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W pracy zbadano wiasnosci luminescencyjne linii W w
MCz-Si i FZ-Si naswietlanym neutronami dawka 1x10" -
3x10' n/cm?. Srednia energia termicznej dysocjacji defek-
tu odpowiedzialnego za emisje linii W zostata okreslona
jako E = 5245 meV. Emisja przy energii 1.018 eV zostala
zinterpretowana jako rekombinacja elektronu i dziury na
defekcie, wowczas gdy jedna z czastek jest zwiazana z de-
fektem energia ~ 100 meV, a druga z energia ~ 52 meV.
Ten model zgadza si¢ z proponowanym teoretycznym
modelem defektu utworzonego przez trzy migdzyweziowe
atomy Si, (/) zaktadajacym, ze defekt /, jest defektem do-
norowo-podobnym o poziomie (0/+) lezacym w odleglosci
0.1 eV od pasma walencyjnego. Okreslona z wykresu Arr-
henius’a energia procesu gaszenia linii W wynosita 0.3 eV.
Po raz pierwszy zaobserwowano w MCz-Si po wygrzaniu
w 550 K emisj¢ przy 1.108 eV zwiazang z obecnoscia
defektu V_. Emisja ta znika po wygrzaniu w temperaturze,
w ktorej atomy tlenu staja si¢ mobilne. Sugeruje sig, ze
brak linii przy1.108 eV w Cz-Si jest wynikiem oddziaty-
wania/pasywacji kompleksu V, atomami tlenu.

Stowa kluczowe: defekty radiacyjne, linia W, fotolumine-
scencja

Optical properties of W line for neutron irra-
diated MCz-Si and FZ-Si

The photoluminescence (PL) technique was applied to study
the W line (1.018 eV) features of both MCz-Si and FZ-Si
samples irradiated with a neutron dose ranging from [x10"
to 3x10'S n/cm?. The average thermal energy of the dissoca-
tion, responsible for the emission of the W line was found to
be E = (52+/-5) meV. Therefore, we interpret the emission
at 1.018 eV as the recombination of an electron and a hole
at the defect site when one of the particles is strongly bound
to the defect with the energy near to 100 meV. This value
coincides with the possible donor-like level (0/+) close to the
valence band edge at E +0.1 eV, theoretically predicted for the
{, complex. The quenching energy for the W line estimated
from Arrhenius plot proved to be 0.3 eV. The line at 1.108 ¢V
related to the V, complex was observed in MCz for the first
time after annealing at 550 K. It disappeared after annealing
at a higher temperature when oxygen atoms became mobile.
We suggest the lack of this line in Cz-Si is related to the inte-
raction/passivation of the V, complex with oxygen atoms.
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1. WSTEP

Defekty radiacyjne w krzemie sa w ostatnich
latach przedmiotem intensywnych badan ze wzglgdu
na poszukiwania krzemu o zwigkszonej odpornosci
radiacyjnej stosowanego do wytwarzania detektorow
czastek w synchrotronach LHC i SLHC. Wigkszo$¢
defektow radiacyjnych powstaje w wyniku migracji
wakansow oraz migdzyweztowych atomow Si, kto-
re badz tworza male skupiska, badz dyfundujg do
domieszek i tworza kompleksy defektowe. Lokalne
pole wytworzone wokot tych kompleksow defek-
towych stanowi w niskich temperaturach putapke
dla swobodnych ekscytonow. Znaczna czgs¢ eks-
cytondw zwiazanych z kompleksami defektowymi
rekombinuje promieniscie. Energetyczne potozenie
linii emisyjnej pochodzacej od rekombinacji eks-
cytonu zwiazanego z danym centrum defektowym
jest bezposrednim dowodem jego obecnosci. Jedna
z najczgsciej obserwowanych linii emisyjnych w Si
po naswietlaniu wysokoenergetycznymi czastkami
takimi jak neutrony, protony lub jony [1 - 2] jest tzw.
linia W lezaca przy 1.018 eV. Z opublikowanych do-
tychczas danych wynika, Ze linia ta nie jest zwiazana
z obecnoscia domieszki [3 - 4], ale jej polozenie ener-
getyczne ulega niewielkim przesuni¢ciom w obec-
nosci atomow gazu szlachetnego [3 - 4]. Generalnie
akceptowana jest rowniez sugestia, ze linia W jest
zwiazana z aglomeratami migdzywg¢ztowych atoméw
krzemu [3, 5]. Wyliczenia teoretyczne sugeruja, ze
wigkszos¢ wiasnoscei linii W moze by¢ wyjasniona
w oparciu o zalozenie, Ze jest ona zwiazana z obec-
noscia trzyatomowego aglomeratu migdzywegzto-
wych atomow Si o symetrii trygonalnej [1, 3, 6].
Migdzyweztowe atomy Si umieszczone sa w srodku
trzech sasiednich wiazan rownoleglych do kierunku
<111> [6] i oznaczone sg jako /, (w luminescencji
linia W). Taki defekt charakteryzuje si¢ obecnoscia
poziomu donorowego (0/+) lezacego w odleglosci
0.1 eV. od wierzchotka pasma walencyjnego. Defekt
sktadajacy si¢ z trzech migdzywgztowych atomow Si
w stanie [* jest paramagnetyczny i moze by¢ mo-
nitorowany w pomiarach elektronowego rezonansu
spinowego ESR. Badania ESR sugerujg powiazanie
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Wtasnodci linii W w MCz-Si i FZ-Si naswietlanym neutronami

tego defektu z paramagnetycznym centrem B5 [7].
W procesie wygrzewania w zakresie temperatur
300 K =525 K intensywnos$¢ linii W ro$nie z energia
aktywacji ~ 0.85 €V [2], a nastgpnie maleje i znika
w T ~ 700 K. Energia termicznej jonizacji stanu de-
fektu odpowiedzialnego za obecnos¢ linii W okreslo-
na z pomiar6w fotoluminescencji zostata okreslona
w pracy [9] jako 14.7 meV. Jest to wartos¢ bliska
energii wigzania ekscytonu swobodnego 14.3 meV
i w zwiazku z tym sugerowano, ze gaszenie emisji
1.018 eV jest wynikiem rozpadu ekscytonéw swo-
bodnych.

W pracy badano fotoluminescencj¢ w krzemie
naswietlanym neutronami i zwiazanga z defektami
radiacyjnymi. Z naszych wczesniejszych badan wy-
nika, ze proces termicznej anihilacji stanu defekto-
wego odpowiedzialnego za emisj¢ linii W zachodzi
W znacznie wyzszej temperaturze niz poprzednio
sugerowano [9]. Zbadanie tego problemu byto gtow-
nym celem tej pracy.

2. DANE TECHNICZNE

W pracy badano prébki wysoko-oporowego krze-
mu otrzymywanego metoda FZ (metoda beztyglowa)
i MCz (metoda Czochralskiego z zastosowaniem
pola magnetycznego). Wypolerowane ptytki krze-
mowe naswietlane zostaly neutronami strumieniem
od 1 x 10" n/cm? do 3 x 10'¢ n/cm?. Probki zostaty
poddane izochronalnemu wygrzewaniu w zakresie
temperatur 350 K do 620 K przez 1h. Po kazdym
procesie wygrzewania wykonane zostaty pomiary
fotoluminescencji (PL). Widmo PL wzbudzane byto
linia 488 nm lasera Ar* o mocy 120 mW i Srednicy
wiazki 0.5 mm i analizowane przy pomocy dwu-
-siatkowego monochromatora, techniki /ock-in
i fotopowielacza Hamamatsu R5509-72 z katoda
InGaAsP. Zdolnos¢ rozdzielcza aparatury przy
1000 nm wynosita 0.5 meV. Probki mocowane byly
na zimnym palcu ukfadu chtodzacego pracujacego
w cyklu zamknigtym w zakresie 3.7 K — 300 K.
Taka konfiguracja chiodzenia probki nie pozwala
na doktadne okreslenie jej temperatury w trakcie
wzbudzania laserem. W tym celu zostata dodatkowo
wykonana kalibracja temperatury probki w trakcie
o$wietlania wiazka lasera opartag na pomiarze sze-
rokosci potowkowej (FWHM) linii pochodzacej od
rekombinacji swobodnych ekscytonéw (FE) w Si [9].
Szerokosé potowkowa linii FE w badanym zakresie
temperatur zmienia si¢ z temperatura T zgodnie
z zaleznoscig FWHM__ = 1.795 x KT [9], gdzie k -

- stata Boltzmana. Uzyskana w ten sposob krzywa
kalibracyjna przedstawiona:jest na Rys. 1.
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Rys. 1. Krzywa kalibracyjna rzeczywistej temperatury
probki w warunkach wzbudzania laserem w funkcji wska-
zan miernika temperatury.

Fig. 1. Temperature of the sample as a function of mea-
sured one during laser irradiation.

3. PROCES SYMULACJI

W symulacji temperaturowego przebiegu in-
tensywnosci linii W uwzglgdniono nastgpujace
procesy:

* termiczng dysocjacj¢ ekscytonu zwiazanego z cen-
trum odpowiedzialnym za lini¢ W z energig E,

» termiczng dysocjacje ekscytondw zwigzanych
z konkurencyjnymi centrami, ktorych obecnos¢
scharakteryzowana ;jest poprzez $rednig energi¢
wiazania ekscytonu E, (E, <E),

» etwentualng aktywacje ekscytonu do stanu wzbu-
dzonego o energii E_ .

W oparciu o te zatozenia temperaturowa zalez-
nos¢ gaszenia intensywnosci linii W z temperaturg
probki mozna opisa¢ rownaniem (1):

0+ F,)x[ 14 F,+C,xT? expl- E/kT)J]
()

I(T)=1{0)/

3
gdzie: r -, /(1+(,, x 1< exp(-E, /kT ] ()

=, xenphe B IKT) ®

gdzie: E — energia jonizacji putapki, z ktorej nast¢pu-
je termiczna dysocjacja ekscytonéw, a ktére nastep-
nie s ponownie wychwytywane przez inne centra
defektowe w tym centrum defektowe wiazace ekscy-
ton z energia E (£ > E ) odpowiedzialne za lini¢ emi-
syjng W; F/C, - utamek konkurencyjnych centrow
bedacych w stanie niezjonizowanym czyli mogacych
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wychwyci¢ ekscyton; C,— stata uwzgledniajaca tem-
peraturowa zaleznos¢ stosunku przekroju czynnego
na wychwyt ekscytonu przez putapke o energii E do
przekroju czynnego wychwytu ekscytonow przez
pozostate pulapki scharakteryzowane poprzez srednia
energi¢ wiazania ekscytonu E.; C,T°? - efektywna
gestos¢ stanow pasma, do ktorego nastgpuje joni-
zacja swobodnych ekscytonow; C, — stala; k — stafa
Boltzmana; F /C — utamek ekscytonow zwiazanych
z centrum W znajdujacych si¢ w temperaturze 7
w stanie wzbudzonym.

Podobne zatozenia dla symulacji krzywej Arrhe-
nius’a stosowane byly w pracy [9]. W naszym podej-
$ciu uwzgledniono dodatkowo aktywacj¢ ekscytonu
zwiazanego z defektem W do stanu wzbudzonego.
Zatozenie to pozwolito na wyjasnienie obserwowa-
nego minimum w krzywej Arrhenius’a.

4. DYSKUSJA WYNIKOW
EKSPERYMENTALNYCH

Na Rys. 2 i 3 przedstawione sa widma fotolumi-
nescencji (PL) dla probek FZ i MCz naswietlonych
strumieniem neutrondéw 3x 10" n/cm? i poddanych
procesowi wygrzewania izochronalnego.
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Rys.2. Widmo PL w T = 15K dla probki FZ3el5 naswie-
tlonej dawka neutronéw 3x10 n/cm i poddanej kolejno
jednogodzinnemu wygrzewaniu izochronalnemu w zakre-
sie temperatur 335 K—613 K.

Fig. 2. Isochronal annealing of defect-related PL spectra
at T=15K for FZ-Si irradiated with a neutron fluence of
3x10 n/cm?

Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania wzra-
sta ilo§¢ linii emisyjnych pochodzacych od defektow
radiacyjnych. Wigkszos¢ z tych linii jest obecnie znana
[2], a ich oznaczenia sa zgodnie z ogdlnie przyjeta
notyfikacja [2]. Emisja przy 1.108 eV oznaczona jako
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Rys. 3. Widmo PL w T = 15K dla probki naswietlonej
dawka neutronéw 3x10 n/cm i poddanej kolejno jed-
nogodzinnemu wygrzewaniu izochronalnemu w zakresie
temperatur 335 K- 613 K.

Fig. 3. Isochronal annealing of defect-related PL spectra
at T=15K fhfor FZ-Si irradiated with a neutron fluence of
3x10 n/cm

linia J jest w rzeczywisto$ci superpozycja 5 linii [10]
i zostata zidentyfikowanajako rekombinacja ekscyto-
now zwiazanych kompleksem szesciu wakansow, V,
i atoméw wodoru. Z dotychczasowych badan wynika,
ze linia ta byla obserwowana jedynie w krzemie FZ
czyli o niskiej zawartosci tlenu. Potwierdzaja to uzy-
skane przez nas wyniki dla probek FZ (Rys. 2), gdzie
linia ta jest wyraznie widoczna. W przeprowadzonych
przez nas badaniach udato si¢ rowniez zaobserwowac
ta linic w probce MCz wygrzanej w 550 K (Rys. 3).
Pojawieniu si¢ linii J w probce MCz towarzyszy
znaczne obnizenie intensywnosci linii W (Rys. 4) co
$wiadczy o tym, Zze proces wychwytu ekscytonow
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Rys. 4. Widmo PL w T = 15 K dla prébki MCz FZ3el5
naswietlonej dawka neutronéw 3x10 n/cm i poddanej
kolejno jednogodzinnemu wygrzewaniu izochronalnemu
w zakresie temperatur 335 K- 613 K.
Fig. 4. PL spectra at T = 15 K for MCz-8i irradiated with
fluence 3x10' n/cm?after annealing at 550 K and 580 K
for 1 h.
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swobodnych przez te defekty jest procesem konku-
rencyjnym.

Linia 1.108 eV znika dla probki MCz po dal-
szym wygrzaniu w wyzszej temperaturze gdy ato-
my tlenu staja si¢ ruchliwe. Sugeruje to, ze atomy
tlenu reaguja z szescio-wakansowym kompleksem.
Wyjasnialoby to w pewien sposdob brak tej emisji
w probkach krzemowych otrzymywanych metoda
Czochralskiego, w ktdrych koncentracja tlenu zwykle
znacznie przekracza 3 x 10" at/cm® czyli jest znacznie
wyzsza niz w naszych probkach MCz. Nasze sugestie
dotyczace oddziatywania kompleksu v.. czyli tzw.
defektow voids z atomami tlenu zgodne sa z ogdlnie
przyjgta interpretacja, ze Sciany tych defektow chet-
nie obsadzane sa przez atomy tlenu i w ten sposob
stanowia zarodki dla wytracania si¢ atomow tlenu w
krzemie [11]. Znikaniu linii 1.108 eV w wyzszych
temperaturach towarzyszy rownoczesnie pojawienie
si¢ linii 1.097 eV. Jest to zgodne z wczesniejszymi
sugestiami, ze linia ta wystgpuje jedynie w przypadku
krzemu bogatego w tlen [2]. Bardzo staba emisj¢ przy
1.097 eV obserwujemy réwniez w naszych probkach
FZ po wygrzaniu w T> 510 K, w ktorych koncentracja
tlenu byta rzgdu 10'® at/cm®. Linia PL przy 1.039 eV
widoczna jest zaréwno w probkach FZ jak i MCz po
wygrzaniu w T > 510 K. Ostatnie badania interpretuja
obecnos¢ tej emisji jako zwiazanej z rekombinacja
ekscytondw zwiazanych z defektem skfadajacym sig
z czterech migdzyweztowych atoméw Si, (1), [7, 12].
Intensywnos¢ jej rosnie wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania. W badanym zakresie temperatur w wid-
mie PL zarébwno w probce FZ jak i MCz dominuje
linia lezaca przy 1.018 eV (Rys. 2 - 3) znana jako
linia W. Temperaturowa zaleznos¢ intensywnosci linii
W w zakresie od 12 K do 90 K dla probki FZ i MCz
przedstawiona jest odpowiednio na Rys. 5 - 6.

Wraz ze wzrostem temperatury intensywnosé
poczatkowo lekko spada do 35 K, a nastgpnie rosnie
do ~ 50 K. Gwaltowne gaszenie intensywnosci linii
1.018 eV obserwuje si¢ dla T > 50 K wskutek dyso-
cjacji stanu tadunkowego defektu odpowiedzialnego za
ta emisj¢. Obserwowany wzrost intensywnosci emisji
1.018 eV w zakresie do 50 K ;jest wynikiem dyso-
cjacji ekscytonow zwigzanych z ptytszymi centrami
defektowymi o energii termicznej aktywacji E, <E,
co zwigksza prawdopodobienstwo ich wiazania przez
centra odpowiedzialne za emisj¢ 1.018 eV.

Wyniki symulacji komputerowej (linia przerywa-
na na Rys. 5 lub ciagta na Rys. 6) dla temperaturowe;j
zaleznosci intensywnosci linii W probki FZ i MCz
przedstawione sa odpowiednio na Rys. 5 - 6. Srednia
wartos¢ termicznej energii dysocjacji stanu defektu
odpowiedzialnego za lini¢ W wyliczona w procesie
symulacji wynosita £ = 52 meV +/-5 meV przy
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Rys. 5. Temperaturowa zaleznos¢ scatkowanej intensywno-
$ci linii 1.018 eV dla prébki FZ naswietlonej dawka neutro-
néw 3x10'¢ n/cm? i wygrzanej w T = 553 K przez okres | h.
Kétka reprezentuja dane eksperymentalne, a linia przerywa-
na symulacje komputerowa zgodnie ze wzorem (1).

Fig. 5. Temperature-dependent properties of the integrated
intensity of W line for FZ-Si irradiated with a fluence of
3x]0 n/cm and annealed at 553 K for 1 h. Full circles
represent experimental data and dashed line is a fitted
curve. The values of the energies used for fitting are also
presented in the figure (1).
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Rys. 6. Temperaturowa zalezno$¢ scatkowanej intensyw-
nosci linii 1.018 eV dla probki MCz naswietlonej dawka
neutronow lel6 n/cm? i wygrzanej w T= 513 K przez okres
1 h. Gwiazdki reprezentuja dane eksperyinentalne, a linia
ciagta symulacje komputerowa zgodnie ze wzorem (1).
Fig. 6. Temperature-dependent properties of the integrated
intensity of W line for Cz-Si irradiated with a fluence of
1x10 n/cm and annealed at 513 K for 1 h. Full stars
represent experimental data and dashed line is a fitted
curve. The values of the energies used for fitting are also
presented in the figure (1).

zalozeniu, ze energia £, = 14.3 meV i E_ = 4meV.
Wartos¢ E,= 14.3 meV jest bliska wartosci energii
wigzania dla swobodnego ekscytonu [9] co ozna-
cza, ze obserwowany wzrost intensywnosci linii W



B. Surma, A. Wnuk

zwiazany jest dysocjacja centrow o energii jonizacji
E, ktéra w naszym przypadku jest réwna energii
wiazania ekscytonow swobodnych.

Wyliczona z polozenia energetycznego zerofo-
nonowej (ZFL) linii W energia wiazania ekscytonu
z defektem 1. wynosi 136.6 meV. Jest to sytuacja
analogiczne do innych przypadkow wigzania ekscy-
tonow z glebokimi defektami [14]. Defekty tego typu
zachowuja si¢ jak centrum o charakterze przejécio-
wym posiadajacym zaroéwno cechy defektu ptytkiego
jak i glebokiego. W tym przypadku jeden ze sktad-
nikéw ekscytonu zwiazany jest stabo, a drugi silniej.
Biorac pod uwagg, ze energia rekombinacji promie-
nistej dla linii W jest o 151 meV mniejsza od energii
przerwy energetycznej oraz, ze energia termicznej
jonizacji stabo zwiazanej czastki wchodzacej w sktad
ekscytonu wynosi ~ 52 meV mozna oszacowac, ze
energia silnie zwigzanej czastki wynosi ~ 100 meV.
Warto$é ta jest w zgodnosci z teoretycznymi wy-
liczeniami [6] sugerujacymi, ze defekt skladajacy
si¢ ztrzech atoméw miedzywezlowych powinien
zachowywac sig jak pseudo-donor (0/+) z poziomem
~ 100 meV lezacym w poblizu pasma walencyjnego
(E,+ 0.1 eV). Takie centrum defektowe dziata jako
pulapka dziurowa. Dziura wiazana jest poprzez
krotko-zasiggowy potencjal, a nastgpnie w polu Ku-
lombowskim dziury jest wychwytywany elektron.
Wzrost koncentracji dziur wynikajacy z rozpadu
wolnych ekscytonow zwigksza koncentracj¢ zaputap-
kowanych dziur a w konsekwenc;ji i elektronow na
defekcie odpowiedzialnym za lini¢ W i obserwujemy
wzrost intensywnosci linii W. Schematycznie proces
ten jest przedstawiony na Rys. 7.
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Rys. 7. Schematyczny diagram procesu rekombinacji pro-
mienistej dla centrum defektowego zwiazanego z emisja
linii W.

Fig. 7. Schematic energy level diagram for the radiative
recombination at the donor-like centre responsible for W
emission. '

Prezentowany model jest podobny do publiko-
wanego wczesniej modelu dla procesu rekombinacji
promienistej dla centrum defektowego o charakterze
akceptorowym [14]. Dobre dopasowanie dla wzrostu
intensywnosci linii W w zakresie 30 K - 50 K uzy-
skano poprzez uwzglednienie dysocjacji swobodnych
ekscytonow z energia wiazania 14.3 meV. Dysocjacja
swobodnych ekscytonéw prowadzi do zwigkszenia
koncentracji swobodnych dziur i elektronéw w pa-
$mie walencyjnym i przewodnictwa, ktére moga
by¢ nastepnie wychwycone przez glgbsze defekty
i prowadzi¢ do zwigkszonej emisji zwiazanej z tymi
defektami. Powolny spadek intensywnosci linii W
pomigdzy 15 K i 35 K moze by¢ wyjasniony po-
przez fakt, Ze wraz ze wzrostem temperatury praw-
dopodobienstwo obsadzenia stanu podstawowego
przez ekscyton maleje. Mozna si¢ spodziewac, ze
czes$¢ ekscytonow obsadza stany wzbudzone. W
takim przypadku powinna si¢ pojawi¢ dodatkowa
emisja w poblizu linii W, ktora jak do tej pory nie
zostala jednak zaobserwowana. Mozliwe jest, ze
zero-fononowe przejscia ze stanu wzbudzonego sa
zabronione. Ponadto zerofononowej linii W w wid-
mie PL towarzyszy intensywne widmo pochodzace
od rekombinacji ekscytonow zwiazanych z udzialem
fononow Swiadczace o silnym sprzg¢zeniu elek-
tron-fonon. Wraz ze wzrostem temperatury udziat
fononéw w procesie rekombinacji rosnie. Z tego
powodu wartos¢ energii E_= 4 meV nie nalezy do-
stownie traktowac jako energi¢ stanu wzbudzonego
ekscytonu wzgledem jego stanu podstawowego, ale
jako ,,parametr efektywny” odzwierciedlajacy ob-
serwowane eksperymentalne zmiany intensywnosci
linii W zachodzace w wyniku roznych ziozonych
procesow.
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Rys. 8. Wplyw jednogodzinnego izochronalnego wy-

grzewania na intensywnos¢ linii W dla kilku wybranych

probek naswietlanych réznymi dawkami neutronéw.

Fig. 8. One-hour isochronal annealing of the W line inten-

sity for neutron-irradiated FZ-Si and Cz-Si samples. The

values of the neutron fluence are presented in the figure.
-



Wtasnoéci linii W w MCz-Si i FZ-Si naswietlanym neutronami

Na Rys. 8 przedstawiona jest zmiana intensyw-
nosci linii W w procesie jednogodzinnego izochro-
nalnego wygrzewania w zakresie 300 K- 630 K.
Przedstawiony na Rys. 9 wykres Arhenius’a dla pro-
cesu gaszenia linii W wraz ze wzrostem temperatury
wskazuje, ze proces ten zachodzi z energia 0.31 eV,
Wartos¢ ta jest bliska energii aktywacji dla dyfuzji
wakansow. Wynik ten sugeruje, ze anihilacja emisji
przy 1.018 eV zachodzi w procesie oddziatywania
wakanséw z miedzywezlowymi atomami krzemu,
ktére tworza defekt /. Podobng interpretacje suge-
rowano w pracy [2] z badan pozytronowych.
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Rys. 9. Wykres Arrhenius’a dla intensywnosci liniit W
w procesie izochronalnego wygrzewania dla probki FZ
naswietlonej dawka 1x10'6 n/cm?.

Fig. 9. Arrhenius plot of the intensity of W line for FZ
sample irradiated with dose 1x10' n/cm? and subjected
to the isochronal annealing.

Energia termiczna gaszenia intensywnosci linii W
w procesie isochronalnego wygrzewania okreslona
z krzywej Arrhenius’a wynosita 0.3 eV (Rys. 9)
ijest zblizona do energii aktywacji dla dyfuzji
wakanséw. Wynik ten sugeruje, ze za wygaszanie
emisji przy 1.018 eV moze by¢ odpowiedzialne
oddzialywanie kompleksu sktadajacego si¢ z trzech
miedzywezlowych atoméw krzemu z wakansami.
Podobne wyjasnienie dla tego procesu proponowane
bylo przez autoréw pracy [2] w oparciu o badania
pozytronowe.

5. PODSUMOWANIE

Technika fotoluminescencji zostata zastosowana
do badania wiasnosci linii W oraz linii /. w probkach
naswietlanych neutronami dawka 1x10% n/cm?-
- 3x0'% n/cm? Okreslona z wykresu Arhenius’a
energia procesu odpowiedzialnego za gaszenie linii
8

W zwigzanej z obecnoscia defektu /, (utworzonego
przez trzy migdzywezlowe atomy krzemu) wynosita
0.31 eV. Wartos¢ ta jest bliska energii aktywacji dla
dyfuzji wakanséw. Wynik ten sugeruje, ze za rozpad
defektow 1. odpowiedzialny jest proces dyfuzji wa-
kansow do tego defektu.

Z przeprowadzonych badaf temperaturowej za-
lezno$ci intensywnosci linii W okreslono termiczna
energie jonizacji stanu defektowego odpowiedzial-
nego za emisj¢ 1.018 eV jako réwng 52 meV +/-
5 meV. Emisja 1018 eV zostala zinterpretowana jako
rekombinacja elektronu i dziury w przypadku, gdy
jedna z czastek tworzacych ekscyton zwiazana jest
z energig 52 meV, a dziura z energia ~ 100 meV.
Wartos$ci te sa w zgodnosci z teoretycznym modelem
sugerujacym, ze defekt /, jest defektem donorowo-
-podobnym (0/+), ktérego poziom donorowy potozo-
ny jest w odlegtosci ~ 0.1 eV od wierzchotka pasma
walencyjnego.

Po raz pierwszy udalo si¢ nam zaobserwowac
linie 1.108 eV réowniez w materiale MCz po wygrza-
niu w 550 K. Pojawienie sie tej linii prowadzi do
zmalenia intensywnosci linii W (Rys. 4) co $wiad-
czy o tym, Ze sa to wzajemnie silnie konkurencyjne
procesy pochodzace od rekombinacji ekscytonow
zwigzanych z tymi defektami. Wyniki nasze prowa-
dza do wniosku, ze dekoracja defektu V, atomami
tlenu jest odpowiedzialna za brak linii 1.108 eV
w materiale Cz.

Badania zostaly czesciowo wykonane przy wspot-
pracy migdzynarodowej, objetej programem RDS50
koordynowanym przez CERN w ramach projektu ba-
dawczego nr DPN/N/185/CERN/2009 finansowanego
przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa WyZszego.
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KROTKIE WPROWADZENIE DO TEMATYKI OGNIW
FOTOELEKTROCHEMICZNYCH

Krzysztof Bienkowski, Marta Gdula

Instytut Technologii Materialow Elektronicznych, ul. Wélczyniska 133, 01-919 Warszawa
e-mail: krzysztof.bienkowski@itme.edu.pl

Jednym z wyzwan stojacych obecnie przed ludzkoscia jest
produkcja czystej energii ze zrédet odnawialnych. Jedna
z alternatyw :jest wodor produkowany z rozktadu wody za
pomoca energii stonecznej w ogniwach fotoelektrochemicz-
nych (PEC). W artykule autorzy wprowadzaja czytelnika
pokrotce w tematyke PEC. Przedstawiony zostaje obecny
stan wiedzy i stosowane rozwiazania. Obecnie wymagania
wobec PEC sa latwe do sformulowania, ale spetnienie ich
wszystkich jest jednym z wyzwan ktore stoja przed bada-
czami. W artykule zostaly przedstawione rowniez dziedziny
w ktérych poszukiwania wydaja si¢ niezbgdne aby osiagna¢
sukces w rozkladzie wody.

Stowa kluczowe: ogniwo fotoelektrochemiczne, fotoanoda,
potprzewodnik, elektrochemia

Short introduction to photo-electrolysis cells

A significant issue currently faced by humanity is the produc-
tion of clean renewable energy. The decomposition of hydro-
gen produced from water using solar energy in photo electro-
lysis cells (PEC) is one of the possible methods of tackling
the problem. In this article, the authors briefly introduce the
reader to the theme of the PEC, ath the same time presenting
the contemporary state of knowledge and rpviding exemplary
solutions. A present, the requirements of photo electrolysis
cells are easy to formulate, but their fulfillment is still a sub-
stanial challenge awaiting researchers. The article discusses the
areas in which the search enquiry appears to be indispensable
for achieving success in the distribution of water.

Keywords: photo electrolysis cells, photoanodes, semicon-
ductor, electrochemistry

1. WSTEP

Do Ziemi dociera promieniowanie stoneczne
(Rys. 1) [1] zblizone widmowo do promieniowania
ciata doskonale czarnego o temperaturze ~ 5700K.

Przed wejsciem do atmosfery moc promienio-
wania mierzona na powierzchni prostopadiej do
promieniowania stonecznego jest rowna 1367 W/m?.
Czes¢ tej energii jest odbijana i pochianiana przez
atmosferg, do powierzchni Ziemi w stoneczny dzien
dociera ~ 1000 W/m?,

W 1875 r. Juliusz Verne w ksigzce ,,Tajemnicza
Wyspa” ustami inzyniera Cyrusa Smitha stwierdza:
,....Tak, moi przyjaciele, wierzg, ze woda bedzie Kie-
dy$ naszym paliwem, wodor i tlen, ktore ja tworza,
uzywane osobno lub razem, bgda niewyczerpanym
zrodlem $wiatla i ciepta [..]. Woda jest weglem
przysztosci...” [2].

To wizjonerskie stwierdzenie jest obecnie po-
twierdzane. Woddr uwazany jest za paliwo niemal
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