
tll, coz znemoziuje jeho dalsi praktické vyuZziti pro elek-
tronické prvky (jeho fotovodivost je velice nizka, nelze ho
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Obr. 5. Fotoluminiscenéni spektrum krystalického kiemiku dopovaného p¥imési B, Al a P p¥i teploté 7= 4,2 K (cit.'%)
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dopovat). Prvni hydrogenizovany amorfni kiemik (a-Si:H)
byl piipraven koncem 60. let 20. stoleti Chittickem'> depo-
zici pomoci chemického rozkladu silanu v nizkotlakém
plazmatickém vyboji (plasma enhanced chemical vapor
deposition — PE CVD)'®"7. Enormni z4jem o a-Si:H pro-
pukl poté, co byl piipraven a-Si:H dopovany pfidavkem
fosfanu nebo diboranu'®. Prvni elektronické prvky realizo-
vané na a-Si:H byly slunec¢ni ¢lanky s u€innosti kolem 2 az
3% (cit."”). Nasledujici rozvoj vyzkumu i technologie
a-Si:H je dodnes spojen s fotovoltaickymi prvky, dalsi
vyznamné aplikace zahrnuji napf. displeje s kapalnymi
krystaly a optické skenery.

Fotoluminiscence standardniho a-Si:H je charakteri-
zovana §irokym pasem s hlavnim maximem u 1,2—-1,4 eV.
Ze srovnani energie fotoluminiscen¢nich fotont a typické
Sitky zakézaného pasu plyne, ze jde o piechody mezi vy-
bézkovymi stavy (tail states) v blizkosti hran valen¢niho
a vodivostniho pasu. Zafiva rekombinace prostoroveé odde-
lenych elektronti a dér probiha tunelovacim mechanismem.
Doba dohasinani fotoluminiscence vykazuje Sirokou distri-
buci hodnot™ v rozmezi 107*-107s.

Ve fotoluminiscencnich spektrech a-Si:H lze nékdy
(v zavislosti na podminkéach pfipravy) pozorovat i slabsi
pas s maximem 0,8 eV (n-typ) nebo 0,9 eV (p-typ). Pivod
tohoto pasu je v zafivé rekombinaci nosi¢e naboje nacha-
zejiciho se v nékterém z past s opaéné nabitym nosi¢em
v hluboké pasti. Detaily rekombina¢niho procesu nejsou
zatim uspokojivé objasnény?.

Prvni amorfni hydrogenizovany kfemik s $itkou zaka-
zaného pasu ve viditelné oblasti (>2 eV) byl pfipraven
Wolfordem metodou PE CVD z disilanu™. Za pokojové

Energie, eV
2,0 1,6

Intenzita fotoluminiscence, r.j.

600

700

VInova délka, nm

Obr. 6. Normalizovana fotoluminiscen¢ni spektra vybranych
materidli na bazi kiemiku: (— ) Sirokopasového hydrogeni-
zovaného amorfniho kitemiku®®, ( --- ) ki'emiku p¥ipraveného
v jiskrovém vyboji* a (---) porézniho kiemiku®®. Spektra byla
zmérena pri pokojové teploté
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teploty byla pozorovana viditelna fotoluminiscence a jako
luminiscen¢ni mechanismus byla pfedpokladana mezipa-
sova rekombinace nosi¢t naboje. Hlubsi poznatky byly
ziskany japonskou skupinou Furukawy®~*, kterd zjistila
souvislost viditelné fotoluminiscence s koncentraci oligo-
silanovych fetézcl, které se nachazeji v dutinach vznikaji-
cich pfi rustu a-Si:H. Na zaklad¢ experimentalnich dat
z méfeni optické a infracervené absorpce, fotoluminiscen-
ce, fotoelektronové spektroskopie, EPR a fotovodivosti byl
zformulovan konzistentni mikroskopicky model Sirokopa-
sového a-Si:H. Akiyama a spol.”> pouzili pro piipravu
Sirokopasového a-Si:H depozici ze silanu fedéného heliem
a optimalizaci technologie pfipravili materidl s u€innou
viditelnou fotoluminiscenci (vysoky obsah oligosilantl)
a soucasné vysokou fotovodivosti (nizky obsah defektit).
Pozdéji bylo pozorovano, ze intenzita viditelné fotolumi-
niscence amorfniho kifemiku deponovaného z mikro-
vinného plazmatu koreluje zejména s poctem disilanovych
fetézch v dutinach amorfni fize™. Nasledna elektrolumi-
niscencni méfeni na p-n a p-i-n strukturach ukazala, ze
mechanismus viditelné elektroluminiscence je urcen sraz-
kovym buzenim luminiscen¢nich center’’. Ptiklad viditel-
né fotoluminiscence a-Si:H je na obr. 6 (cit.®®).

4.2. Nanostrukturni formy kiemiku

V osmdesatych letech 20. stoleti bylo pozorovano —
nejdiive pro I-VII (CuCl, CuBr)® a II-VI polovodice
(CdS, CdSe)**? — Ze optické vlastnosti polykrystalickych
latek zavisi na velikosti Castic, pokud se jejich rozméry
pohybuji vrozmezi desitek az jednotek nm. Materily
tohoto druhu byly nazvany nanostrukturnimi materialy
a pozorovana zavislost fyzikalnich veli¢in je disledkem
kvantového rozmé&rového jevu®.

Polovodi¢ové nanokrystalické materidly obsahuji
krystalické castice (nanokrystaly) srozméry zpravidla
mens$imi nez 10 nm (kdy se jiz za¢ina projevovat kvantovy
rozmérovy jev) a zpravidla vétSimi nez 1-2 nm (kdy jesté
1ze mluvit o pasové struktuie). Uvnitf nanokrystali je za-
chovano uspofadani na dlouhou vzdalenost, coz umoziuje
popis energetickych past pomoci disperznich relaci E-k.
Nanokrystaly tak predstavuji jisty pfechod mezi krystalic-
kym a amorfnim stavem.

Kvantovy rozmeérovy jev je projevem vlnového cho-
vani ¢astic v prostoru, jehoz rozméry jsou srovnatelné s de
Broglieho vlnovou délkou téchto ¢astic. Pokud se zmenSu-
je vn&jsi rozmér krystalu, od urcité kritické velikosti
(jednotky az desitky nm) jsou pozorovany vyrazné zmeény
fyzikélnich vlastnosti na rozméru — tzv. kvantovy rozme-
rovy jev. ZteSeni Schrodingerovy rovnice pro elektron
v nekonecné hluboké potencidlové jame Sitky L plyne pro
povolené hodnoty jeho energie vztah:

2.2
rmt o,

E = n @
2m L’

n

tj. povolené hodnoty elektronové energie (jakoz i energie
pfechodll) rostou s pfevracenou hodnotou ctverce Sitky
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Obr. 7. Kvantovy rozmérovy jev pro polovodi¢ s nepfimym
zakazanym pasem

potencidlové jamy L (m je hmotnost elektronu, n kvantové
¢islo). Kvantovy rozmérovy jev md v polovodici
s nepfimym zakazanym pasem celou fadt dasledka:
Dochazi k posuvu energetickych hladin (jakoz i ener-
gii prechodtt) k vyssim hodnotam, tj. v ptipadé kiemi-
ku se fotoluminiscence z blizké infracervené oblasti
(obr. 7a) posune smérem do viditelné oblasti (obr. 7b
a7c).

Lokalizace nosi¢i naboje v nanokrystalech zpusobuje
— vdisledku Heisenbergova principu neurcitosti —
relaxaci vybérovych pravidel pro k-vektor. Lokalizace
v realném prostoru vede k delokalizaci vlnové funkce
elektronu v k-prostoru a u polovodi¢t s nepfimym
zakéazanym pasem dochazi k ,,napfimovani* zakazané-
ho pasu. Dusledkem je vyznamny narust pravdépo-

775

Referat

dobnosti neptimych piechodi (obr. 7b a 7c¢).

V dusledku vétsiho prekryvu vinovych funkei elektro-
ni a dér v realném prostoru dochazi k naristu elek-
tron-dérové vymeénné interakce a stim spojenému
vyraznéj§imu singlet-tripletnimu $tépeni excitonovych
hladin (projevuje se v teplotni zavislosti intenzity
fotoluminiscence).

Prostorové ~ omezeni  elektron-dérovych  part
v nanokrystalech znamena jejich vyssi koncentraci ve
srovnani s makrokrystaly. Diky tomu Ize v nano-
krystalech pozorovat nelinedrni optické jevy pfi mno-
hem nizsich intenzitach excitace.

Pozdgji byl rozpoznan vyznam povrchovych stavi
pro vysvétleni nekterych fyzikalnich vlastnosti nanostruk-
turnich materiala****. Model povrchovych stavii vychazi
z faktu, ze u nanokrystalickych latek je vyznamna cast
atomu na jejich povrchu. Tyto atomy jsou vystaveny jiné-
mu pusobeni nez atomy uvnitf nanokrystalu, coz je dopro-
vazeno vyraznym naristem entropie. Nepravidelnosti na
povrchu jsou spojeny s piitomnosti riznych defektd, je-
jichz dtsledkem je vznik novych diskrétnich hladin v za-
kazaném pasu. Elektrony a diry zachycené na téchto dis-
krétnich hladinach se rovnéZz Gcastni zafivé rekombinace —
energie rekombinace zachyceného elektronu (E;) nebo
diry (E,) s volnym nosi¢em nebo energie vzajemné rekom-
binace zachycenych nosi¢l (£3) jsou nizsi nez energie E
odpovidajici rekombinaci volnych elektron-dérovych pari
(obr. 8).

Posuv fotoluminiscence kfemiku z infracervené do
viditelné oblasti optického spektra je zakladni podminkou,
aby se kemik stal zajimavym materialem pro optoelektro-
niku. Poc¢atkem 90. let byla pozorovana intenzivni viditel-
na fotoluminiscence porézniho kfemiku, pfipraveného
anodickym leptanim krystalického kfemiku v HF (cit.**")
(obr. 6). Porézni kiemik byl prvnim materidlem, u n€hoz
byla pozorovana intenzivni viditelnd fotoluminiscence,
jejiz pivod je v samotném kiemiku, tj. jde o zafivou re-

vodivostni pas

[J
valen¢ni pas

Obr. 8. Povrchové stavy nanokrystala vytvarejici diskrétni hladiny v zakazaném pasu
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kombinaci uvniti nebo na povrchu kiemikovych nanokrys-
talt. V kratké dobé byly pak uspésn¢ vyzkousSeny dalsi
moznosti piipravy nanostrukturniho kemiku vykazujiciho
viditelnou fotoluminiscenci.

Klasickou metodou pfipravy kiemikovych nanokrys-
taltl je jiz zminéna depozice tenkych vrstev v nizkotlakém
plazmatickém vyboji (PE CVD)'. Touto metodou byl
nanokrystalicky kfemik poprvé ptipraven jiz v roce 1980
(cit.”**). Takto pfipravené nanokrystaly se jednak vzijem-
né tésn¢ dotykaji, jednak jsou ve styku s amorfni matrici,
coz umoznuje znacnou delokalizaci excitonit a zvySuje
pravdépodobnost nezafivé rekombinace (napf. v poru-
chach amorfni matrice). Jednou z cest, jak zvysit uc¢innost
fotoluminiscence materialu, je jeho oxidace™*'. B&hem
pomalého zahtivani v kyslikové atmosfére (7'=200 °C)
dochazi prednostné k oxidaci amorfni matrice a k ¢astecné
oxidaci nanokrystali — v koneéném disledku to znamena
Castecné zmenseni nanokrystalit,, jejich stabilizaci a na-
riist kvantové Géinnosti zativé rekombinace™.

Viditelnou fotoluminiscenci vykazuje rovnéz material
ziskany piisobenim jiskrového vyboje za normalniho at-
mosférického tlaku na povrch krystalického kiemiku, tzv.
,.Spark processed silicon® (obr. 6). Vysvétleni ptivodu vidi-
telné fotoluminiscence bylo predmétem fady praci a fady
interpretaci** ™.

Velice tuéinnou metodu pro pripravu vzorki
s kontrolovanym obsahem kfemiku v definované vrstvé
materidlu piedstavuje iontova implantace*®*’. Implantaci
Si* ionti do SiO, podlozky lze pfipravit material
s nadstechiometrickym obsahem kfemiku. Tyto kiemikové
atomy (klastry) lze zihdnim koagulovat do zrn rznych
velikosti v zavislosti na dobg a teploté zihani*®*’.

Dalsi ptipravy nanokrystalického kfemiku s viditel-
nou fotoluminiscenci byly realizovany elektrochemickym
leptanim hydrogenizovaného amorfniho kiemiku™', pii
pravou kvantovych jam, kvantovych drati a Si/SiO, super-
miizek pomoci epitaxe v molekulovych paprscich (MBE —
Molecular Beam Epitaxy)™>. Jiny smér technologii pfi-
pravy kiemikovych nanomateriald s viditelnou fotolumi-
niscenci se ubiral cestou modifikace pasové struktury kiemi-
ku pripravou heterostruktur s germaniem (GeSi slitiny)*,
dopovanim kfemikovych materiali prvky vzacnych zemin
(zejména Er**)*7 nebo piipravou polymernich struktur
na bazi kiemiku®.

Autori  dékuji  grantové agenture CR (GA CR
203/06/0786) a ministerstvu Skolstvi (MSM 0021620835
a MSM 0021620857) za financni podporu tohoto vyzkumu.
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