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Fluorescencja ekscimerowa roztworów

Excimer Fluorescence or Solutions

l. Wstęp

Termin ekscimer jest skrótem od excited dimer i został zaproponowany
przez Stevensa [1] jako określenie szczególnego rodzaju kompleksu mole­
kularnego, którego utworzenie jest wynikiem oddziaływania dwu drobin tego
samego rodzaju, gdy jedna z drobin jest w stanie podstawowym, druga w stanie
wzbudzonym. Przy czym ekscimer, w odróżnieniu o,d tzw. dimeru fluoryzują­
cego, który tworzy trwały układ w stanie podstawowym, rozpada się po akcie
emisji.

Termin "ekscimer" określa zazwyczaj kompleks złożony z dwu drobin,
chociaż niewykluczone jest tworzenie się asocjatów złożonych z wielu iden­
tyc2nych drobin.

_ Koncepcję tworzenia się wzbudzonego dimeru wysunęli pierwsi Forster
i Kasper [] jako wyjaśnienie zaobserwowanego przez nich długofalowego
pasma emisji, pojawiającego się ze wzrostem stężenia roztworu pirenu w heptanie.
Pasmo to charakteryzuje się brakiem struktury oscylacyjnej i jest przesunięte
o około 700 A (6000 cm-l) w kierunku. fal dłuższych w stosunku do normalnego,
posiadającego strukturę oscylacyjną pasma fluorescencji drobiny pirenu. Przy
tym charakterystyczne jest to, że stężeniowej zmianie widm fluorescencji nie
towarzyszy zmiana stężeniowa widma absorpcji. Niezmienniczość widma ab­
sorpcji przy zmianie stężenia roztworu oraz brak struktury oscylacyjnej w wid­
mie emisji ekscimeru świadczy o tym, że kompleks ten nie tworzy stabilnego
układu w stanie podstawowym.
. O.becnie znana jest zdolność do tworzenia się excimerów dla całego szeregu

związków fluoryzujących, przy czym najliczniej reprezentowane są policykliczne
węglowodory i ich pochodne. Poza tym fluorescencję ekscimerową obserwuje się
zarówno w roztworach, (jzystych cieczach, kryształach, jak i w gazach jedno

43.
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atomowych [3]. A zatem zdolność do tworzenia się excimeru jest regułą, a nie,
jak początkowo sądzono, wyjątkiem.

Pomiary czasu życia flllorescencji ekscimerll wskazllją, że stan WZblldzony
ekscimeru jest stanem singletowym (IDX). Na możliwość istnienia stanu trTple­
towego ekscimeru (3D X ) wskazllje praca [4]. AutorzT tej pracy identyfikllją
obserwowane pasma emisji halogenków benzenll jako fosforescencję ekscimerów.
Pośrednie informacje o możliwości istnienia stanu kwintet owego ekscimeru
(SD X ) zostały uzyskane w pracy [5] na podstawie badań fluorescencji opóźnionej
ekscimerów.

DotTchczasowe prace dotyczące badań ekscimerów w roztworach i czystycb
cieczach można zasadniczo podzielić na następujące grupy:

1. Prace teoretyczne poświęcone opracowaniu modelu teoretycznego opisu­
jącego procesy: tworzenia się i emisji ekcimeru.

2. Badanie kinetyki reakcji procesu asocjacji w stanie wzbudzonym.
3. Wyznaczanie parametrów termodynamicznych określających proces

asocjacji w stanie WZblldzonym.
4. Badanie procesu przekazywania energii poprzez badanie fluorescencji

ekscimerowej.
'\tV artykule tym zostaną omówione krótko wymienione wyżej kierunki

badań fluorescencji ekscimerowej w roztworach i cieczach.
Ponieważ w artykll1e [6] zostały omówione obszernie oddziaływania między­

drobinowe w stanach WZblldzonych odpowiedzialne za tworzenie się kompleksów
molekularnych, w szczególności ekscimerów, ograniczTmy się tlltaj do podania
krótkiego zarysu koncepcji opisujących procesy tworzenia się i emisji ekscimeru.

2. Teoretyczny model ekscimero

2.1. Z porównania rozważań teoretycznych z doświadczeniem wynika, e
poprawny opis utworzenia i emisji ekscimeru daje tzw. oddziaływanie Kon­
figuracyjne pomiędzy stanami ekscytonowymi (E) a stanami "charge resonanse"
(GR). Funkcje falowe kompleksu złożonego naj ogólniej z dwu różnych drobin
A i B są wówczas kombinacją liniową funkcji stanów ekscytonowTch i stanów
OT (charge transfer) typu:

a(A.xB)+b(ABX)+c(A+C-)+d(A-B+) ,

gdzie: (.Li XB) i (AB X ) funkcje stanówekscytonowych, a (A + B-) i (A - B+) funkcje
stanów OT (dla jednakowych drobin -OR).
Udział stanów E lub OT jest określony wielkością współczynników a, b, c, d.

2.2. Koncepcję stanówekscytonowych ekscimeru podał Forster [7]. Ideę
Forstera dotyczącą powstawania emisji ekscimeru można zilustrować za pomocą
schematu przedstawionego na rysunku 2. Schemat ten jest oparty na nastę­
pujących założeniach:

a) Najniższym wzbudzonym stanem singletowym 8 1 monomeru powinien
być stan typu L b , który charakteryzuje się tym, że przejście z tego stanu do



671.

stanu podstawowego Bo jest bardzo mało prawdopodobne. Warunkuje to długi
c-zas -życia drobin w stanie Sl(L b ), co z kolei przy dużym stężeniu umożliwia
utworzenie się ekscimeru.

b) Ponad stanem St(L b ) powinien być położony blisko stan 8 2 typu La
charakteryzujący się dużym prawdopodobieństwem przejścia do stanu pod­
stawowego.

W wyniku oddziaływania rezonansowego między drobiną wzbudzoną a nie­
wzbudzoną następuje rozszczepienie poziomów La i Lb. Przy czym, proporcjo­
nalnie do prawdopodobieństwa przejścia, rozszczepienie jest większe dla stanu

a

b

24 30
x10-3 [cm-t]

Rys. 1. Stężeniowa zmiana widm fluorescencji pirenu w heptanie. a - 10- 4 M, b - 10- 8 M,
o - lo-a]\f wg pracy [6]

La, ..niż dla Lb. Według tej koncepcji za fluorescencję ekscimerową jest odpo­
., wiedzia1ne przejście z podp.oziomu S2(L a .) (rys. 2) do stanu podstawowego.

Jeśli rozważ)my oddziaływanie dwu jednakowych drobin ,,1" i ,,2" oraz
oznaczymy'funkcje falowe tych drobin dla stanu podstawowego 1p J 1p, a dla
stanu wzbudzonego odpowiednio przez 1pf i 1p, to funkcja falowa stanu wzbu­
dzonego .ekscimeru jest określona przez kombinację liniową tych funkcji w postaci:

1p1p:I: 1ptpg ·

Z założeń koncepcji Forstera wynika, że nie powinno się obserwować fluores­
cencji ekscimerowej dla drobin, dla których singletowy poziom energetyczny
lLb leży wyżej niż tLa, tzn. gdy E (tL b ) > E(lLa) lub gdy nawet E(lLa) > E(tLb);
ale tLjJ ,leży bardzo wysoko ponad tL b i ma mały ;moment prejścia. Wnioski
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te nie zostały potwierdzone doświadczalnie. Dla wielu drobin, np. perylenu,
fenantrenu warunki te są spełnione, a mimo to obserwuje się dla nich fluores­
cencję ekscimerową [8, 9].

2.3. Koncepcja stanów CR opiera się na fakcie, że ekscimer jest szczególnym
przypadkiem kompleksu molekularnego powstającego w stanie wzbudzonym.
Możliwy jest wówczas udział w procesie tworzenia kompleksu stanu z prze­

52 (Lo)

,//////
s; (Lo)

j

s; (Lb) !

S;(L b ) /JE
Si (La)

,,-­-­
'\.

Sf (L b )

.t)
(y
e­o
(f)

.Q
-q:

.. hc Yfl.e
ti5

SD Monomer SaSa

Rys. 2. Schematyczne przedstawienie idei Forstera utworzenia ekscimeru

noszeniem ładunku charge transfer (OT), który dla identycznych drobin na­
zywa się stanem CR. Funkcja falowa opisująca stan CR kompleksu jest okre­
ślana przez wyrażenie

'łP t "P2: :ł: "Pl "Pi ·

Stany OR i stany ekscytonowe są w zasadzie bardzo podobne i doświadczalnie
praktycznie nierozróżnialne. Teoretycznie obliczona energia stanu CR jest
około 1-2 eV większa od energii odpowiadającej maksimum widma fluores­
cencji ekscimeru [6].

3. Kinetyka reakcji

8.1. Podział energii wzbudzenia elektronowego w roztworze zachodzi zgodnie­
ze schematem reakcji podanym w tabelce (według pracy [10]).

.p. Proces Opis procesu Stała szybkości"
procesu [s -1]

l.  )J!Z 4 1 .JI + h1'M fluorescencja monomeru l M Z kF'M
2. 1 M Z l JJ1 gazenie wewnętrzne fluorescencji monomeru 1 Mz kIM
3. 1 ]}!z +1 M --:;.lDz utworzenie ekscimeru 1c DM · O
4. 1 n:c --:;. 2 1 M + h'vD fluorescencja ekscilneru 1 n z kFD

. 5. 1 n:C --:;. 2llJ[ gaszenie we\vnętrzne fluoresccncji ekscimeru l D Z klD
6. 1 n z l ]!Z -p )II dysocjcja. ekscimeru. -1 n z - . kMD
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gdzie M i D oznaczają odpowiednio molekuły monomeru i dimeru w stanie
podstawowym, a MX i DX te same molekuły w stanie WZblldzonym, c oznacza
stężenie roztwor w molach/litr. W celu uproszczenia równań opisujących
kinetykę reakcji stałe szybkości poszczególnych reakcji można pogrupować
w następujący sposób [lO}:

kM = kFAl+ kIłYl, X = k FM + kIM + kDłYf(J dla molekuł monomeru,

oraz

kD = k FD + klD, y = kFD+ klD + k MD dla molekuł dimern.

\V celu uzyskania równań opisujących proces wzbudzenia roztworu, roz­
ważmy wzbudzenie światłem impulsowym, który to impuls w chwili t = O
'"Yytwarza (1JI X ) wzbudzonych molekuł monomeru [10]. Po czasie t mamy
(M X ) i (DX) wzbudzonych molekuł monomeru i dimeru, przy czym zakładamy,
że (DX) = O dla t = o. Szybkości zmian (1JI X ) i (DX) w czasie są opisane nastę­. ., ..
pUJącyml rownamaml:

d[:;] = -X[M"']+kMD[D Z ],

[DZ] = -Y[DZ]+kDMC[M Z ].dt

(1)

(2)

Po rozwiązaniu tych równań i uwzględnieniu warunków początkowych dla,
t = O, uzyskujemy:

(M z ] = M"'o {(A 2 -X) e-Alt + (X -Al) e-Alt} ,2- "1

[DZ] = [MZ]okDM (e -Alt_e-Alt),
A 2 -A 1

(3)

(4)

gdzie:

Al.2 = ł[X+ Y=FV(Y -X)2+4kDłYl k AID.C]. (5)

A zatem, natężenie kwantowe fluorescencji monomeru iM(t) (liczone na 1 mo­
lekllłę wzbudzoną w warunkach początkowych) wyraża się następująco:

· (t) k [1ł:[x] __ k A2 - X ( -Alt + A -Aat )M = FiU - FM e e,
[M]o A 2 -Ai (6)

gdzie:

A = X - Al
A 2 -X"

(7)

Analogicznie można wyrazić natężenie kwantowe fluorescencji ekscimeru (przy­
padające na jedną molekułę wzbudzoną w warunkach początkowych) ,iD(t)

[Dx] kFDkDMCiD(t) = k FD x = (e-Alt  e-Aat) .: [M ]0' A2-A1 (8)
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Oałkowita wydajnóść kwantowa fluorescencji monomeru jest opisana wzorem
Sterna -V olmera

00

I. f . (t)dt kFJ/kl qMlłf = lłl = =
l+cICh, 1+ cI Ch ,

o
(9)

gdzie:
lcFMIM = gAl = - dla c = O
kM

a Ck = M  jest stężeniem połówkowym, dla któregot1DM D

11./ = ! qAI­ (10)

Całkowita wydajność kwantowa fluorescencji eltscimeru jest określona przez:
00

ID = f iD(t)dt = 7FVlkv = qv1+ Ch/C 1+ Ch/O'o
(11)

gdzie:
kFDID = ljD =  , przy c = co i
I'-D

1
ID = - qD2 przy c = C1I, .

_ > Z wyrażeń na ID i 1/ można ,określić tzw. .molarną wydajność kwantową
fluorescencji ekscimeru w stosunku do fluorescencji monomeru "K'"

K = 1 ID = qD .!. = l4FDkDlłf .
- C IM qM Ch kPM(kD+kMD) (12)

Stałe szybkości reakcji mogą być określane z pomiarów stałych zaniku fluores­
cencji Al i A 2 dla różnych stężeń roztworu. Korzysta się wówczas z wyrażenia
określającego A 1 ,2, które daje:

1. dla c = O Al = kM, A 2 = lD+ k MD , (13a)

OAt = kDM ( l- . k VM ) ,cc k n +k M D-k A1

OA. 2 = k VM k MD .oC kD+kMD-k M

(13bt

(13c)

'2. dla c co
Al = k D , A 2 = -kl\tf+ k MD + kDl\tfC ,

0)"1 O oA" koC , 00'"  'DM.

(14a)

(14b)

3. dla wszystkich wartości c mamy:

AI+A 2 = kM+kD+kMD+kDMC. (15)
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3".2. Jak widać z :poprzednich rozważań, stałe szybkości reakcj' podane
w tabeli I są opisane poprzez następujące wielkości: stężenie połówkowe Ch"
wydajności kwantowe fluorescencji monomeru i ekscimeru ql\tl i qD, względną':
wydajIlość kwantową fluorescencji ekscimeru do fluorescencji monomeru K,.
oraz stałe zaniku fluores(e:lcji monomeru i ekscimeru: Al i A 2 . Wyznaczenie­
doświadczalne tych wielkości umożliwia określenie wartości poszczególnych..
stałych szybkości reakcji. vV zwiąku z tym zostaną om'ówioneh krótko.. metody
wyznaczania tych wielkości.

3.2.1. W celu zilustrowania sposobu określenia Ch na rys. 3 przykładowo
podano stężeniową zmianę widm fluorescencji dla aNPO (2-(1-naftyl)-5-fenylo­
oksazolu) w styrenie wg pracy [11]. Stężenie połówkowe "Ch" na ogół wyznacza

2.0

1.0

]

1.5

Q5

370 400 450 A [nm] 500

Rys. 3. Stężeniowa zmiana widm fluorescencji aNPO w styrenie c [gIl]: 1 - 1, S--10,
3 - 25, 4 - 50, fi - 100 [11]

się z wzoru Sterna-Volmera (9) opisującego zmianę stężeniową fluorescencji
monomeru. V\Tyznaczenie "Ch" z wzoru (11) opisującego zmianę stężeniową
fluorescencji ekscimeru jest możliwe tylko wówczas, gdy można uzyskać tak
duże stężenie ;roztworu, którego fluorecvencja jest tylko fluorece:qcją. ek.sci'
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meru [12]. Przy wyznaczaniu Ck z wzoru (9) za IM i q},l przyj:muje się odpo­
wiednio natężenie maksimum fluorescencji monomeru dla określonego stężenia
i dla C O Za C O przyjmuje się takie stężenie roztworu, poniżej którego
dalsze obniżenie stężenia nie powoduje zmiany widma fluorescencji. Na rys. 3
za cO przyjęto c = 19f1. Jeżeli widmo fluorescencji monomeru posiada kilka
pasm oscylacyjnych (tak jak na rys. 3), to za miarę natężenia emisji monomeru
przyjmuje się natężenie w maksimum najbardziej krótkofalowego pasma

10 2

10 1

" cht

[-m toq
10°

1

10- 1 10° 10 1 10 2
---- lepkość dynamiczna [ cP J

Rys. 4. Zależnoś6 stężenia połówkowego 0<1 lepkości dynamicznej dla różnych rozpuszczal­
ników: 1 - pentan, 2 - heptan, 3 - izooktan, 4 - metanol, 5 - cykloheksan, 6 - izo..
propanol, 7 - n-butanol, 8 - alkoho] n-oktylowy, 9 - alkohol n-oktylowy + n-dodekanol,
10 - alkohol n-oktylowy + olej parafinowy, lJ - olej parafinowy, 12- poliglikol etyle..

nowy [12]

w widmie fluorescencji monomeru. Z widm fluorescencji dla różnych stężeń
określa się średnią wartość Ch.

Wartość stężenia połówkowego charakteryzuje daną substancję fluoryzującą
oraz zależy od temperatury i lepkości roztworu. Na rys. 4 podano dla ilustracji
wykres zmiany Ch pirenu w zależności od lepkości rozpuszczalnika wg pracy [12].

3.2.2. W celu wyznaczenia względnej wydajności fluorescencji ekscimeru
do fluorescencji monomeru "K" mierzymy widma fluorescencji dla różnych
stężeń roztworu. Widma normujemy do takiego maksimum fluorescencji mono­
xneru, które leźy między obszarem samoabsorpcji danej substancji fluoryzującej,
a ewentualnym obszarem emisji ekscimeru [8]. Na rys. 5 p.odano dla przykładu
normowane widma fluorescencji aTPO w styrenie dla rÓ.żnyeh stężeń roztworu.
Wydajności fluorescencji monomeru i excimeru IM i In wyznaczamy z po­
wierzpIii po widmami fluorscencji .monomeru i ekscimeru. Za widma fluo­
rescencji monomel-łU przyjrrluje się widmo dla stężenia, poniżej którego nie
obserwuje się stężeniowej zmiany widma. Widmo fluorescencji ekscimeru dla
danego stężenia uzyśkuje się z odjęcia wIdma monomeru od wid;ma obserwo­
wanego dla danego stężenia (rys. 5).

Względna wydajność fluorescencji dimeru do fluorescencji monomeru "K"
charakteryzuje substancję. fluoryzującą, ale ależy także od temperatury
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i lepkości rozpuszczalnika oraz .od stężenia tlenu w roztworze,- który na ogół
powoduje gaszenie zarówno fluorescencji monomeru, jak i ekscimeru. Dla
dotychczas zmierzonych roztworów w temlJeraturze pokojowej wartości K
zmieniają się w zakresie 0,1-1000 l/rol [13, 14, 15].

1.2

J1
1.0

0.5

o
350

C

B

A

4fJO 450 500 A [nm1
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Rys. 5. Normowane widma fluorescencji aNPO w styrenie dla stężeń: A-l gIl, B - 50-g/I,
O - 100 gIl, B-A i O-A - widma fluorescencji ekscimerowej dla odpowiednio: 50 i 100...g/l

3.2.3. Wydajność kwantową fluorescencji monomeru ql'rl określa się jedną
z metod"opisanych w [16]. Przy czym najczęściej do wyznaczania bezwzględnej.:.
wydajności kwantowej korzysta się z wzorca o znanej wydajności kwantowej
fluorescencji. Stosunek wydajności kwantowych badanego roztworu,QI i wzorca.
Q2 wyraża się wówczas następująco: [17]

, Ql K 1 (n'1J · r , (Eu, EIF}A 2 F 1 (16)Q2 = K2('J2). r 2 (c2A, t:2F)A 1 F 2 ' .
gdzie: Pl' .F 2 -..natężenia fluorescencji badanego roztworu i wzorca, zmierzone
w identycznych warunkach doświadczalnych;' .Al' .A 2 -"natęzenie L światła
pochłoniętego w badanym roztworze i we wzorcu mierzone w odniesieniu do
czystego rozpuszczalnika, KI, K 2 - czynniki uwzględniające załamanie światła
w roztworze i wzorcu, których postać zależna jest od geometrii doświadczenia;
1,--t2 - poprawki na reabsorpcję i wtórną fluorescencję dla wzorca i roztworu
badanego; elA' B lF , e 2 A, 8 2F - współczynniki ekstynkcji: światła wzbudzają­
cego {AJ i fluorescencji (F) dla roztworu (1) i wzorca (2) c

Sposoby uwzględnienia poprawki na reabsorpcję i wtórną fluorescencję
zostały podane w pracach [15, 18, 19]. Wielkość poprawki rośnie ze wzrostenf
stężenia .roztworu o;raz e wzroste powierz9hni wzajemnego nałożenia widm '
absorpcji i emisji.
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o,, Wydajność kwantową 'fluorescencji ekscinieru ID wyznacza się-z poróWnania
powierzchni pod widmaIlli kwantowymi fluorescencji ekscillleru i wzorca wy­
znaczonymi, w identycznych warunkach wzbudzenia i obserwacjt [10].

3.2.4. Przegląd metod pomiaru czasów, życia (stałych zaniku) fluorescencji
został podany w [20]. Metody te dzielą się zasadniczo na dwie grupy:

a) fluorometry z wz budzeniem impulsowym,
b) fluorometry fazowe.
a) Na rysunku 6 pokazano typowe ksztłty impulsów: świtła wzbudzają­

cego oraz fluorescencji lllonomeru i ekscimeru (rozdzielonych za pomocą od­
powiednich filtrów) wg pracy [10]. Stałą zaniku światła wzbudzającego Ap = l/Tp
można dobrać tak, aby była ona większa od stałych Al i A 2 opisujących zanik

2

o 50 100 150
-- -1

200 t [ns]

J1'
4

" Rys. 6. Kształty impulsów: fluorescencji monomeru 'M(t) i fluorescencji ekscimeru ID (t) dla
: roztworu pirenu w cykloheksanie, oraz światła wzbudzającego p (t) \vg pracy _ [lOJ

fluorescencji zarówno monomeru, jak i ekscimeru. Wówczas uzyskane doświad­
czalnie kształty impulsów fluorescencji lllonomeru i ekscimeru f1\l(t) i fD(t) są
qpisane przez teoretyczne wyrażeni3} il\I(t) i iD(t). StaJe zaniku Al i A 2 wyznacza
się tylko z przebiegu fD{t), -ponieważ f1.łłl(t) jest zniekształcone przez światło
zbudzające .p(t) (rys. 6). W tym celu korzysta" się z tego, że:

a>. przy dużych czasc t

Al = -grad1nfD(t) , (17)
b)

In "-2/ Al
= TL,

A 2 - Al
(18)

­

gdzie TL jest odstępem czasu między maksimami impulsów fluorescencji eks­
citnern fD(t) i światła wzbudzającego p (t) (rys. 6). Stałe zaniku fluorescencji
Al, A 2 dla danego roztworu zależą od jego stężenia i temperatury. Na rys. 7'
pokazano przykładowo zmianę stężeIiiową Al i A 2 dla pirenu w cykloheksanie,
w te;mperaturze pokojowej.
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_- b) Stałe zaniku fluorescencji monomeru i ekscimeru można wyznaczać także
przy użyciu fluorometru fazowego. Flllorescencja jest wzbudzana światłem
modulowanym o odpowiedniej (do czasu życia flllorescencji) kątowej częstości JJ).

Na rysunku 8 przedstawiono schemat części optycznej flllorometrll fazo­
wego według pracy [10]. Mierzy się różnicę fazy między sygnałem fluorescen­
cyjnym, a sygnałem światła wzbudzającego 9' i względny stopień modulacji
amplitlldy sygnału fluorescencji w odniesieniu d9 sygnału wzbudzającego m.

.

1QB.
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Rys. 7. Zależność stałych zaniku fluorescencji monomeru i ekscimeru: Al i A 2 od stężenia roz­
tworu pirenu w cykloheksanie, T = 293 0 K. re - dane uzyskane z fluorescencji monomeru,

O - dane uzyskane z fluorescencji ekscimeru [10]

Postać równań opisujących zależności 9' i m od .A l i A 2 jest zależna od cha­
rakteru zaniku flllorescencji (od funkcji przedstawiającej zanik flllorescencji)
i(t). Dla in(t) = One-Ant

m - m . e - itpnn- nO , (19a)

1

9''fI, -:- tg WIAn '

An
m no = . 2 2 1/2 = cos9'n ·

(.An+ W )

pla fluo;rescencji ekscimeowej iD(t) = OD(e-Al'-e-A2t) i wówczas:

(19b)

(19c)

9'D"= 9'1 +9'2'

-(20a)

(20b)

(20c)

m - me -ipD - m - m 'D - OD - l 2,

OD == m 01 m 02 , .. oJ _' ..,J'\
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przy czym mI' m 2 , rpl i rp2, mOl' m 02 uzyskuje się z równań (19a, b, c,) dla n = 1 i 2.
Zanik fluorescencji ;monomeowej jest opisany przaz i 1łł1 (t) = C M (e- A11 + Ae-Aa'),wowczas:

_. ml/AI+.Am2/A2
m M = moM e ttpN = 1P"1 + Al ).,2 ' (21)

fil t r

lampa
wodorowo

badany roztwór

fIltr

migawka
fotografIczna

zwierciadfo fotopowielacz

...­

Rys. 8. Układ optyczny fiuorometru fazowego wg pracy [10]

gdzie mI i m 2 są określone przez równanie (19a) dla n = 1 i 2.
Pomiar CPD, mD, CPM i .mM'dla tego samego roztwo.ru pozwala z podanych

wyżej wyrażeń wyznaczyć:' Al, .A i A 2 .. .

4. Termodynamiczne parametry fotoasocjacji

Z badań zależności temperaturowych stałych asocjacji i dysocjacji dla
..ekscimeru (np'. prźez' pomiar zależności wydajności kwantowych fluorescecji
monomeru i. eks.cimeru od temperatury) wynika, że temperaturowa zmianał.
stałych asocjacji i dysocjacji jest opisana równaniem Arrheniusa [12],

a asocjacji: k DM () = klIl()eXp (- W DM/kT) , (22)
dla dysocjacji: k MD = kIDexp (- W 1łłlD/kT) , (23)
gdzie: k jest stałą Boltzmana, a W DM i W ¥D - energie aktywacji odpowiednjo
dla procesu asocjaąji i dysocjacji. Z zależności k DM = f{T) i k MD = f'(T) (rys. 9)
l!-z"skuje się wartości odpowiednich energii aktywacji, a ich różnica W 1łł1D ­
- WDl = B daje energię wiązania ekscimeru.

W sensie termodynamicznym energia wiązania ekscimeru Jest równoważna
zmianie enthalpii procesu fotoasocjacji, a mianowicie B = -L1H. Podstawowe
óanie termodynamiki daje.

L1G = L1H -TL1S., (24a)

gdzie: L1G i L1S - zmiany enthalpii swobodnej i entropii dla procesu foto... '" . .:-.. ..
asocJacJI.
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3.0 3.2 3 3J,.10 /roK
Rys. 9. Temperaturowe zmiany stałych szybkości reakcji tworzenia się k DM i O"dysocjacjI eks­

cimeru kMD [10]

Ale w przypadku równowagi termodynamicznej
LIG = -RTlnKe,

d . K «DM t ł ' ·g złe: o e === - - s a arownowagl.
kMD

vVyzn.aczając doświadczalnie Ke w określonej temperaturze T ora B,
można z.równań (24a) i (24"Q) wynaczać zmianę entropii procesu fotoasocjacji:

(24b)

LJH

LJS = RlnKe + T · (24c)

Zmiany entropii LIS i enthalpii LlH są charakterystyczne dla substancji fluo­
ryzującej, a nie zależą od rozpuszczalnika, w którym ona jest rozpuszczona [3}.

t
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Rys. 10" Diagram emisji potencjalnej przy tworzeniu ekscimeru oraz schemat pasm fluores..
_ o ,<._' : cencji monomeru i ekscimeru [21] . 00  _o 00_ .. o.,. ,'0..0 -c""<" o o, o' .:',-;"
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Uzyskane dla roztworów i czystych cieczy wartości na zmianę entropii mieszczą
się w granicach: (-13,8)-;-(-21,8) cal/mol deg natomiast na zmianę enthalpii
(-LlH): 2,8-;-10,3 kcal/mol [3, 12, 14, 21].

Znając dla określonego roztworu energię wiązania excimeru, można z po­
łożenia pasm fluorescencji monomeru i-ekscimeru wyznaczyć energię odpychania
drobin w stanie podstawowym ER (dla odległości międzydrobinowej odpo­
wiadającej twor_eniu ekscimeru).

Na rys. 10 przedstawiono diagram energii potencjalnej przy tworzeniu
eksci;meru i zarys pasm fluorescencji monomeru i ekscimeru. Z rys. 10 widać, że

,

h('V-'V) = B+E R , (25)

gdzie: 'Vl - częstość odpowiadająca pikowi fluorescencji monomeru o naj­
większej energii: 'V - częstość odpowiadająca maksimum pasma fluorescencji
xcime;rowej .

s. Rola ekscierów w procesie przekazywania energii

\ .,.. :Przekazywanie energii wzbudzenIa w roztworze może zachodzić między:
a) molekułami rozpuszczalnika, a ;molekułami substancji ozpuszczonej,
b) molekułami rozpuszczalnika,
c) molekułami substancji rozpuszczonej,
d) -molekuła;mi dwu substancji rozpuszczonych w roztworach: dwuskładni­

kowych.
Przy czym naj ogólniej przekazywanie energii wzbudzenia w roztworach

może zachodzić poprzez następujące procesy [22]:
1° Prom.ienisty proces przekazywania, w którym wzbudzona drobina donora

emituje..foton, który zostaje pochłonięty przez drobinę _akceptora [2;3].
2° Niepromieniste tzw. rezonansowe przekazywanie energii, uwarunkowane

oddziaływaniem kolumbowskim typu multipol-multipol, przy czym w przy­
padku przejść elektronowych dominują oddziaływania typu dipol-dipol [24, 25].

3° Niepromienisty proces przekazywania uwarunkowany krótkozasięgowym
oddziaływaniem związanym z wymianą elektronu [26].

4° Niepromienisty zderzeniowy proces migracji energii wzbudzenia w wyniku
utworzenia i dysocjacji ekscimeru (oddziaływanie drobin tego samego rodzaju)
[27] lub eksciplexu 1 (oddziaływanie różnych drobin) [28]. Przy czym na proces
przekazywania energii w roztworze może wpłynąć tworzenie się ekscimerów
zarówno drobin rozpuszczonych, jak i drobin rozpuszczalnika.

W roztworach ciekłych na proces przekazywania energii wpływa także
dyfuzja zarówno drobin donora, jak i drobin akceptora energii.

1 Przez eksciplex określa się [22] kompIel{s molekularny powstały w wyniku oddziaływania
wu różnych. drobin, przy czym jedna z drobin jest w stanie podstawowym, drga w sn
wzbudzonym. Ekscipiex poą_Qbie jakekscmer rozpada .i.w stanie podstawowym. ­
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Birks i współautorzy pracy [29] uważają, że rola ekscimerów w procesie
migracji energii wzbudzenia polega na kolejno po sobie następujących aktach
tworzenia i rozpadu ekscimeru i proponują następujący zapis tego procesu:

kD.M[M]

Mf+M2 < > Df2 "> > Ml+M... itd. (26)
1/2kMD l/...kMD

Wilkość udziału tworzenia się i dysocjacji ekscimeru w procesie przekazywania
energii zależy od własności drobin uczestniczących w procesie przekazywania
energii oraz dla danego roztworu od jego stężenia. Np. w przypadku pochodnych
a.Jkilowych benzenu przekazywanie energii przez tworzenie się i dysocjację
ekscimeru wydaje się bardziej prawdopodobne niż przekazywanie rezonan­
sowe [29].

.Abr::tracl: The article reviows principial directions of investigations of excimer fluorescence
solutioIlS..
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Mar-ian .A. Herman

Zakład Optoelektroniki Półprze\vodnikoweJ
Instytutu Technologii Elektronowej PAN

Rekombinacja promienista nośników ładunku w fosforku galu

Radiative Recombination in Gallium Phosphlde

l. Wstęp

Wśród wielu rodzajów znanych obecnie przyrządów półprzewodnikowych [1]
można wyróżnić przyrządy optoelektroniczne [2]. Służą one do wytwarzania
i detekcji promieniowania widzialne'go, podczerwonego czy ultrafioletowego
oraz umożliwiają stosowanie tego promieniowania w układach elektonicznych
do przekazywa.nia, i obróbki informacji [2, 3].

DU?ą grupę półprzewodnikowych przyrządów optoelektronicznych stano­
wią konstruowane od początku lat 60. elektroluminescencyjne źródła światła
działające w oparciu o zachodzce w złączu p-n zjawisko rekombinacji pro­
mienistej diur i elektronów. Jeżeli rekombinacja promienista _prowadzi do
emisji wymuszonej światła, to staje się ona podstawą działania laserów pół­
przewodnikowych [4, 5, 29]. Jeżeli wynikiem rekombinacji jest emisja sponta­
niczna światła, to jest ona podstawą działa.nia diod elektroluminescencyjnych
(DEL) [6, 7, 8]. Zarówno lasery, jak i DEL umożliwiają bezpośrednią zamianę
energii elektrycznej na energię świetlną, przy czym teoretycznie możliwe jest
uzyskanie sprawności tego procesu sięgającej 100% [9]. .

Materiały półprzewodnikowe, z których wykonuje się DEL emitujące
światło widzialne, muszą spełniać trzy następujące warunki podstawowe:

a) przerwa energetyczna powinna mieć szerokość nie mniejszą niż 1,7 eV;
zapewnia to odpowiednią długość fali emitowanego światła,

- b) muszą być dobrymi półprzewodnikami, tzn. materiałami, w których
możliwe jest wytworzenie względnie niskooporowych obszarów prze­
wodnictwa obu rodzajów (n i p); pozwala to wyzyskać ;mechanizm re­
kombinacji promienistej do generacji światła,

c) własności fizyko-chemiczne muszą zapewniać niezawodność- i trwałość
- - przyrząd,!! elekt:ł:oluminescencyjnego,,­

44.
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Spośród wielu znanych dzisiaj związków półprzewodnikowych tylko nie.
które spełniają powyższe warunki. Względnie dużą jasność świecenia w tempe­
raturze pokojowej można jednak obecnie uzyskać tylko z czterech związków.
Dwa z nich są związkami dwuskładnikowymi - GaP [10] i SiO [11, 12], a dwa
są związkami trójskładnikowymi - Ga(As1_xP aj [13] i (Ga1_x-Alx) As [14].
Rozkład widmowy światła emitowanego przez te związki obejmuje pasma: nie­
bieskie (SiO), zielone (GaP), żółte (SiC) i czerwone (GaP i związki trójskładni­
kowe). Uzyskuje się też inne barwy elektroluminescencji z tych związków, ale
intensywność świecenia jest wówczas na ogół mniejsza niż przy elektrolumine­
scencji w wymienionych pasmach.

Ważnym kryterium oceny jakości DEL jest jej zewnętrzna wydajność
kwantowa. Wielkość tę można zdefiniować jako stosunek liczby wyemitowanych
z DEL fotonów, do liczby par elektron-dziura"..rekombinujących ,ze sobą w dio­
dzie. W praktyce mierzy się zewnętrzną wydajność kwantową DEL przez
pomiar stosunku natężenia fotoprądu wywołanego w detektorze przez fotony

. , .
emitowane z diody, do natężenia prądu elektrycznego przepływającego w dio­
dzie przez płaszczyznę równoległą do płaszczyzny złącza p-n [14]. Dane do­
tyczące uzyskiwanych aktualnie zewn_ętrzp:ych wydajności kwantowych DEL,
wykonanych z wymienionych wyżej związków półprzewodnikowych, przed­
stawione są w tablicy l. .Analiza tych danych wskazuje na wielkie zalety f 08­

Tablica I

Zewnętrzne maksymalne wydajności kwantowe w temperaturze pokojowej różnych materiałów
elektroluminescencyj nych

N azwa związku Barwa EL
Maksyalna
wydajność
kwantowa

Literatura

GaP
GaP
SiC

(Gal-xAlx)As
Ga(As1_XP x)

czerwona
zielona
żółta
czerwona
czerwona

7,2%
0,2%
1%
0,2%
0,21 %

dla x = ok. 0,20

[15]
[16]
[14]
[14]
[13]

- .

forku galu jako materiału nadającego się do produkcji DEL. Oharakteryzuje się
on największą z uzyskiwanych obecnie wydajnością kwantową, a ponadto
umożliwia budowę diod świecących światłem zielonym, jak i diod świecących
czerwono. Ze względu na znacznie większą czułość oka ludzkiego w zakre..
sie pasma zielonego, nawet przy mniejszej wydajności kwantowej diod zielo...
nych, ich jasność odczuwana przez oko jest w przybliżeniu taka sama jak jasność
diod czerwonych [14, 112].
_ Fosforek galu jest pólprzewodnikiem o strukturze krystalicznej blendy
cynkowej, o stałej sieci 5,.4506 A, ;ł;lale?,ącym dQ, klay _wiąków dWl!składni­. , '-:I u _
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kowYch typu A III B V [17]. Struktura pasmowa [18, 19, 20], której schemat
wraz z wykresem strefy Brillouina przedstawiony jest na rys. 1, kwalifikuje
ten materiał- d.o grupy póIprzewodników, w których przejścia kwantowe między
pasmami przewodnictwa i walencyjnym zachodzą z jednoczesną zmianą pędu
nośnika ładunku elektrycznego. Takiemu przejściu skośnemu w póIprzewodniku
towarzyszy zawsze albo wzbudzenie się alb 0- absorpcja fononów w krysztale.
Szerokość przerwy energetycznej jest malejącą funkcją temperatury [21, 22],
określoną dla zakresu temperatur od OOK do 1273°K wzorem:

-aT2

Eg= Eg(O)- T+p [eV] ()

gdzie Eg(O) = 2,339 eV j-est szerokością przerwy energetycznej" w temperatu­
rze OOK, {J = 460 0 K jest wielkością zbliżoną do temperatury Debye'a w OOK,
a = 6,2. 10- 4 eV/oK jest stałą doświadczalną..

7
6
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"
3
21D
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.-3
-4.

L r X K r
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Rys. l. Struktura pasmowa i strefa Brillouina fosforku galu [19]

"\Vielkość Eg wyrażona wzorem (1) jest szerokością pasma nergii zabro
nionych, określoną jako odległość na osi energii między bezwzględnym mini­
mum pasma przewodnictwa i bezwzględnym maksimum pasma walencyjnego
(Xl i r 15 na rys. 1). Sz.erokoś6 przerwy- energetycznej silnie domieszkowanych
kryształów GaP zależy .:również od koncentracji -domieszek. . Z'ależność ta jest
przy tym różna dla różnych.doniiszek w krysztale [103]. Silne domieszkowanie
tellurem (n = 0,9.10 19 cm-:-3) doprowadziło np. do przesunięcia krawędzi absorpcji
kryształów GaP typu n w stronę mniejszych enęrgii 0,,0,03 eV dla temperatury
295°K i o 0,04 eV dla t'emperatury 77°K. Natomiast' domieszkowanie cynkiem
do wartości koncentracji 0,7.10 19 cm- 3 nie powodowało żadnej zmiany położ.e­
nia krawędzi absorpcji. Obserwowane w pracy [103] zwężenie szerokości przerwy
energetycznej silnie domieszkowanych kryształów GaP typu n wiąże się z wy­
tworzeniem się w nich pasma energetycznego domieszkowego, które po prze­
kroczeniu określonej wartości koncentracji domieszek w krysztale nakłada się
na pasmo przewodnictwa elektronów swobodnych. Efekt ten należy odróżnić
wyraźnie od efektu Burnsteina [17, r. III].
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Tablica II

Wartości wielkości fizycznych charakteryzujących optyczne właściwości fosforku galu

Wielkość fizyczna
Wartość

doświadczalna
dla GaP

Literatura Uwagi

Współczynnik załamania
światła n

3,4522
3,3524
3,2462

[24] A = 0,545 p,
A = 0,6000 p,
A = 0,700 p,

Współczynnik odbicia R 0,24
0,28

[25]
[26]

dla światła czerwonego
dla światła zielonego

Współczynnik pochłania­
nia a w temperaturze
300 0 K

6,2 cm- 1 [22] A = 0,545 p,
GaP-n; n = 10 17 cm-I

7,5 cm- 1 [28]
.3,8 cm- 1 [27]
2,5 cm- 1 [27]

A = 0,550 p,
GaP-n; 'ni = 10 18 cm- 8

A = 0,700 p,
GaP-p; p = 10 18 cm- a

A = 0,630 p,
GaP-p; p = 10 18 cm- a

Statyczna względna prze­
nikalność elektryczna 8 11,1 [30]

Do najważniejszych wielkości charakteryzujących optyczne właściwości
fosforku galu należą: współczynnik załamania n, współczynnik odbicia R,
współczynnik- pochłaniania a oraz statyczna względna przenikalność elektryczna
B. Dane dotyczące tych wielkości, zebrane pod kątem przydatności dla pomia­
rów iod elektroluminescencyjnych, przedstawiono w tablicy II. Dane te nie
mogą być uznane za wyczerpujące zestawienie wartości wymienionych wielkości
optycznych GaP i mają charakter danych orientacyjnych.

Ważną rolę z punktu widzenia technologii przyrządów optoelektronicznych
pdgrywają też termiczne właściwości GaP,. Do najważniejszych z tych właści­
wości należy przewodność cieplna. Pomiary wykonane z dokładnością około
10% dla próbek polikrystalicznych GaP typu n o ko ncentr,a ej i domieszek
10 18 cm- 3 , W zakresie temperatur od 300 0 K do 550 0 K [31], wykazały spadek
przewodności ze wzrostem temperatury od wartości 0,75 WIem K przy 300 0 K
do około 0,40 WIem oK przy 550 o K. Pomiary wykonane dla próbek mono­
krysalicznych GaP typu p _w temperaturach niskich [32] w zakresie od około
3°K do 300 0 K wykazały początkowy wzrost, a powyżej temperatury 25°K
stopniowe malenie przewodności cieplnej tych kryształów. Podobnie zachowuje
się też siła termoelektryczna mierzona dla tych kryształów w nieco węższym
zakresie temperatur (rys. 2).

Do najczęściej występujących w fosforku galu domieszek akceptorowych
można zaliczyć: cynk [33, 34] i kadm [35] z grupy Iloraz vlęgiel i krzem [36]
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z grupy IV. Domieszkami donorowymi bywają natomiast tlen [30, 37, 38],
tellur, siarka i selen [39] z grupy VI, oraz krzem i węgiel z grupy IV [40, 41].
Energie jonizacji tych domieszek w GaP według danych zaczerpniętych z pracy
[42] mają następujące, wyrażone w meV wartości: akceptory-Si 202 ::1::2, Cd
94::1: 2, Zn 61,5 ::I:: 2, C 46::1:: 2, donory -:- S 104,2 ::I:: 0,3, Se 102,8::1:: 0,6, Te 89,4::l:
:I: 0,6, Si 82,5 ::I: 0,3, O 895 ::I:: 3. Istotną rolę w zjawiskach luminescencyjnych
GaP odgrywają również domieszki izoelektronowe z grupy V: azot [16] i bizmut
[43]. Badano też rolę, jaką odgrywa bor, domieszka izoelektronowa z grupy III
[44]. Stwierdzono, że nie jest to domieszka aktywna optycznie. Domieszka ta
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1,0

o
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Rys. 2. Zależność temperaturowa przewodnoci cieplnej (1) i siły termoelektrycznej (2) dla

. mor,.okrystalicznego fosforku galu typu p [32]

może jednak na zasadzie wywoływanych przez siebie reakcji chemicznych zmie­
niać koncentrację domieszek optycznie aktywnych w krysztale GaP, takich jak
np. tlen czy krzem.

Pewne właściwości domieszek związane z luminescencją pozwalają też
ustalić pomiary współczynnika absorpcji promieniowania podczerwonego
kryształów GaP. Pomiary te pozwalają między innymi wyciągać wnioski do­
tyczące częstotliwości modów lokalnych drgań fononowych dla poszczególnych
typów domieszek oraz dotyczące koncentracji tych domieszek. Podstawowe
dane dotyczące drgań fononowych dla krzemu, boru i azotu w GaP podano
w pracach [45, 46]. Dane dotyczące natomiast natury i rodzajów centrów
absorpcyjnych dla tego pasma długości fal elektromagnetycznych podano
w pacach [47, 48].
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- J ak 'już wspomniano na wstępie, elektroluminescencja fosforku 'galu w za­
kresie światła widzialnego występuje w pasmach czerwonym i zielonym. Świe­
cenie czerwone o n3Jjwiększej wydajności kwantowej jest związane z przejściaml
rekombinacyjnymi zachcdzącymi w kompleksach donor-akceptor cynkowo-tle'no­
wych, przy czym ezęsto dcdatkową domieszką donorową bywa tellur. Nj­
bardziej wydajne świecenie zilone wiąże się natomiast z domieszkami donoro­
wymi tellurem i selEnem, domieszką akcEptorową cynkiem oraz domieszką
izoelektronową azotem. Świecenie to ma przy tym głównie charakter rekombi...
nacji ekscytnowej, ekscytonu związanego z punktowymi defektami sieci
krystalicznej.

Istnieje kilka różnych technologii otrzymywania fosforku galu [10, 14,
49-57]. Do chwili obecnej największą sprawność luminescencji wykazują
jednak kryształy otrzymywane metodą powolnego ochładzania 3-5°C/godz
roztworu galu i polikrystalicznego GaP, do którego dodaje się w tempe;raturze
około 1250°0 wymagane domieszki [50].

W niniejszym artykule będą przedstawione najważniejsze zagadnienia
związane z rekombinacją promienistą nośników ładunku w fosforku galu. Pod­
stawowe dane dotyczące technologii i parametrów eksploatacyjnych diod
elektroluminescencyjnych z GaP emitujących światła czerwone oraz świecącycb
zielono będą natomiast przedstawione w pracy [105]

2. etody doświadczalne badania rel{ombinacji promienistej W półprzewodnil{ach

Zagadnienia dotyczące rekombinacji promienistej nośników ładunku w pól­
przewodnikach można podzielić na dwie grupy. Do pierwszej z nieh można
zaliczyć problemy dotyczące mecha.nizmu rekombinacji, do drugiej natomiast
problemy dotyczące kinetyki rekombinacji. 'IV grupie pierwszej znajdują się
np. problemy związane z rodzajem i naturą przejść kwantowych odpowiedzial­
nych za daną barwę luminescencji, do grupy drugiej należeć bę(lą natomiast:
gadnienie, szybkości rekombinacji promienistej nośników ład -ąnku oraz pro b,lem
czynników fizycznych wpływających na szybkość tej rekombinacji.

Przed opisem aktualnego stanu badań dotyczących rekombinacji promie...
nis,tej w fosforku galu zostanie dokoIia,ny poniżej przegląd najważniejszych
metod doświadczalnych stosowanych w tych badaniach.

Do najbardziej owocnych metod doświadczalnych badania rekombinacji
promienistej w półprzewodnikach należą:
a) badanie widm luminescencyjnych,
b) badanie fotoluminescencyjnych widm pobudzeniowych,
c) badanie charakterystyk czasowych luminescencji,
d) badanie przestrzennego rozkładu elektroluminescencji w obszarze diody.

Badania powyższe dla fosforku galu przeprowadza się w zakresie długości
fal, rozciągającym się od bliskiej podczerwieni do krótkofalowych krańców
pasma zielonego. Temperatury pomiarów można przy tyn1 zmieniać w zakresie
od około 0° K do około 1000° K, co uwarunkowane jest trwałością chemicną
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GaP. Widma luminescencyjne mają zwykle nieco inny przebieg przy różnych
metodach pobudzania badanej próbki. VV związku z tym wyróżnia się .widma
fotoluminescencyjne, katodoluminescencyjne i elektroluminescencyjne.

Zasada pomiaru widm fotoluminescencyjnych polega na tym, by badaną
próbkę wzbudzić przez napromieniowanie jej światłem o długści fali odp.owia..
dającej energii fotonów większej od szerokości przerwy energetycznej, a na-­
stępnie by światło emitowane przez badaną próbkę przepuścić przez mono-­
chromator i zapisać za pomocą rejestratora sygnały elektryczne z fotopowie..
lacza lub fotodiody znajdujących się na wyjściu monochromatora. Na oś X
rejestratora podaje się zwykle napięcie analogowe odzwierciedlające zmiany
długości fali światła przechodzącego przez monochromator, na oś Y' podaje się
natomiast sygnał z fotopowielacza lub fotodiody [58]. Źródłem światła pobu..
dzającego jest albo wysokociśnieniowa lampa rtęciowa [59], której światło jest
odp0'Yiednio filtrowane, albo laser argonowy.

Istotnym elementem badania widm fotoluminescencyjnych jest określenie
wpływu jaki na nie wywierają różne czynniki fizyczne. NaJciekawszych infor­
macji dostarcza zwykle badanie wpływu pola magnetycznego [60, 61], ściska­
nia jednoosiowego próbki [37], czy też badanie przesunięcia izotopowego [37, 62].

Zasada pomiaru widm katodoluminescencyjnych jest podobna do zasady
pomiaru widm fotoluminescencyjnych, z tym że teraz próbka jest pobudzana
silnym strumieniem elektronów pochodzących albo z generatora Van de Graaffa
[63], albo z działa elektronowego mikroskopu analizującego [64]. vV podobny
spąsób mierzy się też widma elektroluminescencyjne. W tym jEdnak przypadku
badana próbka jest. pobudzana do świecenia drogą wstrzyknięcia nośników
niejszościowych do jednego z obszarów złącza p-n, co uzyskuje się przeż
przyłożenie do niej napięcia stałego lub impulsowego, polaryzującego złącze
w kierunku przewodzenia. Schemat blokowy typowego układu pomiarowego
służącego do badania widm elektroluminescencyjnych, uruchomionego w Za­
kładzie Optoelektroniki Pólprzewodnikowej ITE, jest przedstawiony na rys. 3.

Fotoluminescencyjne widma pobudzEniowe otrzymuje się przez napromie,;
niowanie badanej próbki światłem monochromatycznym o zmiennej długości
fali i przez pomiar natężenia promieniowania luminescencyjnego tej próbki
[65]. Źródłem światła jest zwykle lampa kSEnonowa dużej mocy -(1000 'V)
[59], której światło po przejściu przez monochromator jest ogniskowane na ba­. danej próbce. __

Charakterystyki czasowe fotoluminescencji obejmują zwykle:zależnoćś
natężenia katodo- lub fotoluminescEncji od czasu, jaki upłynął po zakończeniu
procesu pobudzania próbki (zanik luminescEncji), narastanie procesu elektro­
luminescEncji po przyłożEniu do próbki napięcia impulsowego, rozkład widmowy
natężenia luminescencji w funkcji czasu, jaki upłynął po rozpoczęciu procesu
impulsowego pobudzenia (widma z wybieraniem czasowym).

Zanik luminescEncji można mierzyć np. w następujący sposób [66]. Próbkę
znajdującą się w substancji oziębiającej pobudza się krótkotrwałymi impulsami
elekt;ronowymi o dużej energii (400 keV) z generatora Van de G;raaf.a. Powstałe
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w wyniku tego impulsy luminescencyjne trafiają na monochromator, po przej­
ściu którego są detekowane fotopowielaczem. Sygn3Jł wyjściowy z fotopowie­
lacza, zanikający dla GaP w czasie rzędu 10-6 s, jest podawany na synchroskop,
którego podstawa czasu jest wyzwalana w chwili, gdy rozpoczyna się pobudzenie
próbki strumieniem elektronów: Napięcie analogowe z wyjścia synchroskopu
podawane na rejest;rator, odtwarza proces zaniku luminescencji po zakończeniu
pobudzenia.

Przykładając do badanej próbki napięcie impulsowe, wyzwalające jedno­
cześnie podstawę czasu synchroskopu, można mierzyć czas narastania elektro­
luminescencji [67]. Sygnał z fotopowielacza, na który pada promieniowanie
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Rys. 3. Schemat blokowy uruchomionej w Zakładzie OptoeJektroniki ITE P.A.N aparatury do
badania elektroluminescencji diod. 1) chassis diody elektruluminescencyjnej i modulatora
światła# 2) dioda El" 3) soczewka, 4) silnik napędzający tarczę modulacyjną, 5) zasilacz silnika
i fotodiody, 6) żarówka oświtlająca fotodiodę, 7 fotodioda 8) zasilacz diody EL, 9) mono­
chromator SPM-2, 10) ulechanizm zmiany długości fali 11) sprzęgło mechaniczne, 12) re­
jestl'ator Y-T-Zeiss GIBl, 13) fotopowielacz, 14) zasiJacz 'fotopowielacza, 15) przedwzmacniacz
Unipan 203.50, 16) mikrowoltomierz selektywny Unipan 20:J, 17) woltomierz hoinodynowy

Unipan 202B, 18) oscylograf OK-12

elektroluminescencji, podaje się przy tym na wejście Y tego sjTnchroskopu.
Pewne trudności doświadczalne nastręcza pomiar rozkładu widmowego

natężenie luminescencji, w którym parametrem jest czas jaki upłynął po roz­
poczęciu procesu pobudzania [68], gdyż wiąże się on najczęściej z koniecznością
posiadania oscyloskopu stroboskopowego (np. OSA 601 z wkładką strobosko­
pową y 14). Przebieg pomiaru jest następujący. Próbkę badaną pobudzamy.
impulsem elektronowym dużej energii o czasie trwania rzędu 10- 7 s, wyzwalając
równocześnie z pojawiEniem się strumi€nia elektronów podstawę czasu oscy­
loskopu stroboskopowego. Sygnał świetlny emitowany przez próbkę trafia po
przejściu przez monochromator wolno przestrajany w całym pasmie bada­
nych długości fal na fotopowielacz, z którego po przetworzeniu go na impuls
napięciowy jest podawa.ny na wejście układu próbkującego oscyloskopu stro­
boskopowego. Szerokość impulsu próbkującego nie przekrcza zwykle 0,5 ns.
Impuls ten, otwierający bramkę diodową oscyloskopu, może być wielokrotnie
wyzwalany po stałym czasie ustalonym dowolnie dla danego po;miaI'u, przez co
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ielokrotnie wybiera się półnanosekundową część sygnału napięciowego z foto­
powielacza w danej chwili po rozpoczęciu pobudzania próbki. Amplituda tego
wielokrotnie powtarzanego krótkiego wycinka sygnału z fotopowielacza jest
rejestrowana albo na ekranie oscyloskopu, albo na rejstratorze X- Y, na któ..
;rego wejście Y jest podawane napięcie analogowe z oscyloskopu stroboskopo­
wego. Na wejście X rejestratora podaje się napięcie analogowe proporcjonalne
do dłgości fali wybieranej przez monochromator. Przykład widm z wybiera­
niem czasowym (time resolved spectra), otrzymanych dla GaP domieszkowanego
cynkiem i tlenem [63], przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Widma luminescencyjne z wybieraniem c.zasowym dla GaP domieszkowanego kadmem
i tlenem. Wartości czasu podane na wykresach odpowiadają c.zasom, po upływie których
rozpoczęto rejestrowanie katodoluminescencji po pobudzeniu kryształu impulsem elektro­

nowym [63]

Przestrzenny rozkład elektroluminescencji w diodzie mierzy się zwykle
w ten sposób [67], że najpierw przełupuje się diodę tak, by odsłonić powierzchnię
prostopadłą do płaszczyzny złącza. Następnie umieszcza się próbkę pod mi­
kroskopem i analizuje się przy pomocy fotopowielacza zaopatrzonego w układ
filtrów optycznych i małą szczelinę wejściową obraz obszaru świecącego diody
wytworzony przez mikroskop. Filtry mają za zadanie oddzielenie składowych
zielonej i czerwonej elektroluminescencji GaP.

Istotnym parametrem określającym ilościowo proces przemiany energii
elektrycznej w promienistą w diodach elektroluminescencyjnych jest zewnętrzna
wydajność kwantowa tych diod.
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. Pomiary zewnętrznej wydajności kwantowej przeprowadza się, zgodnie
z definicją tej wielkości podaną na wstępie niniejszego artykułu, w różny sposób
[13, 70]. Najdokładniejsze wyniki uzyskuje się jednak przez zastosowanie
specjalnie skonstruowanej do tego celu komory pomiarowej [14], wewnątrz
której umieszcza się diodę elektroluminescencyjną zasilaną z zewnątrz prądem
o znanym natężeniu. Ścianki tej komory są wyłożone wyskalowanymi uprzednio
fotoogniwami krzemowymi (rys. 5), które wytwarzają sygnały napięciowe

,""\)
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Rys. 5. Komora służąca do pomiaru zewnętrznej Wydajności kwantowej diod EL [14]. Ścianka
dolna i ścianki boczne są wyłożone fotoogniwami krzemowyIij.i. Dioda EL przymocowana do
wieka, przez które wyhodzą przewody zasilania, jest przygotowana do "\yłożenia do komory

mierzone na zewnątrz komory. Znając natężenie suarycznego prądu z wszyst­
kich fotoogniw i prąd płynący przez diodę elektroluminescencyjną, można
wyznaczyć wydajność kwantową. Dokładńą dyskusję problemów pomiaro­
wych związanych z określeniem wydajności kwantowych materiałów foto­
lun1inescencyjnych podano w pracy [71].

Na zakończenie tego przeglądu najważniejszych metod .doświadczalnych
b3;'dania rekombinacji promienistej w półprzewodnikach należy stwierdzić, że
najczęściej dopiero łączne wykonanie kilku rodzajów pomiarów i to różnymi
metodami pozwala rozwiązać badany problem fizyczny lub technologiczny
w sposób jednoznaczny, nie budzący wątpliwości.

3. Mechanizmy rekombinacji promienistej w fosforku galu

Pierwsze badania dotyczące wyjaśnienia mechanizmów rekombinacji pro...,
mienistej w fosforku galu przeprowadzono z początkiem lat 60 [72-74]. Były to
główn.ie. ba.dania .widm fotoluminescencyjnych w niskich temperaturach nie­
domieszkowanych kryształów GaP (zawierających jednak wiele różnych ane-.
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czyszczeń w małych ilościach, ppmiędzy którymi mogą być donory i akceptory)
lub domieszkowanych tellurem, selenem i krzemem czy cynkiem i tlenem.

Zmierzone w temperaturze 1,6°K widmo fotoluminescencyjne nominalnie
zystego kryształu GaP otrzymanego drogą--hodowli z powoli chło.dzonego roz­
tworu Ga-GaP, przedstawiono na rys. 6.

'Vśród wielkiej liczby linii widmowych rozłożonych w paśmie emisji zielo­
nej, można wyróżnić trzy grupy różniące się swą naturą. Pierwszą grupę two­
rzą linie oznaczone literami A., B, O. WYJaśnienie ich natury poilano w pracach
[60, 74]. Linia O jest wywołana rekombincją ekscytonów związanych z neutra­
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Rys. 6. Widmo fotoluminescencyjne nominalnie czystego GaP mierzone w temp. 1,6°K [73].
Linie oznakowane "Rb" są liniami skalowania pochodzącymi od lampy rubidowej

lnymi donorami siarkowymi. Linie A i B natomiast pochodzą z rekombinacji
ekscytonów związanych z atomami azotu [8], [69], które w GaP są atomami
iz o elektronowymi. Są to więc linie poc4odzące od e,kscytonów związanych
z defektami punktowymi sieci krystalicznej.

Druga grupa linii tworzy tzw. widmo parowe ("pair- spectrum"), rozciąg..
jące się od energii około 2,22 eV do około 2,31 eV. Jest to duża grupa linii
wykazujących pewną regularność występowania na skali energii, co sugeruje, że
ich natura jest inna niż natura linii.A, B i O. vVyjaśnienie mechanizmu powsta...
wania tych linii podano w pracy [72], adoptując do tego celu teorię wcześniej opra­
cowaną przez Williamsa- [75]. Podstawowym wynikiem tej teorii podobllej pod
wieloma względami do teorii Heitlera-Londona molekuły wodoru [76], jest
wykazanie, że rekombinacja elektronu wychwyconego przez donor z dziurą
wychwyconą przez akceptor, tzn. rekombinacja ekscytonu związanego znajd.u­
jącego się w polu dipola elektrycznego, wytworzy linie widmowe występujące
na skali energii w miejscach, które zależą od odległości wzajemnej między do­
norem a akcept9rem. Ponieważ domieszki w krysztale są rozmieszczone
w węzłach sieci, odległości te tworzą zbiór dyskretny, a więc ten typ rekombi­
nacji może być przyczyną obserwowanego widma parowego [69]. Kwant0'Y"o"
mecha.niczne ,obliczenia przeprowadzone metodą rachunku zaburzeń w pra..
cach [72, 75] p;rowadzą o następującego wyrażenia określającego €nergię_fotn!1

, ­
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emitowanego w wyniku rekombinacji nośników związanych z parą donor­
akceptor:

e 2 ea 6E(1 4 )"= Eg-(EA+En)+--­er 8r6 (2)

gdzie: En - szerokość pasma energii zabronionych w półprzewodniku, E.A i En ­
odpowiEdnie energie wiązania izolowanych akceptora i donora, e - nabój
elementarny, e - statyczna względna przenikalność elektryczna kryształu,
r - odległość między donorem a akceptorem wiążącynii rekombinujące noniki
ładunku, a - stała doświadczalna.

Ponieważ odległości, jakie występują między donorami i akceptorami two­
rzącymi pary w GaP, są dość duże (I'J 50.1), wartość wyrazll Van der Waalsow­
skiego jest bardzo mała, w związku Z czym pomija się go często w rozważaniach
[73], a wzór (2) pisze się w postaci:

e 2E(r) = Eg-(EA+En)+ - .er (3)

Rola jaką odgrywa wyraz Coulombowski polega na przesunięciu odpowiednio
w kierunku pasma przewodnictwa podstawowego poziomu energetycznego
izolowanego donora i w kiertlnku pasma walencyjnego analogicznego poziomu

pasmo przewodn.

t ....t ---f­
Eg Eg-(EiJ£A) E(r)

i -e- ł_ _ - 1._
pasmo walencyjne

Rys. 7. Wartości energii występujące we wzorze (3)

akceptora (rys. 7). Porównanie obliczeń teoretycznych przeprowadzonych
według wzoru (3) z wynikami pomiarów doświadczalnych (rys. 6) potwierdza
dużą zgodność z rzeczywistością przyjętego modelu rekombinacji nośników
ładunku w niedomieszkowanym GaP [72, 73]. Dokładne badania przeprowa­
dzone w celu zidentyfikowania donorów i akceptorów w niedomieszkowanych
kryształach GaP warunkujących powstanie widm parowych luminescencji
zielonej wykazały [36], że donorami są atomy siarki, zaś akceptorami - atomy
węgla znajdujące się w GaP jako zanieczyszczenia resztkowe.

:I:rzecią grupę linii nakładających się na siebie tworzy rozciągająca się w ob..
szarze energii mniejszych od około 2,22 eV emisja szerokopasmowa, tzw. emisja
krawędziowa ("edge" emission). Początkowo przypisywano ją rekombinacji
cząstki swobodnej z cząstką o ładtlnku elektrycznym przeciwnego znaku
wychwyconą przez jakieś centrum domieszkowe. Dokładne jednak badania
przeprowadzone w pracy [73] wykazały, że emisja krawędziowa jest ściśle
związana z widmem parowym. Ma ona swe źródło w zjawiskach rekombinacyj­
nych -tego' samego' typu,' jak e;misja parowa z tym jEdnak że wywołana jest
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przez pary, w których odległości wzajemne między donorem a akceptorem są
większe (około 200 A) niż w parach warunkujących emisję widma parowego..

Istotną cechą widm parowych luminescencji zielonej jest to, że w czasie
za,niku luminescencji po pobudzaniu impulsowym [62], pik pasma przesuwa się
w stronę mniejszych energii w miarę wydłuża,nia się czasu, po upływie którego
rozpoczyna się rejestrowa,nie luminescencji. Wiąże się to z tym że w miarę
upływu czasu po pobudzeniu przeważa w widmie świecenie pochodzące od par
o większych odległościach międzyat()mowych, dzięki czemu wyraz Coulom­
bowski we wzo;rze (3) daje mniejszy wkład do wartości ene;rgii przejścia rekombi­
nacyjnego.

Badania fotoluminescencji nominalnie czystych kryształów GaP otrzyma­
nych z roztworów GaP w Ga przeprowadzone w temperaturach 4,2 i 77°K przy
użyciu laserów rubinowych i neodymowych (szklistych) o modulowanej dobroci
rezonatora, wykazały możliwość występowania pobudzenia wielofotonowego
(dwu- i trójfotonowego). Obserwuje się przy tym tylko dwie charakterystyczne
linie ekscytonowe, tzn. linie .A. i C [77]. Badanie wpływu pola elektrycznego
i temperatury na wartość natężenia luminescencji tak pobudzonych kryształów
GaP wykazały zanik świecenia zarówno przy wzroście napięcia panuJącego na
krysztale, jak i przy wzroście temperatury kryształu. Dane doświadczalne
otrzymano dla zakresu napięć od O do 1600 V i dl zaresu temperatury od 5°K
do 30 0 K [78]. Teorię przejść trójfotonowych typu pasmo-pasmo w GaP podano
w pracy [102]. Pozwala ona obliczyć prawdopodobieństwa tych przejść, współ­
czynnik absorpcji z nimi związany oraz ok;reśla właściwe reguły wyboru doty­
czące tych przejść.

Wprowadzenie do nominalnie czystych kryształów GaP niektórych spośród
wspomnia.nych wyżej domieszek akceptorowych idonorowych (Zn, O, Te,
Se, Si, C itp.) powoduje znaczne zmiany całego widma fotoluminescencyjnego.
Zmiany te dotyczą zarówno struktury, jak i położenia na skali energii poszcze­
gólnych części widma.

Domieszkowanie kryształów GaP krzemem i węglem, siarką i węglem,
krzemem i cynkiem oraz siarką i cynkiem powoduje emisję luminescencji zielo­
nej [41, 57, 79]. Jest to przy tym w niskich temperaturach luminescencja wy­
wołana opisa,ną już wyżej rekombinacją parową nośników związanych z parami
donor-akceptor. Pomiary czasów zaniku elektroluminescencji zielonej kryształów
GaP domieszkowanych krzemem i cynkiem, której maksimum w temperaturze
300 0 K leżało w pobliżu 2,23 eV, wykazały, że w zakresie temperatur od 100 0 K
do 150° K rekombinacja promienista odpowiedzialna za zielone świecenie tych
kryształów miała charakter rekombinacji parowej. 'V zakresie jednak tempera­
tur od 155°K do 300 0 K charakter rekombinacji promienistej zmienił się i od­
powiadał zanikowi ekscytonów związanych z atomami krzemu [80]. Zmianę
charakteru rekombinacji promienistej związanej z emisją światła zielonego przy
wzroście temperatury zaobserwowano też w pracy [23] przy badaniu elektro­
luminescencji domieszkowanych cynkiem lub kadmem i siarką lub tellurem
kryształów GaP otrzymanych metodą powolnego ochładzania roztworu Ga-GaP.
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.ym razem zinterpretowano jednak zmianę charakteru rekombinacji jako
przejście od rekombinacji parowej w temperaturze T  180 0 K do rekombinacji
swobodnych dziur z elektronami wychwyconymi przez atomy donorowe.

Domieszkowanie kryształów GaP jednocześnie cynkiem i tlenem wywołuje
pojawienie się szerokego p3:sma emisji czerwonej [58, 81, 82], leżącego na skali
energii w oklicy 1,8 eV oraz szerokiego pasma luminescencji leżącego w pod­
czerwieni w okolicach 1,46 eV [30]. Dodanie do. kryształu GaP tlenu i kadmu
w miejsce tlenu i cynku przesuwa środki pasm emisji czerwonej i podczerwonej
jeszczę dalej W kierunku mniejszych energii odpowiednio w okolice 1,7 eV
i 1,42 eV. Jest to zgodne z tym, że akceptory kadmowe mają nieco większ.ą
energię wiązania w GaP od akceptorów cynkowych. Wynik ten oraz wyniki
badań dotyczących:

1) wydajności kwantowej fotoluminescencji w funkcji koncentracji jedno­
cześnie występujących w krysztale GaP atomów tlenu i cynku,

2) kształtu łqłzywych zaniku luminescencji i ich zależności od koncentracji
cynku i tlenu,

3) przesunięcia piku pasma emisji w kierunku niższych energii podczas
zaniku luminescencji,

4) temperatlIrowej zależności widm luminescencji czerwonej, pozwalają
.u.stalić, na obecnym etapie poznania zjawisk rekombinacji promienistej w GaP
[10, 30, 62, 63, 83, 84, 85], co następuje.

A. Luminescencja czerwona fosforku galu domieszkowanego kadmem i tle­
nem lub cynkiem i tlenem składa się w niskich temperatlIrach T  20,4°K
z dwóch szerokopasmowych widm:

a) widma parowego wywołanego przez rekombinację elektronów
związanych z neutralnymi kompleksami donorowo-akceptoro­
wymi (Cd-O) lub (Zn-O) z dzillrami wychwyconymi p-rzez odległe
od tych kompleksów akceptory Cd lub Zn,

b) widma ekscytonowego wywołanego przez rekombinację ekscytonu
związanego z parą donor-akceptor, w której atomy Cd-O lub
Zn -O są najbliższymi sąsiadami w sieci krystalicznej [62]. Oba te
widma można otrzymać z tego samego kryształu przez stosowanie
różnego poziomu wzbudzenia [10].

Neutralne kompleksy Zn -O i Cd -O zachowują się w sieci krystalicznej
jak głębokie pułapki elektronowe, co jest wynikiem różnych energii
wiązania donorów i akceptorów. Energie wiązania izolowanych atomów
domieskowych w GaP wynoszą dla koncentracji optymalnych z punktu
widzenia wydajnoś9 i kwantowej luminescencji: dla tlenu 893::1:2 meV
[10, 30]; dla cynku 62::1:2 meV [62] (dokładne badania zależności
energii wiązania cynku E LI W GaP od koncentracji N A akceptorów [86]
wykazały prawie liniową zależność E A od log NA. Dla NA == 10 17 cm- 3
E A == 80meV, dla N A = 10 20 -cm- 3 E A = 10meV),.dla kadmu 95::1:2 meV
[10, 62], natomiast energia wiązania pułapki elektronowej (Zn-O) czy

.'. _ ,.' -. (Cd-O)-- sięga.p,4 eV .I30]. _Po wycwyceniu .ele,k.to:u komplks staje się
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elektroujemny, w związku z czym działając siłami Coulombowski:tni może
wychwycić dziurę. Dziura i elektron mogą następnie rekombinować
ze sobą, powodując emisję czerwonej luminescencji w postaci widma
ekscytonowego (I na rys. 8a i b).

Gdy kompleks donor-akceptor nie wychwyci dziury, elektron z nim
związany może rekombinować z dziurą wychwyconą przez odległy
izolowany akceptor. Ta rekombinacja powoduje emisję czerwonej lu­

Ga P domieszkowany Kadmem
20,1.,. oK
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Rys. Sa). Dwa rodzaje widm luminescencyjnych jakie można otrzymać z GaP domieszl{owa.
nego kadmem i tJenem. \Vidmo l odpowiada rekombinacji par najLJiższJch sąsiadó\v Cd-O
Przejścia związane z tą rekombinacją oznaczono na rys. (c) ]f]eksc. \Vidmo 11 odpo\viada rekombi..
nacji elektronu \vyc.hwycouego przez parę najbliższych sąsiadów Cd-O z dziurą wychwyconą
przez akceptory Cd. Przejścia rekombinacyjne dla tego widnI a oznaczono na ryc. (c) przez E pc .
b) Analogiczne widma dJa GaP dOlllieszko\vanego cynkiem i tJenem. d) Przesunięcie czer\vonego
piku widma paro\vego w stosunku do przesunięcia piku zielonego widma paro\vego w funkcji
czasu po \vywołaniu katodolurninescencji kry:ształu impulem elektronowyrn. Pik \vidma czer\vo­
nego nie przesuwn się. Linia kreskowana \vskazuje, jakie byłoby to przesunięcie, gdyby czerwone

widmo parowe pochodziło od rekombinacji par donor-akceptor [62]

minescencji w postaci widma parowego, którego pik jest nieco przesu­
nięty w kierunku mniejszych energii (II na rys. 8a i b). Mechanizm tej
rekombinacji parowej jest inny od opisanego wyżej mechanizmu re­
kombinacji parowej, występującego w lunlinescencji zielonej GaP. Widmo
parowe emisji czerwonej (II na rys. 8a i b) nie wykazuje przesunięcia
piklI przy pomiarach metodą wybierania czasowego (rys. 8d), co świadczy
o tym, że nie zależy ono od odległości wzajemnych atomów tworzących
pary. Wiąże się to z tym, że kompleks Zn-O lub Cd-O będący pułapką
elektronową jst przed wychwytem elektonu elektoobojęy",,_-co po­Postępy Fizyki, Tom XXI, Zeszyt 6 45
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ciąga za sobą zniknięcie wyrazu Coulombowskiego we wzorze (3), a za­
tem uniezależnienie energii emitowanej przy rekombinacji promienistej
od odległości r między atomami p'ar. To też jest powodem, że serie
ostrych linii związanych z widmem parowym zielonej luminescencji nie
pojawiają się w widmach parowych czerwonej luminescencji.

Pasma luminescencji czerwonej obu rodzajów są bardzo szerokie
w związku z silnym sprzężeniem fononowym elektronu wychwyccnego
przez głęboką pułapkę. Ich kształty i szerokości połówkowe (około
135 meV) są w przybliżeniu takie same. Piki tych pasm są oddalone cd
siebie na skali energii o 25 me V przy domieszkowaniu kryształów GaP
cynkiem i tlenem i o 60 me V przy domieszkowaniu kadmem i tlenem.
Powoduje to znaczne przekrywanie się tych pasm.

Opisane wyżej rodzaje rekombinacji promienistej różnią się zasad­
niczo czasami zaniku czerwonej luminescencji. Rekombinacja ekscyto­
nowa wiąże się z luminescencją zanikającą wykładniczo z czasem zaniku
od 90 ns do 560 ns, podczas gdy rekombinacja parowa wiąże się z lumi­
nescencją długotrwałą o czasie trwania do 10 ms i zaniku niewykładni­
czym. Czynnikami decydującymi o wystąpieniu w niskotemperaturowej
luminescencji czerwonej GaP widma parowego lub ekscytonowego są
koncentracje neutralnych akceptorów w krysztale oraz natężenie źródła,
pobudzającego kryształ do świecenia. Gdy koncentracja neutra]nych
akceptorów jest mała - przeważa widmo ekscytonowe, gdy duża­
widmo parowe. Ponadto silne pobudzenie kryształu sprzyja powstawa­
niu widma ekscytonowego podczas gdy słabe pobudzenie - powsta­
waniu widma parowego..

B. W temperaturach wysokich T  80 0 K przeważa zdecydowanie lumi­
nescencja o charakterze ekscytonowym i to niezależnie od koncentracji
akceptorów neutralnych, jak i od natężenia źródła pobudzającego
kryształ. Luminescencja ta jest wywołana rekombinacją ekscytonu
związanego z parą donor-akceptor, utworzoną przez atomy będące naj­
bliższymi sąsiadami w sieci krystalicznej. Czasy zaniku luminescencji
maleją przy tym ze wzrostem temperatury, natomiast charakter zaniku
staje się wykładniczy.

C. Fotoluminescencja GaP w podczerwieni, występująca nie tylko przy
domieszkowaniu cynkiem i tlenem lub kadmem i tlenem, ale również
przy domieszkowaniu węglem i tlenem, ma charakter rekombinacji pa­
rowej [30] podobnej do rekombinacji warunkującej luminescencję zie­
loną. Położenie poszczególnych linii na skali energii określa przy tym
wzór (3).

Zmierzone jednak w pracy [30] widma składają się ze znacznie
większej liczby linii niż to by wynikało z liczby powłok utworzonych
pfZez jednakowo odległe od siebie atomy domieszek wiążących się w pary.
Żeby wyjaśnić tę rozbieżność, zaproponowano w pracach [87, 88], aby
uważać ładunek nośników związanych z donoami i akceptorami two...

.
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rzącymi pary za rozłożony w przestrzeni w sposób ciągły z określoną
symetrią, co powoduje pojawienie się oddziaływań elektrycznych o cha­
rakterze multipolowym. Konkretne obliczenia wykonane dla jonów
domieszkowych cynku, węgla oraz tlenu dają wyniki zgodne z danymi
doświadczalnymi, z błędem nie przekraczającym kilka meV.

Wiele aktualnie badanych zagadnień wiążących się ze zjawiskami rekombi­
nacji promienistej w GaP dotyczy domieszek izoelektronowych z grupy V:
azotu i bizmutu. Domieszki te można uważać za pułapki elektronowe o następu­
jącym mechanizmie wiązania elektronów [89]. Atom domieszki izoelektronowej
elektroobojętny podstawiający się w sieci za jeden z atomów kryształu pół­
przewodnikowego, wytwarza w sieci krystalicznej dół potencjału, który może
odclziaływać na elektrony z pasma przewodnictwa albo siłami przeciągającymi
a1bo siłami odpychającymi. Rodzaj oddziaływania, które nie jest oddziaływa­
niem coulombowskim i ma charakter sił krótkiego zasięgu zależy przy tym
między innymi od tego, jakie jest powinowactwo elektronowe (electron affinity)
lub potencjał jonizacyjny domieszki izoelektronowej w stosunku do wartości tych
wielkości dla atomu sieci półprzewodnika, który ta domieszka zastępuje. Gdy
oddziaływanie między domieszką a elektronem przewodnictwa ma charakter
sił odpychających, to domieszka ta działa przyciągająco na dziury znajdujące się
w krysztale. Atomy azotu w GaP wychwytują elektrony, natomiast atomy
bizmutu-dziury. Oba te rodzaje atomów izoelektronowych zastępują w sieci
krystalicznej atomy fosforu, przy czym bizmut jest głębszą pułapką niż azot.
Gdy jednak nośnik ładunku zostanie wychwycony przez domieszkę. izoelektro­
nową, to nośnik drugiego rodzaju będzie już przyciągany zwykłymi siłami
coulombowskimi, przez co powstaje ekscyton związany z domieszką izoelek­
tronową. Ponieważ funkcja falowa układu "atom azotu i związany z nią ekscy­
ton" jest bardzo podobna do funkcji falowej akceptora, często nazywa się
atomy w GaP akceptorami izoelektronowymi. Analogicznie - atomy bizmutu
nazywane są do norami izoelektronowymi [89]. Energie wiązania ekscytonów
dla azotu i bizmutu w GaP wynoszą odpowiednio 11 meV i 97 meV [43].

Nie wszystkie izoelektronowe atomy wytwarzają w GaP centra wychwytu
nośników o dyskretnych poziomach energetycznych. I tak np. dodanie arsenu
do fosforku galu powoduje powstanie kryształu mieszanego, przy czym w miarę
wzrostu koncentracji atomów As następuje ciągła zmiana szerokości pasma
energii zabronionych całego kryształu od wartości odpowiadającej czystemu GaP
do wartości właściwej dla czystego GaAs. Żeby atom izoelektronowy mógł być
pułapką w krysztale, musi on wywoływać znaczne lokalne miany właściwości
kryształu. Z tym jednak wiąże się trudność uzyskania dużych koncentracji
takich atomów izoelektronowych. Dla bizmutu np. maksymalne uzyskiwane
koncentracje nie przekraczały 10 18 cm- 3 [89].

Jak już wspomniano wyżej przy okazji wyjaśnienia mechanizmu powsta­
wania linii A i B w widmie fotoluminescencji czystego GaP, właśnie rekombi­
nacja promienista ekscytonu związanego z atomami azotu o koncentracji
około 5 .10 16 cm- 3 jest przy.czyną powstawania tych ostrych linii widmowYch.

45*
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Przejścia rekombinacyjne wywołujące powstanie linii .A i B są przy tym przej­
ściami elektronowymi bez udziału fononów [10].

Przy wzroście koncentracji azotu w GaP pojawiają się w widmie fotolumi­
nescencyjnym dodatkowe linie odpowiadające rekombinacji bez udziału fo­
nonów, nazywane zwykle liniami NN 1 , NN 2 itd. [89]. Linie te odpowiadają
rekombinacji nośników związanych z parą atomów azotu będących najbliższymi
sąsiadami w sieci krystalicznej, drugimi najbliższymi sąsiadami itd. Linie parowe
odgrywają bardzo małą rolę w luminescencji GaP w temperaturach pokojo­
wych, gdyż liczba par związanych atomów azotu maleje ze wzrostem tempera­
tury. Ich badanie ma jednak znaczenie ze względu na to, że porównanie tych linii
z linią .A. pozwala określić koncentrację azotu w GaP [90], której nie ;można usta­
lić metodami elektrycznymi.

Teoretyczne rozwinięcie i uzasadnienie opisanego wyżej mechanizmu wy­
chwytu elektronu przez azot i przebiegu ekscytonowej rekombinacji promie­
nistej w GaP domieszkowanym azotem, przedstawiono w pracy [91].

Ostatnio [92] stwierdzono nowe zjawisko związane z rekombinacją pro­
mienistą nośników ładunku w GaP domieszkowanym azotem. Polega ono na tym,
że w niskich temperturach (T < 4,2°K) i przy dużym natężeniu światła po­
budzającego pojawiają się w widmie luminescencji zielonej tzw. linie .A. * i B*,
które zachowują się nieco inaczej niż opisane wyżej linie .A. i B. Przypisano je
rekombinacji molekularnego ekscytonu związanego z azotem. Ekscyton ten
składa się z dwóch elektronów o antyrównoległych spinach i z dwóch dziur.

Interesujące wyniki uzyskuje się z badania widm fotoluminescencji GaP
domieszkowanego jednym z donorów S, Se, Te i jednocześnie bizmutem [43].
Okazuje się, że bizmut może być pułapką dla dziur, które następnie rekombinują
z elektronami związanymi z odległymi od atomu bizmutu donorami, dając
emisję światła zielonego w postaci widm parowych. Jest to sytuacja podobna
do opisanego już wyżej mechanizmu rekombinacji parowej "kompleks Zn -O ­
akceptor Zn" prowadzącej do emisji światła czerwonego z tym, że teraz elektro­
obojętny atom domieszki izoelektronowej wychwytuje dziurę, z Energią wiąza­
nia 40:ł: 1 meV. Badanie wpływu koncEntracji domieszek na wydajność nisko­
temperaturowej luminescEncji tego typu kryształów GaP doprowadziło do
ustalEnia granicznej koncEntracji około 10 18 cm- 3 donorów lub akceptorów,
powyżej której wydajność ta gwałtownie maleje [93]. Badania natomiast foto­
luminescencji kryształów GaP domieszkowanych tylko bizmutem [61] wyka­
zują podobną strukturę widma ekscytonowego (linie .A. i B), jak to ma miejsce
w przypadku domeszkowania azotem.

Ponieważ wydajność zielonego świecenia GaP domieszkowanego bizmutem
maleje bardzo szybko ze wzrostem temperatury i jest mniejsza od wydajności
uzyskiwanej przy domieszkowaniu azotem, bizmut, według aktualnego stanu
badań, nie ma większego znaczenia jako domieszka sprzyjająca zielonej lumi­
nescencji GaP w temperaturach pokojowych.

Przedstawione wyżej mechanizmy luminescencji GaP są oparte głównie na
badaniaoch widm. foto- czy katodoluminescencji. Okazuje się [10], że mechanizmy
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te pozostają ważne i w przypadku elektroluminescencji GaP. Badając elektro­
luminescencję GaP [67] wykryto trzy pasma emisji w zakresach fal pokrywają­
cych się z pasmami znanymi już z badań fotoluminescencyjnych. Wykresy
elektroluminescencji GaP dla temperatury pokojowej przedstawiono na rys. 9.
Emisja w podczerwieni i pasmo czerwone są związane z rekombinacją nośników
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Rys. 9. Widma. EL GaP dla czterech rodzajów diod dyfuzyjnych, otrzymane przy prądzie
5 mA płynącym przez każdą z diod [67]

związanych z kompleksami donor - akceptor, czy parami kompleks donor...
akceptor - swobodny akceptor. Elektroluminescencja zielona natomiast jest
związana albo z rekombinacją parową donor-akceptor, albo z rekombinacją
ekscytonu związanego z punktowym defektem sieci, albo też z rekombinacją
swobodnych dziur z elektronami ato;mów donorowych.

4. Charakterystyki napięciowe rekombinacji promienistej w GaP

Najważniejsze prace teoretyczne i doświadczalne dotyczące problemu kine­
tyki rekombinacji promienistej w GaP wykonano w drugiej połowie lat 60.
[67], [94-101].

Dla fosforku galu problem kinetyki rekombinacji promienistej trudniej roz­
wiązać w odniesieniu do elektroluminescencji czerwonej niż dla świecenia zie­
lonego. Wynika to z tego, że przyczTną czerwonego świecenia GaP jest rekombi­
nacja nośników związanych z głębokimi poziomami domieszkowymi. Świecenie
zielone natomiast, zwłaszcza w temperaturze pokojowej, jest spowodowane
w przeważającej ilości przypadków rekombinacją ekscytonów związanych
z atomami azotu, będącymi w GaP punktowymi defektami sieci krystalicznej
o płytkich poziomach energetycznych. Zgodnie z teorią rekombinacyjną Saha ­
Noyce'a - Sllockleya opracowaną ogólnie dla mecllanizmu rekombinacji po­
przez defekty punktowe sieci [104], natężenie elektroluminescencji zielonej GaP
jest niezależnie od wartości panującego na złączu p-n napięcia V proporcjo­

nalne do exp ( :;) . Stwierdzono to doświadczalnie zarówno dla diod GaP
wykonanych techniką dyfuzji [67], jak i dla diod epitaksjalnych [98].
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Odpowiednia zależność dla elektroluminescencji czerwonej jest nieco bar...
dziej złożona i mniej jednoznacznie sprawdzona doświadczalnie. Przeprowadzone
ostatnio [97] w kryształach GaP badania zależności czasów relaksacji promie­
nistej 'i zachodzącej w niskich temperaturach między elektronami związanymi
z donorami i dziurami związanymi z akceptorami wykazały, że dla elektro­
luminescencji zielonej 'i jest malejącą funkcją energii promieniowanych foto­
nów, podczas gdy dla elektroluminescencji czerwonej 'i w granicach błędu po­
miarowego nie zależy w ogóle od energii fotonów. Fakt ten również dowodzi
wspomnianej różnicy w kinetyce elektroluminescencji GaP w obu pasmach
emisji charakterystycznych dla tego półprzewodnika.

Opracowane do tej pory teorie opisujące kinetykę rekombinacji nośników
związanych z głębokimi domieszkowymi poziomami ,energetycznymi w pół­
przewodnikach dają wystarczającą zgodność teoretycznych przewidywań z da­
nymi doświadczalnymi tylko w zakresie pewnych, właściwych dla danej teorii
warunków eksperymentu. Wynikiem teorii są między innymi teoretyczne za­
leżności określające natężenie luminescencji danego półprzewodnika:

a) od czasu, jaki upłynął po zakończeniu procesu pobudzania kryształu,
b) od energii emitowanych fotonów,
c) od napięcia panującego w złączu p-n, czy też,
d) od współrzędnej punktu świecącego na przekroju poprzecznym tego

złącza.
Ponieważ z punktu widzenia technologii diod elektroluminescencyjnych naj­
ważniejsze są dwie ostatnie zależności, w niniejszym paragrafie zostanie doko­
nany przegląd istniejących teorii opisujących kinetykę rekombinacji promie­
nistej w GaP głównie pod kątem widzenia tych zależności.

Pierwsza teoria podana przez Morgana [94] dotyczy rekombinacji promie­
nistej nośników w obszarze ładunku przestrzennego złącza p-n. Podstawowe
założenie tej teorii polega na tym, że uważa się iż energia quasi-poziomów
Fermiego dla elektronów i dla dziur mają wartości stałe w całym obszarze ła­
dunku przestrzennego w złączu, oraz że wartości te są równe wartościom energii
Fermiego odpowiednio po stronie n i po stronie p złącza. Założenie to oznacza,
że spadki potencjałów związane z przepływem prądu są pomijaIne w całym
obszarze tego złącza. Opierając się następnie na teorii Saha - Noyce'a ­
Shockleya, Morgan wyprowadził drogą prostych rozważań statystycznych
wzory określające natężenie prądu rekombinacyjnego płynącego w złączu
przez głęboki poziom domieszkowy. Z wzorów tych wynika następująca pro­
porcjonalność między prądem rekombinacyjnym I R a napięciem V panującym
na złączu:

IR-eXP( ;:T )' (4)
gdzie fJ jest współczynnikiem przyjmującym wartości 1, 2 lub > 2 - w za­
leżności od napięcia V.

Jeżeli otrzymaną w ten sposób wartość natężenia prądu rekombinacyjnego
przemnożymy p;rzez prawdopodobieństwo ;r;ekombinacji promienistej 'YJ, określone
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stosunkiem liczby promienistych przejść rekombinacyjnych do całkowitej
liczby przejść rekombinacyjnych, to otrz.ymamy taką samą proporcjonalność
między natężeniem światła emitowanego przez diodę elektroluminescencyjną
a napięciem panującym na złączu p-n tej diody. VVykres zależności:In L = f (V) , (5)
gdzie: L jest natężeniem elektroluminescencji, a V napięciem na złączu, ma
według teorii Morgana dwa charakterystyczne załamania odpowiadające
zmianom wartości fJ od 1 do 2 i od 2 do wartości większej niż 2. Pierwsze zała­
manie występuje przy napięciu V = V k, przy czym iloczyn V k przez nabój
elementarny e jest w przybliżeniu równy podwójnej wartości energii głębo­
kiego centrum domieszk0'Yego mierzonej od połowy pasma energii zabronionych.
Drugie załamanie charakterystyki występuje przy napięciu V = Vel> V k ,
gdzie Vel jest związane z szerokością całego pasma energii zabronionych, z masą
efektywną nośników i stosunkiem przekrojów czynnych na wychwyt dziur
i wychwyt elektronów dla głębokiego centrum domieszkowego. Teoria Morgana
została pierwotnie potwierdzona doswiadczalnie w temperaturze pokojowej dla
dyfuzyjnych diod elektroluminescencyjnych wykonanych z arsenku galu do­
mieszkowanego cynkiem i miedzią, odgrywającą w tej substancji rolę głębo­
kiego centrum akceptorowego [106]. Następnie w pracy [99] potwierdzono ją
dla diod epitaksjalnych wykonanych z fosforku galu domieszkowanego tlenem
i cynkiem. Pomiary elektroluminescencji tych diod przeprowadzone w tempera­
turze pokojowej wykazały jednak istnienie tylko jednego punktu załamania
charakterystyki elektroluminescencyjnej (5), występującego przy napięciu
V k = 1,71 V.

Teoria Morgana daje też dobre wyniki w zastosowaniu do opisu czerwonej
i zielonej elektroluminescencji GaP, w którym złącza zostały wytworzone w cza­
sie wzrostu kryształu (built-in junctions) [109].

Następną teorią dotyczącą rekombinacji promienistej poprzez głębokie
poziomy domieszkowe w złączu p-n podał Nelson [96]. Teoria ta powstała
w związku z tym, że badanie rozkładu przestrzennego elektroluminescencji
złącza p-n w fosforku galu wykazało, że rekombinacja promienista w tym
materiale powstaje w obszarze dyfuzji nośników ładunku, a więc poza obszarem
ładunku przestrzennego [67]. Ponadto stwierdzono zmiany przestrzennego roz­
kładu elektroluminescencji w funkcji napięcia panującego na złączu, czego
teoria Morgana nie uwzględniała.

Podstawowym elementem teorii Nelsona jest odpowiednie ułożenie, a na­
stępnie przybliżone rozwiązanie równania ciągłości ładunku elektrycznegoe+ J7j = O , (6)

..
gdzie e jest gęstością objętościową ładunku, j jest gęstością prądu płynącego
'w złączu p-n.

Przy konstruowaniu tego równania dla dziur i osobno dla elektronÓw uwzględ­
niono w tej teorii efekty dyfuzji, dryftu i rekombinacji nośników. Równanie
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ciągłoci podano i w przybliżony sposób rozwiązano dla dwóch typów rekombi­
nacji: dla rekombinacji typu Shockleya - Reada-Halla [107, 108], w cza­
sie której rekombinują ze sobą elektron i dziura wycJlwycona przez te same
punktowe defekty sieci krystalicznej o jednym poziomie energetycznym leżą­
cym wewnątrz pasma energii zabronionych, oraz dla rekombinacji typu par
donor-akceptor, opisanej już w poprzednim punkcie tego artykułu [67, 95].
Rozwiązania odnoszące się do obu tych rodzajów rekombinacji otrzymano dla
obszaru dyfuzji nośników w złączu i dla szerokiego zakresu napięć polaryzują­
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Rys. 10. Natężenie scałkowanj elektroJuminescencji L wywołanej rekombinacją nośnik6w
poprzez głębokie poziomy domieszkowe, w funkcji napięcia na złączu [96]

cych to złącze w kierunku przewodzenia. Wyniki przeprowadzonych obliczeń
prowadzą do następującr'ch wniosków dotyczących kinetyki obu rodzajów
rekombinacji nośników w złączu p-n poprzez głębokie poziomy domieszkowe:

a) Istnieją cztery zakresy sukcesywnie rosnących wartości napięcia polary­
zującego V, w którycIl przebiegi natężenia elektroluminescencji, scałko­
wanego po drodze prostopadłej do płaszczyzny złącza w granicach
obszaru dyfuzji nośników są różne (rys. 10). Właściwości elektrolumi­
nescencyjne diody dla tYCIl zakresów napięcia są określone przez wartości
parametrów fizycznych występujących w równaniu ciągłości.

b) Pierwszy zakres, nazwany zakresem rekombinacji liniowej, kontrolowa­
nej przez procesy dyfuzyjne, charakteryzuje się niskim poziomem wstrzy­
kiwania nośników. Nachyl€nie charakterystyki elektroluminescencyj­
nej (5) jest określone współczynnikiem fJ (patrz wzór (4) o wartości 1.

c) Zakres drugi charakteryzuje się mniejszym nachyl€niem charakterystyki
(5), gdyż współczynnik fJ = 2. Dla wartcści napięć polaryzujących z tego
zakresu, elektroluminescencja wiąże się z nasyceniem domieszkowych
centrów rekombinacyjnych o głębokiell poziomach energetycznych
i zachodzi w obszarze złącza zbliżonym do warstwy ładunku przestrzen­
nego.

d) W zakresie trzecim, zwa.nym zakresem nasycenia rekombinacji kontrolo­
wanej procesami dyfuzji i dryftu nośników, nachylenie cIlarakterystyki

(5) jest określone współczynnikiem fJ = mI ' gdzie stałą m określa sięm+
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z przebiegu prądowo-na.pięciowej charakterystyki diody elektrolumine...
scencyjnej tzn. z zależności:

l = lo eXP (,:: T) . (7)
Zakres ten rozpoczyna się od napięć, przy których pojawiają się znacz"
niejsze prądy dr)"ftowe w złączu, tak że rekombinacja rozpoczyna się
w obszarze leżącym w złączu poza obszarem dyfuzji, w którym to ob­
szarze dla napięć z tego zakresu centra rekombinacyjne są już wysycone.
"Tspółczynnik fJ dla tego zakresu jest na ogół równy 2/3.

e) Czwarty zakres charakteryzuje się wysokim poziomem wstrzykiwania
nośników i jest ponownie zakresem o liniowej rekombinacji nośników,
której teraz towarzyszy zjawisko modulacji konduktywności diody.
Nachylenie charakterystyki (5) jest określQne współczynnikiem fJ = 2.
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Rys. 11. Typowy rozkład przestrzenny natężenia eJektrolumineRcencji L wywołanej rekombi­
nacją nośników poprzez głębokie poziomy domieszkowe, dla czterech zakresów wartości na­
pięcia na złączu. Mechanizmy rekombinacji Shocklyea-Reada-Halla i rekombinacji parowej
donor-akceptor dają taki sam rozkład przestrzenny w trzech pierwszych zakresach napięcia

i różny rozkład w czwartym zakresie [96]

f) Przestrzenny rozkład elektroluminescencji przedstawiony dla opisanych
czterech obszarów wartości napięcia polaryzującego na rys. 11, jest dla
rekombinacji typu Shockleya - Reada-Halla i dla rekombinacji paro­
wej taki sam w pierwszych trzech zakresach. W obszarze modulacji
kondukty.wności rozkład przestrzenny elektroluminescencji jest nieco
inny dla każdego z tych typów rekombinacji.

Teoria Nelsona została po raz pierwszy sprawdzona w pracy [67]. Otrzy­
mane w tej pracy wyniki doświadczalne dla diod dyfuzyjnych wykonanych
z GaP domieszkowanego tellurem, cynkiem i tlenem potwierdziły jej zgodność
z doświadczeniem.

Ostatnio jednak w pracy [98] stwierdzono przy badaniu czerwonej lumi­
nescencji diod epitaksjalnych z GaP wykonanych drogą nałożenia warstwy n
na podłoże typu p, że istnieją pewne odstępstwa od przewidywań tej teorii.
Dotyczy to tych diod, których charakterystyka widmowa elektroluminescencji
nie jest jednorodna i wykazuje występowanie jednocześnie pasm wiecenia
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czerwonego i zielonego, dla których przeważająca część energii jest emitowana
w pasmie zielonym. Wyniki pomiarów względnego natężenia elektroluminescencji
czerwonej w funkcji względnego natężenia EL zielonej wykazały istnienie dla
dwóch grup badanych diod następujących wartości współczynników fJ określa­
jących nachylenie charakterystyki (5) dla EL czerwonej.

Grupa I: fJ = 1, 2/3, 2 - w trzech zakresach narastających wartości na..
pięcia panującego na złączu, z punktami załamania charakterystyki, występu­
jącymi odpowiednio przy napięciach równych w przybliżeniu: 1,8 i 1,9 V.

Grupa II: {3 = 2, 0,15, z jednym punktem załamania przy napięciu 1,85 V.
Wyniki te nie dadzą się wyjaśnić za pomocą żadnej z opracowanych do tej
pory teorii.

Pewnym rozszerzeniem teorii Nelsona jest podana w pracy [101] trzecia
z opracowanych dotychczas teorii czerwonej EL w GaP. Jak to już powyżej opi­

pasmo przowodn.

Dr. 2
- Poz. elektr.

OZ; kompl. Zn-OR
_ Poz. f:ermiogo dziur
Płytki poz. eksc. dziur

pdsmo wO{Qncyjno

Rys. 12. Schematyczne przedstawienie modelu Rozenzweiga, i innych [101] kinetyki czerwonej
luminescencji GaP. Droga 1 reprezentuje wszystkie przejścia, które bocznikuj przejście przez
centrum rekombinacyjne. Droga 2 reprezentuje wychwyt elektronów nadmiarowych przez
kompleksy Zn-O. Rekombinacja elektronów wychwytywanych odbywa się albo w procesie
niepromienistym z czasem rekombinacji 7:NR, albo w procesie promienistym z czasem rekombi­

nacji TB

sano, według teorii Nelsona elektrony nadmiarowe znajdujące się w pasmie
przewodnictwa w GaP typu p mogą opaść do pasma walencyjnego tylko po­
przez te centra rekombinacyjne, które uczestniczą w procesie EL czerwonej.
Z tym wiąże się możliwość zablokowania dalszego wzrostu natężenia prądu
rekombinacyjnego w momencie, gdy centra rekombinacyjne zostaną wypeł­
nione wychwyconymi elektronami. Czas życia elektronów swobodnych rośnie
przy tym nieograniczenie, a co za- tym idzie - pojawia się wówczas efekt na­
sycenia natężenia elektroluminescencji. Ponieważ przy wysokich poziomach
wstrzykiwania nośników (napięcie polaryzujące przekracza 1,9 V, a gęstość
prądu płynącego przez diodę przekracza wartość 5 .10 2 A/cm 2 ) zaobserwowano
odstępstwo od zgodnego z teorią Nelsona efektu nasycenia [101] - natężenie EL
nie zmienia się eksponencjalnie ze zmianą napięcia, zaproponowano uzupeł­
nienie drogi rekombinacyjnej nośników równoległym, nie nasycającym się
przejściem zachodzącym poza zwykłymi centrami rekombinacyjnymi (rys. 12)
i nie dającym wkładu do emisji promieniowania czerwonego. W wyniku tego
uzupełnienia czas życia elektronów w złączu p-n może pozostać skończony
nawet wtedy, gdy centra rekombinacyjne zostaną wysycone. W pracy [101]
pokazan, że gdy w diodzie EL przeważa rekombinacja zachodząca po d10dze
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bocznikującej rekombinację poprzez centra, model zaproponowany przewiduje
obserwowany nieeksponencjalny wzrost natężenia EL ze wzrostem napięcia.
Gdy jEdnak przeważa rekombinacja poprzez centra wychwytu, model ten prze­
widuje poprzednio obserwowany eksponencjalny wzrost natężenia EL ze wzro­
stem napięcia. To właśnie jest przyczyną, że opisa,na teoria jest nieco ogólniejsza
od teorii Nelsona. Doświadczenia przeprowadzone dla diod epitaksjalnych
o maksymalnej wydajności kwantowej wykazały, że 80% wstrzykniętych po­
przez złącze elektronów rekombinuje po drodze bocznikującej, niepr,oduktywnej
z punktu widzenia emisji światła czerwonego.

s. Zakończenie

Pomiary i analiza zależności natężenia EL od napięcia oraz bada.nie prze­
strzennego rozkładu świecenia w złączu p-n spolaryzowanym w kierunku
przewodzenia są źródłami ważnych informacji dotyczących rekombinacji
promienistej. Oprócz tego pewne światło na przebieg tych procesów w dio­
dzie EL rzuca także badanie charakterystyk prądowo-napięciowych [39, 67],
czy też badanie zjawiska przebicia lawinowego przy wstecznej polaryzacji
złącza [110, 111]. Problemy te jednak bardziej wiążą się z konkretnymi typami
diod EL niż z ogólnymi właściwościami półprzewodnika, z którego się te
diody wykonuje. Dlatego też problemy te będą szerzej opisane dopiero
w pracy [105].

Na zakończenie niniejszego artykułu należy podkreślić, że badaniemecha­
nizmów i kinetyki rekombinacji promienistej w półprzewodniku, z którego
wykonuje się przyrządy optoelektroniczne, ma znaczenie nie tylko poznawcze,
ale pomaga w uzyskaniu wyższych zewnętrznych wydajności kwantowych EL
tych przyrządów.

Uzyskiwane w praktyce wydajności (tablica I), nawet dla najbardziej wy­
dajnego czerwonego pasma emisji GaP, odbiegają jeszcze dość znacznie od
wartości 11 %, uzyskanej w temperaturze pokojowej przy pomiarach fotolumi­
nescencji w GaP [67]. Dlatego też wydaje się, że są możliwości dalszego po­
prawienia już uzyskiwanych w praktyce wydajności kwantowych diod elektro­
luminescencyjnych.

Autor wyraża podziękowanie Panu Profesorowi B. Paszkowskiemu
za życzliwe zainteresowanie się niniejszą pracą oraz Panom Doc. dr hab. W. War­
dzyńskiemu i mgr inż. B. Darkowi za wnikliwe przeczytanie maszynopisu
tej pracy i szereg cennych uwag.

Abstraet: A general review of the up-to-date knowledge about the radiative recombination
in gallium phosphide is given.

The basic physical properties of GaP re]ated to optical radiative phenomena in this semi.
conducting materiał are described in the introductory part of this paper.

The experimentał methods most frequently used in researches of radiative recombination
in GaP are reviewed subsequenly"
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In the third part of this paper the fundamental mechanisms of Iight emission from gallium
phosphide in the infrared and visible regions are described for photoluminescence and electro..
luminescence pbenomena.

The last part covers the discussion of existing theories and recent experimental data rela­
ted to the kinetics of radiative recombination in GaP.
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Prądy ograniczone ładunkiem przestrzennym w stałych dielektrykach

Space-Charge-Linnted Currents in Solid Dielectrics

l. Wstęp

Własności elektryczne stałych dielektryków są w ostatnich latach przed­
miotem stale rosnącego zainteresowania, co niewątpliwie spowodowane jest
ogromnym znaczeniem tej grupy materiałów w nowoczesnej technice.

W niniejszym artykule rozważane są, substancje, w których stężenie ter­
xnicznie generowanych nośników jest znikome, a więc związki o szerokiej strefie
wzbronionej (ponad 1,5 eV), nazywane też często izolatorami. Są to zwykle
kryształy jonowe (np. CdS, ZnO i inne) lub molekularne (do tej klasy należy
większość tzw. "półprzewodników organicznych", a także siarka, jod itp.).
Wymienić tu trzeba również obszerną klasę substancji szklistych oraz związki
wielkocząsteczkowe - polimery.

Ruchliwość nośników prądu w kryształach jonowych sięga często kilkuset
cm 2 /V.s; dla kryształów molekularnych wartości te nie przekraczają zwykle
kilku cm 2 /V .s, a w substancjach be'zpostaciowych są jeszcze niższe (rzędu 10-3­
-10- 8 cm 2 /V.s). Rozważania nasze ograniczymy do substancji, w których
ruchliwość nośników nie przekracza kilkunastu cm 2 /V. s, co w istotny sposób
upraszcza wywód ze względu na możliwość pominięcia dyfuzji nośników prądu.
Opis procesów transportu w niniejszym artykule oparty jest na modelu pasmo­
wym. Jak wykazano [1, 2], model ten może być stosowany przy ruchliwościach
nośników wyższych od ok. 1 cm 2 /V .s; niższe wartości wymagają użycia modeli,
operujących przybliżeniem elektronu zlokalizowanego, tj. modelu tunelowego
lub przeskokowego. Należy jednak zaznaczyć, że wzory i równania podane
w dalszym ciągu tego a;rtykułu są słuszne bez względu na wybór modelu opisu­
jącego ruch nośników.

Istotna różnica w charakterze przewodzenia prądu pomiędzy dielektrykami
a półprzewodnikami i metalami spowodowana jest znikomą gęstością swobod­
nych- nośnikó,w pr-ądu generowanych termicznie w dielekt;rykach. Wprowadze­
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nie nawet niewielkiej liczby nośników z zewnątrz powoduje powstanie nie­
skompensowanego ładunku elektrycznego, rozłożonego nierównomiernie
wewnątrz badanej próbki. Prąd obserwowany po umieszczeniu dielektryka
między elektrodami i przyłożeniu napięcia wywołany jest więc głównie prze­
pływem nośników wstrzykniętych z elektrod lub też generowanych światłem
o odpowiEdniej długości fali.

Wielkość prądu w układzie jest określona bądź przez kinetykę procesów
elektrodowych (tj. procesów związanych z dostarczeniem i przeniesieniem
nośników przez granicę faz), bądź też przez szybkość przepływu nośników we
wnętrzu próbki. Jeżeli procesy elektrodowe nie decydują o szybkości przepływu
nośników, prąd zależy wyłąeznie od rozkładu pola w próbce. Elektroda umożli­
wiająca spełnienie tego warunku nosi nazwę elektrody wstrzykującej (w litera­
turze anglosaskiej "injecti'ng contact"). Granica faz między elektrodą i próbką
stanowi w tym wypadku rezerwuar nośników prądu. Prądy płynące w próbce,
gdy co najmniej jedna z elektrod jest elektrodą wstrzykującą, noszą nazwę
prądów ograniczonych ładunkiem przestrzennym (space-charge-limited cur­
'rents - SCJJC) i - jak to będzie wykazane - nie stosują się do prawa Ohma.

Pomiary prądów ograniezonych ładunkiem przestrzennTm mogą być prze­
prowadzone przy takim doborze elektrod, że tylko jedna z nich może wstrzy­
kiwać nośniki; druga elektroda jest wówczas elektrodą obojętną, mającą za za­
danie jedynie zbieranie nośników wychodzących z próbki. Rzadziej prowadzone
są badania przy równoczesnym zastosowaniu elektrod wstrzykujących oba
rodzaje nośników (jednoczesne wstrzykiwanie elektronów z elektrody ujemnej
i dziur z dodatniej). Rozważania nasze ogxaniczymy do pierwszego przypadku,
omawiając prądy nośników jednego znaku. Zależności matematyczne, opisu­
jące prądy ograniczone tak dodatnim, jak i ujemnym ładunkiem przestrzennym
są identyczne l, toteż w dalszym ciągu rozważane będą wyłącznie prądy dziurowe

'J

dla płasko-równoległej geometrii próbki.
Podstawy teorii prądów ograniczonych ładunkiem przestrzennym przedsta­

wili Mott i Gurney [3], a następnie rozbudowali Rose [4], Lampert [5], Mark
i Helfrich [6, 7], oraz Many i współpracownicy [8] dla kryształów bez pułapek,
oraz zawierających pułapki o różnych rozkładach energetycznych. Teoria ta
została rozszerzona i sprawdzona doświadczalnie przez wielu badaczy. Przed­
stawiając podstawy teorii prądów ograniczonych ładunkiem przestrzennym
opierać się będziemy głównie na koncepcjach cytowanych powyżej autorów.

Wyrażenia, opisujące zależność wielkości prądu w próbce od przyłożonego
napięcia i parametrów próbki, znajdowane są przez rozwiązanie równania
ciągłości prądu:

· ]f eeooF(m, t)
J (t) = fle/(m, t) (m, t) + ot ' (1)

1 'Vymaga to jednak odpowiedniego doboru poziomu zerowego i zwrotu na skali energii.
Dalej za punkt zerowy przyjęty zostanie skraj pasma w którym zachodzi transport nośników
('tj. pasma walencyjnego w przypadku wstrzykiwania dziur i pasma przewodnictwa przy
wstrzykiwaniu elektronów). Dodatni kierunek odpowiada posuwania si w ghłb pasma.
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oraz równania Poissona, które dla przyjętej geometrii próbki przyjmuje postać:

8F (x, t) e (x, t)
8x EBo (2)

W podanych powyżej wzorach p oznacza ruchliwość unoszenia nośników prądu
(przyjmujemy, że nie zależy ona od natężenia pola elektrycznego), ef(x, t)
oraz e (x, t) są odpowi€dnio gęstością swobodnego ładunku w pasmie, oraz
całkowitą gęstością nadmiarowego ładunku w rozpatrywanym punkcie, zaś
}jl(X, t) jest lokalną wartością natężenia pola elektrycznego; x oznacza odległość
od elektrcdy wstrzykującej, zaś t - czas liczony od momentu wstrzyknięcia
pierwszych nośników do próbki. We wzorach zaznaczono, że zarówno gęstość
nadmiarowego ładunku, jak i potencjał i natężenie pola zmieniają się w za­
leżności od płożenia rozpatrywanego punktu w krysztale; wielkości te są rów­
nież funkcjami czasu.

Istnienie nierównomiernego rozkładu gęstości ładunku powoduje pojawienie
się prądu dyfuzyjnego, dążącego do wyrównania gęstości nośników w próbce.
Efekt ten jest istotny w substancjach o dużej ruchliwości nośnikó'Y; w związkach
o niewielkiej ruchliwości, do jakich ograniczyliśmy nasze rozważania, wpływ
dyfuzji nośników może być z dobrym przybliżeniem pominięty [7, 9].

Jak to już zaznaczono poprzednio, warstwa powierzchniowa próbki, two­
rząca kontakt z elektrodą wstrzykującą, dysponuje znacznie większym ładun­
kiem od tego, jaki może przepłynąć przez kryształ przy danym napięciu. Zwykle
przyjmuje się, że (2(0, t) = OQ. Zauważmy 2, że warunek ten implikuje warunek
na natężenie pola elektrycznego na elektrodzie wstrzykującej: F(O, t) = o.

Rozwiązanie, prowadzące do analitycznej postaci zależności prądu płyną­
cego przez próbkę od napięcia jest dużo prostsze, jeżeli rozważane są jedynie
prądy płynące przez próbkę po osiągnięciu stanu równowagi termicznej między
swobcdnymi nośnikami wędrującymi pod wpływem pola elektrycznego, a nośni­
kami schwytanymi w pułapkach. Rozwiązanie dla prądów niestacjonarnych jest
bardziej skomplikowane. Wydaje się więc celowe rozpatrywać oba te przypadki
oddzielnie.

2. Stacjonarne prądy ograniczone ładunkiem przestrzennym

Jeżeli próbka dielektryka zetknięta zostanie z dwiema elektrodami, z któ­
rych jedna jest elektrodą wstrzykującą i przyłożone zostanie napięcie umożli­
wiające przepływ wstrzykniętych nośników, w obwodzie pomiarowym po­
płynie prąd, którego wielkość zależeć będzie od czasu, jaki upłynął cd chwili
przyłożEnia napięcia, dążąc do wartości stacjonarnej. W stanie stacjonarnym
w równaniu ciągłości prądu (l) nie występuje człon opisujący prąd przesunięcia,

2 Por. [4]; jakościowo ujmując, skończone wartości F(O, t) przy nieskończenie wielkich
gęstościach ładunku na elektrodzie musiałyby prowadzić do przepływu nieskończenie wielkich
prądów.Posty Fizyki, Tom XXI, - Zeszyt G 46
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a gęstość ładunku i natężenie pola są jedynie funkcjami położenia'- .rozpatrywa­
nego punktu. Równanie (1) można wówczas przepisać w postaci:

j = Pf!j(x) F (x) . (la)

Jak wiadomo, stężenie swobodnych nośników prądu w jednorodnej próbce,
w której przeważają nośniki generowane termicznie, dane jest równaniem:

o - ( E )ni = N b exp kT ' (3)
gdzie N b jest efektywną gęstością stanów w pasmie, zaś EJ - energią "termo­
dynymicznego" poziomu Fermiego. 'V dielektryku, w.którym stężenie nośników
wstrzykniętych z elektrody nie jest jednakowe w każdym punkcie próbki,
równanie (3) nie może być stosowane. Można jednak na.pisać analogiczną za­
leżność, w której wyrażenie E zostanie zastąpione wielkością Ej(x), zwaną
quasi-stacjonarnym poziome Fermiego. Położenie tego nowego poziomu
względem brzegu pasma zależy od wspó4'zędnej liniowej rozpatrywanego
punktu; mamy więc:

( Et (X» )nl(x) = N b exp kT ' · (4)

tV rzeczywistym krysztale, w którym istnieją stany pułapkowe utworzone
bądź to przez defekty strukturalne, bądź przez obce dOlnieszki, jedynie nie­
wielka część wstrzykniętych nośników bierze lldział w procesie przewodzenia.
Na początek rozpatrzmy jednak kryształ idealny, w którym nie występują
pułapki.

2.1. Dielektryk bez stanów pułapkowych
W próbce nie zawierającej pułapek wszystkie wstrzyknięte nośniki

uczestniczą w procesie przewodzenia prądu, tzn. e(x) = f2j(x). Z równań (la)i (2) otrzymujemy wówczas: '. dlr(x)J = eeopF (x) dx · (5)
Rozwiązanie tego równania przy warunku F(O) = O dane jest równanie;m:

( 2jx ) 1/2
F(x)= - .

EEoPł
(6)

Ponieważ zaś
D

J F(x} dx = V ,
o

(7)

przeto po prostych przekształceniach otrzymujemy ostatecznie:. . 9 V 2
q. '" '. . -. . ,.. ........ --.,'" -'.- op' .,. .",.... y 1 = - /łeB - '. ..8r' ODa' (8)

. -",,"

- ­
. -' , . - .- -... . -- - . '"
.... ..._" _ .:... _  .... .._. #-... ........-,..; ..-... .....'.,. ...'" J.._...... . ......._.  '" _ __



11-1

gdzie V oznacza bezwzględną wartość przyłożonego napięcia, aś D jest gru­
bością- próbki.. Równanie (8) otrzymane ostało po raz pierwszy przez Motta
i Gurneya [3].

Rozpatrzmy rozkład natężenia pola elektrycznego i gęstości nośników
w próbce podczas przepływu prądu ograniczonego ładunkiem przestrzenn)m.
Z róWnań (6) i (8) otrzYnlujemy:

F( ) - 3V 1/2X - 2D3/2X · (9)

Zróżntczkowanie powyższej -zależności i wykorzystanie równania Poissona daje

( ) _ 3ee o V -1/2e x - 4Dl/2 m . · (10)

Zależności (9) l (10) przedstawione są schematycznie na rys. 1.

""'"

..... c:::Lu o
"""'"
)oc; o,-1:)
l1.. c::

.. 1:).<11.
..... ;:::'-­
(::

n (x)

o .... D
x

Rys. 1. Rozkład natężenia pola F (x) i stości ładunku !2 (x) oraz położenie poziomu Fermiego
EI(z) w <J.ielektryku pozbawionym pulapek

..

2.2. Dielektryk ze stanami pułapkowymi

Wzór (8), słuszny w próbkach bez stanów pułapkowych, może być stoso­
wany w układach rzeczywistych jEdynie w szczególnych przypadkach. Z re­
guły w procesach przewodzenia PJlłapki odgrywają dużą rolę.

Ze względu na czas przebywania nośników prądu w pułapkach mówimy
o stanach płytkich i głębokich. Dla pułapek płytkich_- czas uwalniania nośnika
jest znacznie krótszy od czasu trwania pomiaru. W przypadku prądów stacjo­
narnych pułapkami płytkimi są stany leżące (w skali energii) ponad poziomem
Fermiego, pułapkami głębokimi zaś - stany leżące pod poziomem Fermiego.
Rozważmy wpływ, jaki wywierają pułapki obu tych rodzajów na prąd płynący
przez próbkę.

46*
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2.2.1. Pułapki płytkie

Obecność pułapek powoduje, że pewna część nośników jest przez nie wy­
chwytywana i nie uczestniczy w procesie przewcdzenia. W tym wypadku,
chcąc znaleźć zależność prądu od napięcia musimy określić dla każdej ilości
wstrzykniętych nośników stosunek stężeń nośników w pasmie i w pułapkach.

Stężenie pułapek, rozłożonych w prz€dziale energii (E, E + dE) określone
jest funkcją h (E), opisującą energetyczny rozkład stanów pułapkowych

dH = h (E) dE , (11)

gdzie H jest przestrzenną gęstością stanów pułapk<}wych. Stężenie nośników
znajdujących się w pułapkach podane jest zależnością, wynikającą z zastosowa­
nia statystyki Fermiego-Diraca do opisu nośników spułapkowanych:

- h(E}dE
dnt(E, w) = f(E, w)dH = E-Et(W) ) ,l+exp ( kT

gdzie f(E, x) jest funkcją rozkładu Fermiego-Diraca.
Jeżeli w próbce występuje pasmo pułapkowe w przedziale energii (E a , Eg),

całkowite stężenie nośników w pułapkach wyniesie:

(12)

-7

f JJJU h(E)dEnt(w) = E-E (w) "
Ea l+exp ( k:J )

Liczba nośników, znajdujących się w pułapkach jest zwykle dużo większa
od liczby swobodnych nośników w pasmie; możemy przeto uważać, że n t (x)
jest w przybliżeniu równe całkowitemu stężeniu nadmiarowych nośników
w danym punkcie 3 (n, (x) R:j n(x». Dopóki więc Ea > Ej(x}, mamy w przybli­
żeniu:

(12a)

Eg

r ( Et(X)-E )nj{x) = ; h(E) exp kT dE,
Ed,

(13)

skąd, po uwzględnieniu (4), otrzymujemy równanie:
E g

1bt(w) = n:) l" h(E) exp (- J:r ) dE ,

które wraz z (la) i (2) prowadzi do wyrażenia:

j = EE o p,8F(w) dF(w) .dx

(14)

(15)

3 Zwróćmy uwagę, że ze względu na równość e (x) = en (x) spełniona jest także zależność:
et (x) P:j €l (x).
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Parametr e .zdefiniowany został następująco:

e = ef(X) = N b .
et (x) Eg (E )zł h(E) exp\ -:- kT dE

(16)

Rozwiązanie równania (15) daje, jak poprzednio:
. 9 V 2

J = 8 ,UEE o €l D3 · (17)

R6wnanie powyższe nie stanowi jeszcze ostatecznego rozwiązania problemu,
nie znamy bowiem wielkości parametru e, który zależy od energetycznego
rozkładu pułapek w strefie wzbronionej. Znajomość tego parametru uzależniona
jest od rozwiązania całki w równa.niu (16). Szereg rozwiązań dla różnych postaci
funkcji h (E) podany został w [10]. W tym miejscu omówione zostaną jedynie
rozwiązania otrzymane dla dwóch przypadków najczęściej spotykanych: mono­
energetycznego poziomu pułapkowego o głębokości Et [5], oraz tzw. "rozmytego
poziomu pułapkowego" [11], tj. pasma pułapek rozłożonego w przedziale energii
(Ed' Eg) zgodnie z równaniem:

h(E) = h (Et) exp (_ IEtl ) (18)

Et oznacza tu energię maksimum rozkładu pułapek, zaś Tc jest tzw. charaktery­
styczną temperaturą rozkładu.

W pierwszym przypadlru rozwiązanie ma postać:

N b ( Et )e = H exp kT (19)

Rozwiązanie drugiego przypadku można przedstawić równaniem:

Nb(l-l) ( Et-Ed ) ( Ea )e = h (Et) .kTc exp kTc exp kT (20)

gdzie l oznacza iloraz Tc/ T .
Jeżeli w doświadczalnie- wyznaczonej chara.kterystyce prądowo-napięciowej

występuje gałąź, w której prąd jest proporcjonalny do kwadratu przyłożonego.
napięcia, wzory powyższe pozwalają wyznaczyć głębokość pułapek ora.z oszaco.
wać ich gęstość na podstawie pomiarów natężenia prądu w różnych tempera­
turach.

..

2.2.2. Pułapki głębokie

Ze statystyki Fermiego-Diraca wynika, że prawdopodobieństwo uwolnienia
nośnika z głębokiej pułapki jest znikome. Można przeto rozpatrywać głębokie
stany pułapkowe ja.ko całkowicie i niecdwracalnie zapełnione. Wynika stąd, że
jeżeli wszystkie pułapki w próbce znajdą się poniżej poziomu Fermiego, próbkę
można rozpatrywać, jako wolną od pułapek i stosować wzó;r Motta i Gurneya,
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(równanie (8)). Częściej jednak mRmy do czynienia z przypadkiem, gdy tylko:
część pułapek znajduje się pod poziomem Fermiego, reszta zaś to pułapki
płytkie.

Jak wynika ze wzoru' (4)" położenie quasi-stacjonarnego poziomu Fermiego
zależy od ilości swobodnych nośników wstrzykniętych do pasma przewodzą­
cego. Wraz ze wzrastającym napięciem stężenie wstrzykniętych nośników
wzrasta, rośnie więc też gęstość nośników w pasmie, a quasi-stacjonarny po­
ziom Fermiego przesuwa się ku wyższym energiom, tzn. bliżej pasma. Przy
dostatecznie wysokim napięciu przyłożonym do próbki część pułapek znajdzie
się pod poziomem Fermiego - będą to więc pułapki głębokie. Jeżeli poziom
Fęrmiego najdzie się dostatecznie wysoko ponad dolnym skrajem pasma
pułapkowego, ilość nośników schwytanych w pułapkach głębokich będzie
znaczne większa od ilości nośników w pułapkach płytkich; te ostatnie xnogą

1

o

1£/( x)
I

1

I
, I

IE/(x;"
I

I

I

I

ł

I

I

-E

Rys. 2. Schemat iJustrnjący przesuwanie się qunsi-stacjonarnego -poziomu .Fermiego. E} (x)
i Ei (x) oznaczają położenie poziombw Fermieo przy napięciach V I i V 2 (VI < V 2 ). Stany w prze.
diale energii Ed < E < E;(x) działają jako pulapki płytkip przy napięciu VI'oraz jako pułapki

głębokie przy napięciu V a

być wówczas pominięte w dyskusji. Niekiedy zresztą dolny skraj pasma pułapko­
wego może leżeć poniżej ",termodynamieznego" poziomu Fermiego, tzn. po­
ziomu w neutralnym krysztale. "Kwadratowa" gałąź charakterystyki prądowo­
napięciowej w zakresie niższych napięć nie będzie wówczas ob"serwowana.
:  Należy tli' 'zauważyć, że metodą pomiaru prądów ograniczonych ładun­

kiem przestriennym wykrywane- są .w zasadzie tylko stan.y pułapkowe leżące"
powyżej -termodynamIcznego poziomu. Ferroiego 4. Głębsze pułapki są bowiem
wypełniane nieodwracalnie: po zetknięciu próbki z elektrodą wstrzyklljąCą
i przyłożeniu minimalnego choćby napięcia. Innymi słowy, jako "głębokie
pułapki" w metodzie badania stacjonarnych prądów ograniczonych ładunkiem
przestrzennym wykrywane są stany leżące w przedziale enegii xniędzy termo­
dynamicznym i quasi.;stacjonarnym poziomem Fermiego.

Znalezienie ogólnego równania, analogicznego do zależności (17) dla prądów­
kontrolowanych przez pułapki płytkie, jest w tym wypadku niemożliwe i postać

ł Gęstość nośników w dielektryku nie może być mniejsza od gęstości nośników generowa...
nych termicznie. Z porównania wzorów (3) i {4) wynika więc, że Ej,  Ej{x).
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zależności opisującej" charakterystykę prądowo-napięciową zależy od rozkładu
energetycznego. stanów pułapkowych. Dotąd- rozpatrywane były próbki z- roz
kładem pułap-ek bądź to energetycznie jednorcdriym (tzn. o stałej gęstości
pułapek w całym rozpatrywanym przedziale energii), bądź wykładniczym.

W pracach [4, 7, 11, 12] autorzy rozpatrywali zależność napięciową prądów
ograniczonych ładunkiem przestrzennym przy ęksponencjalnym rozkładzie
stanów pułapkowych. 'V przypadku pułapek rozłożonych zgodnie z równa
niem (18), wzór opisujący charakterystykę prądowo-napięciową przybiera
postać:

.. . _ l _Z (  ) l 2l+1 ) l+1 ( EEo ) l- Vl+l ( Et )J - Nw,e l+1 \ l+1 h(Et)kT c D2Z+1 exp kT · (21)
Znaczenie użytych tu symboli objaśnione zostało poprzednio. Równanie po­
wyższe wyprowadzone zostało dla l > 1, tj. Te > T. ]\{uller [12] stwierdził, że
założenia poczynione przy wyprowadzeniu zależności (21) są nie zawsze praw­
dziwe. Podał on też równanie, opisujące ogólniejszy przypadek, które ;można
zapisać w postaci:

j = Nbpe  [1+ eh(;ekcD 2rexp (:; ) , (22)

gdzie  jest stałą e  tJ  2 ).
Dla pułapek rozłożonych ze stałą. gęstością w strefie wzbronionej W pewnym

przedziale energii (tj. dla Tc 00) h(E) = H (Eg-Ed)-l = const. Równanie (22)
może więc zostać przepisane w postaci 5:

. T V ( Ed ) [ EEo(E{J-Ed) V ]J=1i. b pe D exp kT exp eHkTc . D2 . (23)
H oznacza tu, podobnie jak w równaniu (19), całkowitą przestrzenną gęstość
pułapek. Ostatnia zależność jest identyczna z otrzymaną wcześniej przez
Rose'a [4].

.3. Wpływ przestrzennego rozkładu stanów pułapkowych

Podane powyżej zależności wyprowadzone zostały przy milczącym za­
łożeniu stałej przestrzennej gęstości pułapek w próbce. Warunek ten nie z.awszę
musi być prawdziwy. Zagadnienie to zostało szerzej rozpatrzone w pracach
[10, 13, 14]. Autorzy cytowanych prac stwierdzili, że przestrzenny rozkład
pułapek nie ma wpływu na zależność prądu od przyłożonego napięcia i tempera­
tury. Wielkość ta zależy wyłącznie od energetycznego rozkładu stanów pułapko­
wych. Rozkład przestrzenny wywiera natomiast istotny wpływ na zależnośćprądu od grubości próbki. ", .

& KOI'zystamy tu z tożsamości:

. . 1imm-+oo( l + : r  . exp :D ·
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Ze wzorów (17) i (21) wynika, że w większości wypadków prądy ograniczone
...

ładunkIem przestrzennym winny spełniać zależność: j = const. V k . n-(2k-l)(k = 2
dla prądów kontrolowanych przez płytkie pułapki, k > 2 dla kontrolowanych
przez głębokie pułapki). Szczegółowa analiza, ,przeprowadzona w cytowanych
wyżej pracach, wykazała, że odstępstwa od tej zależności mogą stanowić do­
wód na istnienie w próbce pułapek o nierównomierny;m rozkładzie przestrzen­
nym.

.2.4. Wpływ geometrii układu
Zgodnie z założeniem podanym na wstępie niniejszego artykułu, rozważaliśmy

dotąd wyłącznie płasko-równoległe próbki. vVydaje się jednak, że - szczególnie
w próbkach polikrystalicznych - układy o geometrii cylindrycznej i sferycznej
;mogą mieć niekiedy pewne praktyczne znaczenie. Problem ten był rozpatrywany
,przez Nicoleta i współpr. [15, 10, 13]. Autorzy ci stwierdzili, że geometria próbki,
podobnie jak przestrzenny rozkład pułapek, nie ma wpływu na zależność prądu
od przyłożonego napięcia, zmienia natomiast zależność prądu od grubości
J?ó bki.

3. Niestacjonarne prądy ograniczone ładunkiem przestrzennym

Dotychczasowe nasze rozważania dotyczyły ana1.izy stacjonarnych prądów
ogranizonych ładunkiem przestrzennym. Rozpatrzmy obecnie przepływ prądu
bezpośrednio po wytworzeniu nośników na powierzchni dielektryka. Nośniki
mogą być wytworzone np. przez zastosowanie stromo narastającego impulsu
światła silnie absorbowanego przez kryształ, padającego na powierzchnię próbki
przez przezroczystą elektrodę. Prowadzi to do powstania w cienkiej warstwie
brzegowej rezerwuaru par nośników obu znaków, który w zależności od kie­
runku przyłożonego pola elektrycznego destarcza do wnętrza kryształu bądź to
dziury, bądź elektrony; nośniki przeciwnego znaku zostają zobojętnione na,
oświetlanej elektrodzie, która w tym wypadku staje się elektredą wstrzykującą.

Można stwierdzić a priori, że natężenie prądu płynącego w obwodzie zewnętrz­
nym będzie zmieniać się w czasie, przynajmniej do momentu osiągnięcia elektrody
zbierającej przez czoło chmury nośników. Analiza niestacjonarnego przepływu
prądu ograniczonego ładunkiem przestrzennym dokonywana jest przy założe­
niu, że elektroda wstrzykująca dostarczyć może do wnętrza kryształu wymaganą
liczbę nośników w przedziale czasu potrzebnym do osiągnięcia stanu stacjo­
narnego. Możliwe jest to wówczas, gdy czas trwania impulsu generującego
nośniki jest wystarczająco długi.

3.1. Dielektryk bez stanów pułapkowych
Rozwa.imy warunki panujące w krysztale dielektryka pozbawionego pu­

łapek bezpośrednio po wstrzyknięciu nośników prądu. Gęstość prądu j (t),
oeślona równaniem (1), nie zależy od pa;ramet;ru x i jest jEdynie funkcją czasu,
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jaki upłynął od nl0mentu wstrzyknięcia nośników. Obustronne scałkowanie
równania (1) daje więc:D D

· ( ) 1 [j - 7Jf d I dF (m, t) d ]:J t = D pet (x, t).E (x, t) x +ee o  dt x.
o o

Drugi człon powyższego równania po uwzględnieniu relacji (7) można przed­
dV

stawić w formie: cco dt · Ponieważ napięcie przykładane na próbkę je-st wielko­

cią stałą, WIrażenie to zeruje się. i równanie powyższe upraszcza się do postaci:1 D .
j (t) = D J pet (x, t)F( x, t)dx ·

o

(24)

Po wykorzystaniu równania Poissona przybierającego w tym wypadku postać:

( t ) _ ccodF (m, t)et m, - x ' (25)

otrzymujemy zależność słuszną dla każdego t:
D

j (t) = p.:;o J F (x, t) dF; t) dx = eo [F2 (D, t)-F2 (O, t)] .
o

(26)

Jak już wspomniano, obecność elektrody wstrzykującej odpowiada warunkom:
'2,(0, t) = 00, F(O, t) = O . (27)

Równanie (26) ;można więc w tym wypadku zapisać:
"

j(t) = o JJ'2(D, t) . (26a)

Dla czasów krótszych od potrzebnego dla osiągnięcia elektrody zbierającej
przez czoło -chmur nośników ;równanie (1) dla m = D- redukuje się do postaci:

. (t) - dF(D, t ) ( 23 )3 - cco t ·
Zniknięcie członu reprezentującego człon przewodzenia spowodowane jest nie­
benością nośników w tym punkcie.
_" Przez porównanie powyższej zależności z (26a) otrzymujemy równalnie
óżniczkowe:

F(D, t) = -ŁF2 ( D t )t 2D "
którego rozwiązaniem jest:

2D-- [ 1 . 1 ] ­t=p- F(D,O)-P(D,t) ·
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V
Ponieważ F(D, O) = D ' po przekształceniU. otrzymujemy:

2D 1
F(D, t) = -,; 2lo- t ' (29)

gdzie
D2

to = f'V '

jest tzw. czasem przelotu, tj. czasem potrzebnym do przebycia próbki przez
nośniki prądu w polu nie zaburzonym przez ładunek przestrzenny.

, Taką samą wartość F (D, t) wykazuje natężenie pola elektrycznego w punkcie
a: , w którym znajduje wię w danym momencie czasu t czoło chmury nośników_
Stąd na czas przejścia nośników przez próbkę t 1 określony równaniero:

(30)

'1

f p.lf(D, t)dt = D ,
o

(31)

otrzy;mujemy po wykorzystaniu (29) i scałkowaniu:

t 1 = 2t o (1- e- 1/2 )  0,79t o . (32)

Z równań (26a) i (29) wynika zależność:

. ( t ) = 2Deeo ( 1 . ) 2J Pł 2t o - t ' (33)
r-,

która po uwzględnieniu (30) może być zapisana w formie:

6 ( t ) = pee o V 2 ( 1-  ) 2J 2D3 -2t o ., r (33a)

Porównanie z wielkością prądu stacjonarnego j (co), 'obliczonego ze wzoru (8),
wykazuje, że gęstość prądu w momencie początkowym wynosi j (O) = 0,44 j ( 00 l;
ar następnie wzrasta, by dla czasu odpowiadającego dotarciu czoła chmury
nśników do elektrody zbierającej _osągnąć maksymalną wartość j (t 1 ) =
= 1,21 j (00). Od tego momentu gęstość prądu spada do wartości j (00). Ba­
dziej szczegółowa analiza [6, 8] wykazała, że w maksimum odpowiadającemu
czasowi pzejścia występuj charakterystyczne przegięcie (górna- zywa na
rys. 3). Ułatwia to doświadczalne wyznaczenie czasu przejścja t l , będące po­
stawą metody pomiaru ruchliwości unoszenia nośników prądu. Z równań (30)
i (32) otrzymujemy:

0,-79D2
pł= tlV ·

Zależność ta pozwala na bezpośrednie obliczenie ruchliwości P:rzy znanych
D, V, itI­

(30a)
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3.2. Dielektryk ze stanami pułapkowymi

W dotychczasowych rozważaniach nie uwzględnialiśmy obecności stanów
pułapkowych w krysztale, które mogą zmienić w sposób istotny charakter
otzymanych zależności.

3.2.1. Pułapki płytkie

Rozróżnienie pomiędzy płytkimi a głębokimi stanami pułapkowymi jest
z punktu widzenia pomiarów niestacjonarIiych nieco różne od określeń poda­
nych w par. 2.2.

Płytki poziom pułapkowy określają nierówności: Te  tt, T,  t i , gdzie Te
jest średnim czasem przebywania nośnika w pasmie, a T, jest średnim czasem
przebywania nośnika w pułapce. Wynika stąd, że wędrujące przez próbkę
nośniki są wielokrotnie pułapkowane i uwalniane z płytkich pułapek przed
osiągnięciem elektl'aody zbierającej; proces ten uzewnętrznia się niekiedy bardzo
znacznym obniżeniem ruchliwości efektywnej.

Rozważmy najprostszy możliwy prypadek i załóżmy istnienie mooenerge..
tycznego płytkiego poziomu pułapkowego o głębokości E,. Ruchliwość efektywna
określona jest wówczas wzoem:

Tep ci = P Tc+Tt · (35)
\y niezbyt wysokich tempeatW'ach, gdy Te  T, zależność powyższa przyjmujepostać 6: .

Te £)PłeJ= p-= pO.
Te

. (35a)

R?wnowagę utalającą się między nośnikami swobodnymi a pozostającymi
w pułapkach [17] opisuje zależność:

:; =  exp ( :;) . (36)
Uwzględniając zależności (35a) i (36) otrzymujemy wyrażenie:

p ci = P  exp ( :; ) · (37)
'tV wyższych temperaturach natomiast, gdy Te  Tt, ruchliwość efektywna
osiąga wart9ść uchliwości "sieciowej" ft, tra jest z reguły słarą funkcją
temperatury.

3;2.2. Pułapki głębokie

-. Zupełnie inny wpływ wywiera obecność głębokich stanów pułapkowych{
określona warunkiem Tt  t l . P;rawdopodobieństwo uwolnienia schwytanego

8 Parametr e został zdefiniowany równaniem (16) jako stosunek gęstości nośników swo­
bodnych w pasmie do gęstości nośników związanych w pułapkach; ma on tutaj oczywiście tensam sens fizyczny. ' '., ....,... ; "..­
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nośnika z pułapki przed momentem osiągnIęcIa elektrody zbierającej przez
czoło chmury nośników jest wówczas znikome i pułapkowanie może być uwa­
żane za nieodwracalne. Proces ten uzewnętrznia się zniekształceniem mierzo­
nego impulsu prądowego; spowodowane jest to zarówno zmniejszeniem się
liczby swobodnych nośników prądu, jak też innym rozkładem pola elektrycznego
wewnątrz kryształu w porównaniu z materiałem nie zawierającym pułapek.
Prz,yadek ten był analizowany szczegółowo przez Many i Rakavy [8]. Orzy­

-"
8.

.......
"ł00

Q44

R= 00

R=4

R=2

R=05,
o 1 t/to ..

Rys. 3. Teoretyczny przebieg j (t) dla różnych stałych czasowych Te głębokiego pułapkowania

mane przez nich wyniki przedstawione za pomocą bezwymiarowych współ­
J;zędnych obrazuje rys. 3. Górna krzywa przedstawia omówiony już przebieg
prądu w nieobecności pułapek. Bezwymiaowy parametr R jest zdefiniowany

T

jako R = t: ; j (00) odpowiada natomiast wartości stacjonarnej prądu obliczo­
nej z równania (8). Niżse krzywe, których przebieg obliczono numerycznie,
wykazują pewne nieznaczne przesunięcie przegięcia określającego t 1 w stosuJ;lku
do przebiegu w materiale nie zawierającym puła.pek. Praktycznie dla Tc< łt o
załamanie na krzywej znika, uniemożliwiając tym samym eksperymentalne
określeie czasu 'Z przejścia t 1 .

4. Niestacjonarne prądy zaburzone ładunkiem przestrzennym

Powstaje pytanie, czy w. pełni możliwa jest realizacja warunków brzego­
wych (27), dla których wyprowadzone zostały powyższe zależności, biorąc pod
uwagę fakt, że na ogół czas trwania zwykle stosowanego impulsu świetlnego
jest znacznie krótszy od czasu przej"ścia nośników.

? Ominięcie tej przeszkody możliwę jest przez zmniejszenie grubości próbki oraz zwiększe­
niez prykładanego napięcia, co w konsekwencji powoduje zmniejszenie to.
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Utrzymywanie się rezerwuaru w warstwie p'owierzchnowej w czasie po- za­
niku impulsu.świetlnego mogłoby być spowodowane odpowiednio długim czasem
życia stanów wzbudzonych, stanowiących ogniwo pośrednie w procesie foto­
generacji zjonizowanych par dziura-elektron. Dane otrzymane z pomiarów
w monokryształach antracenu [18, 19] oraz jodu [20, 21] wydają się zgodne
z wnioskami płynącymi ze wzoru (33a):

1. Początkowa wysokość impulsu fotoprądu jest proporcjonalna do. V2;
2. Czas przejścia t l jest około 20% krótszy niż czas przelotu to w plu nie

zaburzonym ładunkiem przestrzennym (przy wzbudzeniu impulsem światła
o niskiej intensywności, a więc przy niewielkiej ilości nośników płynących
przez kryształ).

3. W przypadku nieznacznego pułapkowania prąd wzrasta od wartoci
początkowej do wartości najwyższej dla t = t l .

Pomimo tej zgodności Schwartz i Hornig [22] proponują inny mechanizm
transportu., zwr,cając uwagę na fakt, iż wydajność kwantowa fotogeneracji
nośników na powier.zchni kryształu. maleje do zera wraz ze spadkiem natężenia
pola elektrycznego i żadne nośniki nie mogą powstać w nieobecności pola
[23-25]. Graniczny ładunek nośników generowanych impulsem światła, przy­
padający na jednostkę powierzchni badanego ;materiału, wynosi przeto O'max =

= EEoV ; wielkość ta, liczbowo równa gęstości ładunku na powierzchni elektrody,D
powoduje zanik pola elektrycznego 8 w strefie przyelektrodowej . Ze względu na
krótki czas trwania stosowanego błysku światła (ł"J1 ps) i przynajI\)niej równie
krótki czas życia stanów wzbudzonych na powierzchni kryształu [25] wszystkie
wytworzone nośniki zaczynają wędrówkę przez kryształ w momencie początko­
wym, gdyż jakiekolwiek uszczuplenie nie uzupełnianego rezerwuaru nośników
powoduje powstanie w strefie powierzchniowej pola elektrycznego o wartości
różnej od zera. Prąd płynący w tych warunkach nazwany został prądem za­
burzonym ładunkiem przestrzennym (space-charge-pe'rturbed current) lub prą­
dem warstwowym (sheet current). Wraz z rozpoczęciem wędrówki przez kryształ
początkowo niezmiernie cienka warstwa nośników ulega rozszerzeniu wskutek
różnicy pomiędzy nat.ężeniem pola przed i za tą warstwą. W nieobecności pu­
łapek różnica ta jest wielkością stałą i jak wynika z zastosowania prawa Gaussa
do obszaru objętego ładunkiem przestrzennym Wynosi:

V
F(O? t)-F(D, t) = D (38)

dla t < t l , gdzie t l jest czasem przejścia. Szerokość warstwy nośników wyraża
V

się wzorem: S = m 2 -m l = - pt.D

8 Gęstość ładunku na powierzchni eJektrody jest r6wna gęstości wytworzonego ładunku
przeciwnego znaku G max ' przeto z zastosowania prawa Gaussa do tego obszaru wynika, że za.
równo stI"umień, jak i natężenie pola są w tym obszarze równe zeru.
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Sytuacja ta jest prżedstawiona na rys.- 4
Równanie (26) dla t  t 1 przyjmuje po uwzględnieniu warunku (38) (natęże-­

nie pola w warstwie powierzchniowej jest tutaj różne od zera dla t > O) postać:

j(t) = P; [2F(D, t)-  ] . (39)

Ponieważ w rozważanym przedziale czasu równanie (1) dla x = D redukuje się
do członu przedstawiającego- jedynie prąd przesunięcia:

· (t) _ EEodF (Ił, t)J - dt '
:

01'1

I.

I

I

Do X, X2
o

ł

ł

I

!
I
I

I.

I
lt.i

ł

I

I

L
o X 1

I

ł
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ł
J

ł

łl .lJ .fI ł ­I l
Ib x2 D

Rys. 4-, Rozkład gęstości ładunku (a) i natężenia pola elektryczn,go (h) przy przepływie prądu
_ zaburzonego ładunkiem przestrzennym w nieobecności stanów pułapkowych

przeto z porównania obu Ił tych wyrażeń otrzymujemy równanie różniczkowe:

dF(D, t) = pV [ 2F ( D t ) - V ]
dt 2D2 , D'

którego rozwiązaniem przy warunku brzegowym F(D, O) =  jest:

F(D, t) = 2 [ex p ( t:) +1 ] · (40)

Po wstawieniu tej wartości do równania (39) otrzymujemy:.

. ( ) /lEEo V2 .. ( t )3 t = 2jj3 -exp to ·

Czas przejścia t 1 może być obliczony z równania (31) po wstawieniu wartości
F(D, t), określonej relacją (40); rozwiązaniem otrzymanego równania: ._- ..- { \

(41)

/ ( t 1 ) tlexp - = 3- ­-- - -. to' . J o '.
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jest t 1 = 0,79t o , a więc wielkość dokładnie równa czasowi przejścia w przy­
padku przepływu prądu ograniczonego ładunkiem przestrzennym. Z równań
(33a) i (41) wynika również, że wa;rtości początkowe w obu tych przypadkach
są sobie równe i wynoszą:

· ( O ) = pEEo V 2J 2D3 ·
Określenie wartości j (O) nie daje więc podstawy do rozróżpienia między tymi
alterna tywami.

,Charakter przebiegów dla prądu ograniczonego ładunkiem przestrzennym
(krzywa .A), prądu zaburzonego ładunkiem przestrzennym (krzywa B) oraz
prądu nie zaburzonego (krzywa O) ilustruje rys. 5.

t'\&

,c.3 C)
wC\.!

......
'-..;..

2,0
I,I \I \I ,I \I ,
l
(

I

J

ł

I

I

C I
I

I0,5 0,79 1 1,5
..­

t/to

1,0

o

Rys. 5. Por6wnanie teoretycznych przebiegów prądowych w nieobecności !dębokiego pułapko­
wania dla przypadku prądu ograniczonego ładunkiem przestrzennym (krywa A)J prądu za­
burzonego ła4unkiem przestrzennym (krzywa B) oraz swobodnego przepływu nośników

(krzywa O)

Przypadek B odpowiada wstrzyknięciu granicznej gęstości powierzchniowej

ładunku O'max = E ; prpebiegi prądowe dla mniejszych O' leżą poniżej krzy
wej B, przy czym czasy przejścia spełniają warunek: 0,79 to  t 1  to [22, 26].
Przy (j odpowiednio małym (ma to miejsce przy stosowaniu impulsu świetlnego
małej mocy) można pominąć jego wpływ na wielkość pola elektrycznego we...

ątrz kryształu; wynosi ona wówczas 1l' =  . Jak wiadomo z elektrostatyki,
cienka warstwa ładunku q położona w oille_głości (JJ od elektrody wstrzykującej,

indukUje.na elektrodzie zbierającej ładunek: Q = i;' . :Mierzony w ?hw odzie
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-. -. dQ q'V:U qpV q
ewnętrznym prf!d  = dt = D = D2 = t' gdzie 'V u jest prędkością unosze..

. o
nia nośników w polu  . Jeąt to tzw. prz)'}Jadek małego sygnału [27-39], prze­
bieg prądu w tym wypadku ilustruje krzywa O.

Charakterystyki prądowe, otrzymane w warunkach małego sygnału, po­
zwalają również na wyznaczenie ruchliwości oraz stałych czasowych głębokiego
pułapkowania. -Ze- względu na niższe wielkości mierzonych prądów stosowana
jest tu nieco inna technika pomiarowa niż dla prądów ograniczonych ładunkiem
przestrzennym. Metoda ta nie będzie bliżej o;mawiana w niniejszej pracy.

5. Metodyka pomiarów prądów ograniczonych ładunkiem przestrzennym

Jak wynika z przedstawionej powyżej teorii,"pomiary prądów ograniczonych
ładunkiem przestrzennym mogą stać się cenną metodą, umożliwiającą do­
świadczalne znalezienie szeregu wielkości charakteryzujących mechanizm
generacji i transportu nośników prądu w maeriałach o dużej szerokości strefy
wzbronionej. Jak już parokrotnie zaznaczyliśmy, prądy takie są obserwowane,
gdy gęstość nośników wstrzykniętych znacznie przewyższa gęstość nośników
generowanych w całej objętości próbki. '¥ymaga to stosowania odpowiednio
dobranych elektrod, bądź generacji nośników światłem o długości faJi silnie
absorbowanej przez próbkę, bądź też wreszcie wiązką elektronów o odpowiedniej
energii. Elektrodą wstrzykującą efektywnie nośniki do dielektryk a może być
taka elektroda, dla której spełnione są nierówności:

We  Ie-e (dla elektrody wstrzykującef dziury)
We  Ac+e (dla elektrody wstrzykującej elektrony) (42)
Warunki te były dyskutowane szerzej w pracach [40-42]. We wzorach (42) W
oznacza pracę wyjścia elektronu z "elektrody, Ie i .Ac oznaczają odpowiednio
energię jonizacji i powinowactwo elektronowe dielektryka, zaś e jest dodatkową
energią dostarczoną z zewnątrz (energia termiczna, światła o odpowiedniej
długości fali itp.).

EleRtrodami wstrzykującymi mogą być nie tylko metale, ale rónież­
cęsto stosowane szczęgólnie dla kryształów molekularnych - półprzewodn,ikj
o odpowiednio dobranych pracach wyjścia (np. CuJ dotowany jodem stanowi
elektrodę wstrzykuj'ącą dziury do antracenu [43]), oraz roztwory wodne i nie­
wodne silnych utleniaczy i r£duktorów [44-46]. Zestawienie elektrod użytych
do- -wstrzykiwania nośników do antracenu podano w [A-5].

Schemat aparatury do pomiarów prądów stacjonarnych jest przedsta­
wiony na rys. 6 a. Najczęściej stosowanym obecnie miernikiem prądu jest elektro­
;metr lampowy lub dynamiczny ocechowanych oporach wejściQwych. Układ
ten pozwala przy starannym ekranowanil\ na pomiary prądów ;rzędu 10-15­
-10- 16 A.
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Zasadę działania aparatury do wyznaczania ruchliwości nośników metodą
pomiaru czasu przejścia przedstawia rys. 6 b. Prąd płynący w obwodzie kondensa­
tora, który stanowią elektrody wraz z zawartym między nimi kryształem, jest
mierzony przez spadek napięcia na oporniku R; po wzmocnieniu jest on reje­
strowany oscylograficznie jako funkcja czasu, jaki upłynął od momentu wy­
tworzenia nośników.

napięcie
polaryzujqce

miernik
prq,du

..
a

próbka

światło wzmac­
niacz

oscylo ­
graf

R
napięcie

pola ryzujq ce

b

ys. 6. Schemat aparatury do pomiarów prądów stacjonarnych (a) oraz schemat aparatury- do pomiarów ruchliwości nośników (b)

Jak już wspomniano poprzednio, generacji nośników można dokonywać
za pomocą impulsu światła lub strumienia elektronów przyspieszanych w dziale
elektronowym. Możliwe jest także wstrzykiwanie nośników impulsem napięcia
przyłożonego przy zastosowaniu odpowiednich elektrod wstrzykujących.

Maksymalna czułość, jaką można uzyskać stosując powyższy układ po-..
miarowy, jest określona zasadniczo przez stosunek mierzonego sygnału na..
pięciowego U do poziomu szumów U sz powstałych głównie na oporniku R.
Ponieważ U ł"J R a Uszroo-.l ]I R , przeto U/Uszł"J ]I R . Z kolei R jest ograniczone
przez wielkość stałej czasowej RO na wejściu wzmacniacza i zależy tym sa­
mym od rzędu wielkości mierzonych czasów przejścia t 1 ; przykładowo dla dolnej
granicy mierzonych czasów przejścia 10 (.Lsek stała czasowa nie powinna prze­
kraczać 0,5 (.Ls. Przy pojemności próbki i doprowadzeń 25 pF wielkość oporuPostępy Fizyki, tom XXI, Zeszyt 6 47
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zbie1ającego wyniesie 20' kQ. 00 prawda, istnieje możliwość elektronicznej
kompensacji wpływ-u stałej czasowej przez zastosowanie na wejściu
wzmacniacza specjalnego układu wtórnika katodowego, pozwalającego na
-zwiększenie stosowanego oporu R, jednakże górna granica czułości wynosi
w tym wypadku około 2 .10- 9 A. Czułość taka określa dolną granicę pomiarów
ruchliwości na około 1.10- 5 cm 2 V- l S-l przy założeniu, że mQżliwa. jest reali­
zacja warunków zapewniających przepływ maksymalnego prądu - prądu
ograniczonego ładunkiem przestrzennym. W rzeczywistości zakres mierzonych
ruchliwości może być znacznie węższy.

Drugim czynnikiem ograniczającym zakres :pomiarowy tej metody jest
obecllość głębokich- stanów pułapko,vych; jak już wspomniano, załamanie
na krzywej odpowiadające czasowi przejścia l znika przy TcRj 0,5 to, ogranicza­
jąc tym samym możli-,vość stosowania omawianej przykładowo aparatury
do przypadków 9, w których-Te 7>---5' ps.

6. Informacje uzyskiwane z pomiarów

Badania stacjonarnych i niestacjonarnych prądów ograniczonych ładunkiem
przestrzennym dQstarczają wIelii danych o procesach transportll i rozmieszcze­
niu lokalnych poziomów energetycznych w krysztale. Poniżej omówione zo­
staną pokrótce -najezę-ś-ciej spotyk-ane metody prowadzące do otrzymania tych
informacji.

6.1. Ruchliwość nośników prądu i mechanizm transportu
Liczne próby pomiaru efektu Halla w związkach molekularnych nie dały

jednoznacznych rezultatów [47-49], toteż w chwili obecnej pomiary czasów
przejścia nośników stanowią w zasadzie jedyną metodę bezpośredniego pomiaru
ruchliwości w tych materiałach. l\tletodykę pomiarów omówiono w poprzednim
,zdziale,_w tym miejscu nadmienimy tylko, że - zgodnie ze wzorem-(3Qa) ­
czas ten winien być odwrotnie proporcjonalny do przyłożonego napięcia. Zwykle
wyznacza się więc szereg czasów przejścia dla różnych przTłożonych' napięć;
z nachylenia prostej otrzymanej na wykresie: t = f(lJV) oblicza się' wartość
ruchliwości.

Pomiary ruchliwości nośników, a w szczególności pomiary jej zależności
od temperatury próbki mogą dostarczyć danych uzasadnia1jących stosowalność
któregoś z przyjętych modeli transportu nośników. Jak już zaznaczono we
wstępie do niniejszego artykułu, model pasmowy może być stosowany do opisu

9 Należy tu wspomnieć że metoda małego sygnału sprowadzająca się w istocie do pomiaru
kształtu impulsu -napięciowego na okładkach kondensatora, który stanowi badana próbka,
pozwala na pomiar niższych ruchliwości i mniejszych stałych czasowch głębokiego pułap­
kowania._atomiast zaletą metody pomiaru czasu przęjścia jest jej większa wiar'godnoć
i łatwość interpretacji otrzymanych przebiegów. Interesujące rozw i 4zanie, posiadająąe zalety
obu tych- metod, jest -.opisane w-' pracy .[64].

-; .}"
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procesów transportu przy ruchliwości nośników' powyżęj . ok. 1. cm 2 V-l S-l.
Doświadczalnie zmierzone ruchliwości w wielu organicznych i nieorganicznycJ;1
kryształach molekularnych są właśnie .tego rzędu, a nawet niższe (patrz np. [20,
:,.. 38, 50-56]), toteż użycie modelu pasmowego wymaga dodatkowego uza­
sadnienia.
< . Teoria ruchu. nośnika w pasmie przewiduje, że ruchliwość jest. potęg<?ą
tunkcją temperatury i zazwyczaj maleje z jej wzrostem. Ruchliwość nośników
modelach operujących przybliżeniem elektronu zlokalizowanego winn
f:osnąć wykładniczo ze wzrostem temperatury. Pomiary wykonane na szeregu
substancji wykazały, że spełniona jest zależność potęgowa [20, 50, 53, 561;
Wydaje się więc, że w wielu związkach model pasmowy może być używany do
Qpis,u procesu transportu; niewIelka ruchliwość byłaby wynikiem znikomej
szerokości pasma (rzędu kT). Wnioski te znajdują potwierdzenie w pracach
teoretycznych [57, 58].

Ruchliwosc" unoszenia nośników prądu może. być także obliczona na pod­
stawie pomiarów stacjonarnych prądów ograniczonych ładunkiem przestrzen­
nym w wakach stoso"falności woru Ghilda (wzór (8». Metoda ta jednakże
w praktyce rzadko może być stosowana, zaś wyniki stąd uzyskane oba):'czone są
znacznie większym błędem.

Znajomość czasu życia' nośnika Tc, określona ha podstawie kształtu impulsów
prądowych, umożliwia oszacowanie przekroju czynnego pułapek 'przez wyko....
rzystanie zależności:

,8 = (H'V7: c )-l ,

gdzie S jest przekrojem zynny:m. pułapki, a v prędkością termiczną nośników.
Ta ostatnia może być obliczona na drodze teoretyczej [57]. W kryształach
dotowanych wielkość H. jest znanym stężeniem domieszki, której cząsteczki
stanowią głębokie pułapki, co pozwala na obliczenie ich przekroju czynnego.
Wyniki otrzymane na tej drodze dla kryształów antracenu dotowanego tetra­
ćenem [16, 59] potwierdzają zgodność omawianego modelu z doświadczeniem.

6.2.. Gę-s.tość i rozkład stanów pułapkowych

. Informacje o rozkładzie energetycznym stanów pułapkowych mogą być
uzyskane 'przez pomiar stacjonarnych charaKterystyk prądOwo-napięciowych
i ich interpretacji na podstawie równań wyprowadzonych w oparciu o teore­
tycznie założone modele (najczęściej spotykane modele rozkładu pułapek opi..
sane są równaniami (17), (21) i (23).

Na rys. 7 podano kilka typowych charakterystyk prądowo-napięciowych
i wydedukowanych na ich podstawie energetycznych rozkładów pułapek.

Położenie poziomu pułapkowego (lub dolnego skraju. pasma pułapek) w strefie
wzbronionej może być wyznaczone przez pomiar zależności prądów ograniczo­
nych ładunkiem przestrzenI,lym od temperatury. Szczególnie przydatne są tu
pomiary w zakresie kontroJowanym obecnością płytkich pułapek (tj. w zakresie

46.
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proporcj.onalności prądu do kwadratu przył.ożonego napięcia). Z równań (17)
i (20) otrzymujemy:

[  In (jT-n) ] = Ed,(1/T) y k. (43)

Wykładnik potęg.owy n .oszacować można znając zależność temperaturową
parametrów występujących w równaniach (17) i (20). Funkcja wykładnicza
zależy jednak zwykle znacznie silniej od temperatury niż Tn, toteż z d.obrym
przybliżeniem p.ołożenie p.oziomu pułapkoweg.o wyznaczyć można z zależ­
ności:

[  lnj ] Ed9(1/T) y= li . (43 a)

'"

. V lJ­
'"""

......

....

J"'Vexp(tJC V}

. v 2J­ ..log V log V log VQ LU 'GJ,  ł '-..;..c: .c::ł .c: .I ł I. I łI I łI I I., I I I
I

I I Ił I łI I łI I I
E; Et o E Et Ed Et E f o Ed Eg o
a b c

Rys. 7. Najczęściej spotykane charakterystyki prądowo napięciowe (rysuni u góry) i wydedu­
kowane na ich podstawie energetyczne rozkłady pułapek (rysunki u dołu): a) monoenerge..
tyczny poziom pułapkowy, b) "rozmyty" poziom pułapkowy, c) pubtpki ułożone ze stałą gestoś.

cią w przedziale energii (Ell, Eq)

Głębokość pułapek może być także niekiedy wyznaczona prez pomiar za­
leżności ruchliwości nośników .od temperatury. Pomiar taki możliwy jest tylkó
dla płytkich pułapek (gdy średni czas przebywania nośnika w pułapce jest
krótszy od czasu przejścia przez próbkę). Pierwsz,e pomiary wykonali Roesterey
i Lets.on [16], którzy' wyznaczyli głębok.ość pułapek dla dziur tworzonych
przez cząsteczki tetracenu w antracenie. Pomiary te zostały następnie powtó­
rzone i rozszerzone przez innych autorów [19, 59].

Jak już zaznaczaliśmy poprzednio, przestrzenny rozkład stanów pułapko­
wych w próbce nie ma wpływu na kształt charakterystyki prądowo-napięciowej,
ani na zależność prądu od temperatury.... Zmianie ulega jedynie charakte;r: za:­
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leżności prądu od grubości próbki. Wyznaczenie tej zależności pozwala wniosko­
wać o przestrzennym rozkładzie stanów pułapkowych w próbce. Większość
podawanych w literaturze wyników zdaje się świadczyć o występowaniu pu­
łapek rozłożonych ze stałą gęstością przestrzenną w badanych materiałach,
jednak pomiary wykonane na bezpostaciowym i heksagonalnym selenie [60],
tytanianie baru [61], a także na cienkich warstwach niektórych polimerów [()2],
mogą być interpretowane przy przyjęciu, że stany pułapkowe określające
wielkość prądu są tu zgrupowane głównie przy powierzchni.

Znajomość głędokości oraz rozkładu stanów pułapkowych pozwala na
oszacowanie ich przestrzennej gęstości bądź' na podstawie wzorów opisujących
daną stacjonarną charakterystykę prądowo-napięciową (równania (17), (21),
(22), (23)), bądź też z zależności (37), określającej związek między ruchliwością
nośników kontrolowaną przez pułapki, a gęstością i rozmieszczeniem tych sta­
nów. Do obliczeń tych konieczna jest jeszcze znajomość efektywnej gęstości
stanów w pasmie. W przypadku omawianych przez nas materiałów (kryształy
roolekularne o niewielkiej ruchliwości) przyjmuje się zazwyczaj, że wielkość ta.
równa jest w przybliżeniu liczbie cząsteczek w jednostce objętości, tzn. jest
rzędu 10 21 cm- 3 . Założenie takie, usprawiedliwione ze względu na niewielką
szerokość pasma przewodnictwa, potwierdzone zostało doświadczalnie [63, 59].

Autorzy pragną złożyć serdeczne podziękowanie Panu Profesorowi dr K. Pi­
goniowi za szereg cennych uwag w trakcie opracowywania niniejszego artykułu.

.Abstraet: A review concerning the space-charge cond.,pction in solid dielectrics is given.
The paper deals with the theory of steady-state and transient space-charge-limited currents
in materials with a large forbidden gap. The determination of the mobility and trapping para
meters as well as the experimentaJ conditions are discussed.
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