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Polovodic¢ové kvantové tecky

Materidlovi inZeny¥i ve svété kvantovych kouzel

Jan Valenta a Juraj Dian, Praha

Zacnéme myslenkovym pokusem:

Predstavme si, ze jsme alchymisté jako ten, ktery ,rozbijel atomy“ ve filmu Cisafiv
pekaf a pekaitv cisaf. Polozme na kovadlinu néjaky polovodi¢ a zkusme jej rozbijet
kladivem. Co se stane? Pokud by 8lo tfeba o temné& ¢erveny krystal polovodice selenidu
kademnatého (CdSe), rozbili bychom ho na prasek. S rozitépenim atomi jisté nelze
pocitat, zkusme si vSak predstavit, Ze bychom dokazali udélat ¢asteCky o rozmérech
pouhych n&kolik nanometr (1nm = 10~°m). Ke svému tZasu bychom zjistili, Ze
praSek zadind ménit barvu do oranZova a s dal$im rozméliiovanim az do Zluta. Nase
oko by v mziku postiehlo vyrazné zmény optického spektra krystalkti polovodi¢e a nas
»uspéch®“ by nés jisté opraviioval k radosti nad ,Gspé&$nosti transmutace”. Jak by si
tuto ,transmutaci“ vysvétloval alchymista z doby rudolfinské bez piedstav o vnitini
stavbé krystalu a o kvantové mechanice? TéZko Fici.

My dnes, v dobé kiemikové, v§ak vime — kazdy $koldk by to mél védét — ze krysta-
ly jsou tvofeny pravidelné uspofddanymi atomy pospojovanymi elektromagnetickymi
silami, Ze zdkladni strukturni motiv se v krystalu opakuje pékné jeden vedle druhého
¢asto az do velikosti, kdy i pouhym okem vidime tvar této strukturni jednotky — tieba
krychli¢ku kuchyniské soli (NaCl). UZ ne kaZdy vi, Ze elektron v takové struktufe mize
mit jen uréité energie (byt v uréitém energetickém stavu) a Ze nékteré energie jsou
pro elektrony zakaziny. Materialy, v nichZz se mohou nékteré elektrony pohybovat
krystalem na velké vzdélenosti, napf. pod vlivem elektrického pole nebo teplotniho
gradientu, nazyvame kovy; materialy, které tyto pohyblivé elektrony nemaji a $patné
vedou elektricky proud a teplo, nazyvame tzolanty.

Mezi kovy a izolanty leZi svymi vlastnostmi polovodicde. V polovodi¢ich mohou
valenéni elektrony (které vytvafeji krystalovou vazbu a jsou tedy vazany na periodicky
uspofddané atomy) pfijmout dodateénou energii (napt. interakei s fotony nebo s tepel-
nymi kmity mfiZe) a pfekonat energetickou bariéru (pas zakizanych energii) a stat se
tak vodivostnimi (pohybliviymi) elektrony. Vodivostni elektrony lze také do polovodice
dodat pfidanim vhodnych pfimési — donord (tj. darcd) elektronti. Ukazuje se, Ze
pohyb elektroni v periodickém prostfedi krystalu je podobny pohybu volnych &astic
ve vakuu. Uvolnéné misto po valenénim elektronu se nazyva dira. Tato kvazi¢astice ma
opadny naboj nez elektron, miZe se pohybovat krystalem a také se coulombicky vazat
s volnym elektronem a vytvaret tim tzv. exciton. Exciton se miize pohybovat krys-
talem a pfenaset excita¢ni energii, ale jako celek je elektricky neutralni. Energetické
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spektrum excitonu se podoba vodikovému atomu, ¢i spiSe atomu pozitronia, kde jadro
neni tvofeno té€Zkym protonem, ale mnohem lehéim pozitronem. Z diivodu podstatné
mensi hmotnosti diry ve srovnani s protonem je také vazebna (nebo ioniza¢ni) energie
excitonu asi 1000kr4t mensi nez u atomu vodiku (13,6 eV ~ 2 - 10718 J — tzv. Rydber-
gova konstanta). Diky tomu se exciton snadno rozpadd — ionizuje a ¢asto miiZze byt
pozorovan jen pii velmi nizkych teplotach. Presto hraji excitonové jevy v polovodicich
vyznamnou roli.

Vlastnosti makroskopickych krystald jsou dany jednoznacné jejich chemickym slo-
Zenim a krystalovou strukturou, pfipadné jsou jesté ovlivnény pfimésmi a poruchami
pravidelného uspofadani. Pokud ale budeme omezovat vnéjsi rozmér krystalu,
zpozorujeme od urcité kritické velikosti (nékolik desitek aZ stovek nanometrti) vyrazné
zmény fyzikdlnich vlastnosti, které zavisi na velikosti krystalu. A to je divod zdjmu
o nanostrukturni materidly: unikitni moznost zménou velikosti a tvaru c¢asteéné
ovladat vlastnosti materidli a pfipadné dosdhnout vlastnosti pfirozené se neobjevu-
jicich. Poprvé o tom spekuloval na veiejnosti Richard Feynman ve svém proslulém
vystoupeni na konferenci Americké fyzikalni spole¢nosti roku 1959. Rekl: ,Jen st&zi
lze pochybovat o tom, Ze kdybychom méli jistou kontrolu nad uspofadanim véci ve
velmi malém méfitku, ziskali bychom materidly s mnohem §ir$i paletou vlastnosti,
nez mohou prirozené mit.“ Byla to velmi prorockd slova. Pozdéji se prokazalo, zZe
zménou velikosti materidlu lze skuteéné ménit jeho pevnost, plasticitu ¢i barvu, napf.
nanometrové krystaly médi maji pétkrat vétsi pevnost oproti normalnimu kovu nebo
nanofizovad keramika na rozdil od bézné keramiky neni kiehka. Dnes uZ nalezneme
nanometrové materidly v mnoha vyrobcich kosmetikou poéinaje a elektronikou konce.
V tomto ¢lanku se ovSem budeme zabyvat jen nanostrukturnimi polovodiéi.

Nizkodimenziondini polovodicové struktury délime do tfi zakladnich skupin
podle toho, v kolika smérech je velikost polovodiée sniZzena pod pfisluSnou kritickou
hodnotu: dvourozmérné (2D) struktury maji omezeny jeden rozmér — mluvime o tzv.
kvantovijch vrstvdich (quantum sheets, films), jednorozmérné (1D) struktury
maji omezené dva rozméry — tzv. kvantové drdtky (quantum wires) a nula-
dimenzionalni (0D) ,bezrozmérné“ struktury, které maji omezené viechny tfi rozméry,
se oznatuji jako kvantové tedky (quantum dots). Nejdilezit&jsi charakteristikou,
kterad se projevuje ve zménéch fyzikdlnich vlastnosti nanokrystald, je tzv. hustota
stavi elektronti. Tato veliina udava pocet elektronovych stavii studovaného systému
(krystal, kvantova vrstva, kvantovy dratek, kvantova tecka), ktery pfipada na maly
interval energii mezi F a E + dE. Zatimco pro makroskopickou pevnou latku je typicka
téméf spojitd zmeéna energie elektronu v obsazovanych pasech energii, snizovanim
rozméri dochézi k omezovani povolenych hodnot elektronové energie. Hustota stava
kvantovych teéek ma podobné jako u atomt nebo molekul jiz diskrétni charakter.
Na obr. 1 je srovnani hustot stavi elektronu ve valenénim pasu pro makroskopické
a nizkodimenzionalni polovodi¢ové materialy.

Idedint polovodi¢ovd kvantovd tecka by méla mit rozméry ve vSech smérech
mensi nez n&kolik desitek nanometri (podle typu materidlu), aby se projevil kvantovy
rozmérovy jev, ale na druhé strané musi obsahovat dostateény pocet atomt (nékolik
set), aby vnit¥ni krystalickd struktura byla dobfe definovina (v zdsadé by méla byt
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Obr. 1. Zakladni typy nizkodimenzionalnich polovodi¢ovych struktur v porovnani s objemo-
vym krystalem: 3D - objemovy krystal, 2D - kvantova vrstva (tenka vrstva o tloustce nékolika
nm aZ desitek nm), 1D - kvantovy dratek (struktura s makroskopickym rozmérem v jediném
sméru), 0D — kvantova tecka (struktura omezend ve viech smérech). V pravé &asti obrazku
jsou hustoty stavi elektronu 2 ve vodivostnim pasu v zavislosti na energii pro riizné typy
nizkodimenzionalnich material. (Pozndmka: Polovodicové struktury jsou zde predstaveny
pouze schematicky, ve skutecnosti jsou obvykle jednotlivé atvary pokryty polovodi¢em jiného
slozeni (s jinymi energetickymi stavy) a ¢asto se opakuji mnohokrat vedle sebe, pfipadné jsou
sdruzeny do jeité mnohem komplikovanéjsich struktur.)

stejna jako v makroskopickém krystalu) a mohli jsme pouzit pfedstavu volnych kva-
zi¢astic v periodickém potencidlu krystalu. Utvary mensi nez nanometr se nazyvaji
klastry a popisujeme je jako velké molekuly.

Jak se daji polovodi¢ové ttvary s rozméry jednotek az desitek nanometrt vyrobit?
Pouzitelnych technologii je cela fada, zde uvedeme ty hlavni:
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1. Riist polovodicovich nanokrystali ve sklenéné matrici je nejstarsi zpiisob
pripravy, existuje totiZz uz nékolik stoleti (obr. 2). Jiz tehdy lidé pfisli na to, Ze skla
1ze hezky zabarvit pfiddnim malého mnozstvi vhodnych minerdli. Pozdé&ji se zacaly
stejnym zpiisobem vyrabét i barevné filtry. Fakt, Ze p¥i tomto procesu vznikaji ve
skle rozptylené nanokrystaly polovodiée, byl objeven teprve na zatatku osmdesatych
let naseho stoleti. Od té doby byla metoda pfipravy zdokonalena a umoziuje vyrobu
nanokrystalll definovanych rozméri (nejcastéji jde o polovodi¢e se Sirokym pasem
zakdzanych energii: CdS, CdSe, CuCl a CuBr). Podobnymi postupy se daji pfipravit
nanokrystaly i v dalSich matricich: v zeolitech, v poréznim kfemeni (SiO) atd.

rychlé
ochlazeni

tavenina skia

E S adlet e b

difazni rast kulovity nanokrystal CdSe
nanokrystali

Obr. 2. Pfiprava polovodi¢ovych nanokrystali ve sklenénych matricich.
Polovodi¢ je pfidan do taveniny skla. Zihdnim hotového skla dochézi k difdznimu ristu
kulovitych krystalkd polovodice. Stf¥edni velikost nanokrystalt zavisi na dobé a teploté Zihani.

2. Druhou, dnes jiz klasickou metodou je pFiprava nanokrystali z koloidnich
roztokd (fotografické emulze se stfibrnymi halogenidy (pfedev§im AgCl a AgBr)
se pripravuji obdobné uz vice nez sto let — rozmér krystalki v nich obsaZenych
je vSak pfili§ velky, neZz aby mohly byt povaZovany za nanckrystaly). Vhodnym
vybérem vychozich slouéenin lze pfipravit nanokrystaly (nejcastéji opét CdSe, CdS)
definované velikosti, reakci zastavit a povrch krystalka pasivovat navdzanim vhodnych
organickych nebo anorganickych sloucenin. Takové nanokrystaly lze uvolnit z roztoku
a zabudovat do néjaké matrice, napt. vodivého polymeru, nebo z nich vytvofit umély
ynadkrystal“ — krystal z nanokrystalt (obr: 3).

3. Leptdni dvourozmérniych polovodidovych struktur pomoci nejnovéjsich
litografickych technik — litografie elektronovym nebo iontovym paprskem, jimz lze
vydélit z vrstvy Gtvary s rozliSenim desitek nanometri (obr. 4). Tenké vrstvy riznych
polovodi¢li se dnes pfipravuji ve vysoké kvalité hlavné dvéma metodami: epitaxi
z molekularnich svazki (MBE) a epitaxi chemickou reakci par organokovovych slou-
¢enin (MOCVD nebo MOVPE). Epitaxe znamena rist vrstvy néjakého materidlu
na vhodné podloZce (substratu), pii kterém vznikajici vrstva kopiruje krystalovou
strukturu a orientaci podlozky tim, Ze jeji atomy se navazuji na atomy podlozky.
Nejlépe zvladnuté jsou tyto technologie pro polovodice typu III-V, jako je GaAs, InP,
AlAs a dalsi.
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Obr. 3. Piiprava polovoditovych nanokrystald z koloidnich roztokd. Krystalky polovodice
vznikaji reakci vhodnych vychozich sloucenin (prekurzoril) v roztoku. Reakci lze v ¥4daném
okamziku (pfi jisté velikosti nanokrystalkl) zastavit pasivaci povrchu nanokrystald réiznymi
organickymi nebo anorganickymi slou¢eninami. Po vyjmuti z roztoku lze vytvoiit napiiklad
skrystal nanokrystali“ nebo kompozitni materidl s polymerem.

vyleptani riznych struktur

Obr. 4. Pfiprava nanokrystald leptdnim dvourozmeérnych polovoditovych struktur.

A - tenké polovoditové vrstvy (kvantové jamy) jsou vytvofeny epitaxnim réstem na vhodné
podlozce. Omezeni struktury ve zbyvajicich dvou rozmérech je dosazeno litografii elektro-
novym nebo iontovym paprskem. B — obrazek polovodifovych laserii vyrobenych z vrstev
GalnAs a GaAlAs jiZz popsanou metodou.

4. Posledni technologicky postup, ktery si uvedeme, je samovolny vznik nano-
krystali ,,zhroucenim® epitaxni vrstvy. Byl objeven teprve pied nékolika lety
a jeho podstata je tato: jestlize vyrobime tenkou epitaxni vrstvu polovodice na pod-
lozce s podstatné odlisnou mfizkovou konstantou, vznikne v ni velké mechanické napéti
(materidl je nucen pfijmout nepfirozenou miizkovou konstantu danou vzdalenosti
atomu substratu). Dusledkem tohoto napé&ti je znaéna nestabilita vrstvy a za vhodnych
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Obr. 5. Samovolny vznik nanokrystal zhroucenim epitaxni vrstvy.

A - epitaxnim ristem vytvofena vrstva polovodice s velkym vnitinfin pnutim za vhodnych
podminek pfechédzi (zhrouti se) do stabilngjsi podoby -— ostriivki pyramidéalniho tvaru.
B - fez vzorkem, ktery obsahuje svisle sefazené ostrivky InAs oddélené vzdy 36 atomarnimi
vrstvami GaAs, zobrazeny elektronovym mikroskopem. C -- kvantové disky AlGaAs (pokryté
10 nm InGaAs) pfipravené epitaxi z organometalickych slouc¢enin na podlozce GaAs.

podminek se vytvori energeticky stabilnéjsi usporddani tim, Ze se vrstva zhrouti do
malych ostrivka pyramidédlniho tvaru (obr. 5).

Podivejme se nyni, ¢im jsou zplsobeny zmény vlastnosti prostorové redukovanych
polovodi¢l. Jednou z hlavnich pficin je kvantovy rozmérovy jev. Jde o kvantova-
ni energetickych stavi ¢dstice uzaviené v jistém objemu potencidlovou bariérou —
v kazdé zakladni ucebnici kvantové mechaniky najdete feSeni tohoto problému pod
nazvem cCastice v krabici — ,particle in quantum box“. Teorie ukazuje, Ze ¢astice
uvéznénd v poli omezujictho potencidlu miize nabyvat jen urcitych hodnot celkové
energie danych velikosti ,,vézeni“ — podobné jako struna housli nebe vzduch ve flétné
mize kmitat jen s ur¢itou zakladni frekvenci a jejimi ndsobky (vy38i harmonické), tak
1 ¢astice musi svoji vlnovou funkci do krabice konstruktivné poskladat. Nékdy se v této
souvislosti mluvi o umélych atomech — omezujici potencidl zde predstavuje analogii
coulombického potencidlu jadra atomu. Podstatné na kvantové rozimérovém jevu je to,
ze se zmensovanim rozmeéru, ve kterém je omezen pohyb Eastice, se zvy$uje celkovd
energie Castice. Toto zvySeni je neprimo umeérné druhé mocniné charakteristického
rozméru nanokrystalu (poloméru nanokrystalu v piipadé kulovitého tvaru, velikosti
hrany v pripadé krychle atp.).

Druhou vlastnosti nanokrystali, kterd vyznamné ovlivauje jejich fyzikalni vlast-
nosti, je jejich wvelky relativni povrch (pomér povrchu vzhledem k jejich obje-
mu). Zde je namisté si polozit ctazku: Jak ovliviiuje velky poéet povrchovych ato-
mil nanokrystala jejich vnitini strukturu? Je mozné vytvorit nanokrystaly s vnitini
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krystalovou strukturou, kterad se nevyskytuje u makroskopickych krystald? Pokud
bychom chtéli dat tplnou odpovéd na tyto otdzky, potiebovali bychom znat vSech-
ny typy fazovych prechodd v nanokrystalech (s tim, Ze pojem fazového prechodu
je rozumné definovidn pouze pro makroskopickou fazi). Zde se omezime pouze na
nejpodrobnéji prozkoumany typ fazového pfechodu v polovodi¢ovych nizkodimen-
ziondlnich strukturdch — tani. Bylo pozorovano, Ze s poklesem rozméru nanokrys-
tali se teplota tani sniZuje. Pro predstavu velikosti této zmény si zde uvedeme
priklad teploty tani nanokrystald CdS. Teplota tdni normalniho krystalického CdS
je pfiblizné 1600°C. ZmenSovanim velikosti nanokrystali k hodnoté 1nm se tep-
lota tdni materidlu snizuje postupné aZ na hodnotu 400°C — celkové sniZeni ¢ini
zhruba 1200 °C! Vysvétleni tohoto jevu spoéiva v tom, Ze celkovou energii nanokr);s-
talu vyznamné ovliviiuje pocet atomi, které se nachazeji na povrchu nanokrystalu.
V pevné fazi zpisobuje pevnd geometrie schodovité povrchy s energeticky naroény-
mi polohami atomt v hrandch a rozich krystalu. Tato povrchova energie prispiva
k celkové energii nanokrystalu, a to tim vice, ¢im vétsi je relativni pocet atomi
nachdazejicich se na povrchu nanokrystalu (tj. ¢im men3i je rozmér nanokrystalu).
Pro vysvétleni pozorovaného poklesu teploty tani je rozhodujici skutecnost, Ze po-
vrchova energie je vidy niZ§i v kapalném neZ v pevném stavu (v kapalném stavu
se atomy na povrchu pohybuji takovym zpisobem, aby minimalizovaly velikost po-
vrchu a energeticky nevyhodné povrchové interakce). Bezprostfedni hnaci sila tani
(dané tzv. volnou energii procesu) je tedy urlena mirou poklesu povrchové energie
a roste se zmenSovanim rozméru nanokrystali. SniZeni teploty tani nanokrystalic-
kych materidli ma velké technologické uplatnéni zejména v souvislosti se sintro-
vanim (spékdnim) keramik a kovi — vyrazné se sniZuje teplota technologického
procesu a vedle Gspory energie ziskivame materidly s pravidelnéjsi vnitini struktu-
rou.

Vijzkum polovodidovych nanokrystalid probiha intenzivné od konce osmdesa-
tych let, tedy pomérné kratkou dobu. Bylo ziskdno jiz mnoho poznatki o jejich ener-
getické struktufe, o optickych a elektronickych vlastnostech, ale zdaleka jeSté nebyly
zodpovézeny vSechny otazky. Mezi zajimavé problémy — jak pro experimentatory, tak
i pro teoretiky — patfi kromé jiz zminéného vlivu povrchovych stavii na vlastnosti
nanokrystalii: zmény interakce elementarnich excitaci nanokrystalu (elektron-dérovych
part) s kmity krystalové mfiZe (fonony), velmi rychlé d&je pfi relaxaci excitovanych
stavi nanokrystal (studované pomoci femtosekundovych laseri), zmény nelineirnich
optickych vlastnosti s velikosti nanokrystalu ¢i otazka stimulované emise a dalsi.
Diilezité je také zdokonalit soucasné technologie pfipravy a rozsifit jejich pouZitelnost
na vice polovodi¢ovych materidli. To souvisi Gzce s aplikaénimi moZnostmi po-
lovodidovych kvantovich tedek. Piedevsim se politd s vyuzitim kvantovych tedek
ke konstrukci zajimavych elektronickych a optoelektronickych soucastek. Uz existuji
prvni svitici diody a polovodifové lasery, které slibuji podstatné zvySeni u¢innosti
a sniZeni prahového proudu (jeho vysokd hodnota omezuje Zivotnost souéastky). Zatim
se pro tyto ucely nejvice vyuZivaji a zkoumaji polovodice typu III-V a II-VI, ale velka
snaha sméfuje na vyuZziti nanostruktur kfemiku (hlavniho materidlu mikroelektroniky,
ktery v3ak kvili své energetické struktufe nemiZe byt Géinnym emitorem svétla)
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Obr. 6. A — piiprava porézniho kfemiku anodickym leptanim krystalické kifemikové desticky
v roztoku kyseliny fluorovodikové. B - schematickd predstava o stavbé vrstvy porézniho
kfemiku se zoxidovanym povrchem (SiO2). C - kfemikovy nanokrystal obklopeny oxidem
(obréazek porézniho kfemiku ziskany transmisnim elektronovym mikroskopem). D ~ povrch
porézniho kifemiku zobrazeny AFM mikroskopem.

v optoelektronickych souc¢astkach, které by se pak daly snadno integrovat na vykonné
kremikové ¢ipy.

Nakonec se zminime o poréznim kremiku, ktery vyvolal velké nadéje na dosazeni
elektroniky zaloZené vyluéné na kfemikové materidlové bazi — silicon based electro-
nics“. Vse zacalo v roce 1990 ¢lankem, v némz britsky fyzik L. T. Canham informoval,
7e pozoroval silnou cervenou luminiscenci elektrochemicky leptaného kremiku pii
buzeni ultrafialovym svétlem, a to dokonce za pokojové teploty. Byla to senzace —
krystalicky kfemik normélné sviti velmi slabé v infracervené ¢asti spektra a pouze za
velmi nizkych teplot. Do vyzkumu porézniho kiemiku se pustili védci po celém svété —
i tam, kde nemaéli k dispozici ndro¢né technologie. Ptiprava porézniho krfemiku je velmi
jednoducha (obr. 6): desticka kfemiku, s kontaktem zapojenym na kladny poél zdroje
stejnosmérného proudu, se ponoii do roztoku kyseliny fluorovodikové s pridavkem eta-
nolu naproti platinové elektrodé zapojené na zaporny pol zdroje. Pii aplikaci vhodného
proudu po dobu nékolika minut se na povrchu kfemiku vytvoii naleptand vrstvicka
neobvyklych vlastnosti. Velk4 zavislost vlastnosti porézniho kfemiku na podminkéach
piipravy a nasledné manipulaci zpisobily znaéné rozdily v experimentalnich vysledcich
riznych laboratoii a trvalo fadu let, nez se podafilo ziskat seriézni poznatky o tomto
materialu. Mikroskopické studium ukézalo, ze porézni kiemik mA velmi Clenitou —
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houbovitou — strukturu, Ze je sloZeny z nepravidelnych kouski krystalického kfemiku
vzijemné pospojovanych. Z riznych teorii (véetné kvantového rozmérového jevu),
které vysvétlovaly zmény optickych vlastnosti kiemiku leptanim, se nakonec ukazala
nejpravdépodobnéjsi ta, ktera tvrdi, Ze absorpce svétla probihd v nanometrovych &as-
teckach kfemiku, ale za emisi odpovidaji lokalizované povrchové stavy (jejich podstata
vSak neni zatim pfesné stanovena). Stav povrchu porézniho kiemiku zasadné méni jeho
fyzikalni vlastnosti a tyto zmény vedou k nestdlosti materidlu. Diky této nestalosti
zajem o porézni kiemik trochu opad4, ale jeho zasluha o zvySeni zdjmu o jiné kfemikové
nanostruktury je velika.

Piiklad porézniho kfemiku a nizkodimenzionalnich polovodicovych struktur viibec
doklada, Ze i v dobé, kdy ve fyzice vladnou drahé a slozité piistroje a superrychlé
podéitale, lze dosdhnout objevu zisadniho vyznamu (objevu, ktery vlastné zalozil
nové odvétvi materidlového vyzkumu) velmi skromnymi prostfedky. Divtip, nipad
a Sikovné ruce maji ve fyzice stile své uplatnéni.
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