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Cwiczenie 2

Pomiary widm wzbudzania emisji potprzewodnikowych

kropek kwantowych
wersja w opracowaniu:
zglaszanie bteddéw, niejasnosci i inne

konstruktywne uwagi mile widziane

dA ~ QpLE

Cel ¢wiczenia:

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z roznicami pomiedzy pomiarem widm wzbudzania emisji,
a pomiarem absorbancji. Dodatkowo, celem ¢wiczenia jest zapoznanie sie z mozliwymi artefaktami
obecnymi w tego rodzaju pomiarach. Celem <¢wiczenia jest takze praktyczne wykorzystanie

umiejetnosci analizy danych przy wykorzystaniu pakietéw matematycznych np. Origin.

Niezbedna wiedza:

e reguty wyboru, Ztota reguta Fermiego,

procesy relaksacji w nanostrukturach,

struktura energetyczna kropek kwantowych,

procesy transferu energii.
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Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie podstawowego mechanizmu wykorzystywanego podczas pomiaru

widma wzbudzenia emisji (PLE). Na jakos$¢ eksperymentu PLE ma wptyw relacja pomiedzy AEexc << AE;j;.

W wielu przypadkach, pomiar wspétczynnika absorpcji jest bardzo trudny lub wrecz niemozliwy.
W wiekszosci przypadkdow, spowodowane jest to nieprzezroczystym podtozem badanego materiatu. W
takich przypadkach, metodg alternatywng do pomiaru absorbancji jest pomiar widm wzbudzania
emisji (ang. Photoluminescence Excitation, PLE). Metoda ta, w sposdb posredni, pozwala uzyskac
informacje nt. absorpcji badanego materiatu oraz pozwala badaé bardziej ztozone zjawiska np. zjawisko
transferu energii (ang. Energy Transfer) od jednego uktadu (donora) do drugiego (akceptora). Rysunek
1 przedstawia podstawowq zasade fizyczng wykorzystywang w tego rodzaju eksperymencie. Detektor
ustawiony jest spektralnie na energie emisji z danego centrum optycznego, natomiast dtugos¢ fali
wzbudzania jest zmieniana, przy zachowaniu statego natezenia (gestos¢ mocy) dla kazdej dtugosci fali.
W ten sposdb, detektor rejestruje intensywnos¢ emisji w funkcji dtugosci fali wzbudzania centrum
optycznego. Jezeli energia wigzki pobudzania, odpowiada energii pomiedzy stanem podstawowym, a
dowolnym stanem wzbudzonym (Eexc = AEgj  AEexc), gdzie AEexc — to szeroko$é energetyczna linii
pobudzajacej, to zachodzi wowczas absorpcja fotonu, wzbudzenie elektronu ze stanu podstawowego
do wzbudzonego, jego relaksacja do stanu najnizszego stanu wzbudzonego oraz rekombinacja
promienista elektronu i dziury (tj. emisja fotonu) — rejestrowany jest foton i sygnat na detektorze

wzrasta. Jezeli energia wigzki pobudzania nie jest réwna rdinicy energii pomiedzy stanem
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podstawowym, a stanem wzbudzonym tj. Eexc # AEjj * AEexc nie zachodzi wéwczas absorpcja fotonu,

zatem brak jest sygnatu emisji — sygnat na detektorze spada.

Ponizej przedstawiono wyrazenie, opisujgce prawdopodobiedstwo detekcji fotonu (Pp)

wyemitowanego po wzbudzeniu emitera [1]:

Pre (Eexc, Oexc: Ept, Opl) = lexc (Eexc, @ exc) T exc (E exc, Oexc) -
“Pabs(E exc, ®exc) -Prel(E exc, ®exc: Ept, OL)-

‘Pem(EL, ®L) 'Tem(EL, ®L) (1)

gdzie Egxc oraz ®gxc Opisujg energie oraz kat padajgcego promieniowania (fotondw) wigzki
wzbudzajgcej, Ep. oraz Op opisujg energie oraz kat emitowanego fotonu (emisja). Wyrazenie lexc (Eexc,
®exc) T exc (Eexc, Oexc) opisuje energie dostarczong do emitera, Paws(Eexc) opisuje prawdopodobienstwo
absorpcji emitera przy wzbudzeniu Eexc, Prei(Eexc) opisuje prawdopodobienstwo relaksacji elektronu
oraz dziury do najnizszego stanu energetycznego E, z ktdérego zachodzi emisja z
prawdopodobienistwem Pem(EL, OL).Tem(EL, ©L), co opisuje prawdopodobienstwo, ze wyemitowany

foton opdésci prébe i dotrze do detektora.

W ogdlnosci, wiekszos¢ wyrazen w réwnaniu (1) nie zalezy od ®exc, poniewaz caty eksperyment
jest przeprowadzany w tej samej konfiguracji (nie zmienia sie kat padania wigzki). Ponadto, mozemy
rowniez zatozy¢, ze wszystkie wyrazenia w (1) nie zalezg rowniez od ®p. (nie zmienia sie kat detekgji
podczas pomiaru). Ponadto, zaktadajac, ze emisja zalezy liniowo od intensywnosci (mocy, natezenia)
wigzki pompujacej (co jest prawda dla matych mocy), mozemy zatozy¢, ze wyrazenia z réwnania (1) nie
zalezg réwniez od legxe. Mozemy réwniez zatozyé, ze Pem jest state podczas eksperymentu (brak emisji
wymuszonej, efektéw nieliniowych itp.). Przy wszystkich powyzszych zatozeniach, mozemy zapisac

rownanie (1) w znacznie prostszej formie:

1 G. Bastard, Wave mechanics Applied to Semiconductor Heterostructures (Le edition le physicue, 1997), P. Y. Yu,
M. Cardona, Fundamentals of semiconductors: Physics and materials properties (Springer-Verlag, Berlin 1996) p.
357
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Ppe (Eexc: Epi=const) = Ppie (Eexc) o€ Pabs (Eexc) - Prel (Eexc: EpL) (2)

Powyzsze réwnanie pokazuje, ze poprzez detekcje sygnatu emisji, przy energii Ep. dla réznych
wartosci energii pobudzania Egxc, jestesmy w stanie otrzymad informacje nt. prawdopodobienstwa

absorpcji fotonu przy energii Egxc.

Jednoczesnie, z rownania (2) wynika, ze prawdopodobienstwo detekcji sygnatu emisji przy
zadanym wzbudzeniu jest nadal zwigzane z prawdopodobienstwem relaksacji nosnikdw. Doktadna
korelacja pomiedzy otrzymanym eksperymentalnie sygnatem emisji Pp (Eexc) oraz samga absorpcjg Pabs
jest nadal niemozliwa. Aby dosta¢ bezposrednig informacje nt. absorpcji z widma wzbudzenia,
konieczna jest dodatkowa informacja na temat relaksacji no$nikéw w badanym centrum optycznym.
Informacje nt. jakie s mechanizmy relaksacji, jakie majg czasy, jakie jest sprzezenie elektron-fonon
itp. pozwala uprosci¢ powyzsze wyrazenie. Praktycznym rozwigzaniem powyzszego problemu moze
by¢ wykonanie eksperymentéw PLE w niskich temperaturach (10-4K). W tym przypadku mozemy
zatozy¢, ze wzbudzone no$niki relaksujg niemal natychmiastowo (fs-ps) z wyzszych standw i zaraz po
wzbudzeniu do wyzszych standw wszystkie nosniki relaksujg do stanu najnizszego stanu wzbudzonego
Ep. W tym przypadku, mozemy zatozy¢, ze P = 1 dla kazdej energii wzbudzenia, co doprowadza nas
do uzytecznego wzoru, taczacego prawdopodobienstwo detekcji emisji  Pp(Eexc) z

prawdopodobierstwem absorpcji Paps:

Pri (Eexc: Epi=const) = Ppie (Eexc) o¢ Pabs (Eexc) (3)

Rozpatrzmy teraz przypadek materiatéw charakteryzujgcych sie dystrybucjg poziomoéw
rekombinacyjnych w przestrzeni energii np. kropki kwantowe o réznym rozmiarze. W tym przypadku,
mamy do czynienia z niejednorodnym poszerzeniem spektralnym pasma absorpcji ([size). W tej
sytuacji, detekcja sygnatu PLE przy wybranej energii Ep, bedzie odpowiadac detekcji sygnatu doktadnie
z jednej frakcji kropek o rozmiarze R (Ep.). Niestety, kazda frakcja rozmiaru kropek w prébce ma swoje
poszerzenie jednorodne (I'n) oraz dodatkowe poszerzenia niejednorodne (I'in). W konsekwenc;ji,
detekcja sygnatu PLE przy ostro okreslonej energii Ep. powoduje, ze detektujemy sygnat z kilku frakcji

kropek o réznych rozmiarach.
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Biorac ten fakt pod uwage mozemy zapisac (3) w bardziej realistycznej formie [2]:

I
PoL (Eexc) = PPLEIdR(g(R’ Eexc)F(R) (E.(R)-E,, —A(R))2 +F§LJ (4)

I'p. to jednorodne poszerzenie linii emisyjnej, A(R) definiuje funkcje dystrybucji rozmiaréw kropek

kwantowych, R jest rozmiarem kropki, gdzie:

B

g(R,EEXC)ocZ(E RE 7D (5)
n n EXC

opisuje prawdopodobienstwo wzbudzenia kropki o rozmiarze R oraz energii >> niz przerwa kropki. Tak
otrzymana funkcja, dopasowana do otrzymanego sygnatu PLE opisywacé bedzie czeSciowg gestosé

stanéw dla kropek o rozmiarze R.

Wiec jedyny sensowny sposdb, aby dyskutowaé wtasciwosci takiego ztozonego systemu, jakim
jest zbidr kropek kwantowych, jest zamiast pomiaru intensywnosci emisji przy scisle okreslonej energii
Ip.(EpL) dla réznych Eexc, wykonanie catkowania po energii kazdego otrzymanego widma lp. (E) dla kazdej

energii pobudzania Eexc [3]. W tym przypadku, wyrazenie opisujgce taka procedure ma postac:

IPPL(EEXC’E)dEOC PPLEIg(R’EEXC)F(R)dR (6)

Tak wykonany eksperyment nazywa sie 2-wymiarowym wzbudzaniem luminescencji (2D-PLE)

lub catkowitym pomiarem Iluminescencji (TPLE) (ang. Total Photoluminescence Excitation

2 C.F. Klingshirn, Semiconductors Optics, Springer, Berlin, p.403 (1997).
3. A. Filonovich, Y. P. Rakovich, M. I. Vasilevskiy, M. V. Artmyev, D. V. Talapin, A. L. Rogach, A. G. Rolo, M. J. M.
Gomes, Chemical Monthly 133, 909 (2002).
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Spectroscopy). Taka metodologia, pozwala nam réwniez na badania statystycznych cech badanego

uktadu.

Dla przyktadu, dla uktadéw z duzym rozrzutem rozmiaréw kropek, analizujgc potozenie pasma
emisji <Eo> w funkcji energii pobudzania, mozliwe jest oszacowanie dystrybucji rozmiaréw. Wynika to
z faktu, ze pobudzanie uktadu kropek przy duzych energiach, wzbudza catg dystrybucje rozmiaréw
kropek. Dla pobudzania w poblizu <Eq> pobudzana jest juz jedynie czes¢ populacji kropek. W efekcie,

obserwujemy przesuniecie sredniego potozenia pasma emisji: <E;> = <Eq+ AE >.

Ponizej przedstawiono przyktad jak wyglada taka analiza dla kropek kwantowych CdSe/ZnS pokrytych

réznego rodzaju ligandami — co moze mie¢ wptyw na dystrybucje rozmiaréw kropek.
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Rysunek 2. Potozenie piku emisji w funkcji energii pobudzania dla dwdéch rodzajéw kropek kwantowych

CdSe/ZnS pokrytych TOPO oraz HDA [*].

Z powyzszego rysunku widaé, ze kropki pokrywane HDA charakteryzujg sie mniejszg dystrybucja

rozmiarow.

Podobny eksperyment, przeprowadzony z wysokg rozdzielczoscig energetyczng pozwala na

uzyskanie znacznie wiekszej ilosci informacji. Taki wariant TPLE nazywamy selektywng spektroskopig

4 G. Zatryb, A. Podhorodecki, J. Misiewicz, K. Nauka, Optica Applicata 37, 459 (2007)
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wzbudzeniowg (ang. Site Selective Spectroscopy). Taki eksperyment dostarcza np. informacji nt.
lokalnej struktury (symetrii, wartosci lokalnego pola elektrycznego) wokét centrum emitujgcego.

Przyktad takiego eksperymentu przedstawia Rys.3.
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Rysunek 3. 2D-PLE otrzymane dla emisji z jondw Er wprowadzonych do krysztatu GaN. Wynik pokazuje

istnienie kilku lokalnych symetrii Er [°].

W przypadku uktadéw, dla ktérych zachodzi transfer energii spektroskopia PLE dostarcza takze

bardzo interesujacych informacji. W tym przypadku, réwnanie:

PpL (EEch EpL=COnSt) = Ppe (EEXC) oC Pabs (EEXC) (3)

nie jest spetnione, poniewaz nie mozna poming¢ w tym przypadku cztonu opisujgcego relaksacje: Pre

(Eexc: Ep). Tego rodzaju wynik, staje sie jednak bardzo interesujgcy, gdy mozliwe jest porédwnanie

5 V. Dierolf i inni, Journal of Applied Physics 95, 5464 (2004)
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takiego widma z bezposrednio zmierzong absorpcjg. Réznica pomiedzy oboma eksperymentami
Swiadczy woéwczas o zachodzeniu skomplikowanej relaksacji np. transferze energii. Dla uktadow
oddziatywujgcych (donor-akceptor) mozliwa jest rowniez detekcja widma wzbudzenia emisji z donora
oraz osobno akceptora. Podzielenie jednego widma przez drugie, dostarcza nam informacji o samym
mechanizmie transferu energii i jego wydajnosci w funkcji energii wzbudzenia (tj. przy jakiej energii
transfer energii zachodzi najwydajniej). Schematycznie, sytuacja taka zostata przedstawiona na Rys.4,

a omowiona powyzej procedura matematyczna zostata opisana ponizej:

Ptrans. (Eexc) o¢ Peie (Eexc)/Pabs (Eexc). (7)
Ptrans. (Eexc) o Ppie (akceptor, Eexc)/Pabs (donor, Eexc). (8)
(a) uktad prosty (b) uktad ztozony P gpa) = Per Preia)

donor akceptor
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Rysunek 4. Schematyczne przedstawienie mechanizmu wzbudzania luminescencji dla ukfadu w ktérym

zachodzi transfer energii od donora (kropki kwantowe Si) do akceptora (jony Nd3*) [9].

2. Pomiar widm wzbudzania emisji

Ponizej przedstawiono schematycznie metodologie postepowania podczas pomiaru widm 2D
wzbudzania emisji. Dodatkowo, ponizsze wyniki pokazujg bardzo waing zalete pomiaréw 2DPLE
wzgledem PLE. W wielu uktadach materiatowych, mamy sytuacje gdzie przy jednej energii zachodzi
emisja z dwdch centréw emisyjnych zawartych w materiale (ponizej przyktad emisji z jonéw Eu®* oraz
z defektow GaN). W przypadku PLE, mamy wdéwczas do czynienia z rejestracjg sygnatu bedacego
superpozycjg dwoch sygnatow (jony + defekty). Uniemozliwia to wyciagniecie wiarygodnych
whnioskéw. Pomiar 2DPLE pozwala na numeryczng analize kazdego z widm emisji oraz usuniecie tfa

pochodzacego od defektow.

6 A.Podhorodecki i inni, Electrochemical Solid State Letters 13, K26 (2010)
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Rysunek 5. (a) Schematyczna prezentacja metodologii postepowania podczas pomiaréw 2D-PLE (TPLE), (b)

typowa prezentacja otrzymanych wynikéw (tutaj dla nanokrysztatéw GaN:Eu3*) [A.Podhorodecki i inni,

Electrochemical Solid State Letter10, H88 (2007)].
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3. Ukiad pomiarowy
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Rysunek 6. Schemat uktadu pomiarowego do pomiaréw widm: 1.PC, 2. Lampa Xenonowa (450W),
3.Monochromator Triax 180, 4.Cold/hot mirror, 5. Miernik mocy, 6. Soczewki, 7. Prébka, 8. Swiattowdd, 9. Filtr

krawedziowy, 10. Spektrofotometer CCD HR4000 firmy Ocean Optics.

11
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4. Zadania do wykonania:

1. Wykona¢ pomiar 2D-PLE dla dwdch réznych szczelin na monochromatorze wzbudzeniowym.

5. Ustaw na oczekiwang jako optymalng
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Ponizej opisano kolejne etapy eksperymentu, ktére nalezy wykona¢, aby uzyska¢ odpowiednie wyniki:

(a) W pierwszym kroku nalezy wprowadzi¢ wyjsciowe parametry pomiaru jak pokazano na

rysunku powyze;j.

(b)

W drugim kroku, parametry eksperymentalne muszg by¢ odpowiednio dobrane przy

ustawieniu optymalnej dla danej prébki dtugosci fali wzbudzenia. Parametry te (gtdwnie czas

integracji) powinny by¢ tak dobrane, aby uzyska¢ maksymalng intensywnos¢ emisji, ale przy

zatozeniu, ze intensywnos¢ emisji nie bedzie wieksza niz okoto 15 000 zliczen (12 000

optymalnych). Jezeli sygnat jest zbyt silny widmo ulega saturacji i natychmiast nalezy zamkng¢

monochromator i zmniejszy¢ czas integracji. Obie szczeliny monochromatora nalezy ustawic

wyjsciowo, jako s = 2.0 mm, a czas catkowania spektrofotometru mozna ustawi¢ wyjsciowo

12




Opracowat: A. Podhorodecki (lipiec 2018)

jako T=500 ms. W ogdlnosci czas ten nie powinien by¢ dtuzszy niz T =5 000 ms. Optymalizacje
nalezy przeprowadzi¢ dla optymalnej dtugosci fali wzbudzenia. Oznacza to, ze przed procesem
optymalizacji, prébka powinna by¢ wzbudzona przez rézne dtugosci fal wzbudzenia z krokiem

~ 20 nm, aby znalez¢ dtugosc fali, przy ktdrej emisja jest najsilniejsza.

(c) W trzecim kroku sygnat emisji musi by¢ zarejestrowany bez filtra krawedziowego, przy
dtugosci fali wzbudzenia o dtugosci okoto 250, 300 oraz 350 nm. Ma to na celu oszacowanie
FWHM dtugosci fali wzbudzenia (patrz rys. 3a). Jezeli sygnat jest zbyt staby nalezy w miejsce

probki wstawic¢ element rozpraszajacy, o ktéry nalezy poprosi¢ prowadzacego.
(d) W czwartym kroku nalezy zebrac i zarejestrowaé sygnat emisji dla réznych dtugosci fal
wzbudzenia od 210 nm do wartosci okreslonej spektralng krawedzig filtra, ktéry w tym

przypadku musi zosta¢ ponownie wprowadzony do uktadu, aby odcig¢ fale wzbudzenia.

Dtugo$é fali wzbudzenia powinna zosta¢ zmieniona z krokiem 1 nm.

(e) W pigtym kroku nalezy powtérzyé procedure (b-d) ustawiajgc szczeliny s = 0.8 lub ponizej.

13
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5. Analiza wynikéw:

1. Dopasowanie funkcja Gaussa do zarejestrowanych linii wzbudzajgcych otrzymanych dla
réznych szerokosci szczelin oraz dla réznych wartosci dtugosci fali wzbudzenia: 250, 300, 350

nm.

2. Wyrysowanie i poréwnanie map wzbudzania emisji otrzymanych dla dwéch réznych szczelin.

700 700

(a) szczelina 2 mm (b) szczelina 0.1 mm

650 650

600 600
E 550 @ E 550
5 5
< <
500 500
450 450
400 400
250 300 350 400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 650
. (nm) koo (NM)

Rysunek 1 do raportu.

3. Obliczenie parametréw uktadu z danych otrzymanych dla dwéch szczelin.
a. Konwersja widm emisji do skali energetycznej (E[eV]=1239/A[nm])
b. Dlakazdego widma emisji, nalezy policzy¢ nastepujace parametry:
o EoleV]
e FWHM [eV]
e Intensywnosc (#)

e (Catka pod pasmem A [#]
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Fole pod widmami emisji (jed. um.)

Opracowat: A. Podhorodecki (lipiec 2018)

4. Wyrysowac otrzymane parametry w funkcji energii pobudzania dla dwdch szczelin.

Przyktad wyniku takiej procedury pokazano na rysunku ponize;j:

Energia pobudzania (V) Energia pobudzania (V)
45 4 as 3 25 45 4 a5 3 25
; " 212 e — ;
| 554 B
| 582 {213 | i
\ = / E |
— 2 mm [ {214 £ | I
E i = 2 mm |
578 {
£ 0.1 mm {1 3 2 4 0.1mm |
= s | q215 2 E
2 [ 8 | |
G 574 4 [ 1218 E |
E m I Lu / | E é “ [ |
g —— —=" "N {217 3 3 { |
w J | = i
3™ Mo laed S I =L /( \
= s | 172 3 I = N,
. l 1219 S NG
S = S '
250 300 3% 400 450 6D 650 600 T ; T r 2
260 300 350 400 450 600 650 600
250 30 3B0 400 450 500 550 @O

Diugosc fali wzbudzajacej (nm) o c fal dzania (nm)

Rysunek 2 do raportu

5. Dokona¢ dopasowania widma wzbudzenia (liczonego, jako pole pod pasmem emisji) funkcja
n-Gauss (jedynie dla wynikéw dla szczeliny 2 mm).

Na otrzymanym rysunku umiesci¢ funkcje sktadowe dopasowania oraz ich wypadkowa.

Energia (eV)
45 4 35 3 25 2
L T T T T T T T T
293 nm « 425 nm

) ——PLE szczelina 2.0 mm

PLE (jed. um)

~,558 nm

g,
I I I I I T 1

250 300 350 400 450 500 550 60O B30

Dlugosc fali (nm)

Rysunek 3 do raportu
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Opracowat: A. Podhorodecki (lipiec 2018)

6. Wykona¢ rysunek koncowy.

Jezeli to mozliwe, na Rys. (b) nanie$¢ réwniez widmo emisji oraz widmo absorbancji.

Excitation wavelength (nm)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
650

640
630
620
610 ¥
600 -
590
580
570 %
560
550

Emission wavelength (nm)

Excitation energy (eV)
55545 4 35 3 25
Tyt r e r v r T v T
7k

PL Area (arb.u.)

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Excitation wavelength (nm)

Rysunek 4 do raportu
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Opracowat: A. Podhorodecki (lipiec 2018)

7. Wyrysowac schemat struktury energetycznej w kropce. Obliczy¢ przesuniecie Stokesa.

CB

E.= 1.74eV

Rysunek 5 do raportu

8. Na podstawie otrzymanej energii pierwszego pasma wzbudzenia, wyliczy¢ rozmiar kropek

kwantowych wykorzystujac wyrazenie Brusa.

9. Opis wynikéw oraz wnioski.
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