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Uvod

Na paatcich moderniho studovéani luminiséeith vlastnosti pevnych latek
(priblizné v posledni iteting 19. stoleti), bylo #&jmé, Ze mirena luminiscence byla
pievazi primésovou. Oivodem byla nedostatea technickd kapacita na vyrobu
extrémi cistych latek. Dnes vime, Ze i zanedbatelné mnozgimcsovych prvk
(Ippm i mér) se miZze projevit velmi sila. A to tak, Ze zcela zamezi vzniku viastniho
luminiscergniho z&eni.

Studovanim fimésovych vlastnosti se zabyva i fotoluminisg@einspektroskopie.
Jedna se o nedestruktivni metodki,kperé &tSinou nedochazi k zadnému poskozeni
vzorku (vyjimkou miZe byt excitace biologickych vzark UV laserem).
Fotoluminiscetini spektroskopie je principiein jednoducha metoda. Vyhodou
je nizky diraz na kvalitu povrchu. Je mozné zkoumgané ulomky nebo i prasek.
Hlavni vyuziti se nachazitfipdiagnostice struktur v polovaghvém vyzkumu. Jednim
z cila tohoto vyzkumu je tvorba elektroluminiséaich zaizenich jako jsou LED
diody a lasery. Toho Ize obvykle dosadhnout detailsiudiem emisniho charakteru
zkoumaného materiélu, fip kterém se vyuziva fotoluminiscé&m spektroskopie.
Luminiscenci vykazuje velkastSina organickych i anorganickych latek.

Luminiscerni metody se stale vice pouZivaji i v biochemick&nbiofyzik&lnim
vyzkumu, nebo také v klinické chemii, genetickyetalgzach, monitorovani prastdi
a dalSich oborech. V technické praxi se luminiseewyuziva zejménaipstudovani
kvality acistoty polovodéovych materidl.

Tuto préci lze chapat jako stné uvedeni do luminiscéni spektroskopie.
Teoreticka ¢ast popisuje principy a #aeni pouzitelné ve fotoluminiscémich
experimentech a sttné pojednava o GaN (nitrid galia) a jeho fotolumimigmich
vlastnostech. V experimentaltdsti je pak popsana Uprava aparatury, vliv nastaven
spektrografu na vysledny tvargbeného fotoluminiscemiho spektra.

1. Luminiscence

1.1 Princip luminiscence

Luminiscence je emise &ni, obvykle u pevnych latek. Probiha vSak i u kapa
a plyni. Toto z&eni vyraz® prevaZzuje nad zé@nim rovnovaznym (tepelnym),
popsanym pomoci Planckova vyaeaciho zakona[1].#Pluminiscenci je latce dodan
prvotni impulz ve formd energie. Nazyva se budici (ex¢n®d energie a rozliSuje
se podle zfisobu, jakym je dodana. Vlastni proces, ktery vedemisi
luminiscergniho zdeni, je navrat excitovanych atéma zakladni hladinu energie.



1.2 Druhy luminiscence

Jednotlivé typy luminiscence séegevsim liSi dle typu energie, ktera excituje atomy
a dle zfiisobu jejiho dodani. Za zakladni typy luminiscenoegiujeme:

« Chemiluminiscence- doprovazi uity typ exotermnich reakci (n&p Luminol
a peroxid vodiku), kde se&ast uvolgného tepla vyza ve forme swtla. Uplatiuje
se zejména ip analyze plyfi, slozenych z organickycbi anorganickych molekul
(vice informaci na [2]).

o Elektrochemiluminiscence— je specialnim typem chemiluminiscence.
Zachovava vyhody chemiluminiscence a umgé kontrolovat délku a druh
z&eni. Projevuje seipmeénou elektrochemické energie natizdu energii
na povrchu elektrody.iPelektrochemické reakci se ttiexcitované molekuly,
které @i piechodu na zékladni (nebo nizsi) stav wyZaton, tvdici ¢ast
luminiscergniho zdeni. Elektrochemiluminiscence se pouziva jako velmi
citiva a selektivni metoda chemické analyzy. V s kombinuje vyhody
chemiluminiscence a kontroly reakce pomociarpotencialu na elektrodach
[3].

« Bioluminiscence— je girodni varianta chemiluminiscence u Zivych orgariism
Energie je tvéend chemickou reakci a je vypts ve fornd swtelné emise. Tento
jev je pozorovatelny vifirodé pomerné ¢asto, zejména u stlusek, hmyzu, miskych
a hlubokomaskych Ziv@ichd.

- Krystaloluminiscence- luminisceiini efekt, ktery vznika ip krystalizaci rekterych
anorganickych slatenin. Zetelny je tento jev i krystalizaci Ba(BrQ), [4]. Emisni
spektra materialu v pbéhu krystaloluminiscence secasto shoduji i
luminiscergnimi.

- Elektroluminiscence- vznika v materialu ip prachodu elektrického proudu nebo
piitomnosti silného elektrického pole. Je tislddek z&veé rekombinace elektrdn
a dr v materialu (¥tSinou v polovodii). Excitované elektrony uvolji energii
ve forme luminisceniho zdeni. Elektrony se daji vybudit i dopadem elekiron
s vysokou kinetickou energii nebo dotovanim ptechodu. Elektroluminiscence se
vyuziva primars v modernich LED obrazovkach, podsviceni LCD displeebo
v tzv. n@&nich lampéch [5].

o Katodoluminiscence- vznika pi dopadu vysokoenergetického elektronového
svazku na stinitko. Pomoci této techniky se dgyfikkad zkoumat polovode
typu GaN ¢i GaAs. Katodoluminiscemi mikroskop se vyuZiva v geologii
nebo materidlovychadach. V materialovém inZzenyrstvi se tento jev vyaii
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), dikynoz se daji rozlisit
i struktury s velikosti okolo jednotek nanonietl mineralogii se vyuZziva
katodoluminescemi mikroskopie, ktera kombinuje optickou a elektreou
mikroskopii [6].

« Mechanoluminiscence- emise zé&ni zmisobena mechanickymé@gm na povrchu
vzorku. Mechnalominiscenci je dale mozriitcha jevy:

o Triboluminiscenci— vznika pi trhani, drceni nebo poskrdbani materialu.
Zejména vSak ip tfeni dvou povrch. Triboluminiscence neni zcela
pochopena, ale séasni teorie se opird o to, Zié zlomeni asymetrickych
materiati (nebo tenim) se ferozdli naboj, ktery ionizuje okolni vzduch.
Zietelny je tento jev nd&fklad g drceni cukru, kdy z & vychazi slabé modré
zablesky. Méa castym jevem je také #@ni oblohy v blizkosti tektonickych
desek.




o Fraktoluminiscenci— byva povaZzovana za synonymum triboluminiscence.
Vznika vSak spiSe lomem krystalické strukturyi ®zlomeni se ferozdli
nadboj a mezi ulomky krystalu vznikne elektricky @atial. Velikost
pottebného potencialu k fraktoluminiscenci je zavisla dielektrickych
vlastnostech plynu v prostoru mezi tlomky.

o Piezoluminiscenct forma luminiscence vytvéjici se pi mechanickém tlaku
v urgitych pevnych latkach. Tento jev je charakterizow@kombingnimi
procesy zahrnujici elektrony, diry acreta iontova centra.

o Sonoluminiscenct emise sétla, kterd vznika B implozi bublinek v kapali&
excitované zvukovymi,tedy mechanickymi, vinami [7].

Fotoluminiscence- je kvanto¥-mechanicky &, pii kterém je latka po dopadu fotonu
vybuzena do vysSiho energetického stavu. Navratakdadni stav je doprovazen
vyz&enim fotonu. Ekladem nejjednodussi formy fotoluminiscence je, jeazyvany
rezonamni z&eni P ném je absorbovan foton sdimou vinovou délkou a ihned
je vyz&en foton, jemu ekvivalentni.iPtomto jevu nedochazi k zadnym \miim
zmeénam energie a je extrémrrychly, viadu desitek nanosekund. Jinou formou
je fosforescence kdy energie absorbovaného fotonu je ézrena“ a dochazi
k pomalému vyhasinani. Nastat ovSeniZzemi jev zvanyfluorescence Tento dj
je také pomarné rychly avSak vyznauje se tim, Ze vyzZény foton neni ekvivalentni
prijatému. A to proto, Ze energie dopadajiciho fotgmuacasti rozptylena a vyzany
foton, vykazuje takzvany ,rudy posuv‘. Fotolumiresce je dlezity jev pro néteni
Cistoty a kvality krystalickych polovodii typu GaAs, InP, ... Velmi dinym
piikladem vyuziti fotoluminiscemich materidl je vyroba vystraznych zteni
(nouzovy vychod).

o Fluorescence- jev @i kterém ma emitovany foton obvykle delSi vinovou
délku, tedy nizSi energii. Nemusi to vSak platitlyzje mozné, aby elektron
absorboval dva fotony a vyiifoton s kratSi vinovou délkou nez je dopadajici
z&eni. Flourescence se vyuziva v mineralogii, chegalcka biologickych
senzorech nebo barvivech. B&jtji se vSak vyuziva u fluorescémich lamp
(z&ivek). Uvnitt kazdé lampy je rtiova vybojka, vydavajici ultrafialove
swtlo, které je pemenovano na viditelné pomoci fosforove vrstvy.

o Fosforescence- hlavni rozdil mezi fluorescenci a fosforescejeciv dok
dohasinani. U fosforescence dochazi k pomalémuanavz excitovanych
stavi. Kvantow mechanické vysileni je takové Ze, elektrony s energii
absorbovaného fotonu prochazi yniti prechody do takovych energetickych
hladin, z nichz se nemohouimo vratit do zakladniho stavu. Vysledkem
je uwzreéni energie zakdzanymirgchody. Tato energie se pak uugk
v fadech minut nebo hodin.

o Zpoza@na fluorescencge z&ivy piechod ze stejné energetické hladiny jakio p
fluorescenci, ale s delSi dobou dohasinani. Dobhaginani zpozmé
fluorescence je ifblizn¢ rovna dok dohasinani fosforescence éi@né
za stejnych podminek. Emisni spektrum zgoZd fluorescence je totozné
s emisnim spektrem okamzité fluorescence.

Radioluminiscence vznika pi dopadu ionizéniho z&eni, napiklad beta zéeni.
Termoluminiscence- Tento jev je shadno z&mitelny se zgenim ¢erného &lesa,
nicmére je mezi nimi rozdil. Vysokoenergetickeé feai vytv&i v krystalickych
materialech vybuzené energetické stavy. Tyto stmohou byt diky porucham
a vadam mizek ,uzamknuty’. Nejsou vSak energeticky stabiltakZze @i ohievu
materidlu, se diky vibracim mohou rozkladat do icliSstawi. PouZiti nalezne
v termoluminiscetnim dozimetru nebo v datovani keramiky.




1.3 Vyznam luminiscence

Luminiscergni vlastnosti #kterych materidl jsou Siroce uplabvany napiklad
v osWtlovaci technice (Zéky, vybojky), elektronickych satastech ( detektory
z&eni, zesilovée z&eni, obrazovky), nebaigkonstrukci laser. Luminiscence je také
jednou z hlavnich vyzkumnych metod v mineralogiinminiscence buzena ndilad
UV zéaenim je dlezitym identifikatnim znakem &kterych materidl. Pouziva se také
analyticka metoda katodoluminescence.

Nekteré veltiny, které jsou dlezité pro studium luminiscéniho zdeni:

Spektralni sloZzeni udava hustotu intenzity luminisgariho z&eni na jednotlivych
vinovych délkach.

Doba dohasinanje vnittni doba Zivota excitovaného stavu,éhoz dochazi k emisi.
Uzce souvisi s pochody vedoucimi k néaédeaktivaci tohoto stavu.

Kvantovy vyZekje dan pordrem pa@tu vyz&enych fotor ku paitu absorbovanych.
Maximalni kvantovy vyzek ve fluorescenci je tedy 1. Kazdy dopadajicdriotyvola
emisi stejného fotonu z materialu. Latky s kvantowytéZkem 1 se virod témet
nevyskytuji. Jako latky se silnou luminiscenci sggZuji takové, které maji kvantovy
vytéZzek okolo 0,1.

Jiné vyjadeni definuje kvantovy vyfek jako ponir pravdpodobnosti zévé
rekombinace, ku pra¥godobnosti celkové rekombinaceti R&ivé rekombinaci
se energie excitovaného atomu waé forne luminiscegniho fotonu. B nez&ivée
rekombinaci je tato energiefquidna krystalové fizce ve fornd tepla (kmifi).
Prava@&podobnost celkové rekombinace je &etuprav@podobnosti zdvé a nezéve
rekombinace.

Intenzita fluorescencge Unerna intenzié absorpce nasobené kvantovym &zjdem
fluorescence.

Existuji i dalSi fyzikalni vlastnosti luminisa@riho z&eni jako polarizace nebo
kohererni vlastnosti, podroljsi popis je k nalezeni v [8].

2. Zarizeni pouzitelné ve fotoluminiscencni
spektroskopii

2.1 Typy usporadani fotoluminiscencni aparatury

Pro méfeni fotoluminisceénich vlastnosti materi@lse obecth pouziva uspkadani
zobrazené na obr.1. Konkrétni utgaani se lisi pouze v jejich jednotlivych pouzitych
zaizenich a detailnim geometrickém usmtani.

zdroj excitacniho ) vzorek, modifikace rozklad zafeni p| detektor |- Zpracovani
zAfeni a smérovini svétla na spektrum signalu

v

Obr. 1: Blokové schéma fotoluminisagriho experimentu



Fotoluminiscetini z&eni vychazi ze vzorku do vSech &) nemusi vSak jit
o dokonale izotropni #&. Ke slgru tohoto z&eni se pouzivajitzna usptadani
meéiici aparatury. Hlavni rozdikthto usp#adani je vzajemna poloha roviny vzorku
a excit&niho a emisniho svazku. NejjednodusSi z nich jeoiidsiani na prchod
(obr.2,¢cerpano z [9]).
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Obr. 2: Obecné schéma fotoluminis&ehaparatury v usgéadani na prchod

Pfi uspdadani na prchod je exciténi zdroj umisin ve skrné ose soustavy. he
vSak dochazet k velkému zeslabeni luminigod@m zdeni a to zejména rozptylem
a reabsorbci. Reabsorbce je spektatwislacili ziskané spektrum je zkreslené. Toto
uspdadani vsak rive zmisobit i gehlceni az nevratné poskozeni monochromatoru,
vinou je neuplné pohlceni exditdho z&eni vzorkem.
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Obr. 3: Obecné schéma fotoluminiséehaparatury v usgadani na odraz

NejbézrejSi typ uspsadani je na odraz, které je pouzito i v naSem éxertu (viz.
kapitola 4). Skbr luminiscegniho zdeni probihd ve stejném mistkde dochazi

k excitaci. Excitani z&eni se nmize givadét bud osou optické soustavy pomoci
totalre reflexniho hranolu (viz obr. 3), neboie byt givadeno pod uhlem. Vyhody
tohoto usptadnani jsou zejména velky&hy Uhel, potldeni reabsorbce a vyldeni
vzniku stimulované emise. Obtiziade byt korekce optického systému kde se musi
dosahnout rovnovahy mezi maximalnim luminisgém signalem a poZadovanou
hustotou exciténi energie. DalSi nevyhoda je, ZéZa dochazet ke Zmému odrazu
excitatniho z&eni do optického systému. Tento nezadouci jev senddnit natdenim

vzorku o maly ahel, nebo pouziti vhodného optickéttru.
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Obr. 4: Obecné schéma fotoluminiséehaparatury v usgadani pro sr z hrany

U specialnich vzork zejména tenkych vrstev s kvalitnim povrcheniZzendochézet
k tomu, Ze jejich povrch se chova jako planarniovbid. Revazri pokud dopada
excitaini z&eni kolmo na povrch. Je tedy vhodné, sbirat luroerii z&eni z hrany
vzorku (obr. 4), kde ma luminiscam z&eni relativie vysoky jas. Vyhodami jsou
eliminace odrazu excitaiho zd&eni a nezavislost fokusace emisni a exnit&asti.
Zavaznym nedostatkem je vSak moZznost vzniku stivaulé emise, zvlaStpak
v polovodtich s vysokou pravgodobnosti zZ@vé rekombinace. V mist dopadu
excitatniho zd@eni miZze dojit k populéni inverzi, ktera zesiluje emisni iefi.
MuZzeme si vSak pomoci zmenSovanim excitované obl&&ikud vSak chceme

studovat tento opticky zisk, je toto ugadani vyhodné.

Krome ¢ocek, jakozto sokasti optické soustavy, se vyuZziva i zrcadel (viz Bh
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Obr. 5: Experimentéalni sestava préisni emisnich spekterigvzato z [9])



Je téz mozné vyuzit optickych vlaken, které odvéatbluminiscerni z&eni
od vzorku (pipadre i ve spojeni s integéai kouli) pimo ke SErbing
monochromatoru nebo spektrografu. &mti optické soustavy mohou byt i filtry
(napiklad karuselové uspadani filti raiznych pasmovych propusti) nebos®iné
pieruSovae pro néieni dohasinani fotoluminiscence.

2.2 Excitacni zdroje

Mrivriw s

s vhodnou vinovou délkou (vinovymi délkami) a vylkeom

Frikladem takového ifstroje miZze byt Sirokospektralni zdroj, ze kterého se za
pomoci monochromatoru vyjme pozadovana egoitavinova délka, nebo rfova
vybojka. Ta je stéle té#h idealni excitani zdroj pro buzeni&sSiny polovodéi, a to
diky intenzivni¢are 365 nm v UV oblasti. Nicménv dnesni dob se jiz iliS ¢asto
nevyuziva a byva nahrazena jednim z mnoha tgpefi. Lasery se @i na rekolik
typt, z nichZ jsou zde uvedeny pouze hlavni kategorie:

o Plynové lasery - zplynovych laser se stal nejznagsim laser
helium - neonovy generujici jalervené s#tlo s vinovou délkou 632,8 nm, tak
infratervené zéeni. Tento laser se pouzivAd #epnych hodinach
a dalkondrech a k deluom telekomunik&nim a geodetickym. DalSimiiglady
plynovych laself jsou HeCd laser (vyuzivany v fotoluminis¢an
spektroskopii) a argonovy laser pouzivany v medicin

o Pevnolatkoveé lasery - do této skupinyip#sery vyuZzivajici rozptylené ionty
(aktivni latky) v krystalickych nebo amorfnich lath. Jsou stabilni a velice
lehce se udrzuji. NejroZgigjSi je YAG a vyuziva seipdevsim v chirurgii,
strojirenstvi nebo spektroskopii.

o Polovodtove lasery - jsou dnes nejrozsEjSimi lasery, které se pouZzivaji.
Zakladem je laserova dioda, kterd& ma velmi malénéoy. Tyto lasery také
maji SirSi spektralni pik vychazejiciha'eai.

VSechny uvedené typy lasese také &i podle toho, jestli laser pracuje kontinu&ln
nebo v pulznim rezimu. Jednotlivé pulzy byvaji ¢l v rozmezi piko az femto
sekund. Pulzni lasery nachazi uptaincasto v luminiscetnich experimentech, kde
se studuje doba dohasinani materialu.

2.3 Monochromator a spektrograf

Velmi dualezitymi za&izenimi pro spektroskopii obegnjsou prvky rozkladajici
pozorované z&ni na spektrum. Hlavnimi zastupéchto prvki jsou monochromator
a spektrograf.

Monochromator pomoci disperzniho prvkuri@hy ¢i hranolu) rozklada vstupujici
z&eni na spektrum. Sklada se ze vstuptrbgty a vystupni $rbiny, ktera propousti
jen uzké spektralni pasmo. MonochromatdZepracovat v automatickém maodu, kdy
dochézi k rotaci disperzniho elementu a tim spujitgposuvu rreného spektraips



vystupni &rbinu (@i méfeni jednokanalovym detektorem) nebo s&enladit rigné
(nap. pro vybrani utité vinové délky).

Spektrografie monochrométor, ktery vyt¥iana vystupu spektrum v pevné poloze.
Vystupni S¢rbina je nahrazena mnohokanalovym detektorerfivéd se uzivala
fotografick4 deska).

Mimo monochromatoru a spektrografu existuji idpobné pistroje jako:
Zobrazovaci spektrograktery vytv&i kvalitni obraz po celé dvourozmé ploSe (ne
jen pro jednu vinovou délku) kteroucufe vyska Strbiny a délka spektra ve vystupni
ohniskové rovid. Polychromator zase vytvli na vystupu vice nepramnych
vinovych délek.Spektrometje monochromator s detektorem na vystupdyjertedy
spektralni rozlozeni intenzity.

Pro luminisceéni spektroskopii je vhodné pouziti usgdani zvané Czernyho-
Turnerovo. Na obrazcich jsou naZeay i jiné druhy usp@dani. Kvalita zobrazeni
spektra byva nejhorsi u a) a nejlepsi u d).
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Obr. 6: Schémata usfaani spektralnichifstroja: a) Littrowo s autokoliménim
hranolem, b) Walschovo s hranolem, c) Ebertova tkokese s niizkou, d) Czernyho—
Turnerovo s rfizkou

Monochromatory, které slouZi k rozlozeni fotolursg@rgniho zdeni, vSak mohou
byt pouzity i pro vyBr vhodné vinové délky pouzité k excitaci vzorku.

Dilezité parametry popisujici vlastnosti monochromat@ spektrografu jsou
zejména uhlova disperze, ktera se definuje jakikestl Ghlu, které sviraji dva paprsky
liSici se obvykle o 1 nm. Zavadi se také reciprbk@arni disperze udavajici jak
velky interval vinovych délek je zobrazen nadesedélky 1 mm v ohniskové rowin
vystupni &rbiny. Dale pak rozliSovaci schopnost, coz je ne@gheozliSitelny rozdil
dvou blizkych spektralnictar. RozliSovaci schopnost je omezena ohybeftekého
svazku a uzce souvisi s lateralnimi réeyndisperzniho elementu. DalSindlezitym
pojmem je swtelnost spektrografu, ktera se da popsat jakoétesni na ploSe
geometrického obrazugsbiny vytvareného kvazimonochromatickymeshem.



2.4 Detektory

Detektory slouzi k zachyceni, fipadre zesileni studovaného ieai. Dive
se vyuzivalo hlawn fotografickych desek, dnes vyhradn n¢kterého
z mnohokanalovych detektonebo fotonasobi.

Fotondsobic

Jednou z moznosti, jak zesilit detekovangezije pouziti fotonasote. K detekci
optického z#eni se vyuzivd WjSiho fotoelektrického jevu a sekundarni emise
elektroni. Fotonasol#, obvykle evakuovana skléma ci kiemenna trubice, se sklada
z nasledujiciche¢asti. V asti fotonasobe je takzvana fotokatoda, kter&epenuje
fotony na fotoelektrony. Ty jsou poté urychlovanpésem k dynod. Dynody jsou
¢asti na, kterych dochazi k samotnému nasobeni dgipauh fotoelektrot. Za sérii
dynod je pak anoda, ktera pini funkci kolektoru.

Podminkou pro furdnosti fotonasolte jehf > ®. Tento vztahiika, ze energie
dopadajicich fotoinhf musi byt ¥tSi nez vystupni prace materialu fotokatably
Fotony tedy mohou vyrazit elektron pouze tehdyi jejich energie ¥tSi nez vystupni
prace materialu fotokatody. Material fotokatodytgely velmi dilezity pro spektralni
citlivost fotonasohie.

Princip funkce fotonasoté by se dal popsat naslede¢viotoelektron po dopadu na
dynodu vyrazid (obvykle 3 az 9) sekundarnich elektiionTy jsou urychlovany
ke druhé dyno&la po dopadu ap vyrazi elektrony. Elektrony dopadajici na kolekto
tvoii proud, ktery je po gichodu elektronikou figveden na signal. Pet elektror
dopadajicich na katodu je te@y= 6", kde n je p&et dynod. G se nazyva zisk
fotondsobie a WZzn¢ dosahuje hodnot0® — 107 . K urychlovani elektroin mezi
dynodami se pouziva elektrického pole.

fotoelektrony

fotokatoda anoda
\ elektrony \

patice

foton

JIUUT

fokusujici elektroda dynoda \
trubice fotondsobice

Obr. 7: Obecné schéma fotonasebfprevzato a upraveno z [38])

Mezi technické parametry fotondsdbipati uz zmnovany zisk fotonasobe G. Déle
pak spektralni rozsah citlivosti. Ten se pohybuy@amezi od 150 nm do 1100 nm.
Existuji i speciélni fotonasote s citlivosti az k 1400 nm, nicm&nadny fotonasobi
nepokryje celou oblast. S citlivosti také souvisdjemn kvantova &innost nf
fotonasohie, tatika kolik emitovanych fotoelektré@gnpripada na jeden dopadajici
foton, ¢asto v rozmezi (0,1 % - 20 %).
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Citlivost je ovlivréna temnym proudem [10], ktery vznika &rstedku termoemise
elektroni z fotokatody, a to i tehdy, nedopada-li na ni Zadwtlo. K potlateni
temného proudu se vyuziva jeho zavislosti na t&platproto se v praxi pouziva
u fotonasohia chlazeni.

Dilezitou, avSak ne Zadanou, valiou je Sum detektoru. Ten mékolik slozek:
vystrelovy Sum fotokatody, statisticky charakter sekuntiéemise na diodéach,
Johnsiv Sum v zatZovacim odporu a dalSi. BliZSi popis je k nalezef®].

Lavinovd fotodioda

Lavinova fotodioda funguje na principu vytemi elektron &ovych paf
v polovodti. Tyto pary vznikaji dopadem foténdiky vnittnimu fotoelektrickému
jevu. A to tak, Ze v p-nipchodu vznikne ochuzena zéna, kterd generuje flitooke
napsti na vystupu. A toto nafi je nasleda prevedeno na signal.

Vyhoda polovodiovych fotodiod, oproti fotonasohiim, jsou zejména Sirsi
spektralni rozsah a v rozny (rddow mm?). Jedna se o maly pevnolatkovy detektor,
nicmeére oproti fotonasolitm ma vyssi hodnotu Sumu. V luminis¢anspektroskopii
je jeji pouziti komplikovagsi, kwili malé detekni ploSe, protoZze je jasné,
Ze sfokusovani sva#kna vystupu monochromatoru na plosku mensi hedm? je
témét nemozné, tedy vede ke zbymgm ztratam. V luminisceémi spektroskopii
se pouzivaji zejména na pokryti blizké idérevené oblasti spektra.

Princip tvorby signalu je nasledujici: Po dopddtonu z energihf v mist 1
je vytvaren elektron a dira. Tyto dvstruktury jsou poté urychlovany v afrg/ch
smérech pomoci elektrického pole. Elektron timtaize ziskat energii pt#bnou
k vytvoreni dalSiho elektrorgdového paru v migt2 nebo 3, cely proces pak jako
lavina pokréuje.

P

energie elektronu

prostorova soufadnice

Obr. 8: Principginnosti lavinové fotodiody (@vzato z [9])

Mnohokandlové detektory.

Fotonasohi nebo lavinova fotodioda jsou typem detektoru, kteeii fotonovy tok

v daném c¢ase pouze v jednom bédprostoru. Skenovani spektra se provadi
posouvanim obrazui@s S¥érbinu. To je samdejme ¢aso¥ nara@né a navic nive
dojit ke zkresleni obrazu. Mnohokanalové detektmgji tu vyhodu, Ze umaaji
skenovat celé spektrem, nebo alesfho WtSi ¢ast, najednou. Skenovanitaného
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spektra probiha v redlnéase a odstialje chyby ndteni, zmisobené kolisanim
intenzity vyzaovani zdroje (nap fotochemickeé zrny).

Tyto detektory obeenvykazuji lepSi Sumové a detsk vlastnosti, a to diky
tzv. Fellgetto¢ vyhod [11], ktera umo#uje integrovat spektrum po libovan
dlouhou dobu. Tato vyhoda se da &tku vyswitlit takto: pokud mame linearni
mnohokanalovy detektorrsprvky (pixely) a se stejnou citlivosti jako fot@wdbi, tak
doba namteni spektra a prvcich trva nafiklad 1 s. Fotonasobimusi spektrum
skenovat po jednom prvku, tudiz doba je n kréat vy&%oho plyne, Ze poén signalu
a S3umu u mnohakanéalového detektoru je lepét o

NejrozsfensjSimi priklady tchto detektar jsou rettzec fotodiod a detektor
s nabojo¥ vazanymi obvody CCD (Charged — Coupled - Devia)es se icasto
pouZiva systém CMOSRetszec fotodiod tvéi miniaturni Kemikové detektory
uspdadané ddady. Foton, dopadajici na fotodiodu, vyttivelektron-@rovy par, ktery
a dioda je nabita jako kondenzator. Velikost signé@ gislusné vinové délce se tedy
bere jako velikost proudu pebného k dobiti dané fotodiody (pixelu). ig®zce
fotodiod, stej@ jako u fotonasolle, vznikd temny proud, ktery je zZ&pnén
tepelnymi zndnami. Je tedy limitem prahové citlivosti, ale déoseezit chlazenim.

CCDclipy jsou &mi nejcitlivéjSimi detektory, které Ize v dnesni @obouzit. Jejich
hlavni vyhodou je i snadn& dostupnost a nizk& cena.

|l 25pm 256 pixellt (6,63 mm)

|

il !
25 ,umT

1024 pixelt (26,62 mm)

Obr. 9: Riklad roznéra a rozloZeni CCRipu

BlizSi popis funkce CCDipu Ize nalézt naifiklad na [12] nebo podrokjiv [13].
Typicka velikost pixelu wipt uZitych ve spektroskopii je (25 x 2bp?. Rozsah
citlivosti je dan materidlendipu. D4 se mir& ovlivnit Upravami povrchu, Zisobem
oswtleni nebo tlougou substratu.

Temny proud je mozné chlazenim (-90°C az -14A@&nSit az na jeden elektron
na pixel. Citlivost CCDXipu je velmi vysoka. Nejmensi odlelny signal je omezen
ode&itacim nebo vygelovym Sumem.
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3. Gallium nitrid (GaN) a ultratenké vrstvy

e

Gallium nitrid je pravdpodobré nejdilezit¢jSi polovodtovym materialem hned
po k'emiku. Studium tohoto materidlu z&péo v prvni polovig dvacatého stoleti.
Nicmére velkd pozornost je muénovana teprve od 90-tych let, a to zejménalikv
technologickému pokroku v elektronice a optoelakite, kde bylo pdeba novych a
odolnych materidl. Hlavnim motorem vyvoje byla také konstrukce mabdré
polovoditového laseru. Ten umiidje rekolikanasob zvysit hustotu optického
zadznamu, zlepsuje rozliSeni laserovych tiskareh, at

V dnedni dob jsou vysoce kvalitni GaN vrstvy tieny zejména pomoci dvou
metod. A to metodou MBE (Molecular Beam Epitaxy)terk je zaloZena
na fyzikalnim principu a MOCVD (Metalorganic Chemlid/apour Deposition), ktera
je zaloZena na chemickém principu.

GaN ziskava pozornost hlavkvali vyuZiti v optoelektronickych saiastech, LED
diodach a polovodovych laserech fungujicich v modrém az UV intervainovych
délek. V elektronice se vyuZiva k vymlsowastek, které operuji za ngmivych
podminek, jako jsou vysoka teplota nebo Gtoiaizujiciho zéeni. Mluvi se 0 &m
také jako o materialu, vhodném pro vyrobu vysoKofestnich tranzistal
operujicich pi vysokych teplotach.

Ultratenké vrstvy GaN se zkoumaji igpavuji pomoci molekuléarnich a atomérnich
svazki také na Ustavu fyzikalniho inZzenyrstvi.

3.1 Fyzikalni vlastnosti

Jak jiz bylo vySe nastémo, GaN méaradu zajimavych fyzikalnich vlastnosti. Je to
zejména velmi tvrdy, mechanicky stabilni polowaly material s vysokou tepelnou
kapacitou a vodivosti. Jde o binarni polovodigimym zakdzanym pasem fiaim
do skupiny llI-nitridovych polovodii. V cisté formeé odolava lomu a Ize jej nanést
pievazré na safirovy nebo nitridovy substrat [14].

Dopovani se n&astji provadi kemikem (Si) nebo kyslikem (O) ptgp n nebo
pomoci haciku (Mg) protyp p Nicmérg jakymkoliv zasahem do krystalové struktury
ztraci GaN tvrdost a stava séekkym. Slodeniny GaN maji také velmi vysokou
hustotu prostorovych vad, a to 8#° defekfi nacm? [15].

NiZe jsou vypsanydkteré dilezité fyzikalni vliastnosti a jejich hodnoty [16]:

o Hustota v pevném stavu 6,15 g.cm™3

o Molarni hmotnost 83,73 g.mol ™!

o Vazebna energie 2,3eV

o Sika zakdzaného pasu 3,4 eV

o Prirazné napti 3.10°V.cm™?

o Mobilita ndboje @i 300 K 900 cm?.V~1s~1

Obecnou nevyhodou je mensi pohyblivost ndboje nejallium arsenidu (GaAs),
ktery je takeé casto pouzivanym polovoghvym materidlem, a moznost zaniku
dusikové vazbyip velmi vysokych teplotach (vice nez 900 °C) [16].

GaN se vyskytuje ve Wurtzitove strukgunebo krystalu nesouci nazev Zinc Blade
(obr. 10).

13



3.2

-

Obr. 10: Krystalové struktury GaN: a) Wurtzitédpzato z [17]), b) Zinc Blade
(prevzato z [18]

Metody vyroby GaN vrstev

Metod vyroby tenkych vrstev GaN je mnoho, zémi@& jsou zde pouze 8w to ty,
které se vyuzivaji n&jstji. Jedna se o MBE a MOCVD.

Epitaxe z molekularnich svaziVolecular Beam Epitaxy - MBE)

Je jedna z mnoha technik pro tvorbu vrstev moystéti. Poprvé ji uzili J. R.
Arthur a Alfred Y. Cho roku 1960 v Bellovych labtotich v USA [28]. Vhodna
je k vytv&eni vicevrstvych struktur s ostrym rozhranim.

Principem je interakce jednoho nebo vice mol@kith nebo atomarnich
svazki, které dopadaji na povrch zatého substratu. Typické schéma takového
zaizeni je na obr. 11.

Fi depozici, ktera probiha v UHV (Ultra High Vacuumaparatie @i tlaku
priblizng 10~7 Pa, je material zafvan v efuzni cele. Po vypeni je svazek
smérovan na substrat. Bibacem fizené clony velice jentnhovliviuji tloug’ku
kazdé vrstvy. Rychlost depozice se pohybuje daghd mikrometru za hodinu.
Ke sledovani tstu vrstev setasto vyuzivA RHEED (Reflection High Energy
Electron Diffraction). MBE se také pouzivaistu organickych polovodi.

V situacich, kde je piteba substrat chladit, se &stové komoe udrZzuje vysoké
vakuum soustavou kryogennich pump a kryopankdkeré jsou chlazeny tekutym
nebo plynnym dusikem.
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Obr. 11: Schéma #aeni pro depozici metodou MBE: 1 — iontove, atamhar
(pripadré iontow-atomarni) svazkové zdroje (Ga)N2 - hmotnostni spektrometr,
3 — svazkygastic (ionty, atomy,...) 4 - elektronosdo pro RHEED,

5 - fluorescetni stinitko, 6 - kryopanely, 7 -tela (Cervert) a substrat
(zeler®), 8 - detektor toku svank 9 - manipulator, 10 - clony pro regulaci svazku,
11 - zakladaci komoraig@vzato a upraveno z [19])

Chemicka depozice z plynné faze organokovovychizaki

(Metalorganic Chemical Vapour Deposition - MOCVD)

Je metoda zaloZzena na&swvani plyd s potebnymi chemickymi prvky, které
tvoii epitaxni vrstvy. Na rozdil od MBE, kdeist vrstvy probiha fyzickym
kladenim, je u této metodyast chemickou reakci. Tato reakce neprobiha
ve vakuu, ale v plyném prdsetli s tlakem jednoho az sta Pa. Schéma takového
MOCVD reaktoru je na obr. 12.
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3.3
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Obr. 12: Schéma #iaeni pro depozici metodou MOCVD: 1,2 - zasobnikynf,
3 - ventily, 4 - tlakové siSovani, 5 - sgBovaci komora, 6 - reaki komora,
7 - substrat, 8 - podloZka sielem, 9 - aktivni chlazenii@vzato z [16])

Steny reaktoru jsou aktivhchlazeny a musi byt zhotoveny z matériadolnych
jak proti reaktantm tak i produkiim, které se v reaktoru vigi¢hu ristu objevuiji.

Pro tvorbu GaN vrstev seftéinou jako vstupni plyny uzivaNH; neboH,.
Ty jsou res regulani ventily givedeny do siSovaci komoryCéast tchto par
je vedena do tlakové si¥ovaky, kde se nachazi pary TMGa (trimethylgallium),
které slouZzi jako vychozi médium pro tvorbu GaN. steSovaci komory jsou
plyny vedeny do reaki komory, kde v blizkosti substratu dochazi kexhani
nekterych vazeb a sdasreé k ristu GaN. Zbytkové plyny jsoterpany z reakni
komory.

Jinym giikladem chemické reakce pro tvorbu GaN je:

2Ga+2NHz; - 2GaN + 3 H,
piipadré
Ga,03 + 2 NH3 —» 2 GaN + 3 H,0

Pri tvorbe dopovanych struktur se k apanayxipoji vice tlakovych sisovaek.

Fotoluminiscencni vlastnosti

Jak jiz bylo zmigno, GaN se vyuziva zejména pro konstrukcitizani
v elektronice a optoelektronice. Vykon a spolehdivéEchto zdizeni extrémaé
zavisi na typu a mnozstvi materialovych deiektGaN obsahuje mnoho
strukturnich vad a bodovych poruch, které jsaevazr disledkem velkého
napsti v krystalové mizce nebo nespravného navazani epitaxnich vrstgeo T
defekty ovliviuji optické a elektrické vlastnosti a mohou vyraahegradovat
vykon a spolehlivost Z&eni, ve kterych je GaN pouZit.

Tyto defekty je mozné zkoumat razlymi zpisoby. Jednim z nich je sledovani
zmen ve fotoluminiscetnim spektru. Zevrubny popis deféka jejich vlastnosti
je k nalezeni v [20]. V nasledujicim textu jsaeqliozeny gkteré z nich.

Prirozené defektyjsou v polovodiich vzdy gitomny a ovliviuji predevsim

optické a elektrické vlastnosti matrigéasto jsou tveny i zavedeni dopujicich
prvka, nestechiometrickéhaistu [21] nebo Zihdnim. Mezi tyto defekty wsadi
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3.4

vakance, intersticialni atomy a v¢ma pozic ator kovi v krystalové miizi slitin
(antisites [22]).

Necistoty a dopujici prvkydako donory (akceptory) se pouzivaji prvky C,Gz,
(Be, Mg, Ca, Zn) pro dopovani gallia a O, S, Se 8¢, Ge) pro dusik [39].
Dopuijici prvky obect méni Siku zakazaného pasu, ionipa energii a ovliviuji
mobilitu ndboje. VSechny tyto jevy se projevi véofaminiscenim spektru.

Komplexy:Zadny z pirozenych defekt se v materialu nevyskytuje ve Zngch
koncentracich. AvSak komplexy temé mezi firozenymi vadami a rigstotami,
véetns vodiku, tvd@i dominantniéast nevlastnich defakt

Intersticialni vodik: Predpoklada se, Zze se v GaN vyskytuje ve dvou ndbityc
stavech, a to Ha H. Navazany vodik ovliwje transportni elektrické vlastnosti
[23]. Vodik se uvaiuje v nadbyténém mnozZstvi { ristovych procesech, jako
MOCVD, MBE zalozena na amoniaku, HVPE (Hydrate fap®hase Expitaxy)

a tvai stabilni komplexy s ostatnimi defekty.

Typické fotoluminiscetni spektrum GaN obsahuje slabsi Siroky pik (tzutyZl
luminiscergéni) se spiSe gaussovskymilipthem okolo hodnoty 2,2 eV (564 nm)
a uzsi intenzivgsi pik v oblasti zakdzaného pasu s maximétolipné v 3,42 eV
(363 nm).

Ovlivnéni fotoluminiscencnich vlastnosti nejen GaN

Fotoluminiscemni vlastnosti GaN se liSifedevSim dle niZze vypsanych pararinetr
Pomoci rozdilu v nastenych fotoluminiscencich spektrech pro jednotlivéNG
(a jim podobné) vrstvy, Ize posoudit zda ma dostate potebnou kvalitu.

Luminiscergni vlastnosti pedevsim ovliviuje:

Metoda vyroby24, 25, 26]: Kvalita a typ vrstvy souvisi s dromeistu, potazmo
s typem vyroby. Rozdily Ize pozorovat na Zlutémihistertnim pasu. Ma se za
to, Ze Zluty luminisceimi pas souvisi sipozenymi defekty, které jsou specifické
pro kazdou metodu vyroby GaN.

Na obr. 13 je srovnanidhto pas pro vzorky vytvdené pomoci metod MOCVD
a MBE. Pro vzorek vyrobeny metodou MOCVD lIze pozmatorosteni tohoto
pasu.
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Obr. 13: Fotoluminiscemi spektra réfena i pokojové teplot pro vzorek

vyrobeny metodou MOCVD a prditreprezentativni vzorky vyrobené metodou
MBE (prevzato a upraveno z [20])

Typ substratu a tlouKa vrstvy[27]: Zavislost typu substratu a jeho tldlag
je patrna z obr. 14. N&gstji uzivané substraty jsou safir (pro optoelektromjk
SiC (pro elektroniku) padré Si nebo GaAs.
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Obr. 14: Fotoluminiscami spektrum pro: a)izné tlougky GaN vrstvy vytvéené
metodou MOCVD (pevzato a upraveno z [27]), b) 1,2 — nedopovany
polykrystalicky GaN na substratu z oxidiéekitého 3 — kemikem dopovany
GaN na safirovém substratudpzato a upraveno z [28])

Zawry z [27] naznd&uji, Zze Zluty luminiscetni pas zavisi na tlotge vrstvy.
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netistoty, vakance nebo intersticialni gallium) a mdiou Zlutého
luminiscergniho pasu.

Krystalograficka orientaceTa je velmi dilezita zejména i rastu nanodrdit (viz
obr. 15). Ty pi jisté orientaci fsobi jako pasti fotoexcitovanych né&i

/‘\
-ilT T L L] ﬁ

340 360 380 400 420
vlnova délka [nm]
Obr. 15: Porovnani fotoluminiscémiho spektra GaN nanodat (cerns)
a polykrystalického GaN (S&d(pievzato a upraveno z [29])

Intenzita (normalizovana)

Defekty jsou popséany v kapitole 3.3 nebo podrgbrv [30, 20]. Na obr. 16
je priklad projeveni defektu, ovhiwjiciho energetické pasyimizkych teplotach,
ve fotoluminiscetnich spektrech.
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Obr. 16: Fotoluminiscemi spektrum samonosné GaN vrstvyi piaznych
teplotach (pevzato a upraveno z [20])

Teplota @i ristovém procesuSe zngnou teploty pi rastu vrstev GaN, se i

jejich elektrické transportni vlastnosti a energedi pasy [31]. Ty ovliiuji
vysledny tvar fotoluminiscemiho spektra (viz obr. 17).

19



Obr.

Intenzita

M
?I{] JI

a)

1.3

2.5 4.0

z.0

Energie [eV]

Intenzita

1

b)

3.26 3.28 3.30 3.32 3.34

3.36 3.38 3.40

Energie [eV]

17: Luminiscetni spektra (excitace HeCd laserem) Galipraveného
metodou MOCVD fi: a) 1025 °C, b) 530 °C {pvzato a upraveno z [27, 24])

Cistota. Jak jiz bylo zmiano, neistoty maji negativni vliv na fotoluminiscemi

~ v

spektrum. BliZSi popis je k nalezeni v [32, 20].

Primésove prvky a jejich koncentrace (dopovamnisni spektra zavisi naréé
zakdzaného pasu ten podléha koncentraciciokieré se ovlisuji dopovanim.
Se zvySenym ptem nosti se zvySuje intenzita emise [27]fil®ady €chto
fotoluminiscernich spekter jsou zobrazeny na obr. 18.

Obr. 18: Fotoluminiscaemi spektra: a) nedopovaného a zinkem dopovaného GaN
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(pfevzato a upraveno z [20]), b)fdmikem dopovaného GaN t&nymi
koncentracemiipmeési (prevzato a upraveno z [27])

Teplota vzoru fi experimentu:Se sniZujici teplotou se fotoluminis¢ain spektra
stavaji intenzivyysi (vice v kap. 5).
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Obr. 19: Fotoluminiscemi spektrum GaNip riznych teplotach vzorku {pvzato
a upraveno z [24])

Energie a hustota excitaiho za&eni: Pokud se sniZuje excttai energie, spektrum
se posouva sénem k Emto energiim. VysSi hustota exdcita energie se pouziva
ke kvalifikaci rekterych specifickych rekombidaich paf, které nejsou i

nizkych hustotach ex. energie patrné (obr. 20).
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Obr. 20: Luminiscetni spektrum GaN (excitované HeCd laserem): ajzsau
hodnotou exciténi energie f teplo& 6,5 K (gevzato a upraveno z [24]), bjip
raznych excitanich energiich (®vzato a upraveno z [20])
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4 Experimentalni sestava a jeji popis

Jednim z dvoda sestaveni fotoluminiscéni aparatury je zkoumani kvality tenkych
a ultratenkych vrstev GaN. Tato aparatura je naawstfyzikalniho inzenyrstvi
pongrné kratce a stale se upravuje, zejména v optédeti ridanim prvki vhodnych
do UV. Uvedend aparatura obsahuje optickétew, ktera umoiuje lepsi orientaci na
povrchu vzorku a navic korektniiggeni optickych a mechanickych pivka optické
ose mezi vzorkem a&binou.

4.1 Aparatura pred upravou

Na obr. 10 je zobrazena fotoluminséenaparaturaigd posledni Upravou.
Princip pouziti uvedené aparatury pro &eni fotoluminiscencich spekter
je nasleduijici:

Po umisini vzorku 3) na manipulator 4), se pomoci CCD kamidr) hledal ostry
obraz vytvdeny objektivem 5). Pokud bylo dosaZzeno ostrého zahranamenalo to,
Ze vzorek je v ohnisku objektivu. Hledani obrazobinhalo posunem vzorku v ose
optické soustavy. Excitai z&eni z laseru 1) prochazeldes Uzkopasmovy filtr 2)
pro snizeni intenzity a vyfiltrovani nezadoucichoxtych délek. Luminiscemi z&eni
bylo sbirano objektivem, ze kterého vychézel rowioly svazek prochazejici filtrem
6), ktery snizoval intenzitu odrazeného exaiiko zdeni a spojnowtockou 8), byl
fokusovan na 8tbinu spektrografu 9). Uvrit spektrografu je Zéni rozloZzeno
na spektrum a rozloZzeno kg detektoru 10). Dvojlomny hranol 7) nebyl gasti
experimentu, ale pouze sroval obraz na CCD kameru.

PodrobgjSi popis jednotlivycléasti aparatury:

1) CVI Melles Griot Series 56 HeCd laser

Helium-kadmiovy (HeCd) laser je jednim zZédy lasefi spojujici helium s witym
kovem (jinymi giklady jsou helium-rttiovy (HeHg) a helium-selenovy (HeSe)).
Tento laser s vykonem 15 mW dokaze vyilvazky svazek v U\Easti spektra. Jedna
se 0 vinovou délku 325 nm a slabsi pik v 442 nmro@plynovym laseim, jako jsou
HeNe, ArKr nebo CO2 laser, je konstrukce tohote@dasslozitjSi. LiSi se zejména
uzitim tzv. ,horké' katody, vodni lazni pro kadmium olfevem ovladajicim
vyparovaci tlak. Pro lepSi kontrolu teploty je pouZigpelna izolace a mnozstvi
senzot sledujicich vSechnyitezZité parametry. NefiSi ¢ast plynu tvei Helium (@i
startu 100%), které udrzuje elektricky vyboj a éxe pary kadmia, které tvo
laserové meédium. Tlak helia je regulovan pomo¢trepvazby.
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Obr. 21: Realné zobrazeni: a) a schéma, b) fotoliseerni aparatury fed Upravou;
1 - HeCd laser, 2 - filtr, 3 - vzorek, 4 - manifola 5 - objektiv, 6 - filtr, 7 - hranol,
8 — ¢ocka (spojka), 9 - spektrograf, 10 - detektor, 11CIXkamera
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2) CVI Melles Griot CG - Hoya Color Glass FilteptyJ-340 [33]

HeCd Laser nema pouze intenzivni pik v 325 nm @2, ale vychazi z&i slabé
emisnicary plynové snssi, které jsou patrné v grafu 11 a 12. Z tohotwadiu byl
za vystupem umisnhy filtr s propustnosti kolem 325 nm, ®v vyfiltrovani téchto
vinovych délek. Graf nize ukazuje spektralni prapaost filtru.

HOYA U-340

propustnost [%]
8

0
FPPLPFLLLPLP L L L L P L EL P L PP L P L L LS
vinova délka [nm]
Obr. 22: Spektralni zavislost propustnosti filtr@MA U-340

3) Vzorek

4) Manipulator XYZ

5) Mikroskopicky objektiv se z4Senim 10
6) Filtr UV-longpass filter XUL0325

Zadny vzorek nema dokonale rovny povrch, proto datk odrazu excitaiho z&eni
od nerovnosti do optického systému. Tento filtuzidk redukci tohoto zéni.
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UV - longpass filter XUL0325
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Obr. 23: Spektrélni zavislost propustnosti filtrl X032
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7) Polopropustny hranol
8) Spojka z optického skla

9) Spektrograf ANDOR Shamrock - 303i [34]

Tento spektrograf pouziva tzv. Czery - TurnerovpaEdani. Obrazek ilustruje chod
paprsku vnitkem spektrografu.

vystup 2

N

detektor zrcadlo

/ \ zrcadlo

hranol s difrakénimi miizkami
| — — |

vstup

Obr. 24: Schéma spektragi@DOR (prevzato z [34])

vystup 1

Spektrograf disponujeemi disperznimi prvky na rotujici hlavici. Jsou déeny dle
barev v ovladacim softwaru. Tyto prvky jsou:
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o Cervena miizka- grating (p@et ryh na milimetr) 150, blazefyt) 500 nm,
$itka msteného intervalu 600 nm, rozliSeni 0,88 nm , masinkbst 73 % (pro
500 nm)

o Modra miizka- grating 1200, blaze 300 nmjl& mefeného intervalu 71 nm,
rozliseni 0,1 nm, max.dihnost 72 %pro 330 nm)

o Zelena miizka— grating 1200, blaze 500 nm & mefeného intervalu 67 nm,
rozliseni 0,1 nm, max.dihnost 81 % (pro 550 nm)

10) Detektor ANDOR iDus 420 High Speed Spectrosdo@y) Series [35]

Detektor pouziva dkolik druhi chlazeni. Chlazeni vzduchem zavisi na te&pbdoli,
tudiZ se moc nepouziva. Dale je moznost chlazemicelektricky pomoci Peltierova
¢lanku. Pomoci tohoto chlazeni se da dosahnouttiepio 80 °C. Posledni mozZnost
je chlazeni vodou, to v kombinaci s termoelektriokghlazenim umaiuje dosahnout
teploty az -95 °C.

Nekteré vybrané parametry:

Patet aktivnich pixel: 1024x255

Velikost pixelu:(26x26)um?

11) CCD kamera LCL — 902K od vyrobce WATEC Amer@arp. [36]

Kamera je vyuzita pro jednoduSsi hledani pozicerktzotak aby lezel v ohnisku
objektivu 5). Vzorkem se pohybuje ve &m optické osy a hleda se, kdy je obraz
povrchu ostry.

4.2 Aparatura po upravé

Jak uz bylo vySe zméno, Uprava aparatury probihala hl&akvili nevhodnosti prvis
jako mikroskopovy objektiv a spojnéocka, které nebyly vhodné pro pouziti v UV
oblasti s¥telného z&eni. Nebyla také znama propustnost optické sougtdeycelku.
Upravu provadl kolektiv UFI a zahrnovala nasledujici komponenfiftr mezi
laserem a vzorkem byl nahrazerginingjSim a s vyrazéh menSim intervalem
propustnosti kolem 325 nm, objektiv a spojaéka byly nahrazenycockami
vhodnymi do UV a doSlo k rozvojiétve pro zaosbvani na povrch vzorku.irlavné
oswtleni je nyni v ose soustavyjiide se pisvit provadl ru¢cné a pod uUhlem.
Viditelnost vzorku CCD kamerou nebyla kvalitni.

Princip experimentu je nasledujici:

Vzorek, po umighi na manipulator 3), se pomoci CCD kamery 12¥idagného
oswtleni 11) se nejprve hleda ostry obrazieryy plankonvexnéockou 5). Vzorek
je excitovan spojitym UV Zé&nim, vychézejici z laseru 1) a filtrovanyifeg filtr 2).
Luminiscence je sbiranéockou 5), kterd vytvd rovnolEzny svazek. Ten prochazi
pies filtr 6) a plankonvexnéockou 8) je fokusovan na &binu monochromatoru.
Hranol 7) v¢asti vodici luminiscemi z&eni se p experimentu odstrauje. Material
tohoto hranolu je optické sklo, které neni vhodné jpouziti v UV oblasti. Je vSak
moznost pouziti tohoto hranolu jaka@iineho filtru, pokud se luminiscence nachazi
Vv jiné nez UV oblasti.
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b) C= 4

Obr. 25: Redalné zobrazeni: a) a schéma, b) fotoliscergni aparatury po Upray
1 - HeCd laser, 2 - filtr, 3 - vzorek, 4 - kryost&t— plankonvexnéocka, 6 - filtr,
7 - hranol, 8 — plankonvexriiocka, 9 - spektrograf, 10 - detektor, 11 - &teni,
12 - CCD kamera
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PodrobrjSi popis jednotlivycliasti aparatury:

Prvky 1,3,6,7,9,10,12istaly a no¥ pribyly nasledujici sotasti:

2) Filtr Bandpass Interference filter typ NT67-7&®b vyrobce Edmund Optics [37]

Vi s

4) Kryostat s manipulatory PT-1 od vyrobce ThorL{88 (ve fazi vyroby)

5) Plankonvexni¢otka LA4148 od vyrobce ThorLabs s ohniskovou vzdaiino

f =50 mm [39]

Tato ¢ocka je vyrobena z tavenéhoeknene a ma propustnost 185 nm — 2100 nm. Pro
pouziti v UV spektru je tedy velmi vhodna. Slougngarne ke skéru luminiscegniho
z&eni, ale vyuZiva se i k nalezeni pozice vzorku pdn@CD kamery 12). Vychazi

z ni rovnolkzny svazek, ktery prochazi soustavou na fokusujagku 8) nebo

je hranolem odklo¥no do druhé &tve k CCD kamie.

8) Plankonvexni¢otka LA4380 od vyrobce ThorLabs s ohniskovou vzdaiino

f =100 mm [40]

Tatoc¢ocka je také vyrobena z tavenéh@kene a ma propustnost 185 nm — 2100 nm.
Tatoc¢ocka slouzi k fokusaci luminiscéniho svazku na &tbinu.

11) Ridavné oswtleni
Principielrg pouZzité pouze kisvitu vzorku k lepSimu obrazu CCD kamery 12).
Nema zadnou zvlastni funkci ani neni pouzité v expentu.

S Zarizeni pro dosazeni nizkych teplot

Obecr je znamo, Ze materialy maji zéznych teplot rozdilné (nejen fyzikalni)
vlastnosti. Pokud chceme tyto vlastnosti studopak je nutné pouzit &ty zpisob
chlazeni. V technické i experimentalni praxi se $mtkat s rozéinym mnozZstvim
zaizeni a princifg chlazeni sotésti nebo vzork Zabyvat se zde vSak budeme pouze
kryostaty.

VétSina pevnych latek ip pokojové teplat nema nijak vyrazné nebo patrné
luminiscerni spektrum. Luminiscence se &chito latek projevuje azip silném
ochlazeni. Mohlo by se zdat, Ze je toifingem rozporu s Planckovym vyoeacim
zadkonem. Tento jev se da vyt tak, Ze i ochlazeni se stavaji vice prapddobné
prechody, které maji za nasledek vigggéi luminiscetiniho fotonu, nez ty, které pouze
piedaji energii ve forhkmiti miizce. Luminiscenci se proto taki&é studené sitlo.

U latek s patrnou luminiscenci uZii ppokojové teplot dochazi @ ochlazeni
k vyraznému ndistu intenzity.
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5.1 Druhy chlazeni

5.2

Chlazeni nize probihat pomoci média nebo termoelektricky. Talektrické
chlazeni pestavuje nejjednodussi a pgrmé (icinny typ chlazeni. VyuZiva se zejména
Peltierovych¢lanka, kterymi se da dosahnout hodnot az -85 °C (188Mghodou
je jednoducha kontrola a regulace teplot§.ddlazeni médiem,tauz v plynném nebo
v kapalném stavu, je moZnost amy chlazeni regulaci ptoku. V pripad chladici
kapaliny (dusik, helium) je mozné teplotu regulovatpanim par misto samotné
kapaliny.

Jako médium se pouzivaji etanol, isopentan, @famopan, které pokryvaji oblast od
-117 °C do -189 °C (156 K — 84 K). Chlazeni kapaingusikem (77 K) f@dstavuje
kompromis mezi nakmosti vyroby a dosazitelnou chladici teplotou. Pause ve
vétSine  experimentech. Chlazeni kapalnym héliem, rozmedi -@68,94 °C
do -270,98 °C (4,21 K - 2,17 Kjeptavuje nejnakméjsi typ chlazeni. Je
potieba specialnich mateniatio nizkych teplot.

Navrh kryostatu

Souwasti bakalgské prace je i navrh a konstrukce vlastniho kryastktery bude
slouzit k meéteni fotoluminiscetnich spekter vzork vytvorenych pedevSim
v laboratdich Ustavu fyzikalniho inzenyrstvi.

Navrh vychazel z komémiho kryostatu LTS-350 od firmy Linkam, ktery byan
zdejSim Ustavu jiz gkolikrat zagjéen a to z Ustavu fyziky kondenzovanych laték P
MU.

kapalny dusik vstup/vystup

plynny dusik vstup/vystup

chlazeni téla

Obr. 26: Komeréni kryostat LTS-350 od firmy Linkam
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Obr. 27: Schéma ¢hu dusiku v komeénim kryostatu Linkam LTS-350

Princip a vlastnosti kryostatu Linkam:

Tento typ kryostatu funguje na principu chlazerutgm dusikem i jeho parami
(v zavislosti na prtoku). Dusik jecerpantidici jednotkou z ,termosky* aiwaden
izolovanymi hadicemi do¢liska se vzorkem, ktery se wusledku tepelné vysmy
ochlazuje. Ofaty dusik je pak veden do vimfch prostor kryostatu a nagi stranu
sklicka, kde oba tyto vyvody zamezuji kondenzaci vodrpah a naslednvzniku
ledu. Je také moznost udrzovétot kryostatu na konstantni teplo to pomoci
vodniho okshu.

Kryostat byl konstruovan pro dgfeni ve vodorovné poloze (nappro opticky
mikroskop), kdy vzorek nebyl pe¥rprichycen, ale pouze uloZzen na manipulatorech
na vyneniku. Pro naSe agly je vSak nutné uchytit vzorek ve svislé raviZ toho
diavodu byl vlastni kryostat navrzen tak, aby byl wlopevig uchycen k vymaniku
a pohyb v rovig vzorku byl zajisovan pomoci v&Sich manipulatar, které pohybuji
celym kryostatem (tim je i zamezendestupu tepla ke vzorku wipac pouziti
vnitinich posuw).

To byl jeden z dvodi, prat se vytvdil vlastni navrh kryostatu. Ten ma totiz fungovat
ve vertikalni poloze a je nutné vzorek uchytit.

Vlastni navrh probihal po konzultaci na UPT @ysfristrojové techniky) v Bré
u skupiny zabyvajici se nizkymi teplotami a kryogen. Divodem byla volba
materiati a nejvhodgjsi uspdadani pro chod dusiku.
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Obr. 28: Navrh vlastniho kryostatu: 1 — koncovky pfipojeni teflonovych hadek,
2 — ohybané ®&déna trubtka pro vedeni dusiku, 3 — silonovy nosnik téeki 4 - €lo
kryostatu, 5 — mosazny vymik s drzaky vzorku a otvorem pro terffanek,
6 - skiicko propustné i v UV oblasti, 7 - posuvy PT-1 [28]- otvory pro pivod
a vyvod ofitatého dusiku

Dewarova nadoba
A elektricky zdroj

teplomér . ‘ ——=
D+ kryostat |- [ —

pojstny

— ventil
ofuk "—_I
ohiev

Obr. 29: Navrzené schémasbiol

Princip navrzeného kryostatu je zobrazen na obr.(®ev pomoci topné spirdly
v Dewarow nadolg zpisobuje zvySeni vrihiho tlaku,cimz je zajisén vytlak dusiku
pies ventil (v kombinaci s pojistnym ventilem) a imednou trubiku k vymeniku.
Medeéna trubéka je gipajena k mosaznému vysmiku, ¢imz dochazi k festupu tepla
na vzorek (chlazeni). Plynny dusik vychazi z driatvécovky a je fiveden pes horni
otvor do vnitni ¢asti kryostatu a k WjSi strag sklicka. Tyto dusikové pary prochazi
celym prostorem kryostatu, kde WWovlastni atmosféru zahtajici kondenzaci
vodnich par na povrchu vzorku. Zbytkgchto par jsou pak vedeny na&gi povrch
sklicka. Hlavni rozmary kryostatu jsou (80 x 40 x 105) mm.
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6 Vlastni méreni

6.1 Ovlivnéni méreného fotoluminiscenc¢niho spektra

Pro ziskani co nejlepSiho a realného fotolumini&ed spektra, je nutné vhagn
nastavit nemalé mnozstvi paranietméieni, znat optické vlastnosti celé aparatury
a omezit fisobeni vijSich vliva. Mezi tyto parametry a vlastnosti fiat

o Propustnost optické soustavitazdy prvek v soustgvma svoji transmisni
kiivku, odrazivost, pas propustnosti, citlivost, auBechny tyto parametry
mohou a ovliviuji méené spektrum. Pokud zname propustnost optické
soustavy, mizeme sestrojit koreéki funkci, kterou poé&lime ziskané
spektrum. Timto zjsobem se iGzeme velmi pblizit skut&nosti.

o Teplota detektoruU detektoru je velmiieZzitou hodnotou UroveSumu. Jak
jiz bylo zmirgno, ten je zavisly na tepkotChlazenim detektoru se da tento
Sum minimalizovat.

o Teplota vzorkuPro luminiscetni experimenty je Zadouci udrZzovat vzorek na
co nejniZSi tepl@t, a to kvili zvySeni intenzity luminiscemiho z&eni.

o Sika vstupni $tbiny spektrografu Sitka Strbiny ovliviiuje mnozstvi zéeni,
které se do spektrografu dostané. pouziti Siroké Strbiny dostaneme silny
signal v #mz se mohou ztratit cenné detaily (zhorSuje sei§eni). Oproti
tomu volba pilis malé Srbiny, sniZzuje kvalitu spektra ki nizkému pongru
mezi signalem a Sumem.

o Integra’ni doba: Detektory nejsou kontinu&inpracujici z&zeni. Dilezitym
parametrem je tedy rychlost sejmuti signalu, expoziloba a celkovy pet
skeri. F¥i velmi kratké expozici, dochazi k velkému zhorSenireru mezi
signalem a Sumem.

o Jiné elementynag:. filtry)

VSechna msfeni v této kapitole probihala na GaN nadeponovam@opi metody
MOCVD na safirovy (AdOs) oboustrané leS&ny substrat. Hustota dislokaci je menSi
nez108 cm~2. Tento vzorek byl zvolen zitodu velmi kvalitni vrstvy, kterd ma silny
a Zetelny fotoluminiscetni pribeh.

Pi méreni se ¥tSinou standardn nejprve mndfilo pozadi (background), které
obsahovalo Sum detektoru a nezadouci signaly i @ikaxi zamezeno za&tnneénim)
a poté se wiila fotoluminiscence, pozadi se poté automatickgcetlo. Rozklad
z&eni se provatd na zelené rfizce (viz str. 26)

6.2 Vliv teploty detektoru

M¢éteni probihalo s nasledujicim nastavenim spektrogrdfka Se€rbiny 10 um ,
studovana oblagt30 — 400 nm, integr&ni dobal00x0,1 s. Grafy jsou rozéleny pro

N e s

lepSi rozliSeni ndast s vySsi teplotou a &ast s nizsi teplotou.

32



Intenzita

Teplota detektoru

180000
wwmmfv
150000 % ",
/ \‘\‘W’V\«
v RV
A ‘,“L ».*M‘M \VWVL‘"”'\"WWW L |
120000 eyt b Wbt otbin,
-~ 20°C
90000 10°C
——o0°C
60000 - ——-10°C
300004
0-f T T T T T T T T T 1
340 350 360 370 380 390
% [nm]
Graf 1: Vliv teploty detektoru na Sumové pozadi
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Graf 2: Vliv teploty detektoru na Sumové pozadi
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Teplota detektoru
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Graf 3: Normalizovany graf zavislosti Sumu na sigrgki riznych teplotach

Z grafu je patrné, Ze se snizujici se teplotou kieta, se zlepSuje pa¥n signalu
a Sumu a dochazi k vyhlazenivky. V normalizovaném grafu pak jde vidpomer
mezi signalem a Sumem, zvl&d§iak u vysSi teploty detektoru. Nicnéén vzorki
se silnou luminiscenci je postaici teplota detektoru uz -20 °C. U materidle

e

vyraznému poti&eni Sumu.

6.3 Vliv sirky Stérbiny

Méieni probihalo s nasledujicim nastavenim spektrogtaplota detektora-70°C,
studovana oblagt30 — 400 nm, integr&ni dobal00x0,1 s. Grafy jsou opt pro lepsi
piehlednost roztleny do dvoutasti.

Z grafi Ize usoudit, Z&€im SirSi Strbina, tim vice signalu se do spektrografu dostane.
Nicmére neni Zadouci mit &binu pilis Sirokou, jelikoZz se sniZzuje spektralni
rozliSeni a tim ztracime detailni informace o spekNa druhou stranuiiis mala
Stérbina zpisobuje interferenci (difrakci) signélu, ve kterém eventualéh mohou
skryt cenné detaily studovaného luministigho signalu. Z normalizovaného grafu
Ize usoudit, Ze Bia S€rbiny nijak neovliviuje pongr mezi signalem a Sumem.
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Sitka §térbiny spektrografu
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Graf 4: Zavislost velikosti signalu naé& vstupni &rbiny spektrografu
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Graf 5: Zavislost velikosti signalu naé& vstupni $rbiny spektrografu
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Sitka 3térbiny spektrografu
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Graf 6: Normalizovany graf zavislosti velikosti s@gju na Sice vstupni $rbiny
spektrografu

6.4 Vliv integracni doby

M¢éteni probihalo s nésledujicim nastavenim spektrogtaplota detektors-70°C,
Sirka Strbiny 10 um, studovana oblas30 — 400 nm.

Nejprve byl studovan vliv integrace spektia pachovani celkové doby, v tomto
piipack 10 s, protizné expozice jednoho skenu a rozdilnygiskerd.

Jednotna doba integrace spektra
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Graf 7: Znazorani poreru mezi signalem a Sumeni gachovani stejné celkové
integrani doby
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Je jasné, Ze se snizovanim intégfao kroku se znatetrzhorSuje porér signal Sum.
Duvodem je, Ze &em velmi kratké doby, nsilad 0,001s, se nestihne ziskat
dostaténé mnozstvi signalu k tomu, abyifepazoval nad Sumovym pozadim.
Nasledr byl zvolen pevny pé&et skeri a nEnila se doba snimani signalu.
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Graf 8: Znazordéni ponmeru mezi signalem a Sumeni pastavenittzné expozini
doby pro jeden sken
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Graf 9: Znazoréni pomeru mezi signalem a Sumeni pastavenittzné expozini
doby pro jeden sken
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Graf 10: Znazoréni pontru mezi signalem a Sumemi pastaveniizné expoazini
doby pro jeden sken

NejlepSi pondr mezi signdlem a Sumem vykazuje dlouha int&graloba. Naopak
nejhorsi ponsr méa spektrum, které snima po tisicsekundy. Unirné se zétSenou
expozEéni dobou se zvySuje mnoZstvi signalu ku Sumuedsg fejmé, Ze vyhod¥)Si
je nastavit delSi expazii dobu pro jeden sken a menSic@oskeri, nezli kratSi
expozEéni dobu a ¥tSi paet sker.

6.5 Meéreni s uzkopasmovym filtrem u laseru a bez néj

Pouziti filtru u laseru je kui vyfiltrovani nezadoucih &fitelnych piki ve spektru,
které se tvid v plynové trubici laseru. Tyto emisddry jsou @inné odstirgny filtrem
NT67-755 od vyrobce Edmund Optics [37].

Méieni s a bez tohoto filtru probihalo nasledujiciratagenim spektrografu: teplota
detektoru—70°C, Sika S€rbiny 10 um, integra&ni dobal00x0,1 s , studované oblasti
A: (385 — 420)nm, B: (430 — 460) nm . Sika Strbiny a integrani doba byly
nastaveny na takovych hodnotach, aby nedo$kehl@ni detektoru. V obou
oblastech byl odec¢ten Sum.

Tento filtr nejen Ze vyruSi neéhé emisnicary, ale snizi intenzitu laseru natolik,
Ze vyrazi zeslabi celé luminisceni spektrum.

Identifikace emisnicbar byla provedena s pomoci nésledujicich zde], 42].
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Oblast A
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Graf 11: Vyfiltrovani vyzn&enych emisnickar v oblasti A
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Graf 12: Vyfiltrovani vyzn&enych emisnicliar v oblasti B
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6.6 Meéreni s filtrem XULO325 v optické soustave

Jak jiz bylo zmigno, tento filtr slouzi k zeslabeni odrazeného e&niho zdeni

do optické soustavy. 8teni probihalo s nasledujicim nastavenim spektrogteplota

detektoru—70°C, Sitka S€rbiny 10 um, integr&ni dobal00x0,1 s.
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Graf 13: Porovnani spektra s vyuzitim filtru

Lze vidit, Ze filtr vyraz® snizuje odrazené exciiai z&eni a zarow filtruje celou

oblast.
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7 Zaver

Hlavnim cilem bakai&ké prace bylo uvedeni nejprve do problematiky hisecerEni
spektroskopie a poté konkrétndo problematiky fotoluminiscéni spektroskopie.
Tatometoda slouzitpdevSim k vyzkumu tenkych a ultratenkych vrstemgdgem pipact
nagr. GaN) a jinych struktur. Fotoluminisa@ri spektroskopie je jedna zgunich metod
uzitych ve vyzkumu kvality¢istoty a druhu polovodovych vrstev.

V prvni a druhé kapitole jsou popsany principy zaizeni pouZitelné ve
fotoluminiscernichexperimentech a druhy jeho ulspani. V nasledujicirdti kapitole
se probiraji vlastnosti dnes velice Zzadanych Gadtevr Pai sem i obecné vlastnosti
(jak fyzikalni tak fotoluminiscetni) tchto vrstev. Také jsou zde nézérayloZzeny
principy a metody vyroby GaN vrstev &zné vlivy na fotoluminiscami spektrum,
kterymi jsou nap prirozené defekty, nistoty a dopujici prvky, krystalograficka
orientace nebo teplota vzorkii pyrob¢ a i samotném ré&eni.

Nasleduje popis fotoluminiscémi aparatury umishé na Ustavu fyzikalniho
inZenyrstvi, ktera obsahuje i jeji Upravy. Ty bpipvedeny zejména v optickésti a to
volbou optickych prvik vhodnych do UV oblasti spektra a rozvojegive pro optické
zaostovani na povrch vzorku.

DalSi ¢cast bakalgské prace se zabyvaizsenimi pro dosazeni nizkych teplot, které
jsou dilezité pro studovani vlastnosti (fotoluminséeitch) zavisejicich na teplot
materidlu. Kron$ samotné studie byl i navrzen vlastni kapalnym ki chlazeny
kryostat, ktery je momentairve fazi vyroby. ivodem vytvdgeni viastniho kryostatu je
snaha zesilit gfené fotoluminisceini z&eni a uéitd konstrukni nevhodnost
zapj¢ovaneho komeniho kryostatu Linkam.

V posledni kapitole o vlastniméieni se rozebiraji jednotlivé vlivy, jako jsou teplo
detektoru, §ka SE€rbiny, expoztni doba nebo pouziti filly na fotoluminiscetni
spektrum. Poté nasleduje jejichéteni pomoci vlastnich &eni. Jako testovaci vzorek
byl pouzit GaNdeponovany pomoci metody MOCVD ndreaf substrat. Bohuzel se
doposud nepod#éo zmetit fotoluminiscerni spektrum jinych GaN vzotk které byly
vytvoieny v laborattich zdejsiho Ustavu fyzikalniho inZenyrstvi. A to divodu
nedosazeni ptebné citlivosti celé aparatury progiani fotoluminisceénich vlastnosti
praw téchto vzork.
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