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Uvob

Pri $tadiu fyzikalnych vlastnosti tuhych latok sa uz dlhu dobu a pomerne spesne
vyuzivaju akustické metody. Akustické metody, ktoré patria k tzv. neelektrickym metodam,
nam v urcitych pripadoch dokazu poskytnit’ viac informacii, ako iné, tzv. tradicné metody.
Jednou z vel’kych vyhod akustickych technik Studia Sirokej Skaly materialov je napriklad to,
ze akustické viny sa prendSaju v kovoch tak dobre ako aj v dielektrikach na rozdiel od
elektromagnetickych vin. Mnohé vyznamné uspechy fyzikalnej akustiky st spojené s tym,
ze akustické viny bezprostredne budia periodické kmity castic hmoty, priCom sa
neprejavuje priamy suvis s ich elektromagnetickymi poliami; vSetkym ostatnym metédam
(optickym, rontgenovym, elektrickym, atd’.) tdto dolezita vlastnost’ chyba.

Akustickymi metédami mdzeme vySetrovat stavbu latok, ich zlozenie a taktiez
dalSie fyzikdlne vlastnosti v Sirokych pdsmach teploty, tlaku, frekvencii, magnetickych
poli, a pod. Metodami fyzikalnej akustiky mozno sledovat’ vzajomné pdsobenie fonénov
s elektronmi, s elektronovymi a jadrovymi spinovymi systémami v tuhych latkach, so
svetlom, atd’. VySetrovanie metddami difrakcie svetla je zvlast dolezité pre Studium
spravania sa fononov v blizkosti fdzovych prechodov v tuhych latkach.

Akustické metdody sa stali vel'mi dolezitymi aniekedy nezamenitelnymi pri
skamani fyziky tuhych latok. Akustickymi vlnami mozno vySetrovat polovodi¢ové
piezoelektrické krysStaly. Pre vypocet mechanizmu vymeny energie Castic so stupiiom
volnosti sa vyuziva teoria akustického pohltenia zvuku v molekuldrnych krystaloch.
Meranim rychlosti a Gitlmu ultrazvukovych vin mozno zistovat' zikladné mechanizmy,
ktoré spdsobuji utlm a zmenu rychlosti elastickych vin v krystaloch a inych materialoch:
dislokacné trenie, rozptyl na nehomogenitach, spolupdsobenie s vol'nymi nosi¢mi v kovoch
a polovodicoch, fondn-fondénové a fondn-magnetické vzajomné pdsobenie a taktiez uz
spominané vzajomné posobenie s jadrovymi a elektronovymi spinovymi systémami. Zname
je tiez ultrazvukové vySetrovanie fadzovych prechodov akritickych  bodov
v segnetoelektrikach, vo feroelektrikach, vo feromagnetikach, ale aj inych latkach.
Ultrazvuk mozno pouzit’ aj pre vySetrovanie vlastnosti kvapalin, dynamickych premennych
charakteristik rozpustadiel a vlastnych roztokov polymérov. Teoretické a experimentalne
vySetrovanie §irenia sa zvuku v héliu, Stadium magnetickych materidlov a nemagnetickych

kovov meranim zmien v polarizécii prie¢nych ultrazvukovych vin — to st d’alSie oblasti
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vyuzitia ultrazvuku. NeodmysliteI'né miesto ma ultrazvuk v defektoskopii pri zistovani a
skiimani vplyvu bodovych defektov na Gitlm elastickych vin.

Sucasné vyuzitie ultrazvukovych metdéd vo fyzike tuhych latok je tazko si
predstavit bez vyuZitia povrchovych vin aich interakcii. Povrchové akustické viny
predstavuju cenny ndstroj vySetrovania vo fyzike tenkych vrstiev, povrchovych javov
a nedestruktivneho testovania materidlov. Dolezitli informaciu o tenkych vrstvach mozu
dat’ magnetoakustické efekty a anomalny skinovy efekt. Rozvoj generovania a spracovania
signalu sa stali podnetom pre $tadium povrchovych akustickych vin (PAV) o vysokych
frekvenciach budenych a $iriacich sa pozdiz dvoch médii, z ktorych je jedno najéastejie
tvorené piezoelektrickou latkou a druhé spravidla vzduchom alebo vakuom. PAV dnes
vyuziva velké mnozstvo elektronickych prvkov aobvodov, zvlast rezondtory,
spomal’'ovacie linky, viazané filtre pre prijem kodovanych signalov a kompresiu impulzov,
zosiliiovade zvukovych vin, frekvenéné pasmové filtre v zariadeniach spotrebnej
elektroniky (televizory) aj v investi¢nej elektronike (druzicové spoje a pod.).

Molekularna akustika vyuziva akustick¢é metody k Stadiu fyzikdlnych vlastnosti
plynov, kvapalin a tuhych latok, zlozenia a zvlaStnosti Struktury tychto latok v zavislosti od
roznych fyzikalnych podmienok (teploty, tlaku). Pri vyskume rovnovéaznych stavov latky je
zvlast’ dolezité meranie pohltenia a disperzii zvuku, ktoré sa javi v mnohych pripadoch
jedinym sposobom sktimania kinetiky tychto molekularnych procesov.

Jedna znajmladSich oblasti mikroelektroniky — akustoelektronika, vyuZziva na
spracovanie elektrickych signalov objemové a povrchové viny, ktoré tvoria zaklad ¢innosti
piezoelektrikych rezonatorov, oneskorovacich vedeni a filtrov, atd’. Zakladnymi vyhodami
povrchovych akustickych vin st mala rychlost §irenia, relativne nizke tlmenie a velka
ucinnost’ premeny, ¢o sa vyuziva v telekomunikacnych zariadeniach. Akustoelektrické
suCiastky nachadzaju svoje uplatnenie v radiolokacnej technike, telekomunikéciach,
televizii a sustavach na spracovanie signalu rézneho urCenia. Zname st metodiky
experimentov s hyperzvukom pri §tidiu vlastnosti kvapalin a tuhych latok, metoda
priameho akustického vzbudenia, impulznd metodika, metdéda merania utlmu v rdéznych
materidloch.

Osobitni formu akustickej spektroskopie predstavuje meranie utlmu a rychlosti
akustickych vin ako funkcie &i uZ teploty, frekvencie, tlaku a intenzity elektrického,
magnetického pol'a, pripadne osvetlenia. Studiom $truktiry hlbokych energetickych hladin
ionov paramagnetickych primesi v krystaloch a sledovanim mechanizmov spinovo-

fononovej interakcie tychto idnov sa zaobera akustickd paramagneticka rezonancia (APR)
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ako jedna ztechnik akustickej fononovej spektroskopie, ktora md mnoho podobného
s elektronovou paramagnetickou rezonanciou (EPR), radiospektroskopickou metodou.
Prostrednictvom koeficienta absorpcie a zmeny rychlosti akustickej viny mézeme tiez
Studovat’ interakciu akustickych vin shlbokymi centrami v polovodi¢och. Medzi
najdolezitejSie metody k urovaniu vlastnosti hlbokych primesovych hladin patri akusticka
tranzientna spektroskopia hlbokych hladin (A-DLTS) ako jedna ztechnik tranzientnej
spektroskopie hlbokych centier (DLTS — Deep Level Transient Spectroscopy), ktora
vyuziva akustoelektrické vlastnosti nehomogenit priestorového néaboja vytvoreného na
rozhraniach polovodic¢ovych Struktur, resp. rozhraniach generovanych svetlom.

Zo spominané¢ho Sirokého spektra akustickych metod sa nasSa pozornost sustredi na
akustické¢ vySetrovanie polovodi¢ov a skiel jednak tradiénymi akustickymi metddami
merania rychlosti a Gtlmu akustickych vin v latkach v nadviznosti na niektoré elektrické
merania za Ucelom Studia relaxa¢nych procesov v tychto latkach a porovnania akustickych
a elektrickych vlastnosti tychto materidlov, taktiez na akustickll tranzientnu spektroskopiu,
ktorou sa mdézu detekovat’ hlboké centrd v polovodicoch a polovodicovych Struktirach.

Sktimanie akustickych a elektrickych vlastnosti v SirSom teplotnom a frekvenénom
rozsahu na vzorkdch srdéznym zlozenim ndm pomoze objasnit’ rézne mechanizmy
vodivosti, ktoré pravdepodobne ovplyviiuji aj akustické (mechanické) straty v idonovo
vodivych sklach. Relaxaény charakter akustickych i elektrickych merani méze poukazovat’
na preskokovy mechanizmus pohybu i6nov. Hl'adanie suvislosti medzi elektrickou
vodivostou a akustickym Utlmom napomoéze lepSie pochopit mechanizmus idnovej
vodivosti v sklenych elektrolytoch.

Predkladana praca sa venuje jednak §tidiu interakcie akustickych vin s hlbokymi
centrami, resp. nosi¢émi naboja v polovodi¢och a naznaCuje moznosti vyuzitia akustickych
(ultrazvukovych) vin pri $tadiu dvoch typov tuhych latok: ato polovodidov, resp.
polovodicovych Struktar a skiel s rychlym transportom idénov vySetrovanim relaxaénych
procesov.

Praca je rozdelend na Styri Casti:

PV prvej Casti sa zaoberame akustickymi vinami v tuhych latkach.

PV druhej sa venujeme polovodi¢om, polovodiCovym Strukturam a interakcii

akustickych vin s hlbokymi centrami v polovodi&och.

B Tretia Cast popisuje Struktirne a transportné vlastnosti skiel s rychlym

prenosom i6nov, venuje sa teorii vodivosti tychto skiel.
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B Stvrta Cast charakterizuje experimentilne techniky vySetrovania interakcie
akustickych vin s nosiémi naboja a merania elektrickej vodivosti, naznacuje
suvis akustickych a elektrickych merani, Studuje relaxacné mechanizmy
sposobené preskokovym pohybom iénov v sklenych elektrolytoch. Su tu
taktiez prezentované niektoré dosiahnuté vysledky Studia interakcie
akustickych vin s hlbokymi centrami v polovodi¢och a vySetrovania sklenych

elektrolytov s rychlym transportom iénov.
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1. AKUSTICKE VLNY V TUHYCH LATKACH

1.1 Mechanizmy interakcie akustickych vin s tuhymi
latkami

Pri §ireni akustickych vin tuhymi latkami dochadza najdastejSie k interakcii s
tepelnymi kmitmi (tepelnymi fonénmi) krystalickej mriezky na zédklade anharmonického
charakteru sil vzajomného pdsobenia medzi atobmami, v dosledku coho vznika deformacia
a zmena teploty vytvorend akustickou vlnou spolu so sprievodnymi akustoelektrickymi,
akustooptickymi, akustomagnetickymi a d’al§imi javmi, ktoré taktiez vplyvaju na koeficient
absorpcie akustickych vin, disperziu rychlosti v zavislosti od fyzikalnych vlastnosti
prostredia a meniacich sa vonkajSich podmienok (teplota, tlak, elektrické a magnetické
pole, osvetlenie, atd’.).

Vsetky zname mechanizmy interakcie akustickych vin s prostredim, v ktorom sa
Siria, mozno rozdelit’ jednak na mechanizmy suvisiace s povahou hmoty (sem patri napr.
interakcia s nosiémi naboja, kmitmi mriezky, spinovymi systémami) a mechanizmy
suvisiace so zlozenim latky, v ktorej sa Siri akusticka vlna, ktoré mozno vysvetlit' vyskytom
nedokonalosti v kryStalickej mriezke (bodové defekty a ich komplexy, primesi, dislokéacie,
hranice zfn, atd’.).

Ak sa viak obmedzime len na frekvencie akustickych vin spinajicich podmienku
w717 <1, kde o predstavuje uhlovu frekvenciu a 7z relaxacny €as tepelnych fonénov, potom
akusticka vlna Siriaca sa kryStalom meni vSeobecne frekvencie fononovych moédov i teplotu
krystalu, co vedie k dosiahnutiu rovnomerného rozdelenia fonénov [1]. Relaxacny cas
tepelnych fonénov 7y ndm charakterizuje rychlost, akou sa dosiahne rovnovaha
rozdel'ovacej funkcie fonénov na ukor vymeny energie medzi médmi kmitov mriezky. Ak
by ale platilo wz>1, potom by nedochadzalo k priamej reakcii akustickej viny so vSetkymi
tepelnymi mdédmi, ale len s osobitnym moédom kmitov. Interakcia by predstavovala rozptyl
umelych fonénov (akustickd vina Siriaca sa kryStalom) na tepelnych fondénoch. (Tento
pripad sa vyskytuje len v oblasti tzv. hyperzvukovych frekvencii (@ >10° Hz) alebo pri
nizkych teplotach (vtedy je 7 vel'ké).)

V mnohych pripadoch pri skimani $irenia sa akustickych vin je potrebné okrem

frekvencie a relaxacného Casu uvazovat’ aj koeficient absorpcie, ktory zavisi okrem uz
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spominanych veli¢in aj od teploty. KedZze je teoreticky vypocet tepelnej zavislosti
koeficientu absorpcie «,vel'mi komplikovany, Casto sa prefi pouziva vzt'ah [1]:

CTw’
a,=1, SpNcas (1.1)
P

kde I’ je stredna kvadratickd hodnota konstanty anharmonizmu spojena s Griineisenovou

konstantou, ktora méze byt vyjadrend vzt'ahom:

36,K
Fan = ﬂT 0 2 (12)
CWV
kde p,je linearny koeficient Sirenia sa tepla, K je izotermicky modul vSestranného
stlacenia, Cy je tepelna kapacita pri konstantnom objeme a p je hustota. Relaxacny cas si

mdzeme vyjadrit’ zo vztahu pre tepelntl vodivost’ y:

1
;(ngVvozr, (1.3)
pricom pod vy sa rozumie strednd rychlost” akustickej viny, pre ktora plati:
12,1 5
ve 3w 3 (14)

kde v;a v, predstavuju rychlosti pozdiZnych a prie¢nych vin.

Z predchadzajucich vztahov vyplyva, Ze pre vietky oblasti frekvencii pod 10° Hz je
frekvenénd zavislost’ koeficientu absorpcie akustickej viny popisana zdkonom «’. Veli&iny
p a I, st slabo zavislé od vonkajsich faktorov, vratane teploty. Pri dostatone vysokych
teplotach (porovnatelnych s Debyeovskou teplotou 7p [T >1/4 Tp)) je tepelna vodivost’ y ~
1/T , comu zodpoveda slaba zavislost’ a,0d teploty.

AKk pri $ireni akustickych vin je ich vinova dizka A mensia, ako su rozmery vzorky,
vznika dal§i zndmy mechanizmus interakcie veduci k zmene rychlosti a absorpcie
akustickej viny. Tento termoelasticky mechanizmus spojeny s prechodom tepla z oblasti
stlatenia vo vine do oblasti rozopnutia je zavisly od gradientov deformacie a teploty vo
vilne. Mikroskopicky vypocet koeficientu absorpcie akustickej viny a7 zahrilujici vypocty
elektronovej aj fononovej zlozky tepelnej vodivosti y, ktord zodpovedd za vyrovndvanie
teplot v stlacenych a rozopnutych oblastiach, bol uz urobeny vo viacerych pracach [2].
Makroskopicky popis bez detailnejSiecho poznania procesov, ktoré zodpovedaji za tepelnt
vodivost’, vedie k nasledovnym vztahom pre koeficient absorpcie ar a termoelasticku

zmenu rychlosti Avr:
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2 ﬂTZT a)ZTT

ar = K 5 (1.5)
pC, 1+w’c;
ZT 2 2
Av, = g2 Prlo @77 (1.6)

pC, 1+a’t;’

kde 7, = urcuje frekvencnu hranicu rozdel'ujucu oblasti na tie, v ktorych je mozné

2
0~y

povazovat’ Sirenia akustickej viny za adiabatické (wrr <<I) alebo za izotermické (w7 >>1).
Dolezitost’ vplyvov jednotlivych efektov na rozne veliCiny dokédzeme urcit’ zo sledovania

ich tepelnej zavislosti.

2. AKUSTICKE VLNY V POLOVODICOCH

Akustické viny v polovodicoch sa ukazuji ako nezvycCajne réznorodé. Na jednej
strane deformuju krysStalicki mriezku a vytvaraju tepelné gradienty, v dosledku ¢oho sa
prerozdelia volné elektrické ndboje stvisiace s primesami v objeme vzorky, na druhej
strane vsSak pritomnost’ elektronov a dier vplyva na ich akustické vlastnosti. To poukazuje
na roznorodost fyzikalnych procesov sprevadzajucich Siriace sa akustické viny
v polovodiéoch. Mechanizmy interakcie akustickych vin s polovodi¢mi st spojené hlavne
s kvalitou krystalu, vktorom sa §iri akustickd vIna. Interakcia akustickych vin
spolovodicmi  mdze nastat  prostrednictvom  deformacného  potencidlu, ale
1 piezopotencidlu. Prvy typ interakcie je spojeny so zmenami pasmovej Struktury
polovodica v dosledku deformdacie akustickou vlnou, druhy typ interakcie vznika
v piezoelektrickych  polovodi¢och ako vysledok pozdizneho elektrického pola
sprevadzajuceho akusticku vinu. Vysledkom interakcie akustickej viny s nosi¢mi naboja st
lokalne elektrické prady, ktoré ovplyviuju rychlost” a koeficient absorpcie akustickej viny.
Tieto mechanizmy mozno vysvetlovat’ vyskytom nedokonalosti v krystalickej mriezke, ¢i
uz bodovymi defektmi, ich komplexmi, primesami, dislokdciami atd. Vyskyt tychto
Strukturdlnych nedokonalosti sucasne vplyva aj na procesy, ktoré mozno popisat
niektorymi mechanizmami suvisiacimi s povahou hmoty, ktoré maji svoje miesto tak
v idedlnych ako i v realnych polovodiCovych krysStidloch (interakcie skmitmi mriezky,
nosi¢émi naboja, spinovymi systémami).

Z hladiska sledovania akustickych vlastnosti polovodiCov sa naSa pozornost

sustredi hlavne na procesy tykajuce sa hlbokych centier v polovodic¢och.
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21 Hiboké centra v polovodicoch aich interakcie
s akustickymi vinami

V sucasnosti st polovodice pilierom elektroniky a nachadzaja svoje stale uplatnenie
aj v ostatnych oboroch vedy a techniky hlavne pre svoje vlastnosti, ktoré mozno menit
zmenou mnozstva primesi. Tieto primesi, ktorymi su cudzie atomy zdmerne zabudované do
krystalickej mriezky v substituénych polohdch, ale aj necistoty, ktoré predstavuji cudzie
atdmy nahodne pritomné v krystalickej mriezke a tiez aj defekty kryStalickej mriezky sa
vSeobecne rozdeluju na plytké a hlboké v zavislosti od polohy ich energie v zakdzanom
pasme.

Plytké primesi, sktorymi su viazané stavy v zakdzanom pasme vel'mi blizko
k hranam pdasiem, urcuju typ a velkost' vodivosti polovodi¢a. Obvykle st minoritnymi
poruchami a vSeobecne vytvaraji d’alSie nabité nosi¢e — elektrony alebo diery, ¢im
ovplyviiuji vodivost’ polovodica.

Hlboké necistoty a mriezkové defekty (vakancie, medziuzlové polohy, atd’.) tvoria
lokalne poruchy sposobujuce vznik podstatne viacerych energetickych stavov, ktoré maju
vo vicsine pripadov energie hlboko v zakdzanom pasme. Preto tieto necistoty, mriezkové
defekty, resp. komplexy necistot a defektov oznacujeme ako hlboké centra [3]. Okrem
necistot prechodovych kovov su zname aj d’alSie necistoty schopné vytvarat’ hlboké centra
(napr. S, Au, Ag, Zn, atd’.) [4, 5]. Mriezkova vakancia, ktord predstavuje chybajlici atom
v inak ideédlnej krystalickej mriezke a vlastny intersticidlny atom hostujucej mriezky
vtlateny navySe do krystalickej mriezky predstavuju jednoduché bodové poruchy, ktoré
spolu vytvaraju zéklad pre konStrukciu d’alSich moznych defektov krystalickej mriezky
(dvojvakancie, Frenkelove pary (vakancia-intersticial), malé zhluky a dokonca aj povrchy)
[6]. Vakancie z hladiska Strukturdlneho aspektu ako mriezkové defekty zavadzaju tiez
elektrénové hladiny do zakdzaného pasma.

Je vSeobecne zname, ze v blizkosti hlbokych centier vznikd mrieZkova relaxacia.
Pretoze hlboké centrum na rozdiel od plytkych necistot zavadza silny lokalny poruchovy
potencial, mozno predpokladat’, ze hostiteI'ské¢ atdémy vytvoria v blizkosti hlbokého centra
nové rovnovazne podmienky. Pri ultrazvukovej deformdacii su dva typy mriezkovej
relaxdcie, pricom jedna chrdni symetriu hlbokého centra a druha redukuje symetriu okolia.
Mriezkové relaxacia v pripade niektorych centier ovplyviiuje také procesy v polovodicoch,
akymi su samozachyt (ked’ v inak perfektnom krystale elektron vo vodivostnom pasme

(alebo diera vo valencnom pasme) indukuje lokalnu mriezkovl deforméciu, ktord vytvori
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lokalizovany potencial, ktory zachyti elektron (dieru) vo viazanom stave), dalej
elektronovo-dierovd ~ rekombindcia  prostrednictvom  mnohofondnove;j emisie,
rekombinaciou rozsirené reakcie defektov, trvala fotovodivost’ atd’. [3].

Hlboké centra na rozdiel od plytkych necistot posobia hlavne ako pasce pre nosice
naboja alebo rekombina¢né centrd, pricom ovplyviiuji dobu Zivota tychto nabitych nosic¢ov.
Preto je potrebné redukovat’ ich vyskyt v suciastkach pracujucich v oblasti kratkych ¢asov,
ako su rychle napriklad spinace alebo v zariadeniach vyuZivajucich energiu zachytu, resp.
rekombinacie uvolnenych foténov, napriklad v diddach emitujicich svetlo - LED (light
emission diode). Hlboké centrd maju tiez dolezitu tlohu aj v procesoch difuzie a urcitych
reakciach, pri ktorych dochddza k zmene modifikécie materidlov (oxidacia, rekrystalizacia).

Okrem hlbokych centier a plytkych necistot sa v polovodi¢och méZu vyskytovat’ aj
iné typy defektov, napriklad dislokacie a hranice zfn. Tieto poruchy maji podstatnejsi

vplyv na makroskopické vlastnosti (pruznost’, pevnost’, krehkost’) nez na elektrické.

2.1.1 Mechanizmy zachytu, emisie a rekombinacie

Po zachyteni elektronov a dier hlbokymi centrami sa volne nabité nosice stavaju
viazanymi, priCom sa uvolni zodpovedajuce mnozstvo energie, zvdcSa niekol'ko desatin
eV. Takéto hlboké centrum sa potom klasifikuje ako elektronova alebo dierova pasca. Ak
vSak po zachyteni minoritného nosica nasledne zachyti hlboké centrum aj majoritny nosic,
vysledkom je anihilacia volného paru elektron-diera atakéto centrum nazyvame
rekombinacnym. Energia, ktora sa uvolni poCas zachytu moéze byt emitovand vo forme
svetla (ziarivé prechody) alebo prevedend na iny elektrén ¢i dieru (Augerov proces),
pripadne prevedend na fondénové mody (kaskddovy mechanizmus alebo mnohofonénova
emisia).

Luminiscencia, ktord vznikd Zziarivym prechodom, je vhodnd pre Stidium
elektronovych stavov hlbokych centier. Zo vzniku fononovych postrannych pésiem
v dosledku emisie svetla sprevadzanej emisiou alebo absorpciou fonénov mézeme ziskat
uzito¢né informdcie o symetrii tychto centier. Svoje praktické vyuzitie nasla luminiscencia
v diddach emitujtcich svetlo — LED.

Kedze pravdepodobnost’ neziarivej Augerovej rekombinacie zavisi od koncentrécie
volnych nosi¢ov naboja, nie je zvyCajne dominantnou a vyskytuje sa len
u vysokodopovanych materialoch.

Ak tvori hlboké centrum série tesne leZiacich excitacnych energetickych hladin

v blizkosti hrany pasma, méze dojst’ ku kaskadovému zachytu. Nosi¢ sa potom cez cell



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 12

retaz pohybuje tak, ze emituje kazdy raz jeden alebo viac fonénov. Ak nosi¢ padne na
zakladny stav, aj vtomto pripade nastane emisia. Pravdepodobnost’ reemisie vSak klesa
s rasticou vdzbovou energiou. Tento proces je typicky pre plytké centra. Elektron a diera
dosiahnu kone¢ny stav, ked’” excitované stavy uz nie su az tak blizko seba a ked” d’alsi krok
si vyzaduje mnohofonovy prechod alebo dokonca emisiu fotonu. Pri dostato¢ne nizke;j
teplote je reemisia prakticky zanedbatel'na.

Pri vysokych teplotach elektrony difunduji smerom k najnizSim stavom pod
vodivostnym pasmom, ktoré su dostupné pre fofonovy kaskadovy proces. Ak najnizsi stav
dostupny kaskddovym procesom lezi na energii £; pod vodivostnym pasmom, potom
ucinny prierez elektronového zdachytu o;' vo vysokoteplotnej limite je dany vyrazom [7]:

El
V28 T
ol = 28+ ks ’ @)
N
vlh c

kde v, je rychlost pomalého prechodu po kaskddovom procese g. je degeneracia

ey 1 3k,T . , . , * .
najnizSieho kaskadového stavu, v, = 5 je stredna tepelna rychlost’ elektronov, m, je

n

efektivna hmotnost’ hustoty stavov a N, predstavuje efektivhu hustotu stavov vo
vodivostnom pasme. Excitované stavy hlbokych centier v§ak mézu byt ovplyvnené nielen
procesmi zachytu, ale aj emisie. Prechod zo zékladného stavu E, do excitovaného stavu je

limitnym procesom rychlosti pri vysokych teplotach. Emisia je teda dand vzt'ahom:

¢ Vo8x kT
n e >

ge

(2.2)

kde e,’ predstavuje tepelnii emisnii rychlost a g, je degenerdcia zdkladného stavu. Pre nizke
teploty je teda tepelnd zavislost’ umerna exp [-(E; + E;)/(kgT)]. Vztah medzi tepelnou
emisnou rychlostou e,’ a zdchytnym G&innym prierezom o’ stivisi so zmenou Gibbsovej

volnej energie AG, podl'a vztahu:

AG,

el =c'v, Ne"". (2.3)

Zachyt alebo rekombinécia nosi¢ov ma z hl'adiska vodivosti jeden bezprostredny
a zretel'ny dosledok: pocet nosiCov ndboja sa zniZuje, a tym sa redukuje aj vodivost’. Pre
polovodice a izolanty, ktoré maju skutoCne viazané stavy nosi¢ov v zakdazanom pdasme,
mdze mat zachyt alebo rekombindcia z hl'adiska defektu vazne dosledky. Prvoradym

vplyvom zachytu je teda zmena nabitého stavu defektu. Rozdielne nabité stavy toho istého

hlbokého centra mdzu mat’ rozdielne bariéry pre migraciu alebo pre reakciu s ostatnymi
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centrami. Takyto zachyt nosi¢a moze urychlit’ alebo spomalit’ migraciu defektov, resp.
jednotlivych reakcii defektov. Zachytom dochadza k zmene symetrie a nova poloha po
zachyte nie je totoznd s tou pred zachytom. Pri zachyte dvoch nosi¢ov sa centrum moze
stat’ vzhl'adom na rekombinaciu nestabilné, pricom jeden z nosi¢ov sa mdze presunut’ do
valen¢ného pasma a druhy do vodivostného.

Spomedzi niekol’kych mechanizmov migracie rekombinaciou rozsirenych defektov
spomenime napr. mechanizmus uvol'nenia energie alebo lokalneho zohriatia, pri ktorom je
energia rekombinicie premenend na vibra¢nll energiu; mechanizmus lokélnej excitacie,
v ktorom sa cast’ rekombinacnej energie prenesie na stupne volnosti elektronu a defekt
prejde do excitovaného stavu, ktory mdéze mat’ nizSiu energiu pre pohyb; mechanizmus
netepelnej migracie, ktory sa vyskytuje v tom pripade, ak zdkladny stav réznych nabitych
stavov dané¢ho defektu odpoveda roéznym polohdm, pricom striedavym zéachytom
elektrénov a dier sa dostane defekt z jedného nabitého stavu do druhého a teda z jedne;j
polohy do druhej [3].

Elektronova Struktira rekombinaénych centier, ¢i su to bodové defekty, necistoty
alebo zlozitejSie komplexy, musi preukazovat’ niekol’ko vyznacnych vlastnosti:

- musi vyprodukovat' prinajmensom asponn jeden stabilny elektronovy stav hlboko
v zakazanom pasme,

- defekt musi mat’ vel’ky zachytny prierez, zvlast’ pre minoritné nosice.

Presnii charakteristiku rekombinaéného centra teda uréime zmeranim koncentracie a hibky

energie Specifického hlbokého elektronového stavu, uréenim jeho elektronového, resp.

dierového zachytného prierezu.

2.1.2 Interakcia akustickych vin s hlbokymi centrami

Akustickd vlna prostrednictvom pola deformécii ateplét modze spdsobit
prerozdelenie hlbokych centier v priestore dvoma zakladnymi spdsobmi. Prvy nastane, ked’
hlboké centrum vyvold zmenu pdvodnej symetrie krystalickej mriezky vo svojom okoli.
Deformécia vlnou potom nartsa existujuce rozdelenie defektov, ¢o urcuje ich pohyb
(migréaciu) a prerozdelenie na novy rovnovazny stav. K prerozdeleniu vSak dochadza len
v ramci jednej az dvoch elementarnych buniek krystalickej mriezky. Ak akusticka vlna
narusa rovnovazne orientaéné rozdelenie defektov v jednotlivych elementdrnych bunkach
aak zapriCini vznik gradientov deformacii ateploty, potom sa zmeni stredna
termodynamickd rovnovazna koncentracia tychto defektov, zmena koncentracie podnieti

difuziu defektov z oblasti so zvySenou koncentraciou do oblasti s nizSou koncentraciou. Iny
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mechanizmus interakcie akustickej viny s defektmi sa vyskytuje v krystale, kde existuji
okrem bodovych portch i tzv. Frenkelove defekty, ktoré vznikajt, ak v dosledku tepelnej
excitacie prejde atdom do intersticialnej polohy [8].

Hlboké centrd Casto samé hraji tlohu dopujtcich primesi, priCom menia elektrické
vlastnosti krystalov. Taktiez dopujlice primesi vytvaraji s hlbokymi centrami komplexy,
ktoré ovplyviiuju vlastnosti polovodicov. Ak sa energia elektronov nachadzajucich sa na
roznych energetickych hladindch pri deformécii kryStdlu meni, potom musi dojst’ aj
k prerozdeleniu elektronov na energetickych hladindch. Toto prerozdelenie nastidva
s konec¢nou rychlostou a je charakterizované medzihladinovym relaxaénym casom, pri¢om
vznikaju dopliujice zmeny rychlosti ikoeficientu absorpcie [9]. Tento efekt mozno
pozorovat len vsilne dopovanych polovodicoch avdosledku velmi kratkych
medzihladinovych relaxaénych &asov len pri vysokych frekvenciach (f = 10° — 10" Hz)
a nizkych teplotach.

Dalsi pripad interakcie je spojeny s naru$enim rovnovazneho rozdelenia volnych
nosicov naboja v priestore dosledkom deformacii akustickou vlnou za pritomnosti
gradientu deformécii. V dosledku vzniku elektrického pola sprevadzajiceho vinu sa
vyskytuju odchylky od rovnovéazneho priestorového rozdelenia volnych nosiCov ndboja
v polovodi€och. Vznik tohto pola charakterizovaného gradientom elektrického potencidlu
alebo napdtia moze byt spdsobeny bud tzv. deformacnym potencidlom alebo
piezoelektrickym potencidlom. Deformaény potencidl sa zavadza pre popisanie zmeny
Struktary energetickych pasiem pri deformdcii krystalickej mriezky, pricom sa predpoklada,
Ze tato zmena je Umernda deformécii [10]. Koeficientom tmernosti je deformacnd konStanta,
ktora urcuje hodnotu lokdlneho elektrického pola. Druhy potencial vznikd len
v piezoelektrickych polovodi¢och v mriezke s chybajiicim stredom inverzie. V dosledku
piezoelektrického efektu vedie lokdlna deformdcia k vzniku napitia elektrického pola
umerné¢ho deformécii [11,12]. Ak sa v krystale vyskytuje aj gradient deformacie, vznika
gradient elektrického pola, pricom dochéadza k prerozdeleniu elektronov v priestore, vzniku
elektrického pradu sprevadzajiceho zmenu rychlosti a koeficienta absorpcie akustickej
viny. Frekven¢né a teplotné intervaly st urcené dvoma charakteristickymi relaxa¢nymi
casmi — maxwellovskym 1y a difuznym 1p.

Maxwellovsky relaxaény ¢as 7y, charakterizuje dynamiku procesov prebichajucich
vo vodivostnom pasme a je urceny elektrickou vodivostou o a dielektrickou permitivitou

prostredia & vzt'ahom [3]:
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Ty =—. (2.4)

Difluzny relaxacny Cas zp bezprostredne vplyva na procesy vytvarania rovnovahy
medzi vodivostnym pasmom a réznymi hlbokymi centrami zachytdvajicimi nosice a je
urceny koeficientom difiizie nosicov naboja:

.- 1+/
2= [ +1b) (2:5)

kde [/=n,/p, (podiel koncentracii volnych nosi¢ov naboja — elektronov a dier),
b=up,/u, (podiel pohyblivosti nosicov, kde u, =¢D, /(kBT ), pricom D, predstavuje

koeficient difuzie elektrénov) a wp = v’ / D, (difuzna frekvencia charakterizujiica rychlost
difazie, kde rychlost' v = o/ k).

Akustické viny v dopovanych polovodicoch narasaji priestorové usporiadanie
nosicov. Existuje niekol’ko mechanizmov, ktorymi sa vytvori védzba medzi defektmi
nachadzajicimi sa v kryStale a volnymi nosi¢mi néboja [3]:

B kedze poévodne elektricky neutralne hlboké centrd v polovodi¢och deformuju
povodnu krystalicki mriezku, vytvoria v zakdzanom pasme doplnkové lokalne
energetické hladiny akceptorového aj donorového typu. Potom pri zvySovani teploty
alebo svetelnej ¢i napdtovej excitacii dochddza k zmene koncentricie volnych
nosicov naboja aj v dosledku vyskytu doplnkovych hladin hlbokych centier.
Akustickd vlna pri prechode takymto polovodiCom moduluje rovnovaznu
koncentraciu hlbokych centier, pricom sa meni aj rovnovaZzna koncentracia vol'nych
nosicov naboja.

B hlboké centra v zavislosti od polohy v krystalickej mriezke mézu vystupovat’ bud’
ako elektricky neutrdlne alebo v ionizovanych stavoch. Akustickd vina vytvarajica
priestorové prerozdelenie hlbokych centier mdze takto menit aj koncentrdciu
volnych nosi¢ov naboja.

E pretoze hlboké centrd vstupujit do roéznych spojeni v krystalickej mriezke
polovodi¢ov, mézu prejavovat’ rozne elektricky nabité stavy, pricom dodavaju vol'né
nosice naboja. Takto mézu zacat’ prebiehat’ deje, pri ktorych buda prechadzat’ hlboké
centra z jedného nabitého stavu do iného.

Akustickd vlna meniaca rovnovaznu koncentraciu hlbokych centier alebo
naru$ajuca rovnovahu vzniku a zaniku rézne nabitych stavov hlbokych centier sucasne

narusa aj rovnovahu rozdelenia nosi¢ov ndboja vo vodivostnom pasme. K tomuto naruSeniu
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rovnovahy ciastocne dochddza aj cez valenéné pdsmo, priCom sa vytvori dodatocné
elektrické pole, pod ktorého vplyvom dochddza k pohybu nosi¢ov naboja.

Interakcia akustickej vlny s vol'nymi nosi¢émi néboja sa moéze prejavovat’ v dvoch
smeroch. Na jednej strane elektricky neutrdlne hlboké centrd svojou pritomnostou
vytvaraju dodato¢ntt deformaciu kryStalickej mriezky, ktora moéze zakrivit dno
nosi¢ov a spdsobi ich prerozdelenie. Akustickd vlna Siriaca sa polovodi¢om potom
moduluje koncentraciu hlbokych centier, priCom meni zakrivenie dna vodivostného pasma
a vrch valen¢ného pasma, ¢im podmienuje nové prerozdelenie vol'nych nosicov v dosledku
zmeny ich potencidlnej energie.

Pretoze pocet hlbokych centier je nezavisly od ich povahy, v rdmci relaxaénej teorie
mdzeme pisat’ [14]:

00N 1 N, K Q. u.
> _T{éN_ 0o 1kuzkj’ 2.6)

7' k,T
kde ON predstavuje zmenu pdvodného poctu hlbokych centier Ny pod vplyvom akustickej
viny, €2y st zlozky tenzora deformadcii, K je izotermicky modul vSestranného stlacenia a 7’
je doba Zzivota hlbokych centier. Pre energiu interakcie akustickej viny U, s volnymi
nosi¢mi cez vinou spdsobenu deformaciu plati [3]:

N, K, Q2> u,

it = W . 2.7)
Ak doba zivota vol'nych nosi¢ov 7y — oo, ¢o znamend, ze javy rekombindcie a zdchytu sa
prejavia v plnosti, pre frekvencie @ << wp, kedy mozno zanedbat procesy difuzie
dostavame [3]:

. nO(NOKO_Q,f,gm )2 o't
2k, T pv(1+1) 1+ 0%2%)

(2.8)

¢ize koeficient absorpcie zvuku « nezavisi na dobe vytvorenia volnych nosicov, ale je
uréeny zotrvacnost'ou procesov modulédcie vzniku a zaniku bodovych defektov.

Ak budeme teraz sledovat’ Siriacu sa akustickii vinu z hladiska zmeny lokdalnej
koncentracie volnych nosi¢ov nadoja v désledku modulacie pravdepodobnosti prechodov
medzi ionizovanymi hlbokymi centrami, pre frekvenént zavislost' « urcenti dobou zivota
volnych nosicov naboja 7z a hlbokych centier 7” a tiez aj pomerom @ /wp, ked’ napriklad

oty >>1a w/op << I moézeme pisat’:
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o~ P (KOQik )2 o1’
2b(k, T)pv 0,7l (1+0c"?)’

(2.9)

kde 7 urcuje pomer medzi celkovou zmenou koncentracie volnych nosiCov a zmenou

. . . N, K, Q2 ¢
spdsobenou akustickou vinou a deformaény potencial hlbokych centier %T’kg’k sme
B

zamenili za K2,
Ked o /wp << 1, oty >> /0y, & 1 /op >> 1, pre dlhé doby Zivota nosi¢ov naboja

77 dostaneme [3]:

rpO(KO‘Qik )2 (042',2,

a= . 2.10
26k, T)pv' o, (1+0’c"?) (219)
Ak je doba Zivota nosi¢ov naboja vel'mi velka, t.j. wzy — oo, potom [3]
2 2
rp°(K°Q"k)3a’ 0. 2.11)
2b(k,T)pv @,

Akustické parametre Siriacej sa akustickej viny moze vyrazne ovplyvnit’ dopovanie
1 kompenzacia: zmenou rovnovaznej koncentracie vol'nych nosi¢ov mézeme ovplyvnit' 7y,
narusenie mriezky primesou spOsobi vznik defektov, t. j. meni Ny, pri dopovani
1 kompenzécii sa meni 7, tak v module ako i vo frekvencnej oblasti. Ktory z mechanizmov
interakcie je najdolezitejsi, zavisi od typu polovodica, jeho krystalickej mriezky a kinetiky

vytvarania hlbokych centier.

2.2 Akustické viny v piezoelektrickych polovodi€och

Piezoelektrické polovodice tvoria vyznamnu skupinu materidlov pouZivanych pri
priprave polovodi¢ovych suciastok a zariadeni. Akustické vlny v tychto materidloch st
doprevadzané elektromagnetickou vinou a naopak, takze Siriaca sa mechanicka vina musi
spinat’ tak stavové mechanicko-piezoelektrické rovnice ako aj Maxwellove rovnice. Sirenie
sa Cistej akustickej vlny v piezoelektrickom polovodi¢i nie je teda mozné, pretoZe tu
existuje vdzba medzi veli¢inami pruznych deformécii a veli¢inami elektromagnetického
pola. Utlm a zmena rychlosti akustickej viny sa vyskytuje v dosledku interakcie s nabojmi
zoradenymi vnutornym elektrickym pol'om. Ked’ je energia z akustickej viny prevedend na
nosice naboja, utlm viny rastie. Ked’Zze nosic¢e nedokazu sledovat’ akusticktl vinu, dochadza
k stratdm (moéze vSak nastat’ aj opacné situdcia, ked’ nosi¢e naboja mézu odovzdat’ svoju

energiu vine a tak ju zosilnit)).
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Stvis medzi zlozkami tenzora deformdcie a elektrického pola v piezoelektrickych

materialoch popisuju zékladné stavové rovnice:
Ty = ¢Sy — PyEr (2.12)
D, = fySy +&,E;, (2.13)
kde Tj su zlozky tenzora napitia, c;i su zlozky tenzora elastickych konStant, Sy st zlozky
tenzora deformacie, f; su zlozky tenzora piezoelektrickych konStant, £ a D; predstavuju

vektor intenzity a indukcie elektrického pol'a a gy st zlozky tenzora permitivity. Indexy i, j,

k,  nadobudaju hodnoty od / do 3.

Tieto rovnice, ktoré vyjadruji mechanické napétie 7, resp. elektricki indukciu D
pomocou deformdcie S a intenzity elektrického pol'a E potvrdzujt, ze do vinovej rovnice
popisujiicej §irenie sa akustickych vin sa musia zahrnuat aj ¢leny popisujuce elektrické pole
a naopak, Maxwellove rovnice musia obsahovat aj Cleny charakterizujice mechanické
napitie. TakZe vyskyt piezoelektrickych vlastnosti vedie k vzdjomnému prepojeniu troch
akustickych moédov — dvoch prieénych vin ajednej pozdiznej sdvoma prie¢nymi
elektromagnetickymi vlnami.

Analyza interakcie akustickej viny snosicmi naboja v piezoelektrickych
polovodi¢och zavisi od vztahu medzi strednou drdhou volného pohybu nosi¢ov [
a akustickou vinovou dizkou A (A = 27/ k, kde k je vlnové &islo):

- ak kl << I, vyuzijeme makroskopicku tedriu, v ktorej sa na akustickll vinu pozeréa ako na
klasicka vinu sposobujiicu porusenie rozdelenia ndboja, vtedy sa problém redukuje na
rieSenie piezoelektrickej rovnice spolu s Poissonovou rovnicou, vlnovou rovnicou
a rovnicou spojitosti zahritujucou rozdelenie nabitych nosicov,

- ak kI >> 1, tento pripad rieSime ako interakciu vol'nych elektronov s kvantami kmitov
akustického pola (elektronovo-fondnova interakcia). Tento pripad je aktualny pri
vysokofrekvencnych akustickych vinach s frekvenciami @ > 1GHz [15].

V dalSom vySetrovani sa sustredime na prvy pripad, pretoze prevazna Cast akustickych

(ultrazvukovych) merani sa robi pri znacne nizSich frekvenciach (kI << [). Budeme

predpokladat’, ze kryStalom polovodi¢a v piezoaktivnom smere sa $iri rovinna, ¢i uz

pozdizna alebo prie¢na akustickd vlna. Ak smer Sirenia tejto viny v ramci pravouhlého
suradnicového systému je totozny s osou x, deformaciu S mézeme vyjadrit’ ako ou / dx, kde
uje vychylka &astic prostredia rovnobeZna sosou x pri pozdiZnej vlne alebo leZiaca

v rovine yz pri prieénej vine. Potom je vyhodnejSie pracovat’ s jednorozmernym systémom,

v ramci ktorého sa predchadzajice rovnice (2.12) a (2.13) zredukujt na tvar [3]:
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T=cS-pE, (2.14)
D=/pS+¢E, (2.15)
kde ¢ a f st modul pruznosti a piezoelektrickd konStanta, zodpovedajice vybranym

smerom $irenia a polarizécii viny. VInova rovnica a Poissonova rovnica budi mat’ tvar:

oT 0’u

ST (2.16)
oD ,
a:—qn D (217)

kde p je hustota materidlu a n” predstavuje odchylku od rovnovaznej koncentracie
vodivostnych elektrénov ny (bez pritomnosti akustickej vlny) zapri¢inenou prave
akustickou vlnou. Znamienko ndboja bolo zvolené tak, aby rovnice zodpovedali n-typu
polovodica. Vzt'ah medzi hustotou pradu a elektrickym pol'om ma tvar:

on'
ox

j = q(nO +n,)/unE+an H (218)

kde u, je pohyblivost’ elektronov. Rovnica pre pradovu hustotu musi byt eSte doplnena

rovnicou spojitosti:

o on'
—= . 2.19
o o @19)
Rovnice (2.14) a (2.16) vedu k nasledovnej vlnovej rovnici:
ou o’u OFE
—=c -f—. 2.20
P o’ ox® p ox ( )

Z rovnic (2.14) az (2.18) mdézeme odvodit’ vztahy pre disperziu a utlm akustickej viny.
Tieto rovnice maju rieSenie za predpokladu, ze priestorovo-Casova zavislost' vsetkych
premennych ma tvar zodpovedajuci rovinnej vine, ¢ize:
E=E,+Ee"“™, (2.21)
D =D, +De"™, (2.22)
kde cleny Ej a Dy zahtniaji pritomnost’ akéhokol'vek jednosmerné¢ho elektrického pola
nalozeného v smere x, ktory prispieva k vytvoreniu driftu elektrénov.
Rychlost’ autlm akustickej viny v piezoelektrickych polovodi¢och mézeme vyjadrit’

vztahmi:

2 2
g B 1+L2[wc +£J , (2.23)
2cew, yrlo o,
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N
. w
ﬂ272+ c +72
W, Wp

2
(4] w
2cey’ +| S+ —
0 o,

kde w. = o / ¢ je vodivostna frekvencia, wp = v’ / D, difazna frekvencia, v = o / k je

v=yv,|1+

, (2.24)

rychlost’, y = I- v; /v je parameter, ktory je mierou pomeru elektronovej driftovej rychlosti
va = unEy sposobenej elektrickym polom k rychlosti akustickej viny.

Ak bude akustickd vlna v piezoelektrickom polovodi¢i modulovat’ koncentraciu
hlbokych centier, potom aj neutrdlne defekty vytvoria pridavni deformaciu krystalickej
mriezky, ¢ize sposobuju pridavné piezoelektrické pole. Ak deformdcia akustickou vinou
meni lokalne koncentracie volnych nosi¢ov néboja a nabitych hlbokych centier, vznika
pridavna polarizacia elementarnych objemov, takZe opit’ sa meni piezoelektrické pole.

Vyskyt piezoelektrického efektu vedie k pridavnému zavedeniu energie
akustoelektrickej interakcie akustickej viny s polarizaénym prostredim. V sulade s [16] je
zmena volnej energie jednotky objemu s vektorom polarizacie jednotky objemu P pri
zmene vonkajSieho pol'a E, rovna PJE,. Pri vyskyte piezoelektrického efektu v polovodici
vystupuje v dosledku vonkajSieho pola piezoelektrické pole vytvorené deforméciou

akustickej vlny, pricom polarizacia jednotkového objemu je imerna deformacii:
0
=g (2.25)
ox
Preto vo vlnovej rovnici (2.20) vystupuje na pravej strane Clen:
. oF
v(vo)'u, =B - (2.26)

Ak teda zanedbame difizne procesy, povodny systém rovnic (2.14) az (2.20) uréujuci
koeficient absorpcie a zmenu rychlosti akustickej viny v piezoelektrickom polovodic¢i za

pritomnosti hlbokych centier bude mat’ tvar:

u 10w _ 1 0F

= —, 2.2
ox* Vo' pvt ox 2.27)
2
2, /36—’;‘ =(on-oN)g, (2.28)
Ox ox
oj on
—=q—, 2.29
o Lo 229)

j=okE, (2.30)
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ON 1 K 0N,
—=—|ON-—2—""1. 2.31
ot 2'[ k,T ] @3D)

kde on a ON st odchylky od rovnovaznych koncentracii volnych nosi¢ov ndboja ny
a povodného poctu hlbokych centier Ny, Ky je izotermicky modul vSestranného stlacenia, (2
je tenzor deformdcii a r predstavuje relaxacny cas. Takze koeficient absorpcie a zmenu
rychlosti  sposobené priamou elektronovo-fondénovou interakciou prostrednictvom

piezopotencidlu za pritomnosti hlbokych centier mozno vyjadrit’ v tvare:

1 BIK, N, (1+0,7') ) 1
2pv2kBT(l+a)2r'2X1+a)f4/a)2)’ (2.32)
Av 1 BIK N, (0, / 0 —or') (2.33)

2 pveide, T(1 + 0t N1+ 02, / 0*)
kde w) predstavuje maxwellovsku frekvenciu a d’alSie veli¢iny boli uz definované

v predchadzajucich Castiach.

2.3 Akustické viny v nehomogénnych polovodiéoch

Predpokladajme isté slabé nehomogenity, ktorych rozmery vyhovuji podmienke
makroskopickosti, ale st malé v porovnani s rozmermi vzorky a mernych kontaktov, takze
charakteristické rozmery nehomogenit prevysSuju debyeovsky polomer rp aj volnu drdhu
pohybu nosi¢ov /. Potencidl takychto nehomogenit priestorovo moduluje koncentraciu
rovnovaznych nosi¢ov n(r), priCom vytvara vnutorné elektrické pole, ktoré prerozdeluje
nerovnovazne nosi¢e. Rozmery tychto nehomogenit su vSak dostato¢ne velké na to, aby
sme mohli zaviest pojem lokdlnej vodivosti. Rovnice popisujuce systém pozostidvajl
z Maxwellovych rovnic a Ohmovo zikona, pricom niektoré veliiny st nahradené ich
strednymi hodnotami, ¢im su nezavislé od rozmerov nehomogenit, tvaru vzorky
a kontaktov [17]. Aj koeficient Gtlmu akustickej viny, ktord sa Siri tymto polovodicom,
mozno uréit’ stredovanim lokalnej hodnoty koeficienta Gtlmu ¢x) po dizke vzorky [18]:

1 L
T=— [a(x)dx, (2.34)

0
kde L je dizka vzorky v smere $irenia sa akustickej viny.

Takyto pohl'ad vSak nie je vzdy spravny, pretoze vyskyt spolo¢nych bariér vedie
k vnatornym elektrickym poliam, ktoré ovplyviuju vytvaranie elektronovych zhlukov [19].
Vplyv elektrickych nehomogenit na absorpciu a zosilnenie akustickych vin sa v niektorych

pripadoch riesil pomocou modelu, v ktorom sa nehomogénne prostredie modulovalo
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striedajucimi sa vrstvami hribky d; a d> majucimi roznu elektricki vodivost’ o, resp. o,
[20]. Aj tento model je vSak ohraniceny.

Pri skiimani $irenia sa akustickych vin v slabo nehomogénnych polovodi¢och sa
predpokladé splnenie podmienky &/ << I, ¢o znamend, Ze mo6zZeme vyuzit’ hydrodynamicky
popis procesu interakcie akustickych vin snosiémi néboja. Ak uvazujeme elektrénovy
polovodic, v ktorom vplyv dier mdézeme zanedbat’ a taktiez v kazdom malom objemovom
elemente platia Maxwellove rovnice a tedria pruznosti, proces $irenia sa akustickych vin

v nehomogénnom polovodi¢i méZeme popisat’ nasledujiicim systémom rovnic [20]:

0’u 0’u oF
=5 -, 2.35
Pt Ve P (23)
0 on'
—=q—, 2.36
o o (2.36)
j= e,un(r)E +qD, 8n(r) , (2.37)
ox
D=c¢E+[S, (2.38)
D
oD =—4mgn’, (2.39)
Ox

Tento systém rovnic je navonok analogicky rovniciam popisujucim $irenie akustickych vin
v homogénnom polovodi¢i, avSak st tu isté¢ podstatné odliSnosti:

¢ hustota nosiov n(r) = ny(r) + n’ je funkciou suradnic a sklada sa z dvoch casti —
stacionarnej ny(r) a nestaciondrnej n’, ktorti spdsobila akustické vlna;

e intenzita elektrického pol'a E = £ + E;, kde E je premenné elektrické pole vytvorené
akustickou vlnou a E; je vnutorné elektrické pole spojené s nehomogenitami;

e zavislost veli¢in n’, E, j, D od suradnic obsahuje okrem harmonickej zlozky
~exp(ikx) sposobenej akustickou vlnou aj zlozku vyjadrujicu zavislost od
nehomogenity vzorky.

¢ kazda veliina z predchadzajucich rovnic (2.35) az (2.39) sa teda moze vyjadrit

v tvare:
a(r)= <a> +8alr), (2.40)
kde <a> predstavuje strednii hodnotu prislusnej veli¢iny vramci vzorky a da(r) je

fluktuacny prispevok, ktory sa moze rozlozit’ do Fourierovho radu [21]:

Sa(r)= Zak, expl(ik'r), (2.41)

k'#0
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ktorého strednd hodnota <da(r)> = 0. Pomocou vyjadrenia efektivnej vodivosti by sme
mohli dospiet’ k posudeniu vplyvu nehomogenit na Sirenie sa akustickej viny v polovodici
v najcastejsie sa vyskytujucich pripadoch.

Pri slabo nehomogénnych polovodicoch v naj€astejsSich pripadoch, t.j. kedy:

1) ni # 0, ekk’Dy << 4meu<n>; By = 0, pricom

By, (k)

_ D, kk'n,
B 47z<n>

. -1
[e ( >_“"5j , op=pu<n> a &’ =) n.n, predstavuje strednu
4z rx

kvadraticki odchylku koncentracie nosiCov od <n>, dostdvame vztah pre utlm

akustickej viny:,

1 on* 3w’t;, -1

o za|1- : 2.42)
1 ' 3<n>2 (1+a)22']|24)2
kde ozoz(Kza)/Zv0 a)r’fz aK’=p/ve.
l+o'r;),

Zapocitanie nehomogenit uz v prvom priblizeni vedie k osobitostiam koeficienta
absorpcie a; v zavislosti od w1y, Pritomnost’ nehomogenit jednak znizuje vysku maxima
a; (wty), ataktieZ poloha maxima a; sa nezhoduje s polohou maxima ay v porovnani
s homogénnym polovodi¢om pre homogénny pripad [11].
2) ni #0, kk'Dy << 4meu<n>; By # 0 pre koeficient absorpcie mézeme pisat’
1 ., o on’ 1

hEAT @y "\ (n)’ l+o’t),

(2.43)

kde k celo&iselnému ohodnoteniu f{on’/<n>?) mézeme vyuzit aproximéciu funkciou
on’/by<n>’, pricom predpokladame, 7e f{on’/<n>°) ma maximum pri K = I/by, kde by
predstavuje charakteristicky rozmer nehomogenit. Aj vtomto pripade je koeficient
absorpcie mensi v porovnani s homogénnym polovodicom.

V pripade silnych nehomogenit dostdvame pre koeficient absorpcie vztah [3]:

QK_z o'/ we
vy 2 ( a"jz (a'jzj (2.44)
I—— | +|—
we we

kde ¢” a ¢’ predstavuju redlnu, resp. imaginarnu zlozku efektivnej vodivosti. Maximum

a

I

akustickej absorpcie v porovnani s homogénnym prostredim klesa a postiva sa na stranu

nizkych frekvencii.



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 24

2.4 Interakcia akustickych vin s rozhraniami
polovodi¢ovych Struktur

Pri interakcii akustickej vlny s priestorovym nabojom na rozhraniach
polovodicovych Struktur alebo na rozhraniach defektov a nehomogenit vznika désledkom
deformdcie vysokofrekvenéné vnutorné elektrické pole tej istej frekvencie, akii ma
akusticka vlna (akustoelektricky jav). Toto pole je velmi citlivé na zmenu vonkajSich
podmienok a odraza zmeny v rozloZeni priestorového ndboja na rozhraniach. Ked’ budeme
Studovat’ vlastnosti Sirenia sa akustickych vin, merat ich utlm, koeficient absorpcie
pripadne rychlosti a ich zmeny, moézeme =ziskat cenné informdacie o vlastnostiach
vnutorného pola charakterizujiiceho rozlozenie nosicov naboja v objeme. Hlboké centra,
ktoré su tvorené mriezkovymi defektmi a ur€itym typom necistdt a ktoré maju energie
hlboko v zakdzanom pasme polovodi¢ov, mézu vyrazne ovplyviovat’ elektrické, opticke,
tepelné, ale aj mechanické vlastnosti suciastok a zariadeni, ktoré st znich vyrobené.
Stadiom akustoelektrickych vlastnosti nehomogenit priestorového naboja vytvoreného na
rozhraniach polovodicovych Struktir, respektive rozhraniach generovanych svetlom
vyuzitim technik akustickej tranzientnej spektroskopie mozeme urcovat’ vlastnosti tychto
hlbokych centier.

Akustoelektricky jav mozno vyuzit pri sledovani stability vrstiev, vySetrovani
kinetiky nabojového transportu, resp. zmien nabojovych stavov na rozhraniach, vplyvu
podlozky na vrstvu, sledovani procesov vo vnutri vrstevnatych Struktur, pri skumani
mechanickych a Strukturdlnych defektov vznikajucich na rozhraniach, kontrole homogenity
vrstiev, vyrobe mikroelektronickych zariadeni. Austoelektrické vlastnosti polovodicovych
Struktar vyuzivaju tiez integrované meni¢e v mikroelektronike, snimace a generatory
mechanickych kmitov.

Podobne ako na rozhraniach vrstevnatych Struktir moézeme pozorovat
akustoelektricky jav, striedavym elektrickym polom mozZe byt vyvolany elektroakusticky
efekt. Za tieto efekty su zodpovedné rozne mechanizmy. V pripade MIS Struktr mozeme
uvazovat' o relaxacii nabojov v izolante, relaxacii ochudobnenej vrstvy v polovodici,
relaxacii naboja na rozhrani a d’alSich mechanizmoch [22]: modulécii tunelovacieho pradu
vel'mi tenkou vrstvou izoldtora, zmene striedavého pradu cez vrstvu spdsobentt zmenami
efektivnej kapacity a elektrostrikény efekt.

Pri prechode vysokofrekvenénej pozdiznej ultrazvukovej viny naprie¢ $truktirou

vznika akustoelektricky signal. Taktiez pri $ireni povrchovej akustickej viny pozdiz
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polovodicovej Struktary vznikd v dosledku interakcie elektrického pola povrchovej
akustickej viny s volnymi nosi¢mi v Struktire prie¢ne akustoelektrické napitie (PAN).
Ukézalo sa, ze akustoelektricky signal reprezentovany ¢i uz PAN alebo akustoelektrickou
odozvou objemovych vin je priamotumerny potencidlovému rozdielu na elektrodach, medzi
ktorymi je ulozena vrstva ajeho casovy vyvoj odraza vyvoj interného pol'a vo vzorke.
TaktieZ je vel'mi citlivy na zmeny v rozloZeni priestorového naboja v oblasti rozhrania, ku
ktorym dochddza zmenou externych podmienok, ako st napr. napitie, osvetlenie, teplota
apod. Po nalozeni ¢i uz napidtového alebo svetelného impulzu bude casovy vyvoj
akustoelektrickej odozvy sledovat zmeny v rozlozeni priestorového naboja spdsobené
tepelnou rekombinaciou excitovanych alebo zachytnych nosi¢ov naboja hlbokymi centrami
smerom k rovnovazZnym stavom. Takyto casovy priebeh potom reprezentuje
akustoelektrické tranzienty. Ked’ bude hrubka aktivnej Casti rovinnej Struktury omnoho
mensia ako vlnova dizka ultrazvukovej viny (1 >> d) a uzol mechanického napitia nebude
lezat’ vo vnutri Struktiry, prispevok jednotlivych oblasti v Struktire k akustoelektrickému
signalu ¢o do znamienka bude dany spadom potencidlu v danej oblasti, jeho velkost’ bude
umerna potencidlovému rozdielu a mdze sa vyjadrit pomocou amplitady akustického tlaku
a elastického modulu.

Ak bude prechadzat’ akusticka vina oblastou latkového prostredia, v ktorom je
nenulova hustota elektrického ndboja ateda aj nenulové elektrické pole, ¢o je typické
napriklad pre MIS rozhrania, pn-priechody, Schottkyho diédy a heteroprechody, vznikne
v dosledku hustotnej modulacie vyvolanej tlakom v akustickej vine zmena potencidlov na
danom useku, ktora sa prejavi ako akustoelektricka odozva U,.. Principidlne bude zavisiet
od rozloZenia pol'a E(z) v oblasti a priestorovo-¢asového rozlozenia akustického tlaku p(z,
¢). Ak bude mat’ aktivna oblast’ hrubku d, potom celkovli zmenu potencidlu mozeme

vyjadrit’ integraciou:
d
U,.(t)= [ CE(z)p(z, 1)z, (2.45)
0

kde C reprezentuje predovsSetkym elastické a dielektrické vlastnosti materialu. Pokial’
vylu¢ujeme vplyv nelinearnych javov a vlastnosti povazujeme za nezdvislé od tlaku a pola,
mozeme C povazovat za konStantu. Pripojenim vonkajSieho napidtia U, sa bude menit
hodnota intenzity pola. Tato zmena moze byt postupne retardovand preskupovanim
nabojov v oblasti a moZeme ju registrovat’ ako ¢asovli zmenu amplitady akustoelektrického

signalu, ktory ziskame viazanim cez vézbovu kapacitu C, (obr. 2.1). Tlakovd zmena
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vytvarana  harmonickou  akustickou

Ub Ro :

I vlnou v tomto pripade vytvara akusticka
I—

|

odozvu, ktord sleduje harmonicky
priecbeh tlaku voblasti. Je teda
harmonicka ajej amplitida zavisi od
intenzity elektrického pola abude
reagovat’ na jeho zmeny, ateda aj na

vyvoj rozlozenia nabojov v tejto oblasti.

Uvazujme jeden z najbeznejSich

typov rozhrania izolant-polovodi¢ a to
Uac(t) rozhranie Si10,-S1 v planarnom

usporiadani s hlinikovymi elektrodami,

Obr. 2.1 Princip vzniku akustoelektrickej odozvy [3] cez ktoré sa iri akusticka vina (obr.
2.2). Oblast’ nenulového elektrického

pola na takejto Struktire mozno rozdelit’

Al Al na dve ¢asti — pole v izolatore $irky d;
Akusticky E Si a pole v ochudobnene;j oblasti
UL | polovodida hribky d;. Pre ultrazvukovit

vinu o frekvencii radu MHz a pre typické
koncentracie a hrabky oxidu (d = d; + d;
Obr. 2.2 Usporiadanie MIS $truktiry = 10" m) je dobre splnena podmienka A

>> d, ktord modze viest kurcitym
zjednoduseniam.
V rovnovaznom stave sa elektrické napdtie na Struktire tvorené napitim U,
a kontaktnym rozdielom potencialov U, rozdel'uje na uvedené vrstvy a plati:
u,+U,.=U,+U,, (2.46)
kde U; je napitie na izolante a U; na polovodicovej vrstve. Pri prechode akustickej viny

vplyvom tlakovej deformdcie vrstiev sa generuje akustoelektrické napétie o amplitude:

IK' SKS_Ci Ki

1

UOZU&+U Po_O Py O
ac i Cg

Po
> 24
K, (2.47)

kde py je amplitida tlaku v akustickej vlne, K; a K; su elastické moduly izolantu

a polovodica, C; a C; st kapacity izolantu a polovodica, Q predstavuje akumulovany nédboj.
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Ak budeme pre zjednodusenie predpokladat’, Ze vo vicsine pripadov K; = K, U, mézeme

potom vyjadrit’ v tvare:

Ue =%%, (2.48)
C.C,
kde C Zm, (2.49)

predstavuje celkovu kapacitu Struktary. Z rovnice 2.48 vyplyva, ze zmeny amplitidy
akustoelektrického napidtia moézu byt zapriCinené zmenami naboja Q alebo celkovej
kapacity C, ktora sa pozorovate'ne meni len vtom pripade, ked C; je vicsie alebo

porovnatelné s Cs.

r—B‘E"l i Cv V realnych obvodoch je $truktira
I viazana SO vstupom prijimaca
== U prostrednictvom kondenzatora C, (obr.

’Uext == C; [] R 2.3) aje nutné, aby bola splnena
"'" :I: Cs podmienka wRC, > I, kde R je vstupny
odpor prijimaca a w je kruhova frekvencia

Uac

prijimaného akustického signalu. Samotna

Struktra je v obvode reprezentovana

+

idedlnymi kapacitami Ci Cs

Obr. 2.3 Nahradna schéma MIS Struktiry ako a ekvivalentnymi  zdrojmi  kontaktného

zdroj akustoelektrického signdlu potencidlového rozdielu U, a striedavého

akustoelektrického signalu Uy,.

Ak odpor R;, zvolime tak, ze ¢asova konstanta obvodu R,C; je menSia ako relaxacné

Casy pozorované na Struktare, ale zaroven vécsia ako peridda akustického signalu,

v takomto pripade uz nemozno uvazovat s konstantnym ndbojom, pretoze za konStantné
povazujeme napétie na Struktare. Pre ¢asovi zmenu tohto naboja plati:

do(t) = I(z)ds = C(t)dU(¢)+ U (e)dC(z). (2.50)

Vyuzitim Schockley-Readove;j Statistiky [23] moZno vyjadrit’ pradovi odozvu na napéatovy

skok pre polovodice n-typu v tvare:
1(t)= G Wi, —nCr 1+l£3— l]e‘(e”*eﬂ)’ , (2.51)

qwiN
C +C, e, +e, 2| e,

kde w charakterizuje Sirku ochudobnenej oblasti, Ny koncentraciu pasci, e, a e, predstavuju

emisné rychlosti elektronov a dier z pasci dané znamymi vzt'ahmi:
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en = vn O-n Nce_(EC_ET)/kBT > (252)

—(E;—Ey )/ kyT

e,=v,0,Ne , (2.53)
pricom o,, o, su U¢inné prierezy pre emisiu elektronov a dier z pasci, v,, v, st tepelné
rychlosti elektronov a dier, N¢ a Ny koncentracie stavov vo vodivostnom a valenénom
pasme, Ec, Ey a Er reprezentujii energiu dna vodivostného pasma, vrcholu valen¢ného
pasma a hladiny prisltichajlicej pasci v zakazanom pasme polovodica.

Za predpokladu, ze e, >> e, a 2e, << e, exp(-e,t) mdZeme vztah 2.51 pre prudova
odozvu aproximovat’ do vzt'ahu:

C. e
I{t)=——qgwN, e .
(¢) oo NS (2.54)

Z predchadzajuceho vztahu 2.54 azo vztahu 2.50 moézeme pre casovy Vvyvoj
akumulovaného napéitia Q(?) pisat’
C. qwN, et
t)=———|1—e"|.
o(t) crc 2 [ ] (2.55)
Vyuzitim vzt'ahu 2.48 a 2.54 dostaneme pre amplitidu akustoelektrického signalu vzt'ah:
gwN; D, —e,t
U t)=———"I|l-e] 2.56
0= g =e] (256)

Z emisnej rychlosti elektronov e, (2.58) za pouZitia vzt'ahov:

1
T)? 2m,, k,T
AE—E. _E. vn=[3k3 J , chl[’”hn—BJ, 2.57)

m 4 h?

n

], . ] ) , . x N
kde m, am; st efektivne hmotnosti elektronov a dier, m,, = (m, my; )’", dostaneme v

pripade elektronov vyjadrenie pre relaxacny ¢as z,:

_l_

n

T e, =y,o,T e ", (2.58)

51 3 3
222 2282, 2
2232 mrkym,,
- 1
3%,
2
h’m,

pricom 7, (2.59)

Casovy vyvoj kapacity, naboja alebo pradu na polovodi¢ovych Struktarach
vyznacujucich sa nabojovou dvojvrstvou na priechode odraZza po nalozeni napitového
skoku relaxacné procesy suvisiace srozlozenim priestorového naboja tak v samotnom
polovodi¢i ako aj vo vrstve rozhrania (obr. 2.4). Pri skiimani relaxa¢nych casov

akustickymi metddami je vSak potrebné, aby peridda ultrazvukovej viny bola kratSia ako
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samotné relaxacné Casy. Pri splneni podmienky 7) << 7 (Casova konstanta ty = RyC)),
mozeme v ¢asovom intervale ¢ > 7 sledovat’ procesy zachytu a emisie (obr. 2.5).

Priznacnym pre procesy zapinania a vypinania napétia je rychla odozva
akustoelektrického signalu. Mozno predpokladat’, ze bariérova vrstva p-n prechodu reaguje
takmer okamzite a akustoelektricky signal stapa (klesa v zavislosti od orientacie externého
pol'a a procesu zachytu, resp. emisie) na hodnotu dant rozdielom potencidlov vznikajicich
na dielektrickej vrstve a v ochudobnenej oblasti polovodica v blizkosti styku.

Vysetrovanie relaxacnych procesov v Struktarach ukazuje, ze ich analyzou mozno
Studovat’ vyznamné procesy nielen pre akustoelektrické aplikacie, ale mozno ziskavat
informacie o transporte v silnych poliach, oi6novej polarizacii, dynamike vyvoja
povrchového naboja na rozhrani iobjemového naboja v polovodi¢i. Dynamika vyvoja

akustoelektrického signalu bude takmer iplne dana vlastnostami samotnej Struktary.

a)v casetr =0 aj U,, +U,. =0, preto U,

v e t1 1
) t Yoo =
AU misia :q
za =
a) — emisia -4
Uext -
To t
bl A
ugc )
b) e
C(AU) ——""F emisia +g
1. zachyt -g
~ ach -
I “"--..____I__Emisj;:l —g
| c(t) = '
cl
co | Wt b oo
' - sia o
| i —f Tttt -o
S
. 1 Ta t
: Obr. 2.5 Vyvoj amplitidy akustoelektrického
T ! signidlu  po vypnuti vonkajSieho
{ excitatného impulzu zavisi od druhu
1 nosicov naboja a od procesu zachytu,
d) [ | Q(t) resp. emisie:
I
|

je nulové avznika aZ po naloZeni

skoku AU,

Obr. 2.4 Casovy vyvoj vobvode po skokovej zmene b) U, +U. je opatne orientované ako

hnacieho napitia U, o hodnotu AU (a) AU a je vi&ie ako U, +U., v Case t =0,

charakterizuje odozva kapacity (b), prudu (c) ¢) AU a je sthlasne orientované ako U,

a naboja (d) + U, v ¢ase t =0 [24]
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3. STUDIUM STRUKTURNYCH A TRANSPORTNYCH
VLASTNOSTI SKIEL S RYCHLYM PRENOSOM
IONOV

Uz niekol’ko desatro¢i vedci atechnoléogovia venuji pozornost’ tuhym latkam
vyznacujucim sa vysokymi hodnotami idénovej vodivosti oznacovanymi ako materidly
s rychlym prenosom i6nov, tuhé elektrolyty, ¢i superidnové vodi¢e. Tuhé elektrolyty su
tuhé latky, ktoré maju i6novu vodivost’ porovnatel'nt s vodivostou roztokov elektrolytov
alebo roztavenej soli. Ich najvyznamnej$imi vlastnostami st schopnost’ elektrochemického
prenosu hmoty (Faradayov zakon) a moznost’ elektrochemického monitorovania aktivit
(Nernstov zdkon). Mo6zu byt teda vyuzité pri sledovani zakladnych kinetickych
a termodynamickych vlastnosti materialov [25].

Prudky rozvoj novych ionovych vodi¢ov nastal v 70-tych rokoch v stuvislosti
s energetickou krizou a tieZ aj so zvySujlicim sa zdujmom o vyuzitie netradicnych zdrojov
energie v batériach a palivovych ¢lankoch. Spociatku sa vyskum zameral len na krystalické
materidly, pretoze sa uvazovalo o nutnosti pritomnosti vysoko usporiadanej nepohyblive;j
mriezky v materidloch vykazujucich i6novi vodivost. Neskor sa zistilo, Ze
vysokousporiadana Struktira nie je nevyhnutnou podmienkou pre rychly prenos ionov
v tuhych latkach, a preto sa pozornost vedcov upriamila na sklené materialy, patriace
medzi amorfné latky, pretoZze maju isté vyhody oproti krystalickym tuhym elektrolytom:
16nova vodivost’ skiel je izotropnd, vylucuji sa problémy s hranicami zfn v krystalickej
keramike, je tu moznost’ kontinudlnej zmeny zlozenia, moznost' zmeny Struktury skla
zmenou jeho tepelnej historie zavislej na rychlosti chladenia skloviny, l'ahsia a lacnejSia
vyroba, jednoduchost tvarovania, moznost' spdjania sa sinymi materialmi, moznost’
pripravy tenkostennych Struktar (filmov, kapildr), dobrd mechanicka pevnost’, vysoka
chemicka odolnost’ a schopnost’ rychleho prenosu id6nov uz pri izbovych teplotach, atd’.

V sucasnosti sa pozornost’ venuje hlavne rychlosti chladenia, chemickému zloZeniu,
transformacnej teplote, mikroStruktare a ich vplyvu na vodivost’ idnovo vodivych skiel, ako
1 samotnym mechanizmom transportu naboja, pricom vyskum sa upriamuje hlavne na skla
vykazujuce rychly prenos ionov.

I6novo vodivé skla maju spolo¢nu Strukturalnu charakteristiku, ktora zahtiia vysoko
usporiadany nepohyblivy rédmec doplneny vysoko neusporiadanou intersticialnou
podmrieZkou, v ktorej nosice st ndhodne rozlozené a v ktorej pocet ekvivalentnych miest je

viacsi ako pocet vyuziteInych idnov, ktoré by ich zaplnili. Tieto miesta nizkeho potencidlu,
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ktoré¢ predstavuji podmriezku nosiCov, musia poskytnut spojité drahy transportu
nevyhnutné pre optimalny pohyb i6nov. Doposial sa najvdcSia pozornost’ venovala
sklenym elektrolytom s Li" a Ag" iénovou vodivostou. V poslednom &ase sa intenzivnejsie
skumajt sklené elektrolyty s Cu" iénovou vodivostou, najmi ako nahrada za elektrolyty
obsahujuce deficitny kov — striebro. Cu’ vodivé elektrolyty sa javia ako vel'mi perspektivne
materialy hlavne pri vy$§ich teplotach, kde prevysuju i systémy s Ag" iénovou vodivostou.
Z teoretického hladiska tu existuje dobra prilezitost dosiahnut’ vodivost’ pri izbovych
teplotach porovnatelni s najlepsimi Ag" sklami.

Tieto skld maji perspektivu hlavne v elektrochemickych zariadeniach. Systémy,
ktoré poskytuju iba iénovu vodivost maju vyznamné technologické pouzitie ako tuhé
elektrolyty v batéridch, galvanickych clankoch, v potenciometrickych senzoroch,
v optickych vlnovodoch. Systémy so zmieSanou idénovou a elektrénovou vodivostou
nachadzaji svoje uplatnenie ako elektrodové materialy pre displeje v elektrochemickych
zariadeniach a sekundarne ¢lanky, ktoré sluzia ako energetické zdroje elektromobilov, na
ukladanie prebyto¢nej energie a nasledné vyrovnavanie odberovych Spiiek v rozvodnych
sietach [25]. Displeje, ktoré vyuzivaju schopnosti sklenych elektrolytov prenasat iony
z jednej roviny do druhej, menia svoj kontrast alebo farbu [26]. [6novo vodivé materidly sa
tiez vyuzivaju pri konstrukcii palivovych clankov, ¢idiel a sond vyuzivanych pri sledovani
koncentracii latok v plynnom prostredi, v taveninach, pri vyrobe iénovo selektivnych
elektrod. Sklené elektrolyty su sucast'ou kondenzatorov, coulometrov, casovych spinacov,
senzorov, vyuzivaju sa ako elektrochemické pumpy alebo titratory [25]. V stcasnosti sa
bezne vyrabaju primarne ¢lanky so sklenymi elektrolytmi obsahujicimi Li” vodivé iony
napriklad pre kardiostimulatory.

Stucasna energetickd situacia si vyzaduje vyvoj novych netradi¢nych zdrojov
energia. Jednym z moznych pristupov je elektrochemicky spdsob skladovania energie.
Vyhodou tychto zariadeni je okrem vysokej G€innosti aj €istota a nehlu¢nost’ ich prevadzky.
Délezitou otazkou pre vedcov ostava stabilita elektrolytov aich schopnost’ odolavat
korozivnemu vplyvu reaktantov. Daliim obmedzenim je iba istd teplotna oblast’ pouzitia
a samovybijanie. Clanky s tuhym elektrolytom tieto obmedzenia nemaju.

Akustické metdédy sa osvedCili ako efektivny nastroj Stadia zakladnych
Strukturalnych a mechanickych vlastnosti i6novych materidlov a moéZzu byt dolezitym
prispevkom  k najdeniu  zdkladnych experimentdlnych znalosti o mechanickych
vlastnostiach novych druhov i6novo vodivych skiel aurfeniu vzdjomného vztahu

s elektrickymi vlastnostami.
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3.1 Interakcia akustickych vin s amorfnymi latkami (sklami)

Uz dlh$iu dobu je v pozornosti suvis dynamiky mechanickych a elektrickych
vlastnosti polymérnych materidlov. Predpoklada sa, Ze tento stvis vyplyva ztesného
spojenia elektrického dip6lového momentu s amorfnou sietou azo suvisu pohybu
dipolového momentu s viskéznymi vlastnostami materidlu. Tento suvis overili na
anorganickych polyméroch Einsenberg a Topolsky [27], neskor tento suvis Studoval v
seléne Fiedler [28]. Popisat’ elektrické a mechanické vlastnosti mnohych amorfnych
materidlov na tom istom fyzikdlnom zdklade sa pokusil Anderson v praci [29] o
bipolarénovych centrach. Elektrické procesy v amorfnych materidloch boli vysvetlované
prostrednictvom  hrany pohyblivosti, preskokovych mechanizmov a podobnych
transportnych javov. Len niektori autori [30] predpovedali alebo priamo pozorovali efekty,
ktoré mozu viest’ k dipdlovému momentu vytvoreného centrami spojenymi so siet'ou [31].

S prechodom podchladenej kvapaliny do tuhého amorfného stavu suvisi
transformacny proces, ktory je zapriineny tym, Ze energia Castic uz nepostacuje na
prekonanie energetickych bariér spojenych
s prechodom do in¢ého rovnovazneho
stavu. Toto ,,zmrazenie” pohybu v oblasti

T, sa v prvom rade tyka vicSich utvarov,

pricom je mozny pohyb kratSich

segmentov, preskok atomov do nizsich
Obr. 3.1 Bariérovy model amorfnej latky [32] poloh a pod. Tieto viskozne mechanizmy

sa zvyknu popisovat’ prekonavanim urcitej
energetickej bariéry vySky W, co povedie k absorpcii ultrazvukovej viny. Rychlost” vzniku
nového rovnovazneho stavu je ovplyvnend potencidlovou bariérou. V dodsledku vonkajSieho
vplyvu ddjde k zmene dna potencidlovych jam (obr. 3.1). Toto nerovnovazne rozdelenie
bude relaxovat’ do rovnovazneho rozdelenia tak, Ze z daného suboru prejde isty pocet
objektov cez bariéru. Relaxatnd doba 7 odpovedajuca danému mechanizmu bude
nepriamoumernd poctu prechodov za jednotku casu. MoZeme teda pre zavislost
relaxa¢ného Casu od teploty 7 a vysky energetickej bariéry W pisat’ vztah:

T:z_OeW/kBT’ 3.1)

ktory vyjadruje tzv. Arrheniov zakon.
K skiimaniu relaxa¢nych procesov u tychto materialov je mozné vyuzit sledovanie

teplotnych zavislosti Gtlmu akustickej viny Siriacej sa tymto materialom. Fenomenologicka
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tedria absorpcie akustickej viny dava pre atlm priecnej ultrazvukovej viny zndmy vztah

[32]:

'’ Lo,
a, = » T —_— ) 3.2

; +o’t}
kde v, je rychlost’ Sirenia sa priecnej ultrazvukovej viny, p je hustota prostredia, #; st
fenomenologické viskozity koreSpondujuce jednotlivym dissiparativnym mechanizmom a
N je nerelaxatna zlozka viskozity. Prispevok viskéznych ¢lenov umoziiuje stanovit
modelova tedria viskozity [2], kde

n, = Te" /" (3.3)
Vo vseobecnosti mozno predpokladat’, Ze hodnoty energetickych bariér nie su rovnaké
a v pripade spojitého rozloZenia bude vysledna absorpcia dand integralom zuvedenej
funkcie cez cely interval distribucie.

Pri nizsich teplotach (7' < 100K)

[ mechanizmus  tepelne  aktivovanych

preskokov  ponad  bariéru  straca

E 1 W rozhodujtci vplyv a zafina sa uplatiiovat’
4

kvantovo-mechanicky prechod cez bariéru
Ez L * 2 za pomoci tepelnych foténov. V takomto

r J modeli je amorfnd latka zobrazena

Casticami, z ktorych kazda ma k dispozicii
Obr. 3.2 Struktirny model Andersona, Halperina dve alternativne  energeticky  blizke
a Varmu [33] hladiny. Takyto dvojhladinovy systém je
reprezentovany dvoma potencidlovymi
jamami oddelenymi potencidlovou bariérou vysky W (obr. 3.2), kde 4 je rozdiel medzi
minimami energii potencidlovych jam E; a E,, r je vzdialenost’ minim potencialovych jam,
ktord nemusi byt pre vSetky dvojhladinové systémy rovnakd. Tento model bol
Andersonom, Halperinom aVarmom [33] pouzity na vysvetlenie anomalii
v nizkoteplotnom chovani sa tepelnych kapacit a absorpcie ultrazvukovych vin.
Pre Gtlm ultrazvukovych vin boli odvodené dva typy zavislosti:

cvwr

utlmu a plati:

t

2

w
a ~ 2 3.4
7 (34
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b) pri nizkych teplotach (7 < 100K), kde sa uplatituji relaxacné javy, pre koeficient utlmu o
odvodil Jickle vzt'ah [34]:

E & o't
P g, A )sech —_— L —ded, .
” » [2kBTJ E* 1+0’t] (3-)

2pv k,T

kde B je deformacny potencial, P(g,4) je distribu¢na funkcia, ¢ = E; + hw; — E; — ho,,
=1 (ZmW/h)w r,4= ha)oe L E = (e + A) w; a w; su nulové vibraéné frekvencie
priblizne rovné wy = 107 5. Ak veli¢iny dvojhladinového modelu W a A nie st rovnaké

pre vsetky systémy v latke, existuje distribucia hodnét 7, tunelovacieho Casu, ktory je

. (B} 2B’ AE E
T, =|— + - " COtgh , (36)
v, v, 2mph 2k,T

kde B; a B, st deformaéné potencialy pre pozdizne a prie¢ne fondny. Ak pre vietky 7,

dany vzt'ahom:

plati, Ze wr, << I, bude utlm tmerny frekvencii w a teplotne nezavisly. V opacnom
pripade wtz, >> [ bude utlm frekvenéne nezavisly a imerny tretej mocnine teploty.

Bolo zistené, ze stabilita skla nezavisi len od podmienok pri priprave vrstvy, ale
taktiez od dalSieho tepelného spracovania. RovnovaZzna koncentracia jednotlivych
zakladnych Strukturnych jednotiek je teplotne zavisla a konverzia medzi oboma typmi
jednotiek sa urychl'uje nad 7, ako dosledok pretrhdvania vizieb. MoZno teda ocakavat, ze
zmeny Vv pocte Struktirnych jednotiek ovplyvnia distribiciu relaxaénych casov, ¢o sa
prejavi na tvare teplotnych zéavislosti autlmu akustickej viny.

Takto napriklad relaxdcia v amorfnom seléne je ovplyvnend zmenami v pomere
retazcov akruzkov [35], [36] aich vzijomny pomer sa pravdepodobne meni pocas
izotermickej temperacie nad 7, v dosledku pretrhavania selénovych krazkov a ich naslednej
polymerizacie [37].

Vseobecne, amorfné polovodic¢e maju polymérova Strukturu a z hl'adiska stability st
v metastabilnom stave. Pri kazdej teplote sa vytvara Struktirna rovnovaha a obzvlast
intenzivne tento proces prebieha nad 7, [35], [36]. Ak netemperovana vzorka udrZiavana
pri teplote 7 bude podrobena teplotnému skoku z teploty 7 na 7, (nad 7), bude relaxovat
do nového rovnovazneho stavu, pricom hlavnu ulohu v tomto procese zohrd interkonverzia
medzi retazcami a krazkami. Této konverzia je charakterizovand aktivacnou energiou e.
Nech n(e) de je pocet takych kruzkov, ktorych energia konverzie lezi v intervale (e, ¢ + dg).
Celkovy pocet relaxujuacich Strukturnych jednotiek vo vzorke je rovny suctu poctu kruzkov

R a poctu retazcov C. Pocet krazkov moZzeme vyjadrit’ ako [38]:
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R<r>=Tn<sﬁe=R2+°j<nl<e>—n2<e»de, 57

kde R, predstavuje celkovy pocet krizkov pre €as ¢t = oo, n;(e) any(e) odpovedaji
rovnovaznym stavom pri teplotich 7; a T,. Casovou derivaciou predchadzajicej rovnice

a jej naslednou upravou dostaneme:
r .
”1(80)_”2(80):__R(t)= (3.8)

pricom sme vyuzili vzt'ah [39]:
g, = k,TInAt (3.9)
kde A4 je frekvenény faktor a gy je inflexny bod funkcie O(e, t) = exp [-At exp(-¢/ksT)].
Ultrazvukovy utlm v oblasti sklenej deformacie je urceny viskozne elastickymi
mechanizmami, ktoré st dobre popisané barierovym modelom [2]. Ak vyberieme vhodnu
frekvenciu ultrazvuku, bude akustick4 vlna interagovat’ dominantne s kratkymi ret’azcami.
Mnozstvo akustickej energie rozptylenej v jednotke objemu za jednotku ¢asu bude umerné
poctu retazcov. Pre Casovu derivaciu koeficientu utlmu ultrazvukovej viny dostavame [38]:

”1(‘90)_”2(‘90):L

= alt). (3.10)

Aj napriek jednoduchosti predkladaného modelu Strukturalnej relaxacie sa dosiahlo
suladu s vysledkami ziskanymi inymi metédami [38]. Analyzou mechanickych strat
v zmieSanych kationovych sklach [40] bol najdeny pre tieto materidly tiez Arrheniov typ

relaxacie medzi teplotnym pikom a pouZzitou frekvenciou v tvare:

_EA

Kol (3.11)

LV =0,e ,

kde hodnota predexponencidlneho faktora vy mala hodnotu 10"* Hz. Pri meraniach
akustického utlmu vykonanych pri tej istej frekvencii v bola hodnota aktiva¢nej energie E4
umernd hodnote teplotného maxima 7.

Podla tedrie linedrnej odozvy su mechanické straty zapriinené transportnym

idbnovym procesom dané vztahom [40]:

M%TZ\f 0)'s,,(0.0), (3.12)

tan 5

kde N, a M’ su hustota pohyblivych i6nov areédlna cast komplexného mechanického
modulu, S;, oznacuje koherentny dynamicky Struktarny faktor pohyblivych i6nov, f (Q) su

Fourierove komponenty funkcie f(Q) vyjadrujicej vzt'ah medzi mechanickou deforméciou
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vzorky a potencidlnou energiou pohyblivych idnov. Zmena potencialnej energie ionu AE
v zavislosti od polohy r spdsobenej vonkajsim mechanickym napétim u je dana vztahom:

AE,(r)=f(r). (3.13)

Zanedbanim slabej frekvencnej zavislosti M~ aintegrovanim rovnice 3.12

s ohl'adom na w dostaneme:

. N, o
'([tan S(w)d nw = WET %\ f(Q)( s, (0), (3.14)

kde Sk, (Q) je staticky koherentny Struktirny faktor pohyblivych iénov.

V i6novo vodivych sklach vyjadruje najdeny tvar mechanickych ttlmovych pikov
v §kdle In (@) velmi doélezity prirodzeny zdkladny transportny proces [41]. V tomto
pripade l'ava strana rovnice 3.14 je umernd vel'kosti tan o piku:

NV
Mk, T

tano,  oc

%\f(QXQSk,p(Q)a (3.15)

VysSetrovanie absorpcie ultrazvuku v teplotnej oblasti 7}, < T' < T, vzhl'adom na
pouzity frekvenény rozsah 10° — 10° MHz méze byt dolezitym a vyznamnym doplnkom
nizkofrekvenénych tudajov pri ziskavani informdcii o mikrofyzikdlnych vlastnostiach
amorfnych latok, pretoze na =zaklade doterajSich skusenosti z vySetrovania javov
v amorfnych sklach mézeme povedat’, ze nizkofrekvencné merania nie st ovplyviiované

Struktirou skiel.

3.2 Charakteristika skiel s rychlym prenosom iénov

Jednou zo zékladnych charakteristik skiel s rychlym prenosom idnov je elektricka
vodivost’, ktorda méze byt ionova (elektrolyticka) alebo elektronova. 16nova vodivost’
suvisi s transportom hmoty a uplatiiuje sa v elektrolytoch, v taveninach idnovych krystalov
a v keramike. Je charakterizovana migraciou nositel'ov idnového ndboja sklom, pri¢om
riadiacou jednotkou je elektrické pole [42]. Elektronova vodivost’ je bez transportu hmoty
a je charakteristickd hlavne pre kovy, no stretneme sa siou aj pri Specidlnych sklach
a keramike.

Vicsina komercéne vyrabanych skiel sa vyznacuje i6novou vodivostou, pricom
nositel'mi elektrického naboja st hlavne i6ny alkalickych kovov. V nealkalickych
oxidovych sklach su nositeI'mi elektrického naboja najéastejSie i6ny dvojmocnych kovov

(napr. Pb*", Ba®") [43].
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Boritokremicité sklad mavaju nizsiu vodivost’ nez kremicité skla. Oxidy CaO, MgO,
BaO, PbO znizuju vodivost, pretoZze vicsie kationy a kationy s vacSim nabojom su menej
pohyblivé ako 16ny alkalickych kovov [44].

Avsak vo vsetkych typoch chalkogénnych skiel a oxidovych skiel s vysokou
koncentraciou prechodnych prvkov (napr. Fe, V, Mn, Co, Cr, Ni, Mo, Ti, W aich
kombinacie) prevlada elektronova vodivost, ktord je podmienena preskokmi elektronov
medzi i6nmi prvkov sneuplne obsadenymi elektronovymi hladinami, ktoré existuju
stucasne v dvoch oxidovych stavoch. Elektronovd vodivost méze nastat’ aj preskokom
elektronu z i6nu v nizSom oxida¢nom stave na i6n vo vyssom oxida¢nom stave [45, 46].

Rychly prenos i6onov moéze byt teda sprevadzany niekedy ziadicou, inokedy
neziaducou elektronovou vodivostou. Vo vSeobecnosti je prispevok elektronovej vodivosti
u skiel nizsi, ako u krystalickych materidlov. Sposobuji to hlavne neperiodické zmeny
potencidlu v neusporiadanej Strukture skla, ¢o je vyhodnou vlastnostou najmi pri
aplikaciach elektrolytov v batériovych ¢lankoch.

U beznych skiel mé elektrickd vodivost' v celom rozmedzi teplot elektrolyticky
charakter a riadi sa, podobne ako u roztokov, Faradayovymi zakonmi.

Poziadavkou na elektrické vlastnosti oxidovych skiel s rychlym prenosom ionov je
hlavne dosahovanie vysokych hodndt idnovych vodivosti uz pri izbovej alebo mierne
zvysenej teplote (zvyCajne vSak maximdlne do 100 °C). Z hl'adiska poziadaviek na ich
praktické vyuzitie by mala idonova vodivost’ skiel pri laboratérnej teplote dosahovat

hodnoty 10" az 10" Q'.m™.

3.2.1 Struktira skiel

Pohyb i6nov je zko spojeny so Struktirou skla. Sklo je amorfna, pevna latka, ktord
zvycajne vznika zatuhnutim taveniny bez kryStalizacie. Na rozdiel od krystalov sklo nema
pravidelné usporiadanie (translacnu simernost’) na dlhSiu vzdialenost, ktord zodpoveda
niekol'’kondsobku rozmerov elementarnych stavebnych buniek.

NajbezZnejSim typom pouzivanych skiel st oxidové skla a z nich podl'a prevazujicej
zlozky skla kremicité a boritokremicité. Na Specialne ucely sa v malom mnozstve vyrabaja
fluoridové, fosfore¢né a chalkogenidové skla.

Jednu z prvych predstav o Strukture oxidovych skiel vytvoril Zachariasen. Jeho
model bol zaloZeny na pritomnosti neusporiadanej Struktury v celom objeme skla.
Nepravidelnost’ usporiadania vysvetloval tym, Zze pri ochladzovani taveniny pritomné

anidony vytvaraji polymerizaciou trojrozmernu siet. Tato siett nemd pravidelné
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usporiadanie, pretoze anionové skupiny st na seba viazané len spolo¢nymi rohmi a nie
hranami ¢i plochami, pricom uhol vézby v Struktirnej jednotke ma premenliva velkost'.
Pritomnost’ katiénov vnesenych do skla modifikatormi spdsobi zvySenie nepravidelnosti
siete. Modifikatory taktiez spdsobia porusenie celistvosti zakladného skeletu skla (tvorba
nemostikovych kyslikov).

NeskorSie vytvorené technologie uz pripastaji existenciu usporiadanych oblasti
roznej velkosti a v roznom mnoZstve v Struktire skla v zavislosti od jeho zloZenia a jeho
tepelnej historie.

Vyslednu struktiru kationovo vodivych skiel zlozenych v najjednoduchSom pripade
len zdvoch zakladnych zloziek mozno popisovat ako spojenie dvoch Struktarnych
podmrieZok a to zvy¢ajne makromolekulovej aniénovej podmriezky a podmrieZky tvorenej
vSetkymi kationmi kovu. Znac¢né Cast’ kationov kovu v uvedenom dvojzlozkovom systéme
je vsilnej interakcii s anionovym skeletom, ateda nie je schopna prenosu naboja. Ak
k dvom zékladnym zlozkdm - sklotvornej latke ajej modifikdtoru pridame dalSiu,
najcastejSie halogenid alebo sulfid daného kovu, ktory uz Casto samotny ako krystalicka
latka dosahuje vysoké hodnoty i6novej vodivosti, dojde ku kvalitativne odlisnej situdcii
v Strukture a vlastnostiach i6novo vodivych skiel. Takto mozno nendro¢nym spdsobom
pripravit’ skleny material r6zneho tvaru a velkosti, ktory dosahuje vysoké hodnoty id6nove;j
vodivosti.

Vsetky materidly s rychlym prenosom iénov, ¢i uz sklené alebo krystalické tuhé
elektrolyty, maju S$truktiru tvoreni vysoko usporiadanou nepohyblivou podmriezkou
doplnenou  vysoko neusporiadanou doplnkovou podmriezkou, v ktorej pocet
ekvivalentnych pol6h je vic¢si ako pocet i6nov, ktoré ich moézu obsadzovat. Nepohybliva
mriezka sa moéze nachddzat’ vo forme roznych tunelov, vrstiev, ¢i inych trojrozmernych
zoskupeni. Preto je v sklach vysoka koncentracia nositel'ov naboja.

Elektrické vlastnosti skiel (hodnoty 16novej a elektronovej vodivosti) su
predovsetkym urcované vlastnostami vodivych i6nov, zloZzenim skiel aich vnltornou
Struktarou [25]. Pri nizkych teplotach sa na vedeni pradu podiel'aji len i6ny alkalickych
kovov, ¢o naznacuje podstatny vplyv chemického zlozenia na elektrické vlastnosti [44].
Dal§im z kritérii vysokej iénovej vodivosti tuhych elektrolytov je maly iénovy polomer
pohyblivych i6nov [47]. Vodivost' skla do znacnej miery ovplyviuje elektronova
konfiguracia vodivého i6nu.

Prevaznt vac¢sinu iénovo vodivych skiel tvoria systémy, v ktorych prenos naboja

sposobuju kationy kovov. Najéastejsie Studované systémy obsahovali Li" alebo Ag" vodivé
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kationy. V poslednom obdobi sa vyskum zameral na skla obsahujuce Cu’ kationy, pretoze
ich vodivosti si najlepsie porovnatel'né s vodivymi sklami obsahujucimi kationy Ag" [25].

Typické chemické zloZenie skiel srychlym prenosom idénov mozno vyjadrit
systémom [25]:

MeX — Me,O — MO, ,

kde Me = Li, Na, Cu, Ag,

X=Br,1,Cl,

M = Cr, Mo, Si, B, P atd’.

Vsetky vychodiskové zlozky ovplyviiujuce vlastnosti a Strukturu vysledného skla
mozno zaradit’ do troch kategorii: @ sklotvorné latky,

@ modifikatory,
@ dopujuce latky.

Sklotvorne latky tvoria kovalentné zluceniny, najCastejSie binarne oxidy alebo
sulfidy nekovov, pripadne polokovov (P,Os, B>Os, SiO,, GeS,, B,Ss atd’.) [25]. Tieto
zluCeniny su schopné samotné tvorit’ skld uz po ochladeni taveniny. V iénovo vodivych
sklach si zachovavaju povodné priestorové usporiadanie atomov kyslika alebo siry okolo
stredovych atomov (tetraedrické, trojuholnikové alebo oktaedrické), no ich vzajomné
prepojenie do trojrozmernej siete sa postupnym pridavanim modifikatorov ¢iastocne alebo
az Uplne odstraiuje [25]. PouZitim dvoch aniénovych skupin (jav zmieSanych anidénov) a /
alebo dvoch sklotvornych zloziek mozno ziskat’ sklené elektrolyty s vysokou vodivostou.

Modifikatory st oxidy kovov s vyrazne idnovejSim charakterom aich Struktura
v sklach je vyrazne odliSna od ich Struktary v Cistom kryStalickom stave [47]. Tieto
zluCeniny priamo interaguji so sklotvornymi latkami a vytvaraji makroaniony, priCom
kovové kationy modifikatora st pevne putané idnovou alebo ciasto¢ne aj kovalentnou
viazbou s uvedenymi aniénmi [25]. Pri superiénovo vodivych oxidovych sklach su to
takmer len oxidy Ag,O, LiO; a Cu,O.

Dopliujuce latky st takmer vyluéne halogenidy — jodidy, chloridy a bromidy
kovov, napr. Agl, Cul, Lil, CuBr, CuCl ainé, ktoré uz bud ako samostatné alebo ich
modifikacie v krystalickom stave dosahuji vysoké hodnoty vodivosti. Tieto zluceniny maji
znacne 16novy charakter a ich halogenidové anidny nie su v€lenené do makromolekulovych
retazcov skiel a ani inym sposobom neovplyviiujui lokédlnu Struktaru zakladného skeletu
skiel vytvoreného pdsobenim modifikatora na sklotvorni latku. Mézu vSak vyznamne

ovplyvnovat Strukturu skiel na stredné a dlhé vzdialenosti [48].
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Hodnotu vodivosti ovplyviiuje aj Strukturdlny typ zakladného skeletu skla, ktory

zavisi od molového pomeru modifikatora ku sklotvornému oxidu.

3.2.2 Mechanizmus transportu iénov a relaxacné modely

VSeobecne akceptovatelnd tedria mechanizmu transportu i6nov, ktord by
poskytovala komplexné informdacie o interakcidch ion — i6n ai6n — sklena siet’ zatial
neexistuje. Studium v tejto oblasti sa zameriava hlavne na tri otazky: kde sa nachadzaju
16ny, ako sa tam dostali a ako sa v tychto polohach spravaji. Prenos i6nov v sklach sa ¢asto
prirovnava k transportu i6nov v kvapalinach [25]. Jednou z vytvorenych tedrii mechanizmu
transportu i6nov je teéria slabého elektrolytu [49]. Minami predpoklada, Ze pri danej
teplote s 10ny rozdelené na pohyblivé a nepohyblivé. Neasociované iony sa nachadzaji
v intersticidlnych polohéch, zatial’ ¢o asociované i6ny su viazané na nemostikové kysliky.
K vodivosti prispieva len urcita ¢ast’ z celkového poctu iénov daného typu. Zvysok ostadva
asociovany, ¢im sa stava nepohyblivym. Pohyblivost’ i6nov nezavisi od zloZenia skla.
Zmenou zlozenia dochddza k zmene vodivosti, ktora zavisi od koncentracie nosicov naboja
[26]. Sucet disociacnej a migracnej energie urcuje hodnotu aktivacnej energie pohybu
i6nov. Vysoka i6nova vodivost je spajand s nizkou aktivacnou energiou. Disociacna
a migrac¢na energia koreSponduje s elektrostatickou vidzbovou energiou a energiou spojenou
s otvorenim Struktury a vytvorenim drah, cez ktoré mézu prechadzat’ i6ny [50].

Podl'a ,klasickej tedrie Andersona a Stuarta 16ny preskakuji zo svojich
energetickych jam do najblizSich volnych poloh v Struktare skla. Obrdzok 3.3 ukazuje
jednoduchu vizualizaciu modelu preskoku idnov zjednej strany na druhu. V tomto
jednoduchom modeli podla Martina a Angella [51] umiestnenie kationov pozaduje iba

vyskyt nemostikovych atémov kyslika.

ELASTICKA DEFORMACIA Tato tedria uZ bola reinterpretovana
® 1 o a rozsirena mnohymi autormi.
Q Novy pohl'ad na mechanizmus
~N = transportu  i6nov  priniesol  model
PRESKOK __,/ ™ ® , , ) ; .
IONU \\ nahodnych poloh. Podla autorov i6ny
@ PRAZDNE s rozli¢nou vol'nou energiou st rozdelené
1 MIESTO ' . .
ELASTICKA  DEFORMACIA kontinudlne, teda pritomné idény nie su

presne rozdelené na pohyblivé

. 3.3 Preskok i k icit kl P ., . . . .
Obr. 3.3 Preskok ionov vkremicitom skle podPa a nepohyblivé. Zmena zavislosti vodivosti

Andersonovho-Stuartovho modelu [51].

(NAO - nemostikové atémy kyslika)
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od zlozenia je kontrolovana predovSetkym zmenou pohyblivosti iénov [26].

zhlukové pseudofazy

spajacie
tkanivo

——» draha pre migraciu iénov

Obr. 3.4 Zhlukovo - tkanivovy (cluster — tissue)
model znazoriiujuci klastre a spojitu
drahami

fazu s vodivostnymi

priaznivymi pre pohyb iénov [53]

Pomocou modelu difuznych drdh sa

Minami pokusil objasnit mechanizmus
vodivosti skiel obsahujucich dva rozne
aniony [52] (systémy obsahujuce dopujlce
latky ako napr. Agl). Tato teodria bola
nasledne rozpracovana d’alS§imi autormi.

V poslednych rokoch sa vodivost’
sklenych elektrolytov obsahujucich Ag" soli
a niektoré d’alSie katidny kovov najCastejSie
vysvetluje  pomocou tzv.  zhlukovo-
tkanivovej (cluster-tissue) Struktury. Podla
tejto teorie sa v skle nachadzaju relativne
uzatvorené oblasti — zhluky (klastre)
s vy$Sou usporiadanostou (obr. 3.4) [53],
ktoré su obklopené spojitou fazou Struktirne

neusporiadanejSou a otvorenejsou

s vytvorenymi dradhami vhodnymi pre migraciu i6nov [51].

S rozvojom novych technik merania elektrickych vlastnosti kryStalov, skiel

* +
A
b =

Obr. 3.5 Typické jednotlivé Casticové potencialy

stretavajice sa s preskokom iénov (v
taset=0s)naa)AdoAab)Ado C
skoky. Kazdy z efektivnych
potencialov konStruovany na a) ab)
pozostava z dvoch podmienok: miesta
vrchole

citlivého potencialu na

a klietkového vysledného

(»cage®)

potencialu [56].

atavenin v Sirokom rozsahu frekvencii
a ziskanim novych vysledkov sa v literature
objavili nové tedrie objasiiujuce pohyb
i6nov. Znich mozno spomenut model
dynamickej Struktury (DSM) a preskokovy
relaxacny model (,,jump relaxation models “
(JRM)) [51, 54, 55].
Jednou zo  zédkladnych  idei
dynamického Struktarovaného modelu je, Ze
pohyblivé A" iény vytvaraji optimalne
prispdsobenie A miest pre seba, ked’ je sklo
utvarané tavenim, pokial tiez existuji menej
Na obrazku 3.5

priaznivé C miesta.

mozeme vidiet' konStrukciu efektivnych
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potencialov predpokladanych ionovym preskokom (hopping) z A do A az A do C miest.

Tato konstrukcia je vytvorend superpoziciou vysledného potencidlu citlivého na
polohy a klietkového (“cage®) potencidlu. Aj ked’ sa mézeme domnievat’, ze vyska bariéry
z A do C je podobna ako z A do A, preskoky z A do C su prakticky vzdy neuspesné pre
lepsi névrat z C do A, ktory je nasledkom pomerne malého vrcholu bariéry z C do A.

Ak st dva druhy miest, A a C, povodny preskokovy relaxaény model vysvetli iba
preskok cez A miesta. Ten druhy hra ulohu ,,odrazovych stuptiov* pre transla¢nt difaziu.
Na druhej strane viak netspe$né preskokové série zA do C ado A vyzaduji zvlastnu
pozornost’.

Dodato¢ntt informaciu ziskame, ked’ uvazujeme zmenu spektralneho tvaru

vyskytujiceho sa na tavenine. Tieto prisluSné zmeny boli pozorované na rdéznych

skloformujucich systémoch [57]. Miesta A a C totiz vtaveninich eSte neexistuji.
Vytvaraju sa pri chladeni, ked’ sa sklo formuje.

Zékladna idea preskokového relaxacného modelu je zndzornena na obrazku 3.6,

al b) <) \\\ 7/
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Obr. 3.6 Preskokovy relaxaény mechanizmus. a) I6ny (0) v podmriezke. b) U¢inny jednoduchy &asticovy
potencial. ¢) Vyvoj potencidlu po preskoku. [58]

pricom su dané Styri predpoklady [58] :

F  Preskok i6nov je rovnaky.

I Existuje viac poloh na obsadenie, ako je samotnych iénov.

' Dostupné polohy st rovnakeé.

F  Existuju odpudivé interakcie medzi pohyblivymi ionmi.
o(0) predstavuje pociatocnu hodnotu potencialovej bariéry pre spiatocny preskok. Pretoze
existuje ,,cage” efekt, idbny maju tendenciu zostat’ v urCitej vzdialenosti od seba. Ak i6n
sko¢i k susednému miestu (v Case ¢ = 0 s), spdsobi to nezhodu, ktord je popisana

klietkovym efektom potencidlu (prerusovana c¢iara na obrazku 3.6 c). Po preskoku st



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 43

mozné dve protichodné cesty relaxacie. I6n mdze skocit’ spat’ na svoje povodné miesto
alebo susedné pohyblivé id6ny sa znovu usporiadaji v dosledku ich vlastného hoppingového
pohybu. Druhy postup vplyva na pohyblivost’ klietkového efektu, €ize na vznik nového
absolutneho potencidlového minima pre centralny i6n na novom mieste. To je vSak iba
vtom pripade, Ze pociatocny preskok sa ukaze uzito¢ny a prispeje k jednosmernej
vodivosti. V povodnej verzii preskokového relaxaéného modelu sa vyskytol problém
prezentacie rieSenia so stupfiom stotoznenia.

Rozsirenim preskokového relaxacného modelu zahriiujicecho model dynamicke;j
Struktary [59] vznikol vSeobecnejSi zjednoteny model polohovej relaxacie (,,unified site
relaxation* (USRM)) [60]. Pomocou tychto modelov sa podarilo komplexnejSie objasnit’
transport i6nov v sklenych elektrolytoch a to aj v systémoch, ktoré pomocou starSich teorii
boli tazsie vysvetlitelné [61].

Pohyb i6nov v tuhych elektrolytoch sa ¢asto popisuje modelom tzv. kooperativneho
pohybu, kedy si dva i6ny, ktoré su vo faze, udrzuji konstantni medziidnovu vzdialenost’.
Ak jeden z i6bnov nachddzajici sa na dne potencidlovej jamy zacne stupat’, druhy i6n, ktory
bol na vrchole bariéry, zacne padat’ do potencidlovej jamy. Inou formou kooperativneho
pohybu je ich intersticialny pohyb. Dva i6ny vyskytujuce sa v regularnej a intersticialnej
polohe kooperuji tak, ze intersticidlny i6n zamietla i6n v reguldrnej pozicii, ¢im ho
vytesiiuje do d’alSej susednej intersticialnej polohy [25].

Difuzia iénov v beznych latkach prebieha formou preskokov. Transportné vlastnosti
superionovych vodi¢ov mdzeme popisat’ pomocou Nerstonovej-Einsteinovej rovnice, ktora
vyjadruje vzt'ah medzi mernou id6novou vodivostou o(7) a difuznym koeficientom D(7):
n(Ze)zD

o)==

: (3.16)

kde n vyjadruje pocet ibnovych nosi¢ov naboja pri danej teplote 7, (Ze) je ich naboj a D je
difazny koeficient zavisly od teploty. Pren plati [43]:

kT,
p=""4 (3.17)
e

kde k je Boltzmanova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a u predstavuje pohyblivost’
danej vodivostnej zlozky.

I6ny v latkach strdvia vacSinu Casu v potencidlovej jame. V porovnani s dobou
preskoku do susednej polohy je doba pobytu v potencidlovej jame zna¢ne dlha. Iony st
rozmiestnené vo svojich Specifickych miestach, pricom frekvencia ich pohybu ku krajom

potencialovej jamy (pokusu o preskok) je pomerne nizka.
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V superionovych vodicoch st i6ny rozmiestnené na velkom pocte miest
(pritomnost’ neusporiadanej mriezky). Kmitaji vo svojich potencidlovych jamach
a difunduju cez potencidlové bariéry pri kazdej teplote, pretoze ich aktivacna energia je
mala [25]. Zvysenim ich teploty vzrastie ich kinetickd energia, rozkmity iénov su vicsie
a preskoky sa stavaju CastejSimi. Na zaklade tejto tedrie i6novej vodivosti krystalov bola
podla Frenkela a d’al$ich autorov odvodena pre mernt i6novt vodivost o oxidovych skiel
rovnica [42]:

-0

2 72
_z d nv kT
T

kde z predstavuje elementarny néboj, d je dizka preskoku, n je poéet nositelov pradu v 1

o , (3.18)

cm’ skla, vje frekvencia kmitania i6nov, y je kontanta suvisiaca s po¢tom prilahlych
potencidlovych jam, Q je exponencialny faktor vyjadrujici aktivacnu energiu, kg je
Boltzmanova konstanta a 7" je termodynamicka teplota. Faktor QO je dany suctom energie
potrebnej na uvolnenie i6nov z potencidlovej jamy a energie potrebnej k transportu i6nov
sklom. Po zlogaritmovani predchadzajticej rovnice (3.18) a nahradeni konStantami ziskame

vztah znamy ako linearny Raschov-Hinrichsenov vztah:

B
logo = A——, 3.19
go 7 (3.19)
kd y 1og22d2”V (3.20)
c = —— .
T
loge
8 p=dloge, 3.21)
kg

ktory, ako sa neskor ukéazalo, neplati len pre 16nové krystaly a sklé, ale aj pre materidly so
zmieSanou vodivostou (i6nova a elektronova) a taktiez aj pre Cisto elektronova vodivost
skiel [43]. Hodnotu konstanty A, ktora je funkciou termodynamickej teploty, zmena teploty
v nizS8om teplotnom intervale ovplyviluje len nepatrne [42]. AvSak zavislost’
exponencialneho ¢lena od teploty je velmi vyrazna. Hodnota konStanty B suvisiacej
s aktivacnou energiou vodivostného procesu byva pri vyssich teplotach zretel'ne nizsia, ¢o
stvisi s ul'ah¢enim preskokov vodivych i6nov pri uvolnenej Struktire skloviny. V oblasti
transformacie a mdknutia skla v dosledku Strukturdlnych zmien dochédza k odklonu od
linearneho priebehu. Hodnoty konstant sa pre obidve oblasti zretelne lisia [43]. V nizsich
teplotnych intervaloch (pod 7,) ma priebeh logaritmu vodivosti v zavislosti na teplote

spravidla linearny charakter.
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4. EXPERIMENTALNE TECHNIKY STUDIA
RELAXACNYCH PROCESOV AKUSTICKYMI
METODAMI

Hlboké centrd v polovodicoch a na rozhraniach polovodi¢ovych Struktar vyrazne
ovplyvnuju vlastnosti suciastok a zariadeni, ktoré su z nich pripravené. Preto je nevyhnutné
poznat’ fyzikalne parametre tychto hlbokych centier, medzi ktoré patria energetickd poloha
pasci Er, zachytny prierez o a hustota pasci N,. K urceniu hlbokych primesovych hladin
mozeme vyuzit niekolko technik, zktorych ako najdolezitejSie sa javia tranzientna
spektroskopia hlbokych centier (DLTS — Deep Level Transient Spectroscopy) [62] s jej
pocetnymi modifikdciami, metéda termostimulovanych pradov (TSC) [63] a elektronova

paramagneticka rezonancia [3].

4.1 Akusticka tranzientna spektroskopia hlbokych centier —
A-DLTS

Technika sledovania akustickych tranzientnych javov vychadza z registracie Casovej
zavislosti signalov, ktoré vznikaji pri akustoelektrickej premene. Principidlne mézeme
vyuzit’ generaciu akustickej viny po naloZeni striedavého pol'a (elektroakusticky signal)
alebo vznik elektrického signalu pri nalozeni akustickej viny na Struktaru (akustoelektricky
signal). Podla typu polovodi¢a, druhu exciticie, ¢i uz napdtovym alebo svetelnym
impulzom a vyuzitim objemovych resp. povrchovych vin vznikol cely rad modifikécii
akustickej tranzientnej spektroskopie hlbokych hladin A-DLTS. Metddy, ktoré sa pouzivaju
pri analyze signalu akustoelektrickej odozvy su zvdcSa urcitou modifikdciou metod
rozpracovanych uz pri ,,klasickych* metédach DLTS.

Akustickd tranzientnd spektroskopia A-DLTS ma dve modifikdcie, prva
akustoelektrickd verzia vyuziva bud® jednosmernu [64] alebo striedavi [65] zlozku
prie€neho akustoelektrického napitia (PAN), ktoré vznikd priecne na smer Sirenia
povrchovej akustickej viny S§iriacej sa pozdiz polovodiovej $truktiry ako dosledok
interakcie elektrického pol'a povrchovej akustickej viny s volnymi nosi¢mi v polovodici.
Pri Stadiu hlbokych centier sa potom vyuziva monitorovanie ¢asovej konsStanty priebehu
rastu alebo poklesu jednosmernej zlozky prie€neho akustoelektrického napétia, resp. sa

sleduje priebeh vysokofrekvencnej zlozky PAN po naloZeni injekéného impulzu.
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Druhd akustickd modifikacia tranzientnej spektroskopie suvisi s vyuZzitim
akustoelektrického signalu, ktory vznika na rozhrani polovodi¢ovych Struktir pri prechode
vysokofrekvenénej pozdiZnej ultrazvukovej viny naprie¢ Struktarou [66,67]. Ten,
reprezentovany bud’ prieénym akustoelektrickym napdtim alebo akustoelektrickou odozvou
objemovych vin je vePmi citlivy na zmeny v rozlozeni priestorového naboja v oblasti
rozhrania, ku ktorym dochadza zmenou externych podmienok ako napr. osvetlenia, napétia,
teploty a pod..

V porovnani sinymi DLTS technikami ma akustickd technika ist¢ vyhody.
Interakciou akustickej viny s priestorovym nabojom vznikajicim na rozhraniach
polovodicovych Struktur alebo v mieste defektov vznika vnutorné elektrické pole tej istej
frekvencie, ktoré velmi citlivo reaguje na zmenou podmienok spdsobenych vonkajSou
stimuldciou, napr. vonkaj$im napitim aplikovanym na Strukturu alebo optickym impulzom
smerovanym do ochudobnenej oblasti Struktiry, zmenou teploty alebo oziarenim, a tak
odraza zmeny v rozlozeni priestorového naboja, ktoré st ihned’ zaznamenavané v ramci
akustoelektrickej odozvy. Toto vysokofrekvenéné pole ndm moZe poskytnit cenné
informdcie o procesoch prebiehajucich v mieste rozhrania, teda spojenych tiez s hlbokymi
centrami. Registraciou zmien akustického signalu, rychlej odozvy na zmeny odohravajice
sa v sustave, mozeme Studovat’ i relativne rychle relaxacné mechanizmy.

Zakladom experimentalnych technik akustickej tranzientnej spektroskopie A-DLTS
je vySetrovanie ¢asového vyvoja akustoelektrickej odozvy zmeny v rozloZeni priestorového
naboja po nalozeni injek¢ného, ¢i uz napidtového alebo svetelného impulzu sposobenej
tepelnou rekombindciou excitovanych alebo zachytenych nosiCov naboja hlbokymi
centrami smerom k rovnovaznemu stavu. Ak sa napriklad v polovodi¢i na rozhrani
nachéadzaji hlboké primesové hladiny, potom po ndhlej skokovej zmene napitia dochadza
k relaxacii prilozeného napétia, ktoré¢ je vyvolané uvolfiovanim nosiCov naboja
v spominanej oblasti, o spOsobi tranzientny akustoelektricky signal. V pripade hlbokych
centier (pasci) v oblasti rozhrania mo6Zzu byt nosi¢mi naboja elektrony, ktorych emisia
(zachyt) spdsobia vzrast (pokles) akustoelektrického signalu. V pripade dier je situécia
opacna, vzrast akustoelektrického signalu znamena zachyt dier, pokles predstavuje emisiu.
Po ukonceni impulzu pasce emituju alebo zachytavaju naboje tak, aby opat’ doslo k navratu
do stavu termodynamickej rovnovahy, ktory je charakterizovany Casovym priebehom
reprezentujucim akustoelektrické tranzienty.

Velmi dolezitym aspektom pri vyuzivani objemovych a povrchovych akustickych

vin ku $tadiu hlbokych centier je nedestruktivna povaha tychto merani, ktoré v podstate
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nevyzaduju ziaden technologicky proces, teda vzorka je chrdnena pred poSkodenim pocas
celého merania. Taktiez tloha akustickych kontaktov nie je az taka ddlezita ako v pripade
elektrickych merani. Istou nevyhodou vSak moze byt nutnost’ rovinného usporiadania
a vel'kost’ skimanych vzoriek.

Analyzou akustoelektrického tranzientného signéalu a sledovanim tepelnej zavislosti
akustoelektrickych  tranzient —moéZeme urCovat  parametre hlbokych  centier.
Z experimentalnych vysledkov A-DLTS spektier moZzno skonStruovat Arrheniovu

zavislost’, vypocitat’ aktivacné energie a zodpovedajlice U¢inné prierezy.

4.1.1 Kapacitna tranzientna spektroskpia

Kapacitna tranzientna spektroskopia

A erepusmgomer ] PN :;;izlggzéc:::éa sod s hlbokych hladin — DLTS, ktorej princip
_____ o * e Zaplnené centra nad E; .
S[ Tadmsmer | T NI E. publikoval vroku 1974 D. V. Lang [62],

predstavuje subor metdd vyuzitelnych pri

o]

polovodic¢och a polovodicovych
Struktarach, ktoré vychadzaju z analyzy
kapacity oblasti polovodi¢a vyprazdnenej

od volnych nosiCov naboja. Tymito

metodami moézZeme zistovat' koncentracie,
typ aktivacnej energie, zdchytného prierezu

a emisnu rychlost’ hlbokych centier. Lang

pritom vyuzil kapacitu bariéry (p+n-

priechodu, Schotthyho bariéry), ktora je vo

Obr. 4.1 Pismové diagramy potas DLTS [S6]. vSeobecnosti urena celkovym nabojom vo

W,W, st oblasti priestorového niboja  Vyprazdnenej oblasti a teplotna zavislost

pocas excitaéného impulzu U,, A je tzv. emisnej rychlosti hlbokych zéachytnych
okrajova oblast’, v ktorej hladiny .entier obr. 4.1.

hlbokych centier sa pod Fermiho , . .
y ! ‘P ! Navrat do rovnovazneho stavu je

hladinou

. . ‘ 1
uréovany Casovou konStantou 7 =—, kde e
e

predstavuje emisnt rychlost’, ktord je exponencialnou funkciou teploty.
Ak napdtie U; dosiahne pocas excitatného impulzu kladné hodnoty (U,>0),
dosiahneme zaplnenie hlbokych zachytnych centier v oblasti bariéry minoritnymi nosi¢mi

(dierami). Po skonceni excita¢ného impulzu sa naboj zachytenych dier pripocita k naboju
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Vf oscilator Impulzny e , . ,
generator generato plytkych ionizovanych donorov. Preto
[ " L . s
Vzorka v ¢ase t = t; je kapacita prechodu vyssia
| ] 1 ako v stave termodynamickej rovnovahy.
Fazovy 200 DF—_
osun a . 4 4 .
atenuator Ak U<0, bude aj celkovy naboj
Fazovy vE Zosilhovas uréujuci kapacitu prechodu nizs$i ako
posun zmiesavad
| vstave termodynamickej rovnovéahy,

XY
zapisovad

Zosilhovad

Boxcar

i

Osciloskop

pretoze Cast’ elektronov zachytenych na

hlbokych zachytnych centrdch bude

kompenzovat’ naboj plytkych

ionizovanych donorov.
Obr. 4.2 Blokova schéma zariadenia pre DLTS

Meraci systtm DLTS pozostava
metodu [56]

z citlivého rychleho mosta s vysokou
hodnotou frekvencie meracieho signalu (~ 1 MHz), jedného alebo dvoch impulznych
zdrojov, dvojhradlového indikatora (boxcar), zapisovaca a kryostatu s menitel'nou teplotou

(obr. 4.2).

Tranzientna spektroskopia
£l hibokych  hladin  pouziva  metodu
% zobrazovania relaxaénych konstant
©
_;l; exponencialnych signdlov pomocou tzv.

1T ,rychlostného okienka®. Ak bude meracie
zariadenie selektivne reagovat’ len na

signal vopred zvolenej emisnej rychlosti e

} rychlostné
okno (tzv. ,rychlostné okienko*) dostaneme
Py odozvu vo forme pikov (obr. 4.3) pri
roznych teplotdich. Lang pouzZil na

Obr. 4.3 Zakladny princip metody DLTS [56] spracovanie odozvy kapacity v zavislosti

od casu dvojhradlovy indikator — boxcar.
Na kapacitnej odozve sa snimaji dve hodnoty kapacity v ¢asoch ¢; a £,. Pre normovany
kapacitny signal plati vzt'ah:

_Ct)-Ct,) _ L=

S(T) c0) e’ —e’

4.1)

kde C(0) je kapacita namerand v Case ¢ = Os a 7 je Casova konStanta kapacitnej odozvy.

Extrém maxima S(7) zodpoveda hodnote ¢asovej konStanty:
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m (4.2)

4

Volbou casov ¢; at; jednoznacne vopred urcujeme hodnotu Casovej konStanty 7z,

zodpovedajucu relaxacnému procesu. Rozdiel AC = C(¢;) — C(t;) sa zobrazi ako funkcia

Teplota

Kapacitné odozvy pri roznych teplotach
I
)

>

0t t, t  C(t)-C(t)

Obr. 4.4 Kapacitné odozvy pri roznych teplotach
aprincip ¢innosti  vyberu  signalu
pomocou dvojhradlového integratora -

[56]

teploty.  Meranim  §(7) v Sirokom
teplotnom intervale sa objavi pik, ktory
ma maximum pri teplote, pri ktorej
hodnota relaxacnej konStanty je taka ista
ako nastavené okienko - ¢asova konStanta
emisného procesu 7, = 7,4, (0br. 4.4).
Vyuzitim sady merani s roznymi
rychlostnymi okienkami a konStrukciou
Arrheniovho grafu — linedrnej zavislosti
Tnax 04 1/Toax [f(1/Tnax) = In(Tax’ Tnar)],
dokazeme urCit polohy hladiny A4F
hlbokého zachytného centra v zakdzanom
pasme ako aj zachytny prierez. Ak G€inny
prierez a predexponencialny faktor
nezavisi od teploty, Arrheniov graf je

priamka so smernicou umernou AE.

Z polarity piku dokézeme urcit’ typ centra. Kladné piky zodpovedaji ,,minoritnym*

centram, zaporné ,majoritnym®. Koncentraciu hlbokych ziachytnych centier urcime

z amplitady AC zodpovedajiceho emisného piku.

Metoda DLTS je malo citliva na Sum a povrchové prady. Umoziuje tiez dosiahnut’

vysoku citlivost’ detekovania a schopnost’ rychlo ziskat’ informécie o parametroch hlbokych

zachytnych centier v pn-prechodoch.

4.1.2 Dalsie modifikacie tranzientnej spektroskopie - DLTS

Tranzientnd spektroskopia hlbokych centier, zndma ako DLTS, patri medzi

najcastejSie pouzivané metdody kurcovaniu fyzikalnych vlastnosti hlbokych centier.

Vyuziva vlastnosti priechodov typu pn, kov-polovodi¢ alebo polovodic¢-izolant, resp.

rozhrani v ramci heteroStruktir.
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Povodna DLTS metdda [62] vyuzivala skutoCnost, Ze ¢asovy vyvoj kapacitnych
vlastnosti polovodi¢ovej Struktiury vyznacujicej sa nabojovou dvojvrstvou na priechode
odraza po nalozeni napdtového skoku relaxacné procesy stvisiace s rozlozenim
priestorového naboja tak vo vrstve rozhrania ako iv samotnom polovodi¢i. Technika
merania bola zalozend na zistovani relaxaénych konsStant exponencialnych priebehov
kapacitnych tranzient pomocou tzv. rychlostnych okienok pri dvoch réznych ¢asoch ¢#; a #,.

Daldimi modifikiciami DLTS metédy su nibojova verzia Q-DLTS [38], ktora
snima prechodovy naboj a pradova DLTS [68], ktord spofiva v merani prudovej odozvy.
Vo vysokoodporovych materidloch sa s vyuzitim optickej excitacie pouzivaju optické
varianty DLTS [69]. Su zname aj metody, pri ktorych sa zaznamenaju celé tranienty, tzv.

izotermické metddy I-DLTS [70].

4.1.3 Zakladny princip technik akustickej spektroskopie

Akusticka tranzientna spektroskopia — A-DLTS je zalozend na skutocnosti, Ze
namerany akustoelektricky signal U,.(?), ¢i uz v podobe akustoelektrickej odozvy,

priecneho  akustoelektrického  napitia

alebo  akustickej vIlny  generovanej
syntetizér | ———1 =] nehomogenitou, je Umerny kapacite
Struktary, akumulovanému naboju alebo
Boxcar v . O v

Voo integrélor nerovnovaznej koncentracii nosic¢ov.
—— Ro ¢, ] Preto je aj Casova konStanta

Qenegétory t Prijimat . ., . . A ,
A7 e N charakterizujica zanikanie signalu po

lanok omo v, . v ’ . .
@ oo pouziti excitatného impulzu priamo

Osciloskop

T
! spojena s relaxa¢nymi procesmi
: Cislicovy ] o )
A-detail v ____ yolimeter prebiehajicimi pri navrate skumaného
,';ﬁ"_é tr Vaorka systtmu do stavu termodynamickej
’ ent ov ~
s I \ rovnovédhy, ¢o doprevadza zaplhanie
,L a vyprazdhovanie pasci tvorenych

T - hlbokymi centrami.
Zakladna zostava zariadenia na
Obr. 4.5 Blokova schéma zariadenia pre A-DLTS
B3] meranie  rychlych  zmien  odozvy
akustoelektrického  signalu  pomocou
osobného pocitaca je zndzornend vo forme blokovej schémy na obr. 4.5. Ultrazvukovy

komparator firmy MATEC obsahujlci impulzny generator, vf generator a prijima¢ moze
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byt pouzity aj ako generator, ale aj ako prijima¢ ultrazvukovych vin. Na generaciu
pozdiznych ultrazvukovych vin (najéastejsie zakladnej frekvencie 4,6 MHz a §irke impulzu
1-5 ps) sluzi piezoelektricky ultrazvukovy meni¢ (zvy€ajne z LiNbOs3), ktory je akusticky
naviazany pomocou vhodnej vézby na bufer z taven¢ho kremena. Ako prijimaci menic
sluzi samotnd vySetrovana polovodi¢ova Struktara. Akustoelektricky signal na vysetrovanej
Strukture je ¢asovo oneskoreny o dobu prechodu ultrazvukovej viny cez bufer vzhl’'adom na
budiaci signal generatora. Zdrojom opakovacej frekvencie je syntetizér. PoCet merani za
jednotku €asu urcuje prevratend hodnota opakovacej frekvencie. Boxcar indikator sliZi ako
vzorkovaci obvod vybraného ultrazvukového echa v rezime minimalnej ¢asovej integracne;j
konstanty. Prevodnik (ADC) sluzi na prevod analégového vystupného signalu z boxcaru na
digitalny. Digitalizovany signal je dalej spracovavany pomocou osobného pocitaca
a namerané udaje si ukladané vo forme datového suboru do jeho paméte. Teplotu vzorky
kontroluje termoclanok, pricom napétie na termoc¢lanku merané Cislicovym voltmetrom je
privadzané na pocita¢ ako udaj potrebny k zacatiu jednotlivych merani priebehu
akustoelektrického signalu. Externé skokové napitie je privadzané cez odpor R,
kondenzator C, brani pristupu jednosmerného napdtia na vstup prijimaca. Drziak
s vySetrovanou polovodi¢ovou vzorkou spolu sbuferom amenicom je umiestneny
v dusikovom kryostate.

Ak namiesto jednoduchého impulzného generatora pouzijeme dvojity impulzny
generator schopny generovat’ dva impulzy s presne nastaviteInym ¢asovym odstupom za
excitatnym impulzom privedenym na vySetrovani polovodi¢ovu S$truktiru, moZeme
skvalitnit’ a urychlit’ meranie a vyhodnocovanie A-DLTS spektier. Tento postup je vel'mi
podobny ,klasickej* Langovej DLTS metode [62]. Obvykle sa pouziva nastavenie t, =
10t;, pri¢om ¢, je z intervalu (0,2-5) ms. Oneskorenie ¢ vystupného akustoelektrického
signalu U, generovaného ultrazvukovou vlnou na polovodiovej Strukture vzhladom
k budiacemu signalu generatora je dané dobou prechodu vlny cez bufer ajeho zmena
v danom teplotnom intervale je vzhladom na casy ¢, a ¢ zanedbate'na. Vyber
akustoelektrického signalu v ¢asoch ¢; a ¢, zaistuje boxcar, ktory pracuje ako vzorkovaci
obvod. Vystup z boxcaru je spracovany analdgovo-Cislicovym prevodnikom zabudovanym
priamo v pocitac¢i na digitdlny signal. Tepelnd roztaznost’ kremenného bufera atiez aj
tepelna zavislost' rychlosti ultrazvuku neovplyviiuji meranie ¢ v danom teplotnom
intervale.

Akustoelektrické tranzienty sa v tomto pripade vyhodnocuji pomocou sady tzv.

rychlostnych okienok. Pomocou vybranych rychlostnych okienok su zobrazované relaxacné
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¢asy exponencialnych priebehov akustoelektrickej odozvy. Merany signal akustoelektricke;
odozvy dosahuje maximum pri teplote, ked emisnd rychlost zodpovedd zvolenému
emisnému okienku. Po preciznom nastaveni hodndt Casov #; a ¢, urCujucich emisné

okienko, sa zaznamenava signal rozdielu akustoelektrickej odozvy ako funkcia teploty:
AUac = Uac (tl )_Uac (t2) (43)
Vysledkom merani st piky (obr. 4.6)

s maximami pri teplotach, pre ktora emisné

N
2
3 rychlosti st rovnaké ako nastavené okna
2
& a su dané vztahom 4.2.
b
- . r . r
A Lo cas Hodnoty akustoelektrického signalu
= ! 4 : 4 w7 W . .
s> ! su zapisované do pocitaca, pri danej teplote
-
= ! A y . .o o
£% ! st spriemeriiované a ulozené do vonkajSieho
- ! 5 (o , , .
; - At T e  datového suboru. Do tohto suboru je
g A N ' ! :
, .o . .
};:: = : el , ulozend aj hodnota teploty snimana
=2 C N~ ' <14 ot
§§ : ; ]\ S~ pomocou termoc¢lanku a merana cislicovym
e o ! 1 T -
2 i T vr, e
< e f >  voltmetrom pripojenym k pocitacu. Napitie
: 1’y 1ty &as
[P S na termoclanku je prepocitané na teplotu

L] t,

pomocou  Newtonovho interpolacného
Obr. 4.6 Casova zavislost experimentilnych  polynomu. Z nameranych hodndot modzeme

parametrov: 7, je doba excitatn¢ho o n3tryovat’  Arrheniov  graf, pomocou

impulzu, A4t je rozdiel medzi T . Ceps .
P ! ] linedrnej regresie prelozit priamku cez

budiacimi vf impulzmi az je doba . -

namerané hodnoty atakto  vypocitat

prechodu ultrazvukovej viny cez
bufer [3] hodnoty aktivacnej energie zachytny prierez
prislusnej hlbokej hladiny.

Ak sa vSak nebude jednat’ o exponencialne prechodové javy, ak napr. k vyslednému
prechodovému javy prispieva viac ako jedno centrum, treba pouzit’ novy sposob zberu dat
anovy sposob analyzy nameranych udajov. Pocitacom  riadena  akusticka
multiexponencialna DLTS na rozdiel od klasickej Langovej metddy, pri ktorej sa zbieraju
namerané hodnoty len v dvoch ¢asovych intervaloch, zachyti cely prechodovy jav pri stalej
teplote, ¢im sa ziskaju izotermické akustoelektrické tranzienty (obr. 4.7). Pri danej teplote,
po vybudeni vzorky excitacnym impulzom sa snima v pravidelnych intervaloch (0,25 ms —

vzorkovacia frekvencia 4 kHz) akustoelektricka odozva vzorky na budiaci signal vf

generatora. Pomocou ADC prevodnika (analog-digital convertor) st namerané hodnoty
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digitalizované a digitalne vzorky

2" akustoelektrického napétia ulozené¢ do
g: pamiéte pocitaca. Tento proces sa opakuje 9-
. . 16 krat pri kazdej teplote merania a digitalne
> :&E das vzorky st spriemernované. Kedze jedno
%A E ucelené meranie pri danej teplote obsadi
E’ _W—*H%—%Eg zna¢né mnozstvo paméte (32767 udajov —
leTuy bodov merania zaberic 64 KB), bola

N |

S

-~

vyvinutd metdda, ktord umoznuje bez straty

]\\/Y _— informacii komprimovat’ udaje v pamati.
. ]\ /\ ]\7\—/\ 5 Prvych 256 bodov merania je zobratych
U e Tay tas

>

T Ts T T

Akustoelektricka
odozva U,

v nezmenenej podobe, d’alSich 256 bodov je
spriemerniovanych vzdy 2 susedné a ulozené

. 47 € i zavislost’ i Alnych L .
Obr 7 Casova zavislost’ experimentilnyc ako 128 tudajov do pamite potitaca.

parametrov: 7, je doba excitacného

U dalsich 512 bodov merania sa
impulzu, f,~=1/T, je opakovacia

frekvencia vf impulzu af je doba spriemeriiované 4 body atd. Takymto

prechodu ultrazvukovej viny cez SpOsobom mozeme pozorovat vzdy 256

bufer [1] hodnét na vzorkovacich frekvenciach 4
kHz, 2kHz, 1kHz az 31,25 Hz. Celkove mame k dispozicii 8 okienok so vzorkovacimi
frekvenciami 4kHz — 31,25 Hz po 256 hodn6t merani [3]. To ndm do zna¢nej miery uSetri
miesto v pamdti pocitaca (2,3 KB namiesto 64 KB pri danej teplote) a urychli meranie
(miesto 8 merani s rdznymi vzorkovacimi frekvenciami je iba jedno), pricom nedochadza
k odstraneniu niektorych hladin pri opakovanych teplotnych meraniach v Sirokom
teplotnom rozsahu. Pri vyhodnocovani merania je mozné pouzit’ si¢asne s Langovou alebo

korela¢nou metddou aj digitdlnu filtrani metodu zalozent na konvolucii postupnosti

vzoriek akustoelektrickych tranzient [71].

4.1.3.1 Fotoindukovana A-DLTS metoda

Aby sme odstranili vplyv rozhrani pri urcovani hlbokych centier v GaAs, bola
vyvinutd metoda, ktord je pouzitelnd aj pre iné vysokoodporové a pritom fotocitlivé
polovodice. Vyuziva sa vnej rozhranie vytvorené priamo v GaAs nerovnomernym
osvetlenim (obr. 4.8). V zavislosti od tvaru rozhrania ako aj orientacii nalozeného vf
elektrického pol'a, mdze byt’ generovana pozdizna, prieéna alebo povrchové akustické vina.

Ak by bola vzorka vysokoodporového GaAs orientovand vsmere [110] a svetlom
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vytvorené rovinné rozhranie by bolo na

tento smer kolmé, potom by vf pol'om mohli

Boxcar

integrator byt generované dva priecne mody, tzv.

] pomaly arychly modd. Svetlo vsak

Prijimaé&
\ ovplyviiuje len jeden z nich, a to rychly méd

Vf impulzny
generétor

() +o7| priecnej akustickej viny.

Osciloskop

Ak vo vzorke existuje nehomogenita
intenzity elektrického pol'a alebo tenzora
piezoelektrickych konstant aak v mieste
nehomogenity posobi ¢asovo premenné
Obr. 4.8 Blokovd schéma zariadenia pre elektrické pole, v piezoelektrickych latkach

fotoindukovani A-DLTS metédu [1]  mg@ze dojst’ ku generdcii ultrazvukovej viny.
Kedze sa na povrchu vzorky piezoelektrické konstanty menia skokom, mozno ho
povazovat za vydatny zdroj ultrazvukovych vin. Ak je piezoelektrické prostredie sucasne aj
fotovodivé, moZzno nehomogenity schopné generacie akustickej viny vytvarat aj
nehomogénnym osvetlenim vzorky polovodi¢a svetlom vhodnej vlnovej dizky [72].
V osvetlenej Casti polovodica mdzu uvolnené nosi¢e menit’ obsadenie zachytnych centier
bud’ ich zaplnenim alebo vyprazdnenim. Nerovnovazne nosi¢e mozu migrovat’ z osvetlenej
Casti polovodi¢a do tmavej, ¢o spdsobi zmenu elektrickej neutrality v polovodici a vedie
k vytvoreniu oblasti nehomogénneho priestorového naboja vytvarajucej elektrické pole.
Pomocou vhodne zvolené¢ho experimentu mozno ziskavat’ informacie o vzorke.

Ak budeme uvazovat n-typ polovodica a ,majoritné hlboké pasce, bude
koncentracia elektronov vo vodivostnom pasme urcend koncentrdciou rovnovaznych n,
a nerovnovaznych elektronov An. Nerovnovazne elektrony budu z osvetlenej Casti vzorky
difundovat do neosvetlenej casti, nasledkom c¢oho sa narusi elektrickd neutralita
v polovodici, vznikne priestorovy naboj, a teda aj elektrické pole, pre ktorého intenzitu plati
vztah [73]:
kT dAn
qn, dv

st

(4.4)

Po vypnuti osvetlenia prejde systém znerovnovdzneho do rovnovazneho

termodynamického stavu, pricom pre ¢asovi zmenu nerovnovaznych nosi¢ov naboja plati

[3]:
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~

An(t) = An(0)e ™, (4.5)

kde An(0) predstavuje zmenu obsadenia hlbokych centier v dosledku akustoelektrického
pola a 7, =1/e je relaxacny Cas urcéeny reciprokou hodnotou emisnej rychlosti e.

Generované ultrazvukové viny st imerné gradientu intenzity elektrického pola

a teda aj koncentracii nerovnovaznych nosi¢ov naboja An(x) generovanych osvetlenim. Po

vypnuti osvetlenia bude amplitida detekovanej ultrazvukovej viny sledovat’ casovli zmenu

koncentracie nerovnovaznych nosi¢ov ndboja pri prechode z nerovnovéazneho stavu do

stavu termodynamickej rovnovéhy.

4.1.4 Experimentalne vysledky ziskané technikami A-DLTS

Techniky A-DLTS, princip ktorych je popisany v predchddzajucej casti, boli
aplikované na vysokoodporovom GaAs:Cr a GaAs/AlGaAs hererostruktirach. Pri §tadiu
hlbokych centier vo vysokoodporovom GaAs boli vyuzité rézne akustické viny s réznymi
polarizaciami a smerom Sirenia, pricom ziskané A-DLTS spektra boli vzdjomne
porovnavané. Pri Studiu hlbokych centier vySetrovanych heterostruktir sa pouZila
generovana pozdiZna akustické vIna a technika optickej excitacie (OE A-DLTS) svetelnymi
impulzmi generovanymi pomocou IR-LED.

Je zname [74], Ze v GaAs je pomerne silna piezoelektrickd vizba medzi akustickou
vlnou a vodivostnymi elektronmi. V doésledku tejto vizby akustickd vlna vytvara periodické
zhustenie nosi¢ov elektrického naboja, ¢im vznikd dodatocné pole, ktoré spitne
prostrednictvom piezoelektrickych vlastnosti ovplyviiuje Sirenie sa akustickej viny. Preto
parametre Sirenia sa akustickej viny budi ovplyviiované elektrickymi vlastnost'ami

materialu.

4.1.4.1 Stidium hlbokych centier vo vysokoodporovom GaAs:Cr

Analyzou amplitidy detekovaného akustoelektrického signalu generovaného
rozhranim nehomogenity pri nalozeni vysokofrekvencného pol'a po vypnuti osvetlenia sa
sledovala ¢asova zmena koncentracie nerovnovaznych nosi¢ov naboja pri prechode
znerovnovazneho stavu do stavu termodynamickej rovnovahy. Relaxaéné procesy
prebiehajice pri ndvrate skimaného systému do stavu termodynamickej rovnovahy boli
pritom doprevadzané zapliiovanim alebo vyprazdiiovanim pasci tvorenych hlbokymi

centrami.
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Obr. 4.9 VySetrovanie vysokoodporového Cr-
dopovaného GaAs priecnymi (T,,),
pozdiznymi (L) [a] a povrchovymi
akustickymi vinami (SAW) [b] [105]

Na vySetrovanie vysokoodporovej
Cr dopovanej GaAs vzorky pripravenej
Czochralského LEC metdédou o rozmeroch
18x12,5x55 mm® bol pouzity svetelny
excitatny impulz Sirky 200 ms, ktory bol
generovany pomocou infraervenej LED
diédy s maximom pri vlnovej dizke 900 nm
(obr. 4.9).

Rychle apomalé priecne akustické

viny (T, a T,) ako i pozdiZne akustické viny
(L) frekvencie 13 MHz boli generované

vyuzitim  akustoelektrického efektu na
svetlom vytvorenej priestorovej
nehomogenite naboja pomocou dvoch

elektréd napdjanych vf generatorom vytvarajucim elektrické pole v smere <110>. Na

detekciu akustoelektrického signalu (AES) sa pouzival prieény, resp. pozdizny kremenny

meni¢. Povrchové akustické viny (SAW)

frekvencie 5 MHz boli generované v smere

<001> a detekované pomocou interdigitalneho menica (IDM).

Q
-
T

Obr. 4.10 A-DLTS spektrum Cr-dopovaného
GaAs pre priecne (T, T,), pozdiine
(L) apovrchové
(SAW) [103,105]

akustické viny

Vyuzitim  metddy  pocitacového
vyhodnotenia izotermickych
akustoelektrickych tranzient a pomocou

algoritmu kompresie udajov [2] boli urené
A-DLTS spektra (obr. 4.10) a z Arrheniovych
grafov tychto spektier boli ur€ované aktivacné
energie a zachytné prierezy hlbokych centier.

Aktivacné energie a zodpovedajice
ucinné prierezy uréené z Arrheniovych grafov
st zhrnuté v tabul’ke 4.1.

Viacero

hlbokych

ziskanych  energetickych

v

hladin centier, ako uz

bolo diskutované skor [75], je v zhode s hodnotami ziskanymi inymi technikami [76-78].

Porovnévanie vysledkov ziskanych pre rézne akustické viny (T;, T, L, SAW)

generované na tej istej vzorke a vac¢Sinou tym istym rozhranim (T;, T,, L) vSak naznacuje,

ze interakcia akustickych vin a hlbokych centier zavisi do znacnej miery od smeru Sirenia
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apolarizacie  generovanych  akustickych  vin. Sufasne  generdcia  niektorych
akustoelektrickych signalov (L, SAW) pre nepiezoelektrické smery poukazuje, Ze tato

metoda je vhodna aj pre iné vysokoodporové polovodice.

Prehlad parametrov hlbokych centier detekovanych vo vysokoodporovom GaAs pre rozne akustické

viny TAB.4.1

Smer Sirenia Polarizacia Hlboké centra
E [eV] o [em’]
[110] [001] (Ty) 1.28 3.1x10™
0.72 2.4x107"
0.47 3.0x10"
0.31 4.8x10™"*
0.27 2.1x10™"*
0.35 1.7x10¢
a 0.22 4.1x10™"®
[110] [110] (Ty) 1.10 1.6x10°
0.79 1.1x10™
[110] [110] (L) 0.77 1.7x10™"
0.32 2.5x10™"7
[001] (SAW) 0.71 1.6x10”°
0.36 1.9x10¢

Ako ukazuju ziskané vysledky, prakticky len centra s energiami 0,31-0,36 eV, ktoré
su typické pre GaAs dopované Cr [76,78], je mozné pozorovat pri troch typoch
akustoelektrického signalu (T;, L, SAW). Centra s energiami vyssimi ako 0,72 eV boli
pozorované pri inych troch typoch akustoelektrického signalu (T;, T, a L). Centrum
s energiou 0,71 eV bolo pozorované len vyuzitim povrchovych vin (SAW). Toto centrum
bolo zistené¢ uz skor inou SAW technikou a je tiez pripisované pritomnosti Cr [79]. Je
zrejmé, ze v dosledku piezoelektrickych vlastnosti vlastnosti GaAs je na pritomnost’
hlbokych centier najcitlivejSim akustoelektrickym signdlom T;, ktory pomohol
identifikovat’ sedem r6znych hlbokych centier.

Dalsie komplexnejsie $tadium tychto efektov v spojeni s inymi technikami moze
dat’ viacero d’alSich informécii o hlbokych centrach.

Akustoelektricky jav pozorovany na svetlom generovanom rozhrani moéze byt

vyuzivany v akustickej tranzientnej spektroskopii k Studiu hlbokych centier vo
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vysokoodporovych polovodi¢och a méze dat’ v spojeni sinymi technikami dodatocné

informécie tykajuce sa charakteru hlbokych centier.

4.1.4.2 VyuZitie

v heterostrukturach

== NU 169 (2DES)
osk tovessessass NU 1787 (2DES)
NU 1323 (2DHS)

06F

o
~

du,, (arb. units)

i=3
[

[=]
T

b 1 1 Il 1 1 1 1

o
(]

80 120 160 200 240 280 320 360 400
TIKI
Obr. 4.11 A-DLTS spektra vysSetrovanych
GaAs/AlGaAs hetero$truktiar

ziskanych pre relaxacny c¢as 1

0,0368 s [110]

akustickych

vin pri $tidiu  hlbokych centier

Zachytny prierez o, a aktiva¢nu
energiu AE mdzeme urit’ z logaritmicke;j
zavislosti zI° od 1/T za predpokladu, Ze
zavislost oy, 3 a AE od teploty T je
zanedbateI'na. Hustotu pasci mézeme urcit’
zavislosti

analyzou casovej

akustoelektrického signalu [80].

Na obr. 4.11 st zaznamenané
opticky indukované A-DLTS spektra
GaAs/AlGaAs heteroStruktar
s dvojdimenzionalnym elektronovym

systémom (2 DES [NU 169 a NU 1787))

a dvojdimenzionalnym otvorenym

systémom (2 DHS [NU 1323]) pripravené MBE technikou na semiizola¢nom (SI) GaAs

substrate velkosti ~10x10 mm” v rovinnom usporiadani s jednotlivymi vrstvami, ako je to

Prijimac

Ohmicke
Sl GaAs, 20 nm / kontakty N\
AlGaAs n-typ (Si) 70 nm<

AlGaAs, 10 nm—EFF—————————

S| GaAs bufer, 2 um—

S| GaAs substrat —

Akusticka =~
vazba

Bufer —

Obr. 4.12 Usporiadanie heterostruktiry
GaAs/AlGaAs [110]

znazornené na obr. 4.12  pouzitim
generovanej pozdiznej akustickej viny
frekvencie 13,2 MHz meniCom LiNbOs3
a optickej excitacie (OE A-DLTS) so
svetelnymi  impulzmi Sirky 200 ms
generovanymi pomocou IR-LED, ktorej
spektralna charakteristika mala maximum

pri 900 nm.



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 59

108f" S ' S A-DLTS spektrum NU - 169
i ) 1 obsahuje tri evidentné piky zodpovedajuce
s } trom detekovanym hlbokym centram, z
£ | ] ktorych prvé dva sia  donorového

ool charakteru a tretie vykazuje akceptorovy

charakter. Aktivacné energie a
gl . . .
s 6 7 8

9 10 M4 row r . W r
1000/ T(K 1) zodpovedajuce U€inné prierezy, uréené z
Obr. 4.13 Arrheniove zavislosti ziskané z A-DLTS

spektier NU — 169 [81]

Arrheniovych grafov (obr. 4.13) maju
hodnoty 0,29 eV (1), 0,26 eV (2) a 0,21
eV (3), resp. 2,9.10"¢ cm?® (1), 5,2.10"° cm® (2) a 1,8.10™"° cm?® (3). Vietky tri najdené
hlboké centra su uz zname z inych merani, nie vSak v tejto konfiguracii. Hlboké centrum s
energiou 0,29 eV bolo detekované v GaAs/AlGaAs heterostrukturach [82], ale i GaAs
vrstvach pripravenych MBE technikou [76], nie vSak vobjemovych vzorkach. Hlboké
centrum s energiou 0,26 eV je tiez zname ako DX centrum [83], aj ked niekedy s
hodnotami energie v intervale 0,25-0,28 eV. Hlboké centrum akceptorového typu s
energiou 0,21 eV bolo pozorované tak v GaAs/AlGaAs Struktarach [82] ako i AlGaAs a
GaAs vrstvach pripravenych MBE technikou [84,85]. Dokonca pri niektorych meraniach
[84] sa pozoroval naznak vnutornej Struktiry podobnej superpozicii dvoch pikov, tak ako je
to vidiet' aj na nasSich A-DLTS spektrach. Usporiadanie experimentu jasne potvrdzuje, Ze
vSetky hlboké centra sa nachadzaji v blizkosti tzv. kvantovej jamy, ktord je na rozhrani
medzi vrstvou SI GaAs a nedopovanou AlGaAs vrstvou.

Vzhlad dvoch SirSich pikov zodpovedajucich hlbokym centram rozdielneho typu so
Struktirou menSich pikov je charakteristickou ¢rtou A-DLTS spektra ziskan¢ho na vzorke
NU 1787 obsahujucej tiez 2 DES. Aktivacné energie a zodpovedajuce U€inné prierezy maju
hodnoty 0,29 eV (a) a 0,10 eV (b), resp. 2,2.10"* cm® (a) a 5,5.10%' cm® (b). A-DLTS
signal v tomto pripade bol omnoho mensi v porovnani s predchadzajucim spektrom (~ 2x
mensi) a menSie piky nemohli byt pouzité ku charakteristike hlbokych centier. Hlboké
centra akceptorového typu charakterizované aktivacnou energiou blizkou hodnote 0,1 eV
neboli detekované v predchddzajice; vzorke. Boli vSak ziskané v GaAs/AlGaAs
heterostruktirach pouzitim povrchovych vin technikou vyuZivajicou jednosmerni zlozku
priecneho akustoelektrického signalu [64] a tiez beznymi DLTS meraniami [82].

A-DLTS spektrum vzorky NU-1323 s2 DHS zaznamenané vyuzitim optickej
excitdcie obsahuje jeden dominantny pik (A) atri slabSie piky (B, C, D). VyuZitim

Arrheniovych grafov boli uréené aktivacné energie a zodpovedajice u¢inné prierezy: 1,29
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eV (A); 0,33 eV (B); 0,73 eV (C); 0,61 eV (D); resp. 1,8x10™" cm? (B); 9,2x10™" cm? (C);
1,5x10™"? cm? (D). Napriek tomu, Ze niektoré zo ziskanych hlbokych centier (B - D) boli
registrované tieZ inymi tranzientnymi technikami s vyuzitim elektrickych a optickych
excitaénych pulzov [82,85,76], su typické pre akustické tranzientné merania [64,65,82]
a hlboké centrum (A) charakterizované relativne vysokou aktivacnou energiou, 1,29 eV
a velkym G¢innym prierezom ~ 10 — 10 cm? je zname okrem akustickych tranzientnych
merani [65,75] iba z merani s vyuzitim prie¢neho akustoelekrického signalu [86].

Vysledky ziskané opticky indukovanou A-DLTS dopliiuji uz skor ziskané vysledky
na rovnakych GaAs/AlGaAs heteroStruktirach vyuzitim inych tranzientnych
spektroskopiskych technik. Rozdiel v experimentalnom usporiadani ukazuje, ze detekované
hlboké centra mozu byt umiestnené blizko 2 DES alebo 2 DHS.

Vyuzitim akustickej tranzientnej spektroskopie bolo najdenych niekol’ko hlbokych
centier a ich parametrov v GaAs/AlGaAs heterostrukturach s 2 DES a 2 DHS. Ziskané A-
DLTS piky indikuju tiez nizke koncentracie hlbokych centier v heterostruktarach NU-1787
a NU-1323 v porovnani s heterostruktirou NU-169.

4.2 Stadium relaxaénych procesov v sklenych
elektrolytoch

Pri interpretacii i6novych relaxaénych mechanizmov v sklach sa vyuzivaji rozne
modely. Elektronova migracia sa moze uskutocnovat’ preskokmi cez bariéru. Na druhej
strane atomy a i6ny mozu ,,preskakovat* kvantovomechanickym tunelovanim za pomoci
tepelnych fondnov. Elektrické aionové efekty maju velmi cCasto podobné prispevky
k dielektrickym polarizaénym javom, ich spolo¢nym faktorom je preskokovy mechanizmus

a zédkladnou otazkou ostava distribucia relaxacnych casov [87].

4.2.1 Akustické vlastnosti skiel

Pri Stadiu vlastnosti amorfnych polovodicov sa ukézalo, Ze typ Struktirneho
usporiadania podmienené¢ho chemickym zloZenim podstatne vplyva na akustické vlastnosti
latok; rovnako dolezity vplyv m6zu mat’ aj modifikacie toho ist¢ho Strukturdlneho typu
dosiahnuté roéznou pripravou, napr. tepelnym spracovanim. Pre komplexné postdenie
moznosti pripravy avyuzitia amorfnych polovodicov je nutné vySetrovanie v oblasti
tepelného transportu a s nim suvisiacich akustickych, resp. mechanickych parametrov na
zéklade Stadia absorpcie ultrazvuku v zavislosti od teploty a frekvencie, ktorym mézeme

objasnit’ transportné javy.
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V tedrii sa usilovalo o najdenie suvislosti transportnych vlastnosti s konkrétnym
typom Strukturdlneho usporiadania, o vyklad procesov spojenych s mikroskopickym
pohybom vsieti a ourcenie vplyvu Struktiry a charakteru medziatbmovych sil na
frekvencnu zavislost' rychlosti a modelové predstavy molekularnej akustiky, priCom sa
ukazalo, Ze pouzitim barierového modelu [32] mozno interpretovat’ teplotni zéavislost’
absorpcie v Sirokom intervale teplot pod 7.

Pre kinetiku monomolekularnych procesov v polykrystalickych latkach bola

zavedena Dushmanova poloempiricka formula [88]:

1_2& (4.6)
T h

kde 7 je relaxacny cCas procesu, ¢ je volna aktivand energia, kz a & st Botlzmannova
a Planckova konstanta a T je termodynamick teplota.

Z tedrie relaxécie vplyva jej suvis s viskozitou. Ako je zname, predstava o prechode
atobmov cez potencidlové bariéry vychadza zo zakladov modelovej teorie viskozity, pricom
v oblasti teplot medzi kritickou teplotou 7 a transformacnou teplotou 7, hra viskoelasticky
mechanizmus podstatnit ulohu. Pre kvantitativny vypocet dynamickej viskozity 7 je
potrebné poznat' rychlost’ v aabsorpciu a pozdiznych ultrazvukovych vin o znamych

frekvenciach f'v prostredi s hustotou p, resp. ich tepelné zavislosti [88]:

n(ow)= 2'0:3 a. (4.7)

10
. Z analyzy  vysledkov  $tadia
- dynamickej viskozity taveniny selénu
~§ wl dopovaného germéaniom (obr. 4.14) vyplyva,
9 7ze k maximalnej absorpcii dochadza pri
u'x?'”” i splneni podmienky wr = [, kedy aj
dynamicka  viskozita  dosahuje svoje
ol maximum. Na zdklade predchddzajaceho
vztahu boli z d’al§ich merani pri roéznych
ol frekvenciach urcéené relaxacné ¢asy 7 a bola
= - e o vynesena zavislost In 7 od /T (obr. 4.15),

e ktora je priblizne linearna a potvrdzuje

Obr. 4.14 Teplotna zavislost’ absorpcie v Se i . ,
platny Arrheniov zakon:
dopovanom 5 a 10% Ge:
o - frekvencia 30 MHz

A - frekvencia 50 MHz[89]
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Ey (4.8)
— kyT
T=T1."
5] It 107
/ kde E4 je aktivacna  energia
predpokladaného relaxacného procesu.
o
. Dynamickd viskozita vo vySetrovanej
. oblasti teplot bola dana suctom dvoch
"] prispevkov [88]:
o 125 120 193 %{10" K"j
( )_ Erz' (4.9)
Obr. 4.15 Teplotna zavislost® déb relaxaénych Mw)=1n,+ 1+w?r?’
mechanizmov v Se dopovanom 5, 10 a
15% Ge [88] kde 17, je vSeobecne sucet viskozit

vSetkych relaxaénych procesov, ktorych
relaxaéné doby 7; su ovela menSie ako peridda zvukovej viny, tj. o7, << I. V tomto
pripade sa 7, povazuje za posuvnu viskozitu, ktora pri uvazovanych teplotich

exponencialne klesa:

0

— kgT
773 - 7706 5

(4.10)

kde Q je aktivacnd energia samodifizneho pohybu molekul, ktord rastie s obsahom

T
2.2

germania. Clen
l+o°r

vo vztahu 4.9 je prispevok Strukturdlnej relaxacie. E, vyjadruje

dynamicky modul charakterizujici kovalentné vézby vo vnutri retazcov. Podl’a priebehu na
obr. 4.14 je dynamicka viskozita nad bodom topenia (asi 260 °C) frekvencne nezavisla,
z coho podla vztahu 4.9 vyplyva, Ze hlavnym viskoznym mechanizmom je viskozita
posuvna. K Struktirnej relaxacii zatial nedochadza, pretoze relaxacné doby pri tychto
teplotach su prili§ vel'ké na to, aby zvukové viny pouzitych frekvencii mohli vyvolat’ nejaké
Struktrne zmeny. ZvySovanim teploty zacinaji dynamické viskozity rast’ zavisle na
frekvencii, z coho vyplyva, ze sa zaCina uplatiiovat’ aj druhy ¢len vztahu 4.9. Relaxacna
doba poklesla natol'ko, ze zvukova vina méze spdsobovat’ rozrusovanie retazcov, ktoré je
najintenzivnejsie v oblastiach relaxacnych maxim. Pri teplotach za relaxaénymi maximami
st relaxaéné doby uz také malé, Ze Strukturne zmeny stacia takmer okamzite sledovat
stavové zmeny vo vine, relaxacny ¢len rychlo klesa, a tym klesa aj dynamicka viskozita.
Priebeh teplotnych zéavislosti ukazuje dve maximé svedc¢iace o pritomnosti dvoch
relaxacnych mechanizmov. Ked'Zze poloha prvého je taka istd ako v Cistom seléne [88],

modzeme povedat, Ze sa jedna o poruSovanie vdzieb Se — Se. Druhé maximum rastie
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s obsahom germdnia, takze suvisi srelaxanym procesom, ktoré¢ho sa zucastiuju tieto
atomy.
Z nameranych zavislosti je potom mozné ur¢ovat’ relaxacné doby, aktiva¢né energie

a relaxacné moduly mechanizmov.

4.2.2 Metédy merania elektrickej vodivosti skiel

Metody merania elektrickej vodivosti mézeme rozdelit’ podla:

# pouzitého elektrického prudu na: 0 jednosmerné
o striedavé

# poctu a usporiadania elektrod: o dvojbodové
a trojbodové
a Stvorbodové
o viacbodové

# spdsobu merania elektrickej vodivosti: o voltampérové
o mostikové

V stcasnosti sa vyuzivaju prevazne metddy pracujuce so striedavym prudom,
pretoze pri pouziti jednosmerného prudu dochédza v sklenych elektrolytoch k transportu
hmoty, ¢o mdze spoOsobit’ polariziciu elektréod atym aj vznik predpétia. Pri merani
elektrickej vodivosti vrozsahu 10 Hz az 10° Hz sa najdastejSic pouZivaju mostikové
metody.

Znalny problém predstavuje vyber a priprava vhodnych elektrod. Pouzitim
trojbodovej metody sa eliminuje vplyv povrchovej vodivosti. Povrchova vodivost’ skiel
zavisi aj od vytvorenia vel'mi tenkej vrstvy vodnej pary na povrchu skla pri teplotach do
100 °C [42]. Pri merani elektrickej vodivosti sa moze prejavit’ aj vplyv odporov kontaktov,
tento problém vsSak trojbodova metdda nerieSi. Plochy elektréd by mali byt presne
definované, dolezity je aj kontakt s elektrolytom, ¢asova stalost’ a stalost’ v celom intervale
meranych teplot. V trojbodovom usporiadani patri medzi najcastejSie techniky vytvérania
kontaktov napraSovanie vzorky kovmi.

Ako najvhodnejSia metoda na meranie elektrickej vodivosti idnovo vodivych skiel
sa javi metoda frekvencnej analyzy (nazyvand aj impedancna spekrtoskopia), ktoréd
vychadza z predstavy, Ze merany systém je reprezentovany obvodom zlozenym z odporov
a kapacit — tzv. ekvivalentnym obvodom (obr. 4.16). Pre analyzu jednotlivych prvkov
obvodu je vhodné ziskané hodnoty impedancii zakreslit' do komplexnej roviny, pricom

imaginarnu zlozku predstavuje kapacitna zlozka impedancie a redlnu predstavuje odporova
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zlozka impedancie. Idealny odpor R

. ,mzh —?— iz Aicli ma frekvencne nezavislii impedanciu
l Z = R (obr. 4.16a). V komplexnej

! rovine je tento odpor reprezentovany

fla Rez by ez bodom na reélnej osi. Impedancia pre

a)

. D—' ’7 @ idedlnu  kapacitu je frekvencne

- imZ R c zavisla: Z = 1 / joC (obr. 4.16b),

-imZ

i r — kazdej frekvencii mozeme

v komplexnej rovine priradit’ bod na

<) El el ) J . . . .
imagindrnej osi. Ak budi odpor R

Obr. 4.16 Impedancie jednotlivych akapacita C  zapojené v sérii,

ekvivalentnych obvodov ) .
impedanciu

J
Z=R-———, 4.11
oC (4.11)

bude reprezentovat’ €iara paralelna s imaginarnou osou a pretinajica realnu os v hodnote R.

Frekvenéne bude zavisla nielen impedancia ale aj fAzovy uhol (obr. 4.16c). Ak budi odpor
R a kapacita C zapojené paralelne, impedancna zavislost’ bude mat’ tvar polkruznice, ktorej
nizkofrekvencna Cast’ bude pretinat’ redlnu os v mieste R (obr. 4.16d). Impedancia obvodu

bude dana vzt'ahom:

1 1
—=—+ joC, 4.12
R (4.12)

Pri tvorbe ¢lanku je dolezitym faktorom vyber vhodnej elektrody. Cez neblokujice
elektrody mozu pretekat’ pohyblivé idny. Blokujuce elektrédy su pre idny elektrolytu
nepriechodné. Clanok, ktory by pozostaval z elektrolytu s jednym druhom vodivého iénu
a dvoch neblokujucich elektrod z rovnakého materidlu ako vodivé i16ny zodpovedal by
ekvivalentnému obvodu zostavenému z paralelne zapojenej kapacity C aodporu R.

Pouzitie blokujtcich elektréd pri merani

-ImZ 4 Cdl I Cdl jednosmernym pradom by umoznilo urcit
“ I’ prispevok elektronovej vodivosti k celkovej

L l R elektrickej vodivosti. Ekvivalentny odpor

pre elementarny ¢lanok s blokujucimi

R Rez elektrodami je na obr. 4.17, kde kapacita C

Obr. 4.17 Impedancné spektrum vytvorené aodpor R st doplnené kapacitou Cy

pouZzitim neblokujtcich elektréd ., . .
predstavujucu  kapacitu  dvojvrstvy na
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rozhrani elektréda — elektrolyt. Hodnota
-ImZ 4
odporu R sa ziska ako priesecnik
7 I polkruznice sredlnou osou. Tieto idedlne
S l modely su vzhode s experimentalnymi
udajmi  pre monokrystaly, napr. AgCl
R Rez a polykrystalické latky. Na obr. 4.18 je
Obr. 4.18 Impedancné spektrum vzorky znazorneny impedanny diagram vzorky za

vytvorené pouZitim grafitovych  PouZitia blokujucich grafitovych elektrod.

blokujtcich elektréd pri  Priamka, ktord charakterizuje kapacitu

nedokonalom kontakte dvojvrstvy zviera s redlnou osou uhol mensi
ako 90° v dosledku nerovného rozhrania
medzi elektrodou a elektrolytom. S rastom nerovnosti rozhrania sa bude uhol zmenSovat’,
v pripade idedlneho kontaktu elektréda — elektrolyt by sme ziskali uhol 90°.

Prvé merania elektrickej vodivosti metdodou frekvenénej analyzy s trojbodovym

d zapojenim elektrod na nami

: E J, vySetrovanych ~ vzorkdch  uskutocnili

o . _Ej kolegovia z Katedry keramiky, skla
— acementu FCHPT STU v Bratislave.

Katodovym  naprasovanim  boli na

Obr. 4.19 Usporiadanie elektréd na vzorke skla pri

skamanych vzorkach vytvorené elektrody

merani trojbodovou metédou, E, je

; ey . nanesenim zmesi Au a Pt. NapraSovanie
ochranna, E; napitova, E, meracia
elektréda prebiehalo 120 sekund pri napidti 550 V

apride 45 mA pouzitim zariadenia
BALZERS — SCD 050. Aby vytvorené elektrody mali presne definovany tvar, pri

naprasovani sa ako maska pouzili kovové kruzky. Usporiadanie elektrdd je na obr. 4.19.

Namerané hodnoty impedancii Zboli prepocitané na hodnoty impedancii
prislusnych vzoriek s jednotkovym objemom |Z'| podla vzt'ahu:
2| =2 (d+g) +g ¥rE g, (4.13)

kde d je priemer elektrody, g je Sirka medzikruzia a 4 je hrubka vzorky, Z je impedancia
merana medzi meracou a napatovou elektroédou. Hodnoty mernych impedancii |Z'| a uhlov
@ v polarnych suradniciach boli prepocitané do pravouhlych suradnic, prepoctom sa ziskali

hodnoty reédlnej aimagindrnej zlozky impedancie, ktoré boli vynesené do komplexnej
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roviny. Prepojenim bodov vzniklo impedan¢né spektrum charakteristické pre dané
materialy. Hodnoty odporov sa wur€ili ako prieseéniky impedanénych kriviek
prislichajucich danym teplotam s redlnou osou. Prevratené hodnoty tychto udajov
predstavovali hodnoty mernych elektrickych vodivosti pri danej teplote. Z nameranych
udajov boli pre kazda vzorku vypocitané hodnoty mernej elektrickej vodivosti pri teplote
25 °C (o29sk), hodnoty aktivacnej energie £, a predexponencialneho faktora oy. Hodnoty
mernych elektrickych vodivosti boli vynesené do semilogaritmickej zavislosti ako funkcia
1 / T avyhodnotené metddou najmensSich Stvorcov. Tieto teplotné zavislosti vykazovali
linedrny priebeh, pricom hodnoty elektrickej vodivosti o :

o= oypexp (-Es/ksT) (4.14)

spliali Arrheniovu zavislost'.

4.2.3 Suvis akustickych a elektrickych vlastnosti skiel

Suvis akustickych a elektrickych vlastnosti skiel je znamy uz dlhsiu dobu. Je
zalozeny na ovplyviovani pohybu elektrickych nébojovych centier resp. elektrickych
dipdlov mechanickymi vlastnostami amorfnej siete. Ked’ze sa vlastnosti tejto siete v Siroke;j
oblasti teplot znane menia, moZzno ocakdvat 1odlisné efekty vzajomného suvisu
elektrickych a akustickych vlastnosti, a teda budi sa vyzadovat’ i odlisné teoretické pristupy
kich wvykladu. Systematicky bol tento suvis Studovany u organickych polymérov,
elektrolytickych roztokov a silne polarnych latok [90].

V pevnych latkach nasledkom interakcie dip6lu so susednymi atommi, mdze mat
dip6l niekol’ko rovnovaznych stavov, ktoré st oddelené potencidlovymi bariérami.
V kvapalinach je vzajomna interakcia podobnd ako v pevnych latkach. Ak sa jedna
z molekul pootoci z jedného rovnovazneho stavu do druhého, susedné molekuly sa snazia
zaujat’ také polohy, aby novy smer molekuly bol rovnovazny. Dipdl v kvapalinach moze
menit’ svoj smer podobne ako v pevnych latkach — preskokom alebo méze menit' smer
v spojeni s prerozdelovanim stavov susednych molekul. Pri preskokoch dip6lov ponad
bariéry mozeme predpokladat’, Ze vysky potencidlovych bariér sa budu navzajom lisit,, Co
vedie k distribucii relaxa¢nych casov.

Na vysvetl'ovanie mechanickych a elektrickych relaxacii pod kritickou teplotou 7,
sa pouzivaju bariérové modely. Pri teplotich 7" < T, sa pri interpretdcii akustickych
a dielektrickych strat v amorfnych latkach pouzivaji modely predpokladajice tepelne

aktivované preskoky atomov, i6nov, elektronov, dipo6lov a ich skupin ponad bariéru.
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Stvislost’ medzi teplotnou zavislostou striedavej vodivosti a Gitlmom priecnych
ultrazvukovych vin v &istom a striebrom dopovanom As,S; pozorovali Kaga, Kashida
a Umehawa [91], pricom predpokladali, Ze mechanické a dielektrické relaxacie st toho
istého povodu, nasledkom preskokového pohybu S ionov. Pri vysvetlovani akustickych
a dielektrickych strat pri nizkych teplotach (7 < 100K) sa pouzival model Andersona [33].

Aj ked’ mozno vplyv primesi v akustickom pripade zanedbat’, dielektrické vlastnosti
silne zavisia od pritomnosti idnov alebo polarnych zloZiek primesi.

Savislost medzi teplotnou zdvislostou striedavej vodivosti  a itlmom
ultrazvukovych vin nam moéZe poméct pri objasiovani mechanizmu dielektrickych

a akustickych strat v sklach.

4.2.3.1 Akustické a elektrické straty v sklach

Vztah medzi dynamickymi a elektrickymi vlastnostami skiel je popisany vo
viacerych pracach. Bury P., Jamnicky I. aDuréek J. po experimentilnom §tadiu
elektrickych a akustickych strat v amorfnom seléne prezentuju vysledky teplotnych merani,
z ktorych vyplyva, Ze ten isty preskokovy mechanizmus atomov, resp. i6nov je zodpovedny
za obe druhy strat [92]. Spojenie elektrickych a mechanickych vlastnosti bolo prisudzované
pevnej vézbe elektronového dipélového momentu s amorfnou siet'ou.

Moznost’ prisudit’ spolocné elektrické a akustické vlastnosti viacerym amorfnym
materidlom tej istej fyzikalnej podstaty bolo navrhované v priekopnickej praci Andersona
[29] o bipolarénovych defektnych stavoch. V poslednych 30. rokoch elektrické procesy
v amorfnych materidloch boli vysvetl'ované prostrednictvom terminov hrany pohyblivosti,
preskokovym mechanizmom a podobnymi transportnymi javmi. Iba niektori autori
predpokladali alebo priamo pozorovali pohyb polarénovych defektov s pohybom atoémov,
ktoré moézu prispievat’ k dipélovému momentu vytvoreného bipolarénovymi centrami
spojenymi so sietou [31].

Z teplotnej zavislosti utlmu a striedavej vodivosti v praci I. Jamnického [32]
vyplyva, ze rast Utlmu a striedavej vodivosti za¢ina priblizne pri tej istej teplote. Autor
predpoklada, ze od tejto teploty sa zacinajii uplatiiovat’ spolo¢né relaxatné mechanizmy,
ktoré spdsobuju rast tak striedavej vodivosti ako aj utlmu ultrazvukovych vin.

Frekvenénu zavislost' striedavej vodivosti a utlmu ultrazvukovych vin mézeme

aproximovat’ vztahmi:

c=Ao", (4.15)
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a=Ao", (4.106)
kden= n’'= 0,8 pri izbovych teplotach [32].

Frekven¢na zavislost o ~ «”® bola pozorovana viacerymi autormi. Mott a Davis
[93] vyuzivajuc metodu Pollaka a Geballa [92] interpretuji mocninovy zdkon pomocou
preskokov elektronov medzi parmi lokalizovanych stavov tesne pri Fermiho hladine. Zda sa
vSak malo pravdepodobné, ze by preskoky elektronov medzi parmi lokalizovanych stavov
vyrazne ovplyviiovali absorpciu ultrazvukovych vin. V oblasti teplot T < T, sa totiz
zaCinaju vyrazne prejavovat’ viskoelastické vlastnosti skiel [32].

V zmysle pozorovani Panwara a spol. [30] a Abkowitza a spol. [31,95] v blizkosti
T, bodu sa prejavuje vplyv pohybu dipdlov spojenych s ndbojovymi centrami na zmenu
kapacity, resp. dielektrickej konStanty. Mozno teda ofakavat, ze v tejto oblasti teplot sa
uvolfiovanie pohybov amorfnej siete bude prejavovat na akustickom utlme (cez
viskoelastické straty) ana elektrickej vodivosti, cez dielektrické straty podmienené
vplyvom dipoélov vo viskdznom prostredi [96], o sa meraniami aj potvrdilo.

Pozorovanie prirastku akustickych a elektrickych stradt mdéze byt interpretované
pouzitim distribucnej funkcie relaxacnych casov. Pre mechanicky pripad bola zavedena
distribu¢na funkcia [92]:
d(Es-E,)

H(r)= dr

: (4.17)

kde Es a E su staticky modul a modul pri ve'mi vysokych frekvenciach. Pre elektricky

pripad plati:
Y(r)=—25"22, (4.18)

kde &5 a &, predstavuju statickl resp. vysokofrekvencnu dielektricktl permitivitu a 7 je

relaxacnd konstanta. Mechanické a elektrické straty mozeme popisat’ vztahmi [90]:

o % H()or
= dr, .
“ 2pv° ;[1+a)22'2 i (4-19)
t Y(r)or
= —dr, .
o wg°£1+a)2r2 7 (4.20)

pricom teplotna zavislost mdze byt vyjadrena len funkciou pod integralom. Z podobnosti
teplotnych zéavislosti mdéZzeme usudzovat’, Ze ten isty mechanizmus je zodpovedny za oba

relaxacné procesy. Pri odhade distribu¢nej funkcie v prvom priblizeni je H(z) a Y(z) rovné 0
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pre wr = 1. Dalej predpokladame, e H(7) a Y(7) st konstanty pre T < T, v a funkcie teploty
pre T' > T, kde T, predstavuje kriticku teplotu.

Otazkou vSak ostava, ktory druh mikroskopickych mechanizmov je zodpovedny za
takéto spravanie sa latky. Predpoklada sa, Ze striedavli vodivost’ mézeme interpretovat’ ako
tzv. hoppingovy proces a najCastejSie elektronov medzi dvoma lokalizovanymi stavmi.
V pripade akustickych strat sa preskokovy (hopping) proces jasne spaja s preskokom
atomov alebo ich skupin do nového kvazi rovnovazneho stavu.

Podobnost’ distribu¢nych funkcii v oboch pripadoch méze byt dékazom toho, ze
mechanizmus elektrickych strat v danom teplotnom rozsahu méze byt spajany s presunom
amorfnej siete. Jedna sa o posuv polarénovych centier, ktory moze byt chapany ako
»preskoky* polarénovych centier tesne spojenych s amorfnou sietou spolu s preskokmi
atomov, resp. i6nov. Takéto preskoky, spojené s pohybom siete, mézu byt v elektrickom
pripade vyvolané interakciou efektivneho elektrického dipolu s elektrickym polom
a v akustickom pripade deformaénym potencidlom vytvorenym akustickou vlnou. Z tohto
doévodu mozeme pouzit' tedrie, v ktorych pocitanie so stratami v oboch pripadoch sa
zaklada na preskokoch atomov alebo i6nov cez potencidlova bariéru v $irSom distribu¢nom
rozsahu. Vypocty zalozené na tomto principe v pripade existencie malej diferencie energie
medzi minimami potencidlovych jam boli urobené v pripade akustickych strat Bracinikom
[97], v pripade elektrickej vodivosti Pollakom a Pikeom [98]

Na zéklade Struktirneho dvojhladinového modelu Andersona, Halperina a Varmu
[33] Pollak a Pike [96] predpokladali tepelne aktivovany preskok atomov, ktoré su aspon
Ciastocne ionizované, ponad bariéru aodvodili vztah pre striedavii vodivost. Za
predpokladu distribticie energetickych diferencii minim a vysky bariér W, rovnakého
mechanizmu dielektrickych, resp. mechanickych strat a podobnej distribu¢nej funkcie ako

v pripade striedavej vodivosti boli odvodené vztahy [32,92]:

1 ——\ A
o(o,T)= gﬂa)e2r02 Nk, T(4W) ltgh(szTj : (4.21)
a(a),T):lmN B’k T(pv3A_ W)’1 tgh 4 , (4.22)
g F 2k, T '

kde N, a N, st ¢isla excitovanych preskokovych i6nov, resp. atdomov, 4 predstavuje rozdiel
energii medzi minimami potencidlovych jam, ry Sirku bariéry, W je vySka potencidlovej
bariéry (W, < W < W, + W ). V prvom pripade su excitacie spojené s elektrickymi

dipélovymi momentmi (ery), v druhom pripade s deformacnym potencidlom B. Tento
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mechanizmus vSak moze pracovat’ iba vtedy, ked’ teplota dosiahne hodnotu potrebni na
preskok cez najmenSiu bariéru W,. Pre relativne malé teplotné intervaly bude zmena
hyperbolického tangensu mald a zmeny o a o budu linedrnymi funkciami teploty v danom
intervale.

Ak predpokladdme, ze uvolfiovanie amorfnej siete zacina v miestach prirodnych
defektov, pocet preskakujiicich atomov moéze byt priamo spojeny s poctom nabojovych
centier a uvolfiovanie pohybu tychto centier moze zacinat’ v tom istom teplotnom rozsahu.
Preskoky nabojovych centier budi produkovat’ dipélovy moment a ten bude analogickym
spdsobom spojeny s mechanickymi vlastnostami ako preorientdcia tvrdych dipdlov
spojenych so siet'ou [92].

Vztahy boli odvodené za zjednodusenych podmienok, pricom vysledky popisuji
len kvalitativne. Isté korelacie medzi W ar, resp. 4 mozu viest k znizeniu exponenta
mocninovej frekvencnej zavislosti. Pri teplotach blizkych 7, mdzeme oCakéavat’ preskoky na
dlhsie vzdialenosti, priCom pravdepodobnost’ viacnasobného hoppingu nemozno zanedbat.
To méze ovplyvnit aj teplotni zavislost utlmu ultrazvukovych vin, resp. striedave;
vodivosti.

Z kvantitativnych pozorovani vyplynulo, Ze pocet preskakujicich atdémov a pocet
dipolov sa prili§ neodliSuje. Kym pocet atdbmov predstavuje asi 0,5 % z celkového poctu
atomov, pocet dipolovych momentov, ktoré podliehaji zmendm, moze byt o nieCo mensi
[32].

Mozno predpokladat’, Ze dominantnym mechanizmom narastu dielektrickych strat
atym aj striedavej vodivosti sii pohyby dipolovych momentov viazanych na nébojové
centrd spojené s prirodzenymi poruchami amorfnej siete. Tieto pohyby sa sucasne
podielaju aj na raste viskoelastickych strat a tym je dana pozorovand korelacia medzi
teplotnym a frekvenénym priebehom dielektrickych a akustickych strat [32].

Z pozorovani mozno usudit’ zavery, ze spolo¢né vlastnosti elektrickych
a akustickych strat vo viskoelastickom teplotnom intervale su zapri¢inené tym istym
atobmovym preskokovym mechanizmom vyvolanym vonkajsimi silami. Tieto preskokové
procesy sa prednostne vyskytuji na prirodzenych poruchach spojenych s bipolaronovymi
centrami. Posuv polarénovych centier sposobeny atdbmovymi preskokmi je ekvivalentny
polarizacii dipélovych momentov utvaranych bipolaronovymi defektnymi centrami. Bolo
zistené, ze procesy hoppingu elektronov zodpovedajice vysokofrekvencnej striedavej

vodivosti nie su ovplyviiované tlakom, ale hoppingovy proces atomov pri nizkej frekvencii



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 71

moze byt velmi silno ovplyviiovany. Vplyv tlaku na striedava vodivost mozeme

interpretovat’ ako zmenu vysky bariér pri atdmovych preskokoch.

4.2.4 Experimentalne vysledky sStudia relaxaénych
mechanizmov meranim akustického uatimu a
elektrickej vodivosti v ibnovo vodivych sklach

Rozhodujucou zlozkou vodivosti pri sklenych elektrolytoch je iénova vodivost.
Meranie jednosmernym prudom spdsobuje v sklenych elektrolytoch transport hmoty, ktory
moze sposobit’ polarizaciu elektrod, a tym aj vznik predpétia. Problémom pri merani je aj
vyber a priprava vhodnych elektrod.

Pri nami pouzivanej dvojbodovej meracej technike obsahuji namerané hodnoty
elektrickej vodivosti aj zlozku povrchovej vodivosti a prejavuje sa tu aj vplyv odporov
kontaktov. Preto je potrebny dokonaly kontakt elektrody so vzorkou, jej Casova stalost
a stalost’ v premeriavanom teplotnom intervale. TaktieZ sa kladi vysoké poziadavky na
presne definované rozmery elektrod. NajlepSie tymto poziadavkam vyhovuju kontakty
pripravené vakuovym naparovanim alebo katdédovym napraSovanim vhodnych kovov (Au,
Pt, Rh, Cu) na vzorku pomocou masky.

Frekvencné ateplotné zavislosti elektrickej vodivosti boli namerané vo
frekven¢nom rozsahu od 50 Hz do 1 MHz pouzitim FLUKE PM 6306 RLC mostika od 110
°C do teploty kvapalného dusika. Merana komplexna impedancia nam dovolila ziskat
objemovll jednosmernu a striedavi vodivost’ sklenych vzoriek pomocou zvycajnej
impedanc¢nej analyzy.

Z nameranych udajov boli vypocitané hodnoty mernej elektrickej vodivosti o,
aktivacnej energie E, a predexponencidlneho faktora oy. Hodnoty mernych elektrickych
vodivosti boli vynesené v semilogaritmickej zavislosti ako funkcia /7.

Prvé experimentdlne vySetrovanie sa zameralo na vyskum vybraného idnovo
vodivého skla systému 0,3Cul — 0,4375Cu,0 — 0,0875P,05 — 0,1750Mo0O; ako i vzt'ahy
medzi elektrickou vodivostou a akustickym tUtlmom. Suvislost medzi teplotnou
zavislostou striedavej vodivosti a utlmom pozdiznych ultrazvukovych vin totiZ bola znama
z predchéadzajucich merani na chalkogénnych sklach [91].

Striedava vodivost bola meranad v Sirokom frekvenénom a teplothom rozsahu,

pricom pozornost’ sa venovala interpretacii zavislosti striedavej vodivosti od frekvencie a
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od teploty. Akustické vySetrovanie sa robilo vo frekven¢nom rozsahu od desiatok Hz az po

MHz. Snahou bolo presktimat’ Gtlm ultrazvukovych vin s teplotou v oblasti teplot pod 7.

0,0
vz 0,5 E 1,0E-04 -
-2 c + 100 Hz
9 -1,0 S . 1kHz
= © 1,0E-07 | .- 10kHz
© 15 ~
- b 3 . 100 kHz
= [<] Mt‘ « 1 MHz
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Obr. 4.20 Arrheniov graf jednosmernej Obr. 4.21 Teplotna zavislost® striedavej

elektronovej vodivosti [104,106] elektrickej vodivosti [107]

Teplotna zavislost’ jednosmernej vodivosti (obr. 4.20) ukazuje na dva mozné vodivostné
mechanizmy s aktivaénymi energiami 0,18 eV a 0,24 eV ur¢enymi z Arrheniovho vztahu.
Frekvencéna zavislost’ striedavej elektrickej vodivosti potvrdila predpoklad o vplyve
preskokového mechanizmu az do 1 MHz [99]. Obr. 4.21 charakterizuje teplotnt zavislost’
striedavej vodivosti.

Akusticky Utlm (obr. 4.22) bol merany pouzitim Gtlmového komparatora MATEC

pre pozdiznu akustickd vinu frekvencie 13 MHz generovanej kremennym meni¢om.

Kremenny bufer bol pouzity na oddelenie signalu z relativne kratkej vzorky (obr. 4.23).

20

150 200 250 300 350 400
TLK]

Obr. 4.22 Teplotna zavislost’ zmeny utlmu [107] Obr. 4.23 Schéma zapojenia [107]
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4.2.4.1 Interpretacia predbeZnych vysledkov a ich porovnanie

Na zéklade prvych experimentalnych vysledkov elektrickych a akustickych merani
16novo vodivych skiel v systéme Cul — Cu,0O — (P,Os — MoOs) ako 1 ich vzajomného
porovnania bolo mozné usudit’, Ze tu existuji dva r6zne mechanizmy vodivosti a ze jeden
znich moze pravdepodobne ovplyvnit' aj akustické straty vidnovo vodivych skléch.
Relaxacny charakter akustickych i elektrickych merani je pravdepodobne spdsobeny

preskokovym pohybom iénov.

Preto sa neskdr skumali skld komplexnejSieho systému, a to Cul — CuBr - Cu,O —
(P,05 — M0O3), ktorych koncentracia skloformujucich oxidov a Cu' i6nov bola rézna (tab.
4.2,4.3):

Tab. 4.2 ZloZenie (v mol.%) pripravenych skiel systému I:

Vzorka ZlozZenie (v mol.%)
Cul CuBr Cu,O P,0s MoO;
1P 25.000 - 56.250 18.750 -
IPM 25.000 - 46.875 9.375 18.750
BPM - 25.000 46.875 9.375 18.750
M 25.000 - 37.500 - 37.500
Tab. 4.3 ZloZenie (v mol.%) pripravenych skiel systému II:
Vzorka Zlozenie (v mol.%)
Cul CuBr Cu,O P,0s MoO;
IBPM 2 21.875 3.125 46.875 9.375 18.750
IBPM 3 18.750 6.250 46.875 9.375 18.750
IBPM 5 15.625 9.375 46.875 9.375 18.750
IBPM 1 12.500 12.500 46.875 9.375 18.750
IBPM 4 6.250 18.750 46.875 9.375 18.750

Meranie komplexnych impedancii umoznilo ziskat hodnoty jednosmerne;j
a striedavej vodivosti vzoriek skiel v danom teplotnom rozsahu. Typické vysledky merani

jednosmernej vodivosti ako funkcie teploty st na obr. 4.24:
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0 Vsetky teplotné zéavislosti
; P jednosmernej  vodivosti  skiel  spinali
= =01786V . .. , ,

B Ea ¢ Arrheniovu  zavislost (vztah  4.14).
E 5t

o ", .y v Aw 5

o E = 0394 8 ", Predexponencidlny ¢len op modze byt

|_- -g *. ., . 4 r_ 9

B funkciou teploty. Teplotna  zavislost

= .
A2 1 jednosmernej vodivosti naznacuje dva
s , ‘ , transportné mechanizmy s energiami FEy;
2 ® N ° g a E 4, pre vysSie a nizSie teploty.
1000/T [K1] )

Z Arrheniovych grafov

Obr. 424 Arrheniov graf jednosmernej Jednosmernych  vodivosti boli  urCen¢

elektrénovej vodivosti vzorky aktivacné energie pre vSetky skimané

IBPM2 [108] vzorky skiel (tab. 4.4):

Tab. 4.4 Sumar aktivaénych energii pocitanych z Arrheniovych grafov jednosmernych vodivosti

skiimaného systému skiel

Vzorka skla Eai (eV) Eaz (eV) Vzorka skla Eai (eV) Eaz (eV)
IP 0.295 0.500 IBPM 2 0.178 0.394
IPM 0.386 0.402 IBPM 3 0.274 0.405
BPM 0.359 0.382 IBPM 5 0.333 0.402
M 0.240 0.320 IBPM 1 0.341 0.399
IBPM 4 0.247 0.383

Vsetky vzorky pripravenych skiel mali vysoku ionovi vodivost uz pri izbovej teplote (107
— 10" Q'm"). U vzoriek systtmu II, ktoré mali vzdy tu istd molarnu hodnotu
skloformujicich oxidov, sa namerali velmi blizke hodnoty aktivaénych energii E4»
charakteristické pre transportny mechanizmus pri niz§ich teplotdch. Tie ist¢ hodnoty
aktivaénych energii E4, maju tiez vzorky IPM a BPM systému I, obsahujuce tie isté
Cu,0-P,05-Mo00O3 Avsak

koncentracie aktivaéné

komponentov. energie  Eyy
charakterizujlice i6novy transport pri vyssich teplotach zavisia od vzajomného pomeru Cul
a CuBr zodpovedného za koncentraciu Cu' i6nov a poukazuju na rovnakd tlohu oboch
komponentov v procese riadenia prenosu Cu’ iénov.

Subor frekvencnych zavislosti striedavych vodivosti skiel pri rdznych teplotich
zastupuju vzorky IPM (systém I) (obr. 4.25) a IBPM3 (systém II) (obr. 4.26):

Ziskané zavislosti striedavych vodivosti koreSponduju s kompletnym spektrom

vodivosti ziskanym z d’alSich vzoriek skla (obr. 4.21) [56,97], avSak pre limitovany
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Obr. 4.25 Frekventna zavislost’ striedavej

vodivosti vzorky IPM [109]
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Obr. 4.26 Frekvenfna zavislost’ striedavej

vodivosti vzorky IBPM3 [108]

frekvenény rozsah boli skimané iba dva rezimy (II a III) sposobené preskokovym

procesom, ktoré su charakterizované odliSnym sklonom vo frekvencnej zavislosti a
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Obr. 4.27 Typicky subor spektier vodivosti ziskany

z preskokového relaxaéného modelu [40]
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Obr. 4.28 Teplotna zavislost’ akustického utlmu
[109]

oddelené¢  zlomom na  jednotlivych
krivkach, pricom rezim II bol pozorovany
iba pri nizkych teplotach.

Kym vzorky skiel systému II
(IBPM3) naznacuju jeden prielom, vzorka
skla IPM ukazuje evidentne d’alSie skoky
na spektrach  striedavych  vodivosti
preukazujuce na  dal§i  transportny
preskokovy proces, ktory moze byt
vysvetlovany nepatrne modifikovanym
relaxaénym modelom [56].

Merania  teplotne;j zavislosti
akustického utlmu indikuju jedno zretelné
maximum utlmu v sledovanych vzorkach
IPM, BPM, IBPMS5 (obr. 4.28), v ktorom
mézeme rozoznat dva oddelené piky
s roznymi poziciami pri kazdej vzorke.
Okrem zreteI'ného maxima s dvoma pikmi
vo vzorke BPM ukazuje sa tiez rychly
utlmovy nérast pri  vysSej teplote

poukazujuci na dalSie maximum. Dva
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piky poukazuji na dva mozné mechanizmy transportu s nizkymi aktivatnymi energiami
uréenymi pri meraniach jednosmernej elektrickej vodivosti.

Stadium mechanickych strat v mieSanych katidnovych sklach [40] poukazuje na
Arrheniov typ relaxdcie medzi teplotnym pikom a pouzitou frekvenciou (vztah 3.11). Z
akustického spektra sme urcili piky velkych mechanickych strat s velmi nizkymi
aktivaénymi energiami odpovedajiicim aktivaénym energidm ziskanych z merani striedave;j
vodivosti (E4; = 0,35 eV, E = 0,42 eV pre vzorku BPM, E4; = 0,38 eV, E4,=0,43 eV pre
vzorku IPM). Utlmové spektrum moze byt vysvetlované predpokladom, Ze teplotné piky
su sposobené difiznymi procesmi roznych druhov idnov.

Ak porovname nami namerané spektra mechanickych strat so spektrami ziskanymi
inymi technikami, méZeme pozorovat’ istl svislost. Na obrazkoch 4.29 a 4.30 [40] je
prezentované porovnanie spektra mechanickych strat dvoch zmieSanych alkalickych skiel
systému Na,O-2Mg0-4Si0, (NMS) a Na,0-2Ca0-4SiO, (NCS) pri frekvencii 1 Hz.
V oboch spektrach su zretelné dva piky mechanickych strat, jeden nizkoteplotny pik suvisi
s rychlym transportom i6énov sodika adruhy vysokoteplotny pik stvisi s pomal$im
transportom i6nov alkalickych zemin. Tieto spektrd sa vSak odliSuju v dvoch znakoch: pre
NMS skla separacia stratovych pikov v teplotnej kale je visia ako pre NCS skla. Dalej
vyska nizkoteplotného piku je mensia pre NCS skla v porovnani s NMS sklami.

Experimentalny vyskum elektrickych a akustickych vlastnosti iénovo vodivych

o.010

0.010

tan §
tan §

0.005
0.008
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Obr. 4.29 Spektrum mechanickych strat Obr. 4.30 Spektrum mechanickych strat v skle
v skle Na,0-2Mg0-4Si0, Na,0-2Ca0-4Si0, (NCS) pri
(NMS) pri frekvencii 1 Hz [40] frekvencii 1 Hz [40]

skiel systému Cul — CuBr - Cu,0 — (P,0s — M0Os3) poukézal na dolezity vplyv chemického
zlozenia na mechanizmus i6nového transportu aindikoval viac ako jeden mozny
mechanizmus vodivosti. Aktivatné energie stanovené z merani elektrickej vodivosti
a akustického utlmu maji vel'mi podobné hodnoty, ¢o dokazuje, Ze ten isty mechanizmus

moze ovplyviovat’ elektrické a akustické straty v idbnovo vodivych sklach.
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ZAVER

Stadium $irenia sa vysokofrekvenénych ultrazvukovych vin v tuhych latkach sa javi
ako vyzna¢na, do istej miery nedeStruktivna metdda vySetrovania fundamentalnych
fyzikalnych vlastnosti tuhych latok, mechanizmov trenia, procesov zviazanych
s deformaciou, atd’. Meranie rychlosti a atlmu ultrazvukovych vin predstavuje osobitna
formu spektroskopie odlisnej od elektromagnetickej spektroskopie, v ktorej ako jediny Cisty
mod sa javi priecna vlna; pruzné spektrum vsak v kvalite Cistych mdédov spaja tak priecne
ako aj pozdizne viny, nehovoriac o viacerych zlozenych typoch. Elektronova struktira
kovov azliatin, supravodivost, charakter fazovych prechodov, anharmonizmus
medziatdbmovych sil vzajomného posobenia, magneto-fononové, elektro-fonénové a fonon-
fononové vzajomné posobenia, Struktira a vlastnosti defektov — to je len kratky vypocet
tych oblasti, o ktorych poznatky mdZzeme ziskavat’ vyuZitim sti€asnych akustickych metod.

Akustoelektricky jav na svetlom generovanom rozhrani vo vysokoodporovom GaAs
polovodici je efektivnou metddou pri Studiu hlbokych centier [75], ktoré hraju dolezita
ulohu v polovodicoch pouZivanych v optoelektronickych suciastkach. Tato metoda
v spojeni s technikou akustickej tranzientnej spektroskopie (A-DLTS) [100] moZe
poskytnit’ dodato¢nu informdaciu o charaktere hlbokych centier vo vysokoodporovych
polovodicoch studovanych inymi technikami [86,100-102].

Technika akustoelektrickych tranzient ma urcit¢ vyhody v porovnani s ostatnymi
tranzientnymi  technikami:  akustoelektricky  signdl je  produkovany  priamo
heteroprechodom obsahujicim naboj tak, ze zmeny v jeho distribucii st okamzite odrazané
akustoelektrickou  odozvou; pocet ahribka jednotlivych izolujacich  vrstiev
v heterostruktire nema vplyv na akustoelektrickti odozvu a kvalita ohmickych kontaktov
nehra takt vyznamn ulohu ako pri elektrickych technikach.

V porovnani sinymi DLTS technikami ma prezentovand akustickd technika
vyhodu, Ze signal akustoelektrickej odozvy vznik4a prakticky na rozhrani v mieste
priestorového naboja, takze kazda zmena v jeho rozlozeni v désledku zmeny vonkajsich
podmienok je okamzite zaznamenavand v ramci akusoelektrickej odozvy. Mnozstvo a
velkost izolacnych vrstiev neovplyviiuje vyznamne sledovany signal a tiez tUloha
akustickych kontaktov nie je tak doblezitd ako v pripade elektrickych merani. Urcitou
nevyhodou je nutnost’ rovinného usporiadania a velkost’ vySetrovanych vzoriek, i ked

urcitd minimalizacia vzoriek je mozna.



Peter Hockicko:  Stadium relaxaénych mechanizmov v latkach akustickymi metodami 78

Az dalSie Stadium a skimanie relaxaénych mechanizmov v SirSom teplotnom
a frekvenénom rozsahu na vzorkdch srozliénym zlozenim ataktiez v kombindcii
s niektorymi inymi meraniami spolu s porovnanim ziskanych vysledkov ndm umozni lepSie
pochopit’ mechanizmus transportu iénov v ionovo vodivych sklach, ur¢it mechanizmy
zodpovedné za dané spravanie materidlov, akym spdsobom by bolo mozné isty
mechanizmus potlacit’ ¢i dat’ do popredia a tak pomdct’ optimalizovat’ zloZenie skimanych

materialov.
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