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Abstrakt: V tejto praci sa venujeme interakcii SiV farebnych centier v diamante
s femtosekundovymi svetelnymi pulzmi. V rdmci teoretickej cCasti je vyvinuty
skript pre simulovanie experimentélnej metédy premennej dizka pasika a si ski-
mané efekty saturovaného optického zisku. V experimentalnej casti je Studovana
fotoluminiscencia a prechodna diferencidlna absorpcia pri nerezonancnej excitacii.
Vystupom luminiscenénych merani st odhady té¢innych prierezov jednofoténove;j
absorpcie pre vlnové dlzky 620 nm, 515 nm a 340 nm a taktieZ G¢inny prierez
trojfoténovej absorpcie pre 2000 nm. Vystupom merani diferencidlnej absorpcie
je relaxacnd konstanta excitovanej hladiny SiV centra a horny odhad ¢asového
trvania pociato¢nej dynamiky.
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Abstract: In this work, we focus on the interaction of SiV color centers in dia-
mond with femtosecond light pulses. In the theoretical part, a script is developed
to simulate the experimental varying stripe length method and the effects of satu-
rated optical gain are investigated. In the experimental part, photoluminescence
and transient differential absorption under non-resonant excitation are studied.
The result of the luminescence measurements are estimates of the effective cross-
sections of single-photon absorption for the wavelengths 620 nm, 515 nm and 340
nm, as well as the effective cross-section of three-photon absorption for 2000 nm.
The result of the differential absorption measurements is the relaxation constant
of the excited level of the SiV center and the upper estimate of the time duration
of the initial dynamics.
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Uvod

Vyskum vlastnosti farebnych centier v diamante sa v poslednych rokoch in-
tenzivne rozvija. Velky zaujem je venovany novym technolégiam v oblasti kvan-
tovej optiky. Farebné centrd v diamante st zaujimavé aj pre optoelektronické
aplikécie na vicsich nez kvantovych skalach. Aplikovany vyskum je perspektivny
aj v oblasti integrovanej optiky. A v neposlednom rade, je stidium tychto mate-
ridlov atraktivne aj pre biologické a medicinske aplikacie, konkrétne ich pouzitie
ako foto-stabilné a netoxické luminiscencné biomarkery pre zobrazovacie metody.

Diamant je polovodic¢ so sirokym zakazanym pasom, ¢o ho robi transparent-
nym v Sirokom spektralnom okne od infracervenej az po ultrafialovi cast spektra,
pricom existuje cez 500 druhov farebnych centier. Do dnesného dna st najlepsie
prestudované farebné centra zalozené na pritomnosti dusika - NV (nitrogen va-
cancy) centrd. V sucasnej dobe sa ale rozvija vyskum novych farebnych centier,
ktoré su zalozené na pritomnosti kremikového atému a vakancie v krystalickej
mriezke diamantu, takzvané SiV (silicon vacancy) centra.

SiV centra putaju pozornost vdaka svojim vynimocnym vlastnostiam. Ide
o uzku spektralnu c¢iaru prislichajicu zédkladnému elektronickému prechodu na
vinovej dizke 738 nm a slabé vibronické pasmo, ¢o sveddf o slabej interakcii centra
s okolitou mriezkou. Tym sa SiV centra stavaji slubnym kandidatom pre prak-
tické aplikacie. Dokladné studium je potrebné, aby boli urc¢ené kltucové vlastnosti
tychto centier. V dnesnej dobe sa stale vedu diskusie ohladom presnej elektronic-
kej struktiry SiV centier a jej absolitnom umiestneni v ramci zakazaného pasu
diamantu. Medzi dolezité parametre, ktoré je potrebné studovat patria aj doby
zivota populdcii, a¢inné prierezy linearnej alebo viac-foténovej absorpcie, vyskyt
optického zisku, ktoré si predmetom zaujmu tejto prace.

Zameranie tejto prace suvisi s riesenim projektu GACR, na ktorom spolupra-
cuje oddelenie Kvantovej optiky a optoelektroniky na KCHFO s FzU AV CR.
Ciele prace mozeme rozdelit na teoretické a experimentalne. Cielom teoretickej
casti je tvorba skriptu pre numerické simulécie, ktory sluzi ako nastroj pre inter-
pretaciu merani metédou premennej dlzky pasika (VSL, varying stripe length),
pouzivanej pre meranie optického zisku v polovodi¢och na FzZU AV CR. Mera-
nia metédou VSL vSak uz nie st stcastou prace. Cielom experimentalnej casti
st merania ¢asovo rozlisenej prechodnej diferencidlnej absorpcie metéodou exci-
tacie a sondovania a zavislosti intenzity luminiscencie na vykone excitacie, ich
interpretacie a ¢iselné stanovenie doby zivota excitovanej hladiny a absorpénych
koeficientov.

V kapitole[l|sa podrobne venujeme vlastnostiam a vyrobe diamantu a SiV cen-
tier. Popisujeme stcasny stav poznania problematiky. V kapitole [2| popisujeme
experimentalne metddy pre skiimanie interakcie SiV centier a kratkych laserovych
pulzov, ktoré su relevantné pre tito pracu a zakladné matematické vztahy pre in-
terpretaciu vysledkov. V kapitole |3 sa venujeme modelovaniu experimentalne;j
metoédy VSL. Numerické riesenie v priblizeni kinetickych rovnic umoznuje simu-
lovat rozne experimentalne podmienky a vplyv saturacie absorpcie na vysledky.
V kapitole 4] predstavujeme detaily experimentalneho usporiadania a hlavne expe-
rimentalne vysledky ziskané metodami femtosekundovej laserovej spektroskopie.



1. SiV farebné centra v diamante

1.1 Vlastnosti a vyroba diamantu

Pre uchopenie konceptu farebnych centier je dolezité nacrtnit zékladné vlast-
nosti diamantu, klasifikaciu, metédy vyroby syntetického diamantu HPHT a CVD
a technolégie vyroby farebnych centier.

Fyzikalne vlastnosti diamantu

Diamant je metastabilnou fazou uhlika. Krystalizuje v dvojitej plosne cen-
trovanej kubickej (fcc) mriezke s mriezkovou konstantou 3,57 A (Obr. 1.
Atémy st na sebe viazané kovalentnou vizbou medzi sp3-hybridizovanymi elek-
tréonovymi orbitalmi. Prave tieto kovalentné véazby stoja za pevnostou diamantu.

Diamant je polovodi¢ s nepriamym zakazanym pasom 5,5 eV, pricom v I bode
je rozdiel medzi vrchom valen¢éného pasu a dnom vodivostného pasu az 7,3 eV [2].
Pésova struktira diamantu je na obrazku[L.1b] Vdaka Sirokému zakdzanému pasu
je diamant transparentny v sirokom spektralnom pasme a moze byt hostitelom
pre viac ako 500 farebnych centier [3]. Skuto¢ne, naturdlny diamant je méalokedy
uplne priehladny. Pri blizsej Specifikacii, si farebné centrda v diamante bodové
poruchy mriezky, ktoré maju diskrétne energetické hladiny v ramci zakazaného
pasu. Vdaka tymto energetickym hladinam, dochadza k absorpcii na urcitych
vlnovych dizkach, ¢o sposobuje typické zafarbenie diamantu, a odtial pochddza
aj nazov farebné centra“. Casto pozostévaju z primesovych atémov, z vakancii
v mriezke alebo z ich kombindcie [4]. Primesi sa do mriezky diamantu zabudo-
vavaju prirodzene pri krystalizacii v prirodnych podmienkach aj laboratérnych
podmienkach. Zaroven je mozné farebné centra v diamante vytvarat zamerne
roznymi metédami.

Dalsou délezitou vlastnostou diamantu z hladiska optickych aplikacii je vy-
soky index lomu, ktory sa pohybuje okolo 2,4 [5] vo viditelnej oblasti. Zavislost
indexu lomu na vlnovej dizke je mozné modelovat empirickym Sellmeierovym
vztahom (napriklad pre tenky film [6]). Vysoky index lomu znamend, ze diamant
moze byt prave atraktivnym materidlom pre aplikdcie v integrovanej optike [7],
[8], [9]. Na druht stranu, moze ist aj o nevyhodu z hladiska extrakcie svetla emito-
vaného farebnymi centrami. Kvoli vysokému indexu lomu je kriticky uhol dopadu
z diamantu do vzduchu len 24,4° a uz pri kolmom dopade st Fresnelovské straty
okolo 17%. Preto pre efektivny zber svetla je potrebné pouzit sofistikovanejsiu
metodu zberu - napriklad zber nanovldknom alebo pevnou imerznou sSosovkou
(SIL, solid immersion lense) [4]. Efektivne je mozné potlacit straty odrazmi, po-
kial sa Studované centrum nachadza v izolovanom nanokrystale diamantu, ktorého
rozmery st omnoho mengie nez vinova dlzka svetla [10].

Prirodny a synteticky diamant

Prirodny diamant vznika z inych foriem uhlika, napr. grafitu, v kore zeme
v hlbkach okolo 140 — 240km za vysokého tlaku (5 — 8 GPa) a vysokej teploty
(1000 — 1400°C) [13]. Samozrejme, ako uvddzame vyssie, pri vzniku diamantu
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Obr. 1.1: (a) Mriezka diamantu [II], (b) Pasova struktira diamantu [2], (c) Fa-
zovy diagram uhlika [12].



v prirodnych podmienkach c¢asto dochadza ku kontamindcii inymi prvkami, pri-
c¢om najcastejsie ide o dusik. Na zaklade typu a mnozstva primesi je mozné dia-
mant roztriedif do 4 skupin. Rozdelenie diamantu na typy I a II na zaklade
absorp¢nych pasiem v infracervenej casti spektra navrhol v roku 1934 Robertson
[T14]. Vacsina prirodnych diamantov spadd do typu Ia, ktory obsahuje az 0,3 %
dusikovych primesi, ktoré ¢asto tvoria agregaty alebo dokonca ,dosticky“ z dusi-
kovych atémov. Zriedkavejsi je typ Ib s 0,05 % substituénych dusikovych atémov,
ktory je charakteristicky nazltkavym sfarbenim. Typy Ia a Ib maju typicky ab-
sorpény pas v IR, ktory je spojeny s vyssimi koncentraciami dusika. V typoch ITa
a IIb tento absorpény pas chyba. Typ Ila je v prirode velmi zriedkavy, vysoko
¢isty diamant, ktory obsahuje len niekolko ppm dusikovych necistot. Typ IIb je
v prirode najzriedkavejsi. Mnozstvo dusikovych necistot je tak malé, Ze prevazi
vplyv bérovych akceptorov a diamant prejavuje p-vodivost [15], [4].

Aj napriek tomu, zZe je mozné najst velmi ¢isty prirodny diamant, v dnesnej
dobe pre vedecké tucely prevazuje synteticky diamant, ktory je mozné vyrabat
s dobre kontrolovanymi vlastnostami laboratéornych podmienkach. Pre vyrobu
syntetického diamantu st zndme dve hlavné metédy - HPHT (High Pressure High
Temperature) a CVD (Chemical Vapour Deposition). Co sa tyka typu diamantu,
vacsinou diamanty vyrobené metédou HPHT su typu Ib, zatial ¢o diamanty vy-
robené metédou CVD su typu Ila. Metédou CVD je v stcasnosti mozné vyrabat
daleko cistejsie diamanty, pre ktoré uz Robertsonova klasifikacia nestaci, a je ich
potrebné Specifikovat napriklad konkrétnymi koncentraciami primesi N a B [16].

Metéda HPHT rekonstruuje prirodzené podmienky pre vznik termodyna-
micky stabilného diamantu (vid. fazovy diagram a bola prvou reprodu-
kovatelnou metédou, ktorou bolo mozné masovo vyrabat diamant pre komercéné
ucely [17]. Princip met6dy spociva v tom, Ze zdroj uhlika (grafit alebo diaman-
tovy prasok) je umiestneny do reakénej komory, kde prebieha rast na diamanto-
vom zarodku. Do zmesi sa ¢asto taktiez pridavaja katalyzatory Fe, Ni, Co, ktoré
umoznuju znizit technologické naroky na vysoké teploty. Rast krystalov prebieha
pri tlakoch 5 — 6 GPa a teplotdch 1300 — 1600 °C [13].

Metéda CVD patri medzi epitaxné metédy. Narozdiel od HPHT, ktora je
zalozena na termodynamickej stabilite, CVD prebieha za podmienok, kedy je
diamant metastabilnou fazou uhlika, pricom stabilny je grafit. Preferenc¢ny rast
diamantu je dosiahnuty vdaka reakénej kinetike. Na substrat je deponovany uhlik
z metanu CHy spolu s vodikom H, z plynovej zmesi ohriatej na vysoku teplotu
(2000 K) [18]. Molekularny vodik sa disociuje na atomarny vodik, a ten prioritne
lepta uhlik s sp? vizbami. Tym je uprednostiiovany rast diamantu pred rastom
grafitu [16]. Zdrojom ohrievania moze byt oblikovy dzet, DC oblik, ohriaté ko-
vové kable (hot filament), mikrovlnna plazma alebo oxyacetylénovy plamen [I§].
Metodou CVD je mozné pestovat velmi ¢isté monokrystalické diamantové vrstvy
( pri pouziti diamantového substratu a monokrystalického zéarodku) alebo polyk-
rystaly ( pri pouziti substratu iného nez je diamant) [I8]. Pre met6du CVD nie je
potrebny vysoky tlak a aparatira je mensia nez pri HPHT, zaroven je nou mozné
dosahovat nizsich koncentracii primesi. Krystaly CVD st ale nachylné na vznik
mriezkovych portich vplyvom nedokonalosti substratu a vnitorného napétia. Na-
opak, pri metéde HPHT su tieto nedokonalosti odstranené vdaka vysokej teplote.



Priprava farebnych centier

Kvalitne pripraveny diamant je dalej mozné deterministicky dopovat Zela-
nymi primesami a tym vytvarat pozadované farebné centra. Opat mézeme ho-
vorit o dvoch hlavnych metédach. Jednou z nich je iénova implantacia, kedy st
iony dopantu urychlované elektrickym polom a nasmerované na material, kde
pri zrazke vyrazaju atomy hostitelskej mriezky a zabudovavaji sa na ich miesta.
Pri i6novej implantacii je mozné umiestnovat primesové atémy do diamantovej
mriezky s presnostou stoviek nanometrov v lateralnom smere, pricom limitaciou je
len velkost i6nového zvizku [19]. Nevyhodou tejto metddy je vsak poskodzovanie
povrchu diamantu a aj okolitej mriezky [20]. Po implantécii je potrebné implan-
tované vzorky termdlne oSetrit (typicky zthanim) z dvoch dévodov. Jednak preto,
aby bolo mozné odstranif poskodenie mriezky vzniknuté pri implantécii, a jednak
preto, aby sa implantované a intrinzické defekty (napriklad vakancie) stali mobil-
nymi a mohli sa v mriezke diamantu preskupit tak, aby sa vytvorilo pozadované
centrum [21].

Druhou moznostou je farebné centra vytvarat priamo in-situ pri raste CVD
metédou. Casto je toho docielené priddvanim vhodnych zltdenin do plynovej
zmesi pre CVD, napriklad v pripade vyroby SiV centier by islo o silan [22]. Ako
zdroj atémov pre farebné centra moze posluzit aj kus vhodného materidlu v bliz-
kosti rasticeho CVD filmu alebo nim moéze byt priamo substrat [23] ¢i samotna
CVD aparatura [24].

Okrem ustalenych metod, ktoré si vyzaduju Specidlnu aparatiru a prisne
kontrolované podmienky, sa vdaka velkému zdujmu o farebné centra rozvijaja
aj metody vyroby farebnych centier v diamante aj za ,beznych* podmienok.
Zaujimavou metddou je femtosekundova laserova ablacia, ktora umoznuje rychlo
a pohodlne pripravovat vzorky s pozadovanymi farebnymi centrami [25]. Dalsie
met6dy pripravy farebnych centier st popisané v referencii [26].

1.2 Vlastnosti SiV centier v diamante

V tejto casti sa podrobnejsie venujeme vybranym vlastnostiam SiV centier -
od ich objavu v CVD diamantovych filmoch, cez vyjasnenie otdzok atomarneho
zloZenia, elektrického nédboja, priestorovej konfiguracie defektu a vlastnosti jeho
energetickych hladin az po sticasni Siroko prijimant predstavu o SiV centre. Dalej
popisujeme spektralne vlastnosti SiV centra za izbovej teploty, spravanie pri re-
zonancnej a nerezonancnej, linearnej a nelinearnej excitacii, ktoré sa relevantné
pre tuto pracu.

Objav a atomarne zlozZenie

SiV centrum je najcastejsi defekt, ktory sa objavuje v syntetickych CVD dia-
mantoch [27]. Identifikované bolo na zéklade tizkej ¢iary luminiscencie na vinove;
dizke 738 nm (1,68 €V). Prvé zmienka o luminiscenénej &are SiV centra pochddza
z roku 1980, kde Vavilov a kol. metédou katédoluminiscencie skimali vlastnosti
epitaxnych CVD filmov diamantu [2§]. Vtedy vSak pdvod tejto luminiscencie
nebol jasny. Aby bolo mozné nezavisle urcit péovod luminiscenc¢nej ¢iary, boli Stu-
dované diamanty s iénovo implantovanymi farebnymi centrami réznych prvkov,



pricom bolo zistené, ze ¢iaru na 1,68 eV vykazuju len vzorky obsahujice kremik
[29]. Stvislost medzi intenzitou luminiscencie a zihanim iénovo implantovanych
vzoriek poukédzala na moznost, ze farebné centrum je kombinaciou Si atému a va-
kancie mriezky [30]. Vysoké teploty za ktorych si vzorky zihané umoznuji po-
hyb vakancii pritomnych v diamante, ktoré sa mézu prestuvat a preskupovat, tak
aby vzniklo centrum z Si atému a vakancie. Tento mechanizmus dobre vysvetluje
vznik a zlozenie SiV centier vo vzorkach s iénovou implantaciou. Ale luminiscen-
cia 1,68 eV centier bola povodne pozorovana v CVD diamante, a bolo prirodzené
si pokladat otazku, ako sa do diamantového filmu dostali kremikové atémy, a ako
sa v ich okoli objavuju vakancie, ak vzorky nie su zihané.

Pre vtedy necakany vyskyt SiV centier v CVD vzorkéach bolo prijaté vysvet-
lenie, ze ide o ,kontaminaciu“ Si atémami napriklad z kremenného substratu,
¢i dokonca z kremennych Casti reakénej komory [31], [30]. Tento princip je v si-
casnosti zéaklad vyroby SiV centier v CVD vrstvach diamantu, ako je diskutované
v predchadzajucej casti. Narozdiel od vzoriek s ionovou implantaciou a naslednym
zihanim, sa predpokladd, ze vakancie v CVD filmoch vznikaju vedla Si atémov
priamo pri raste diamantov [32)].

Elektricky naboj

Dalsou délezitou otazkou, ohladom ktorej boli vedené diskusie, bol elektricky
naboj centra. Z inych farebnych centier bolo zndme, Ze farebné centra mézu mat
rozny naboj a nebolo jasné, ¢i je zdrojom luminiscencie zaporne nabité alebo ne-
utralne SiV centrum. V teoretickej studii autori Goss a kol. [33] prisudzuju 1,68 eV
¢iaru zaporne nabitému SiV~ centru so spinom S = 1/2; zatial ¢o v neskorsej te-
oretickej studii Moliver [34] predpoklada, ze ¢iara moze pochadzat od neutralneho
SiV? centra so spinom S = 1.

Experimentélne bola otdzka ndboja SiV centra skimand metédami PLQ (pho-
toluminescence quenching, zhasinanie fotoluminiscencie) [35], a EPR (electron
paramagnetic resonance, elektrénova paramagnetickd rezonancia) [32]. Vysled-
kom bolo priradenie ¢iary 1,68 eV zaporne nabitému SiV™ centru, ¢o je v dnesnej
dobe vseobecne prijaty zaver. Elektricky neutralnemu centru SiV° bola priradena
¢iara 1,316V (946 nm) [32, 136], ktord je vSak omnoho slabsia a jednotlivé SiV°
sa prvykrat podarilo skiimat len nedévno [37].

7 aplika¢ného hladiska je dolezité mat kontrolu nad nabojovym stavom fareb-
nych centier. V poslednej dobe st vyvijané metédy, ktoré umoznuji manipulaciu
s nabojom SiV centier rydzo optickou cestou. Dhomkar a kol. ukézali moznost
prepinania medzi SiV~ a SiVY stavom [38] zachytom elektrénu a Gardill a kol.
ukézali prepinanie medzi SiV~ a tmavym SiV2~ stavom zdchytom diery [39].

Dalej v tejto préaci, pokial explicitne nebude uvedené inak, bude SiV centrom
mysleny zdporne nabity defekt SiV™ s ¢iarou 1,68 V.

Priestorova konfiguracia

Ohladne priestorovej konfiguracii SiV centra sa najcastejsie prezentuje model
Si atomu v tzv. bivakancii. Ab-initio Studie poukazuju na to, ze pravdepodobne
kremikovy atom nemdze stabilne zostat v substitucnej polohe a uprednostnuje
intersticialnu polohu uprostred medzi dvoma vakanciami po uhlikovych atémoch



Obr. 1.2: SiV centrum v diamantovej mriezke [4].

pozdlz smeru (111) [33], [36]. Moliver [34] predpoklad4, e intersticialny Si atém
nelezi na jednej priamke s vakanciami, ale kmita okolo osi v smere (111).

Orientécia pozdlz (111) bola z experimentélneho hladiska predmetom debaty.
Brown a Rand na zéklade polarizacne rozlisenych merani Ramanovho rozptylu
a fotoluminiscencie dedukovali, ze ide o defekt s orientaciou (110) [40]. Stéle vsak
mohlo ist o projekciu defektu v smere (111). Na zédklade merani EPR D’Haenens-
Johansson a kol. sa priklanali k orientécii (111) [32]. Tomu, Ze ide o defekt s orien-
taciou (110) nasvedcovali aj merania polarizacie fotoluminiscencie SiV centier
v izolovanych nanokrystaloch skupiny Neu a kol. [10], kde polarizécia niektorych
centier nemohla byt vysvetlend prostou projekciou smeru (111). Neskor sa reviziou
vysledkov Neu a kol. ukazalo, ze odchylky od ocakavanej polarizacie pravdepo-
dobne boli spésobené pnutim vo vzorkach [4]. Jednozna¢ny dokaz, ze ide o orien-
taciu (111), priniesli spektroskopické merania skupiny Hepp a kol. za nizkych
teplot v magnetickom poli [41]. SiV centrum v mriezke diamantu je zobrazené na
obrézku

Energeticka struktira

Vseobecne sa u bodovych defektov mriezky polovodi¢ového materialu, ako
su farebné centra v diamante, predpoklada, ze v zakdzanom pése hostitelského
materidlu sa objavia diskrétne energetické hladiny daného defektu. Casto sa v si-
vislosti s takymito defektmi, hovori ako o umelych atémoch, prave kvoli dis-
krétnemu spektru. Je tu vsak niekolko zasadnych rozdielov medzi izolovanymi
atomami napr. v plyne a farebnymi centrami v pevnej latke. Primesovy atéom
zasadeny do hostitelskej mriezky straca sférickti symetriu a vseobecne dochadza
k stiepeniu degenerovanych hladin. Zaroven pri optickej excitacii centrum intera-
guje s okolitou mriezkou, ¢o sa prejavuje v spektralnych vlastnostiach. Rozpra-
covany model elektronickej struktiry SiV centra v diamantovej mriezke vyvinul
v svojej dizertécii Hepp [4] na zéklade tedrie griup vychadzajic z ab-initio $tadii
skupin Goss a kol. [33] a neskor Gali a kol. [36], kde bola navrhnuté trigondlna-
antiprizmatickd symetria defektu. Gali a kol. tiez prezentuji moznt polohu SiV
hladin v ramci zakazaného pasu diamantu.

Orbitaly SiV defektu je mozné ziskat z volnych vézieb Siestich najblizsich
atomov uhlika. Predpokladd sa, Ze orbitaly zoradené podla energie st aig agy €, €g
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Obr. 1.3: Schéma elektronovej konfigurdcie SiV centra v (a) zakladnom stave a v
(b) excitovanom stave podla [4].

[4]. Ziskané stavy je nasledne potrebné obsadif jedendstimi elektrénmi - jeden
pre kazdy z Siestich uhlikovych atémov, 4 z kremikového atému a jeden elektron
z okolitych donorov [32]. Konfiguracia zakladného stavu je potom af, a3, ej e} a k
optickému prechodu s energiou 1,68 eV dochadza medzi e, a e, orbitalmi ako je
ukdzané na obrazku [I.3l

Pre tuto pracu su relevantné najmé vlastnosti SiV centier za izbovej teploty,
a teda je postacujuce uvazovat nerozstiepené elektornické hladiny. Poznamenajme
vsak, Ze za nizkych teplot dochadza k snimaniu degeneracie a stiepeni hladin vply-
vom spin-orbitalnej interakcie, Jahn-Tellerovho efektu a taktiez vplyvom vonkaj-
sich elektrickych a magnetickych poli a mechanického pnutia vo vzorkach. Tieto
javy su pozorovatelné najmé za nizkych teplot a su taktiez intenzivne Studované
), 121

Spektralne vlastnosti SiV centier za izbovej teploty

Pri vysetrovani spektralnych vlastnosti je potrebné uvazovat interakciu me-
dzi hladinami farebného centra a kmitmi okolitej mriezky. Tato interakcia je zvlast
dolezita pri vysokych teplotach. Excitaciou primesového atému sa spravidla me-
nia vlnové funkcie elektrénov a tym sa meni aj rozlozenie hustoty elektrického
naboja v okoli defektu. Tato zmena mdze vyvolat posun rovnovaznych poloh oko-
litych atémov mriezky a ich nasledné rozkmitanie, tj. vznik fonénov. A naopak,
rozkmitané mriezkové atémy mozu spodsobit zmeny v priestorovom usporiadani
defektu, ¢o sa prejavi v spektralnych vlastnostiach. Takito vézbu medzi rozloze-
nim elektrénov a fonénmi nazyvame vibronickou viazbou [I1]. Typické spektrum
farebného centra pozostava z takzvanej nulovej fonénovej éiary - ZPL (zero pho-
non line), ktord prislicha ¢isto elektronickému prechodu bez rozkmitu mriezky,
a vibronického resp. fonénového pasma - PSB (phonon sideband), ktoré ma povod
vo vibronickej viazbe s mriezkou.

Pokial uvazujeme fonénové médy s harmonickym potencidlom, a s nimi nein-
teragujtce farebné centrum, je celkovy potencidl farebného centra v excitovanom
stave popisany vztahom

1
‘/e:EO"i_ZimiwiQ ;) (1.1)
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Obr. 1.4: Schéma excitacie a relaxacie farebného centra (a) bez vibranickej vézby a
(b) s linedrnou vibronickou vazbou. Zltou sipkou je oznacend excitacia, oranzovou
sipkou deexcitacia, Sedymi sipkami relaxacia za asistencie fononu.

kde Ejy je energia elektronického prechodu, w; su frekvencie vibra¢nych médov,
m; su efektivne hmotnosti spojenych s vibra¢nymi médmi, @); st zovSeobec-
nené odchylky atémov mriezky od rovnovaznych poléh. Harmonicky potencial
vedie na diskrétne spektrum vibrac¢nych médov, ktoré znac¢ime kvantovym cislom
n = 0,1,2,3,... pre zdkladny elektronicky stav centra a n’ = 0,1,2,3,... pre excito-
vany elektrénovy stav. Bez vibronickej interakcie si paraboly potencidlov pre vib-
racné stavy nad sebou ako je ukdzané na obrazku (a). Vyberové pravidla
pre optické prechody si urcéené z prekryvového integralu vibra¢nych vlnovych
funkcii a teda plati Ze kvantové ¢islo sa musi zachovavat n = n’. Prechod, ktory
je cisto elektronicky bez tcasti fonénu sa v spektre prejavi ako nulova fonénova
Ciara [43].

Vibronicka interakcia je popisované pridanim ¢lenov, ktoré popisuju linearnu
a kvadraticka vazbu [44]

1
V.=FEy+)Y_ §miw,~2@$ +Y Qi+ b ;Q:Q;. (1.2)

Z'7j

Linearna vibronicka vizba je popisana clenom ), a;Q); a spdsobuje posun me-
dzi harmonickymi parabolami zakladného a excitovaného stavu ako je ukazané
na obrazku (b). Kvadraticka vibronickd vizba _; b; ;Q;Q; dobre popisuje tep-
lotny posuv maxima a teplotné rozsirovanie ZPL [45].

Podrobnejsie popiseme efekt linearnej véizby na spektrum farebnych centier
podla obrazku [I.4, Vplyvom posunu parabol voci sebe sa zmenia aj prekryvové
integraly vlnovych funckii a tym aj vyberové pravidla. Ako prechod s najvacsim
prekryvom vlnovych funkcii a najvacsou pravdepodobnostou v tomto priklade je
naznaceny n = 0 — n’ = 2. Odtial centrum rychlo relaxuje do hladiny n’ = 0,
odkial sa deexcituje do hladiny n = 2. Vyziareny fotén ma pritom nizsiu energiu
nez fotén ZPL. Takto vznika spektralne posunuté vibronické pasmo [43]. Zéverom
tohoto modelu je, ze ¢im je slabsia interakcia medzi samotnym centrom a mriez-
kou, tym je vyssie percento energie vyziarené v nulovej fonénovej ¢iare oproti vib-
ronickému pasmu. Pomery intenzity luminiscencie ZPL Izpr, a PSB Ipgg je mozné
charakterizovat Debyeovym-Wallerovym faktorom DWF a Huang-Rhysovym fak-
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torom S, ktoré st definované nésledne [43]:

_s Izp1,

€ = —""
Izp1, + Ipss

= DWEF. (1.3)
Vyznam Huang-Rhysovho faktoru je, ze odpoveda priemernému poctu fonénov
zucastnenych pri prechode systému medzi zdkladnym a excitovanym stavom.
V priklade na obrazku by islo o ¢islo S = 2.

To sa vSeobecné charakteristiky platné pre farebné centra v mriezke pevnej
latky. SiV centrum nie je vynimkou. Luminiscen¢né spektrum taktiez pozostava
z ostrej ZPL, ktord je velmi tizka aj za izbovej teploty a vibronického pasma,
ktoré je omnoho slabsie nez ZPL. Poloha ZPL podla literatiry je stanovena okolo
738 nm pre Statistické sibory mnohych centier [40] s sirkou v polovici maxima
7—8nm [46]. Teplotnd zavislost polohy ZPL a jej FWHM polosirky v spektralnom
rozsahu bola neddvno publikovand v refencii [47]. Podla Dragounovej a kol. sa ZPL
s rasticou teplotou postva k vi&im vlnovym dizkam (~ 739,5nm pri 300 K)
a zaroven sa rozsiruje. Predmetom zaujmu su ale aj jednotlivé SiV centra, kde
bola dokumentovana poloha ZPL v rozmedzi 730 — 750nm s FWHM pod 1nm
[10].

V nulovej fonénovej Ciare je vyziarena vacsina (asi 65 — 80%) emitovaného
svetla. Huangov-Rhysov faktor SiV centier sa pohybuje v rozmedzi 0,08 — 0,35
[10] [48], [49], [50]. Prave tieto energetické pomery ¢inia Struktiry s SiV centrami
mimoriadne atraktivne pre aplikacie v kvantovych technolégiach. Pre porovnanie,

.....

Excitacia SiV centier

Spravanie SiV centier pri excitacii je mozné skimat roznymi spektroskopic-
kymi metédami avSak najcastejSie st pouzivané metédy PL (fotoluminiscencia)
a PLE (excitacia fotoluminiscencie). Vysledky z PL merani poskytuji informécie
o emisnom spektre SiV centier (diskutované v predchddzajicej Casti), zaroven
v mikroskopii umoznuje identifikovat jednotlivé centra. Vysledky PLE spektier
odkryvaju informacie o absorpc¢nom spektre a struktire energetickych stavov.

SiV centré je mozné excitovat rezonancne v okolf vlnovej dizky prechodu [53],
[54], ¢i nerezonanc¢ne v sirokom rozmedzi 729 — 460 nm [55], [51]. Zatial ¢o sa zd4,
ze rezonancna excitacia je jasna, diskusia nerezonancnej excitéacie je komplikova-
nejsia a to najma s ohladom na nejasnt polohu SiV centra v rdmci zakazaného
pasu diamantu.

Zrejme pri nerezonancnej excitacii je populovany vyssi energeticky stav, z kto-
rého elektrony (pravdepodobne neziarivym kandlom) relaxuji do prvého excito-
vaného stavu SiV centra a nasledne dochadza k charakteristickej luminiscencii.
Existuje ale niekolko moznych interpretacii, ¢o sa tyka tychto vyssSich energa-
tickych stavov. Pokial je excitacna energia dostatocne blizko k 1,68 eV, niektori
autori pisu o excitécii do vyssich vibronickych stavov [27]. Pri vzdialenejsich exci-
tacnych energidch sa hovori o excitacii do dalsieho elektronického stavu SiV centra
[51], do pasov diamantu [38] alebo o excitécii inych defektov a ndsledného prenosu
do SiV centra [39].

Niektoré skupiny sa domnievaji, hladiny SiV centra lezia v blizkosti vodivost-
ného péasu diamantu. Prace lakoubovského a Adriaenssensa poukazuji na moz-
nost polohy zdkladného stavu SiV centra 2,05eV pod vodivostnym pasom dia-
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mantu [55], [56] na zdklade dvah o oscilatnych charakteristikich PLE spektier
v CVD diamantoch. V nedavnejsej studii o manipulacii s ndbojom SiV centra
dokonca Dhomkar a kol. navrhuju, ze energetickd vzdialenost by mohla byt este
mensia, priblizne 1,9eV [38].

Na druhej strane, v svojej teoretickej studii Gali a Maze [36] publikovali rozp-
racovany model, kde energetické hladiny SiV centra su ¢iastocne vnorené do va-
lenéného pasu diamantu a niektori autori sa snazia svoje vysledky interpretovat
v ramci tohoto modelu.
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Obr. 1.5: (a) PLE spektrum vo vzorkach SiV v diamante. SiV centrum je mozné
excitovat s Sirokom pase. Prevzaté z [51]. (b) Udinng prierez 2PA v jednotkach
GM = 10~°cm*sphoton™" (modrou) a 3PA (zelenou) v SiV centrach v diamante.
Prevzaté z [52].

HéuBler a kol. pozorovali siroké PLE spektrum [51] pre 640 — 460 nm (vid
obrazok . Vysledky interpretuju ako excitdcu SiV centra zo zdkladného *E,
do druhého excitovaného stavu 2As,. Sirka pasma je vysvetlovana tym, Ze orbi-
tal as, skutocne lezi hlboko vo valenénom péase diamantu a dochadza k silnému
miesaniu defektového orbitalu s pasom.

Uéinny prierez absorpcie spolu s Géinnym prierezom stimulovanej emisie st
dalsie parametre, ktorych ciselni hodnotu je dolezité poznat pre praktické apli-
kacie. Pre izolované SiV centra v nanokrystaloch diamantu boli publikované hod-
noty G¢inného prierezu (jednofoténovej) absorpcie radu 10714 cm? pre excitacéné
vlnové dizky ~ 695 nm [16]. Uéinny prierez stimulovanej emisie jednotlivych SiV
centier v objemovom diamante bol pomocou STED mikroskopie stanoveny v rade
10716 cm? pre 765 — 800 nm [57].

Vedla linearnej excitacie, pokrok v laserovych technolégiach umoznuje dosa-
hovat vysokych intenzit svetelnych poli, vdaka ktorym je mozné pozorovat a stu-
dovat nelinearne javy. Konkrétne moznost viacfotonovej excitacie robi SiV centra
velmi atraktivnymi pre in vivo zobrazovacie metédy [58]. Pomerne neddavno Hig-
bie a kol. publikovali zrejme prvé ¢iselné vysledky pre absorpcény koeficient dvoj
a trojfoténovej absorpcie v SiV centrdch [52] (vid obrazok [L.5D)).

Okrem spektralnych charakteristik, je v SiV mozné studovat casovii dynamiku
excitacie a relaxacie a to ¢asovo rozlisenymi spektroskopickymi metédami - ¢asovo
rozlisena PL [59], [54], jednofoténova up-konverzia [60], prechodnéa diferencidlna
transmisia [54], [53]. Predmetom zaujmu moze byt napriklad doba zivota excito-
vanej hladiny, a publikované hodnoty sa pohybuji medzi ~ 1ns [19] a ~ 600 ps
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[54]. Zda sa, ze na merani dobu Zivota ma okrem experimentalnych problémov
(Sum, Casova odozva meracich pristojov [60]) mo6ze mat vplyv aj technolégia vy-
roby, povrchova tprava, kvalita vzoriek [61], hustota centier [62] atd. Pre tuto
pracu bude kritické porovnanie s [54] a [53], pretoze ide o merania doby zivota
na rovnakej vzorke.

V kazdom pripade, zaujem o skiimanie interakcie SiV centier so ziarenim
na roznych vinovych dizkach prameni v tom, Ze v dnesnej dobe stéle nie je
zhoda, ¢o sa tyka presnej Struktury a polohy energetickych hladin SiV centra
v ramci zakdzaného pasu diamantu a je potrebny dalsi vyskum, ktory by rozsudil
alebo zjednotil existujice rozporuplné interpretacie.
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2. Experimentalne metody

V tejto kapitole sa venujeme experimentalnym technikdm, ktoré st relevantné
pre tito pracu a ich teoretickému pozadiu na trovni laserovych kinetickych rov-
nic, ktoré je potrebné pre vysvetlenie vysledkov. Popisujeme linedrnu a nelinearnu
excitaciu hladinového systému femtosekundovym laserovym pulzom, a odvodzu-
jeme vztahy pre popis detekovaného luminiscenéného signalu. Dalej vykladame
zakladné principy merania prechodnej absorpcie metédou excitacie a sondovania
a merania optického zisku metédou premennej dizky pésika.

2.1 Interakcia svetla a latky

Interakciu svetla a latky mozeme popisovat klasicky, semiklasicky alebo tiplne
kvantovo, pricom je optimalne volif ¢o najjednoduchsi popis, ktory ale dostatocne
presne popisuje studované javy. V tomto pripade, je mozné Studované javy dobre
vysvetlit v rdmci Siroko pouzivaného modelu kinetickych rovnic.

Model kinetickych rovnic popisuje latku ako hladinovy systém, avsak prihliada
len k populacidam N energetickych hladin a neuvazuje koherencie medzi nimi.
Svetlo je povazované za klasickd vinu, ktord je popisana intenzitou. Intenzitu je
samozrejme mozné vztiahnut k strednému poctu foténov, avsak v tomto ramci
nie je mozné postihnit neklasické stavy svetla a tym sa zasadne 1isi od kvantového
popisu. Preto sa o modele kinetickych rovnic ¢asto hovori ako o klasickom modele.

E3lN3
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rezonancéna
excitacia
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Obr. 2.1: Schéma rezonanc¢nej a nerezonancnej excitacie.

Vychodiskom pre popis je trojhladinovy systém, ktory je schematicky zné-
zorneny na obrazku [2.1] pricom energetické hladiny E; a E, mdzu reprezentovat
zékladnu 2E, a prvi excitovant ¥ E, hladinu SiV centra, vzdialenych o 1,68 eV.
Hladina FEs5 nie je Specifikovana, moze reprezentovat vyssi excitovany stav centra
2 A,, alebo stav v pase diamantu.

Popisme model nerezonancnej excitacie. Absorpciou foténu hAws; je elektrén
excitovany zo zakladného stavu Fy — FE5. Potom dochadza k neziarivej relaxacii
E3 — FE5. Zaroven predpokladame, Ze relaxacia je tak rychla, ze N3 ~ qﬂ Pretoze
hustota farebnych centier N je konstantna, plati N = N; + N,. Nasleduje ziarivy

ITento predpoklad je uzitoény napriklad pre popis saturicie ¢asovo integrovaného luminis-
cencného signdlu. Naopak, niekedy moze byt cielom experimentu urcit casovi konstantu tejto
relaxécie.
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prechod Ny — Nj. Tento ziarivy prechod moze byt spontanny, hovorime o foto-
luminiscencii, alebo moze byt stimulovany, a pozorujeme stimulovant emisiu.

Pretoze uvazujeme, ze nenulové s len populacie N; a Ns, sa mdzeme obmedzit
na rovnice pre dvojhladinovy systém pre jednoduchost tivah. Rovnica popisujica
zmenu populacie excitovaného stavu je

dd]\t[z :Rpump—];];—FO'emNQ—i—FO'abSNl—i—..., (2.1)
kde RP"™P je rychlost Cerpania, 75 je doba zivota excitovanej hladiny, F' je vnu-
torny emisny tok fotonov, o, je u¢inny prierez stimulovanej emisie, 4 je U¢inny
prierez absorpcie. Uéinné prierezy o, a ogus su vztiahnuté k energii laserového
prechodu hwsy. Pridanim dalsich clenov je mozné popisovat dalsie javy. Plati
dNy/dt = —dN;/dt. Tymto je vysvetleny zdkladny rdmec, v ktorom budeme
popisovat konkrétne experimenty.

2.2 Meranie ucinnych prierezov absorpcie zo sa-
turacie nerezonancnej luminiscencie

Zo zévislosti intenzity luminiscencie na intenzite excitacie je mozné odhadnut
velkost ti¢cinného prierezu absorpcie na energii nerezonancnej excitacie. Pre teore-
ticky popis vyjdeme z rovnice 2.2] pri¢om ponechame len ¢len popisujici Cerpanie
a spontannu emisiu

dN, N,

— = RPMP — =,
dt T2
Pre nase ucely, popiseme cerpanie RP"™P ako opticku excitaciu zo zakladného
stavu absorpciou jedného alebo viacerych foténov. Viacfoténova alebo multifoto-
nova absorpcia (MPA, multi-photon absorption) je popisovana zovSeobecnenym
Beer-Lambertovym zdkonom [63]

(2.2)

ol

az_alj_o@[?—aﬂ%r..., (2.3)

pricom «,, je koeficient m-foténovej absorpcie a I je intenzita svetla. Koeficient
absorpcie rapidne klesd so zvysujucim sam, preto pre linearnu absorpciu si vy-
stac¢ime s prvym ¢lenom sumy, a v pripade trojfotonovej absorpcie, kde sa prvé
dva ¢leny neuplatnia, si vystac¢ime len s élenom tmernym 2. Kinetickd rovnica
pre zmenu populécie excitovanej hladiny pri dominantnom m-foténovom procese
je obycajne modelovand vztahom [63]

dN2 Oém]m N2

. 24
dt mhw T2 ’ ( )

kde fw je energia absorbovaného foténu. Plati oy, = 0,,(Nioy — N2), kde o, je
ucinny prierez m-fotoénovej absorpcie. Intenzitu I je pre jednoduchost mozné mo-
delovat ako obdlznikovy pulz s Gasovym trvanfm t, a maximom I = P,, /(S f-t,),
kde P,, je experimentalne zndmy stredny vykon, S je efektivna plocha stopy.
Vsimnime si, ze pre silnd absorpciu a spravny popis saturacie je dolezité uvazovat
depopulovanie zakladnej hladiny, naopak pre slabii absorpciu je mozné uvazovat
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Niot — No = Niot. Pretoze excitacia je omnoho rychlejsia nez relaxacia exitova-
nej hladiny, mézeme v popise absorpcie zanedbat druhy ¢len v (2.4). UvazZenim
pociato¢nej podmienky No(t = 0) = 0 dostavame pre linedrnu absorpciu

t
No(ty) = Ny [1 — exp (—alhfdfﬂ , (2.5)
a pre trojfotonovi absorpciu
t
Ny(t,) = Niot [1 — exp (—03%213” ) (2.6)

Tieto modely st vhodné najmé pre experimenty, v ktorych je pozorovana vyrazna
saturacia absorpcie. Pre malé intenzity excitacie je vhodné exponencialy rozvintt

t

NQ(tp) ~ Ntoto-lap-lv (27)
t, .

No(t,) = Ntotggﬁﬁ. (2.8)

Excitacny pulz doznie. Vyvoj systému je dany len druhym ¢lenom 2.4 a popu-
lacia excitovanej hladiny exponencidlne ubtida No(t) = Na(t,) exp (—(t —t,)/T2).
Za predpokladu, ze casova vzdialenost medzi dvoma pulzmi je omnoho vicsia
nez doba zivota excitovanej hladiny, medzi dvoma pulzmi sa excitovana hla-
dina stihne depopulovat a teda merany signal luminiscencie Sy,,,; bude tmerny
Jol N(tp) exp (—(t —t,)/72) dt, ¢im dospejeme k vzfahu

Slumi = n¢/N2(tp)7 (29>
s -—0[1— <— Ly Jmﬂ (2.10)
lumi — €Xp Ummhw 9 .
resp.
t
Slumi = Co'mm;;wlm7 (211>

pre malé argumenty, kde 7 je G¢innost luminiscencie, ¢’ je celkova tc¢innost zberu
luminiscencie (zahfna G¢innost kamery, geometrické faktory, atd.). Uréime kon-
stantu v zjednodusenom zapise C' = 1¢’ Ny, ktorda ma vyznam luminiscenéného
signalu pri nekonecne velkej intenzite.

Fitovanim experimentalnych dat zavislosti velkosti meraného luminiscenéného
signalu a intenzity excitacie je mozné urcif Gcinny prierez ako parameter fitu
[64]. Podla toho, o aky rad absorpcie ide, je zvoleny vhodny model s vhodnym
m v rovnici (2.10). Niekedy z experimentdlnych dét nemusi byt na prvy pohlad
jasné, o aky rad absorpcie ide. Pre overenie, ze ide skutocne o m foténova absor-
pciu, je mozné pouzit pre malé argumenty k fitovaniu vzfah a urcit m ako
parameter fitu.

Zavislost saturacie luminiscencie podla odvodeného vztahu sa vztahuje
k pulznému cerpaniu v pripade, ze s dodrzané diskutované podmienky. Vo vac-
sine publikécii je skimand saturacia luminiscenéného signalu pri kontinudlnom
Cerpani, ktory je imerny I/(I + Iy), kde Iy je saturacnd intenzita (vid. napr.
referencie [65], [16]). Z excitacie pod kontinudlnym ¢erpanim je mozné taktiez zis-
kat velkost uc¢inného prierezu, avsak je nutna znalost dalsich parametroch, zatial
¢o pri pulznom Cerpani je interpretacia ovela priamociarejsia [64].
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Obr. 2.2: Schéma usporiadania pre meranie metédou excitacie a sondovania so Si-
rokopasmovym sondovanim a spektralne rozlisenou detekciou.

Pri pulznom cerpani je mozné excitovat vsetky centra zo zakladnej hladiny,
a teda zo znalosti C' a N;,; mozeme aspon teoreticky ziskat spolahlivy odhad
ucinnosti luminiscencie n. Prakticky je vsak tento odhad stale zatazeny velkou
experimentalnou chybou.

2.3 Metdda excitacie a sondovania

Metédy excitécie a sondovania (pump and probe) tvoria velki skupinu ¢asovo
rozliSenych spektroskopickych metéd, pomocou ktorych je skimana interakcia
latky a svetla. Jedna zo zakladnych vlastnosti, ktort je mozné studovat je ¢asovo
rozlisena prechodna deferencialna absorpcia.

Pre experimentélne prevedenie st potrebné 2 svetelné pulzné zvizky s dobre
kontrolovanym vzajomnym casovym oneskorenim. Pred interakciou so svetlom je
skimand vzorka v termodynamickej rovnovahe. Na vzorku dopada najprv exci-
taény zvizok (pump), ktory vo vzorke vyvold zmeny, napriklad zmeny v popula-
ciach energetickych hladin. Po definovanom case ¢ na vzorku dopada sondovaci
zvazok (probe), ktory je spravidla ommnoho slabsi, nez excitaény zvazok. V me-
toéde excitacie a sondovania ide o porovnanie charakteristik sondovacieho zvazku
interagujiceho so vzorkou po excitacii oproti charakteristikdm tohoto zvézku in-
teragujiceho s neexcitovanou vzorkou.

V transmisnom usporiadani su porovnavané intenzity sondovania prejdeného
vzorkou pred excitdciou I a v Case t po excitacii I(t). MozZe ist o intenzitu svetla
na konkrétnej frekvencii w, pri pouziti monochromatického sondovacieho zvéizku.
Velmi rozsirené je ale aj pouzivanie sirokospektralneho sondovacieho zvéizku, ktory
je realizovany napriklad ako superkontinuum, ¢im je mozné ziskaf transmisné
spektré Ief(w) a I(w,t). Schematické znazornenie takéhoto usporiadania je na ob-
razku 2.2

Predpokladajme, Ze pre absorpciu sondovacieho zvazku v neexcitovanej vzorke
dobre plati Beer-Lambertov zdkon (pretoze uvazujeme len linedrnu absorpciu,
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oproti (2.3) vynechdvame dolny index u koeficientu absorpcie ),
Lef(w) = Ip(w) exp(—a(w)d), (2.12)

kde Iy(w) je spektrum zvazku dopadajiceho na vzorku, d je hribka absorbujticeho
média. Pomer [,of(w)/Ip(w) = T'(w) udava priepustnost neexitovenej vzorky.

Interakciou s excitatnym pulzom sa absorpény koeficient zmeni. V case t
po excitécii sa bude absorpcny koeficient lisit od rovnovazneho o Aa(w,t) a trans-
misné spektrum bude dané vztahom

I(w,t) = Ip(w) exp [—(a(w) + Aa(w,t))d] . (2.13)

Pomer [(w,t)/Io(w) = T'(w,t) udéva priepustnost vzorky v case t po excita-
cii. V zavislosti na znamienku a velkosti zmeny absorpéného koeficientu rozlisu-
jeme niekolko pripadov. Pokial Aa(w,t)) < 0 dochddza k zvyseniu priepustnosti.
Ak stéle plati, ze (a(w)+Aa(w,t)) > 0, pozorujeme pokles absorpcie, ktory stvisi
s depopulovanim zékladného stavu (GSB, ground state bleach) a so stimulova-
nou emisiou (SE, stimulated emission). Pokial (a(w) + Aa(w,t)) < 0, argument
exponencialy zmeni znamienko a svetlo sa pri prechode prostredim zosiliuje, t.j.
prevazi opticky zisk. V pripade, ze Aa(w,t)) > 0 dochddza k zniZeniu priepust-
nosti vzorky, ¢o ¢asto sivisi s absorpciou z nizsieho excitovaného stavu do vyssieho
excitovaného stavu (ESA, excited state absorption).
Zmena priepustnosti v ¢ase ¢ je potom definovana vztahom

I(w,t) — et e ety T (wit) — T(w) — AT(wi). (2.14)

Loet La Tw T

Zmeny v absorpcii stivisia so zmenami v populdciach zakladného a excitova-
ného stavu Ny, Np. Casové zévislost AT/T(w,t) na frekvencii fundamentalneho
prechodu kopiruje dynamiku excitovanej hladiny N, a z merani prechodnej di-
ferencidlnej absorpcie je mozné urcovaf casové konstanty procesov v latke. Po-
¢iatond dynamika AT /T (w,t) moze odhalovat rychle procesy tesne po excitacii
(relaxacia z vyssich stavov do hladiny F5). Doznievanie je typicky modelované
exponencidlnym poklesom exp(—t/7) s dobou zivota excitovanej hladiny.

Prakticky je pre metodu excitacie a sondovania dolezité kratke trvanie pouzi-
vanych pulzov, jednak z hladiska ¢asového rozlisenia a jednak z hladiska dosaho-
vania vysokych spickovych intenzit. Zaroven kratke a intenzivne pulzy umoznuju
Sikovné vyuzitie nelinedrne optickych technik napriklad pre ladenie vlnovej dizky
excitacného zvazku alebo pre generaciu sirokopasmového superkontinua. Naopak,
zasadné je aby pri dopade na vzorku bol excita¢ny zvézok silny, tak aby vybudil
excitovanu populaciu, a aby sondovaci zvizok bol slaby, tak aby zmeny vyvolané
excitaciou neovplyvnoval. Zaroven by excitacny zvazok mal mat vyrazne vacsiu
stopu, nez sondovaci zvéizok, aby sondovany objem vzorky bol ¢o najviac homo-
génne excitovany.

Metoda excitacie a sondovania je robustna a Siroko pouzivand metdda z hla-
diska merani ¢asovych konstant ale aj z hladiska merania optického zisku. Jej
slabou strankou st vysoké naroky na prekrytie zvizkov a poziadavky na opticka
kvalitu vzoriek. Dalsou prekazkou je sum laserového a detekéného systému, ktory
zacina byt prekazkou pri merani slabych signalov. Tento Sum je mozné ¢iastocne
potlacit spriemerovanim mnohych merani, avsak nie vzdy je mozné takito stra-
tégiu zvolit, napriklad s ohladom na poskodzovanie vzoriek, ¢i pouzivanej optiky.
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Obr. 2.3: Schéma usporiadania pre meranie metédou VSL.

2.4 Metéda premennej dlzky pasika

DalSou metédou skiimania interakcie 1atky a svetla je metéda premennej dizky
pésika (VSL, varying stripe length), ktora je vyuzivana najmé pre meranie optic-
kého zisku. Ako naznacCuje pomenovanie, zakladnym principom je excitacia ten-
kého pasika na vzorke, ktorého dizku je mozné menit, a zdznam intenzity emito-
vanej v smere kolmom na excitaciu.

Metéda VSL sa opiera o modifikdciu principu funkcie laserov, ktorych ak-
tivnym médiom si kovové pary, bez zrkadiel rezonatora, kde cerpané aktivne
prostredie slizi ako jedno-priechodovy zosilnovac svetla. Pri skiimani polovodi-
covych vzoriek, je laserom osvieteny tenky pasik dlzky [, ktord je mozné menit.
V ¢erpanom objeme vzorky dochadza k spontannej emisii foténov, ktoré postu-
puju cerpanym prostredim a su dalej zosilnované stimulovanou emisiou, hovorime
o zosilnenej spontéannej emisii (amplified spontaneous emission, ASE). Meran4 je
vystupné celkova intenzita I(1), resp. v spektralne rozliSenom experimente spek-
tralna hustota I(w,l) , v zavislosti na dizke prazku [ v smere kolmom na Cerpact
zvazok [66]. Usporiadanie takéhoto experimentu je schematicky znazornené na ob-
rézku 2.3

Vylozme si zdkladny model, ktory sluzi pre interpretaciu experimentalnych
vysledkov. Pri dopade excita¢ného zvazku je indukovana nerovnovazna populacia
hladin vo vzorke. Niektoré excitované elektrony ziarivo rekombinuji pri spontan-
nej emisii a vznika foton, ktory ma lubovolny smer, fazu a polarizaciu. V pripade,
ze excitovany objem vo vzorke mozeme povazovat za 1D objekt, tj. stopa excitac-
ného laseru je dostato¢ne tuzka a zaroven prienik do vzorky je dostatocne plytky
(0,1 — 1 wm), mdzeme predpokladat, ze fotény sa budu $irit dominantne pozdlz
osi z a problém je efektivne jednodimenzionalny. Potom Sirenie svetla popiseme
rovnicou transportu energie

dI(w,z)

P G(w)(w,z) + Lsp(w), (2.15)

kde I(w,z) je spektralna hustota energie emitovana zo vzorky dlzky z, G(w) je
vSeobecne frekvencne zavisly opticky zisk a ¢len I, (w) popisuje spontannu emi-
siu. Casto pri popise zosiliiovania svetla, ktoré prechadza aktivnym prostredim,
ktoré vykazuje zisk, je ¢len popisujici spontannu emisiu zanedbatelny. V pripade
experimentu VSL alebo ASE zariadeni, sa pocita s nulovym polom vo vzorke
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na pociatku, a teda ¢len spontannej emisie hra vyznamnu tlohu. Rovnica
je zamerne napisana tak, aby boli zohladnené len spektralne zavislosti veli¢in G
a I,. V skutocnosti je zavislost zlozitejsia G = G(w,I(w,z)), Ly = Lyp(w,I(w,z)),
pretoze koeficienty su zavislé na populacii excitovanej hladiny resp. na inverzii,
a ta je zavisla na intenzite svetla v latke. Zostanme vsak v priblizeni, kde je inten-
zita svetla v latke pomerne mala a nema velky vplyv na populacie energetickych
hladin. Potom mo6zeme rovnicu trividlne integrovat podla z v medziach 0
az [, s okrajovou podmienkou /(z = 0) = 0 a dostdvame znamy vysledok

L(©) ¢ on 1G] = 1} (2.16)

I(w,l) = G

To je centralny vzorec pre interpretaciu VSL experimentu, pomocou ktorého je
mozné skutoc¢ne priamociaro urcit fitovanim opticky zisk.

Aj tato metdda, napriek velkej popularite (najméa pre meranie optického zisku
v polovodicoch vykazujucich velky zisk), vsak mé svoje tskalia. Méze ist o experi-
mentalne problémy aj o javy, ktoré nie st popisané tymto jednoduchym modelom.

Aby vztah bol platny, je potrebné zabezpecit homogénnu excitaciu po-
zdl7 pésika, tzku stopu pésika a zdroveni mald hibku vniku. Redlne, mé pasik
vzdy konecéné rozmery a pri excitacii dochddza k zmene indexu lomu v pasiku
oproti objemu okolitej vzorky. Vplyvom toho dochddza k zniZeniu tc¢innosti vy-
vazovaniu svetla z pasika, nehomogénne naviazanie ziarenia z roéznych casti pasika
do detekénej stistavy a vzniku vlnovodnych efektov [67]. Tieto geometrické prob-
lémy mozu viest az k detekcie ,falosného* zisku, najmé ak ide o vzorky s nizkym
ziskom, a meranie VSL je potrebné doplnit meranim metédou s posuvnym excito-
vanym bodom (SES, shifting excitation spot) a numericky korigovat geometrické
artefakty, alebo alternativne optimalizovat experimentalne usporiadanie [68].

Tiez sme predpokladali intenzitne nezavisly koeficient zisku G, ale tento pred-
poklad prestéva platit pri vysokych intenzitach optického Cerpania [69], [70]. Zisk
je saturovany a zavislost I(l) prechadza z exponencidlneho narastu k linedrnemu.
Ulohou experimentatora je potom z nameranych dét uréit interval vhodny k spra-
covaniu a urceniu nesaturovaného zisku, avsak ukazuje sa, ze nejde o trividlnu
tlohu, a do urcovaného koeficientu zisku moéze byt vnesena velka chyba [71].
Efekty nehomogénneho zisku vysetrujeme podrobnejsie v kapitole [3] v pribliZeni
kinetickych rovnic.
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3. Teoreticka cCast

Struktiry s SiV centrami st mimo iné atraktivne aj pre optoelektronické ap-
likacie. Preto je uzitoéné zaoberat sa otazkou, ¢i vykazuju opticky zisk. Opticky
zisk je skiimany dominantne dvoma metdédami ktorymi st metéda excitacie a son-
dovania a metéda premennej dlzky pésika (VSL), ktorych zékladné principy boli
vylozené v kapitole 2| Sucastou studie SiV centier ma byt aj meranie optického
zisku v Studovanych vzorkéch metédou VSL na FzZU AV CR, paralelné k nasim
meraniam metddou excitacie a sondovania (vid kapitola [4]).

Cielom tejto kapitoly je zaoberat sa metédou VSL v priblizeni kinetickych
laserovych rovnic. V tomto rdmci je mozné skimat vplyv nehomogénneho zisku,
resp. vplyv nehomogénnej hustoty excitovanych centier pozdlz vzorky. Nadalej
sa drzime aproximacie jednodimenzionalneho problému.

3.1 Systém kinetickych rovnic pre dvojhladino-
vy systém

V momente kedy piSeme kinetické rovnice, musime stanovit kolko energe-
tickych hladin budeme uvazovat. Kedze cielom simulacie je pomdct predpovedat
a interpretovat experiment VSL na SiV v diamante, je prihodné sa zaoberat dvoj-
hladinovym systémom, ktory popisuje rezonanéné cerpanie na frekvencii nulovej
fonénovej ¢iary, ako je diskutované v kapitole [2] (vid obréazok [2.1]).

Kinetické rovnice pre populacie hladin budu pisané s ohladom na to, ze pojde
o pevnolatkovii vzorkd] Farebné centra st umiestnené pevne v krystélovej mriez-
ke diamantu. Predpokladajme pre tento model, Ze excitované elektrény zostanu
lokalizované v okoli materského centraﬂ. Formélne, to znamend, Ze hustoty po-
puldcii budi funkciami ¢asu a priestoru N; = N;(t,2), ale priestorova stiradnica
v nich vystupuje len ako parameter.

Pre popis pola pracujeme s priestorovou hustotou foténov ¢(t,z), ktoré sa moézu
vo vzorke pohybovat. Majme na pamaéti, ze stdle ide o klasicku veli¢inu, ktora je
vztiahnutd ku klasickej intenzite I(w) = chwg(w)q(w), resp. ku toku foténov
F = cq(w)g(w), kde ¢ je ako zvycajne rychlost svetla, i je redukovand Planc-
kova konStanta, g(w) je funkcia tvaru Ciary a g(w) je Specidlne hustota foténov
s frekvenciou frekvencii w. V tomto stadiu je simulacia rozpracovana pre emisiu
na frekvencii prechodu. Prakticky teda piseme len g(w) = ¢ a funkcia tvaru ciary
vstupuje len ako dalsi faktor, ¢o je nezaujimavé. Tieto parametre je vsak dobré
ponechat volné k zmenam, pre pripad budiceho vyvoja simulacie.

Vyjdime formélne z kinetickych rovnic pre populédcie hladin pre dvojhladi-
novy systém. Znacenie je rovnaké ako v kapitole [2[- E; s energie, N; priestorové
hustoty populdcii, g; degeneracie hladin, tie ale kladieme rovné 1. V termody-
namickej rovnovahe je pomer populacii No/N; dany Boltzmannovskym faktorom
e~ (F2=EV/kBT kde kp je Boltzmannova konstanta a T je termodynamicks teplota.

1Znamen4, to, ze oproti zanedbévanie zrazkovych ¢lenov, ktoré si typické pre lasery s plyn-
nym aktivnym prostredim, (vid [70]) pre ktoré je tato teéria dobre rozpracovana.

2Neuvazujeme excitaciu do vodivostného pésu, tj. elektrény sa v tomto pribliZeni nestavaji
pohyblivé, neuvazujeme transport - nie je uvazovany drift ani diftzia.
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Pre izbovu teplotu 300 K je horna hladina takmer prazdna. V dvojhladinovom
systéme musi byt sicet hustot populacii hladin rovny celkovej hustote poctu
centier vo vzorke, Ny + Ny = Ny. Uvazujeme ze v kazdom ,bode” je eSte do-
stato¢ne vela centier, tak aby hodnoty Njo(z) mali vyznam priemerného poctu
centier v danom energetickom stave. Pretoze plati dV; /dt = —dNy/dt sa mozeme
obmedzif na rovnicu pre N,. Uvazujme rovnicu pre Ny v tvare

I(w,t,z) No(t,2)

ON,(t,2 Iw,t,z
Qa() = X12(t,Z)N1(t,Z) _N2(t7Z)B21(7)+N1(t’Z>B12 ’
t C C T2

(3.1)
kde Xi5(t,2) je funkcia, ktord modeluje optické ¢erpanie zdkladného stavu, Bg;
a By st Einsteinove koeficienty stimulovanej emisie a absorpcie, I(w,t,z) je roz-
lozenie spektralnej hustoty ziarenia v ¢ase t a mieste z , 7 je doba zivota exci-
tovanej hladiny, ktora suvisi s Einsteinovym koeficientom spontannej emisie Ay
a koeficientom neziarivych prechodov A, ako 1/m = Ay + A, Standartny za-
pis kinetickych rovnic pomocou tplnej casovej derivacie bol nahradeny parcialnou
casovou derivaciou, aby bolo zdoéraznené, ze centra su statické. Pre laserovy re-
zonator je bezné pouzivat pribliZenie konstantnej hustoty N,. V nasom pripade,
aby sme mohli vidiet nasycovanie zisku v priebehu drahy, musime pocitat s pries-
torovo nekonstantnymi populéciami. V rovnici vSak skuto¢ne chyba pohyb.

Prejdime k pohodlnejsim veli¢inam - populacnej inverzii, ktort definujeme
ako N(t,z) = Na(t,z) — % Ny(t,2), GCinnému prierezu stimulovanej emisie, ktory
Twg(w)Ba1

(&

je definovany ako o9;(w) = a hustote fotéonov ¢. Rovnica pre hustotu

excitovanych centier ma vysledny tvar

ONs(t,z No(t,z

ONaltz) _ Xio(t,2)Ni(t,2) — N(t,2)comq(t,z) — Na(t,2), (3.2)

ot T2
Teraz odvodme rovnicu pre foténovi hustotu. Vyjdime z rovnice prenosu ener-

gie (2.15)). Predpokladajme, ze svetlo sa v latke siri ako postupné vlna s rychlos-
tou ¢ resp. ¢ — ¢/n po zapocitani indexu lomu. Potom formélne rozpiSeme tplni
priestorovi derivaciu v rovnici ako

0l (w,z)
ot

0l (w,z)

= G(w,t,2)(w,z) + IH(w) — e

(3.3)
pricom z postupu odvodenia rovnice prenosu energie je zrejmy vyznam veli¢in
G(w,t,z) = N(t,2)o01 a I, (t,z) = Na(t,2) Ay 1%, kde Q je priestorovy uhol, v rémci
ktorého uvazujeme, ze fotény vyziarené pri spontannej emisii budi zosilené sti-
mulovanou emisiou. Este na zaver prejdeme k fotonovej hustote a rovnica ma tvar

9q(t,2) Q  9q(tz)

ot N(t,z)eomq(t,z2) + N2(taZ)A21E —c—g

Rovnica pre fotonové pole sa ndapadne podobé na rovnicu pre foténové pole v la-
serovom rezonatore. K tuplnej paralele chyba jedine ¢len, ktory by popisoval dobu
zivota foténov v rezondtore tvaru q/7.... Opét, kym v popise rezonatoru po-
¢ftame s konstantnou hustotou foténov v jednom okamihu pozdlZ celej vzorky,
zanik fotonov napriklad tym, Ze z rezonatoru unikni, je popisany touto dobou
zivota. V tomto pripade pohyb foténov popisuje ¢len cdq/0z , ktory si mdzeme
pre nazornost hrubo predstavit ako podiel Ag/At, kde At = Az/c, t.j. Cas, ktory

(3.4)
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fotony stravia v danom objeme nez uniknu pre¢ je dany jednoducho rychlostou
spreletu® c.

V tomto momente mame nelinedrnu stustavu dvoch parcialnych diferencidlnych
rovnic pre excitovanu populaciu a fotonova hustotu, ktora je priamym zovseobec-
nenim jednoduchsej tedrie, z ktorej sa pri hodnoteni experimentu ¢asto vychadza.
Povodna rovnica skratka predpoklada konstantnu inverziu v celom objeme
vzorky. Az zahrnutie rovnice déva moznost pozriet sa podrobnejsie na vplyv
saturacie. Rovnice je mozné riesit v roznych aproximaciach a analyticky sa dostat
pomerne daleko, ako napriklad v referencii [69] alebo neskér [70].

Sustava rovnic, ktori sme odvodili, popisuje jednosmerné Sirenie svetla v jed-
noprechodovom zosilnovaci. Niekedy je experiment VSL realizovany tak, ze z jed-
nej strany je vyslany slaby pulz ako zarodok a pre ttto situaciu, je popis vhodny.
V skutocnosti, ak pozorujeme ¢isto amplifikovani spontannu emisiu, nie je do-
vod, aby sa zosilnené svetlo Sirilo len jednym smerom. Sice vystupnd intenzita
je spravidla merana len na jednej strane vzorky, avSak ak chceme spravne zahr-
nuf nasycovanie zisku, dava zmysel pocitat aj so zvizkom foténov, ktoré sa Siria
v opacnom smere. Tento postup zarucuje, ze funkcia Ny(t,z) bude na excito-
vanom useku vzorky symetrickd vzhladom k stredu tohoto tseku a celkovo sa
bude menit relativne pozvolne s z-ovou suradnicou, ¢o zabezpecuje lepsiu stabi-
litu numerického riesenia. Pridajme preto rovnicu pre hustotu foténov p, Siriacich
sa v opacnom smere osi z, symetricky k rovnici (3.4)).

op(t,z Q Op(t,z
p((% ) N(t2)comp(t.2) + Na(t,2) Az — péz ) (3.5)
Na zaver, este je potrebné modifikovat rovnicu pre excitovanu hladinu
ONs(t,z Ny(t,z
202 Xl 2)Na(t2) — N(t2)eom(a(t.2) + p(02) — 202 (36)
2

Vysledkom je stistava 3 nelinedrnych parcidlnych diferencidlnych rovnic, ktora po-
pisuje hustotu excitovanych centier N(¢,z), hustotu foténov siriacich sa v klad-
nom smere ¢(t,z) a hustotu foténov siriacich sa v zdpornom smere p(t,z).

3.2 Vseobecny popis modelu

So znalostou latkovych parametrov je mozné vypoditat sustavu rovnic (3.6)),
(B-4), numericky. Je potrebné ¢iselne poznat hustotu SiV centier Nyo. Dalej
nas bude zaujimat uc¢inny prierez o1 na danej frekvencii a doba Zivota excitovanej
hladiny 75 alebo As; a A, (v nasom pripade uvazujme priamo A,, = 0 pre jed-
noduchost). Uhol Q urcuje aka cast zo vSetkych spontanne emitovanych foténov
sa bude podielat na lavinovitom zosiliiovani svetla, vSeobecne, ide o funkciu Q(z),
ale v nasom pripade dosadime arbitrarne 2 = 1.

Zasadnejsia je volba, ako modelovat Cerpanie Xi2(t,2) = Xo&(t)((z). Jeden
zo spdsobov, ako s tym nalozit je uvazovat vzorku premennej dizky [, ktord je
excitovand po celej dizke a polozit ¢ (z) = 1. Predpokladame, ze v pripade jedno-
priechodového zosilnovaca by to nemalo mat vyrazny vplyv na vysledok. Nazor-
nejsi pristup, ktory sme zvolili pre simulaciu, je priestorova zavislost zapocitat
ako ((z) = (1 + exp(—2(z — 20)/k))™!, €o je spojitd aproximacia Heavisideovej
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skokovej funkcie, kde 2y je poloha zaciatku pruzku a k je parameter, ktory urcuje
sirku hrany, kde funkcia rastie spojite od 0 k 1, pricom ¢im mensie k, tym os-
trejsia je hrana, ale za cenu toho, zZe je destabilizované riesenie. Na obrazkovych
vystupoch potom priamo vidime oblast vzorky, ktord je oziarena a oblast vzorky,
ktora oziarena nie je. Tym je stanovena priestorova cast modelu excitacie.

Zostava stanovit rozumni zavislost £(t). Standartnou volbou je Gaussova
funkcia £(t) = exp (—(t — 1p)? /t]%), kde tq je poloha maxima pulzu a t, je doba
trvania pulzu. V zavislosti na t, vzhladom k 75 je mozné simulovat rozne rezimy
experimentu - kvazistacionarny rezim t, > 7, pulzny rezim ¢, < 72 alebo medzny
rezim t, ~ 7.

Posledny volny parameter je Xg, ktory udava velkost cerpania, vzhladom
k rovnici mé rozmer s~ . Nastavovanim parametru X, je mozné dosiah-
nuf rozne hodnoty inverzie a tym padom je mozné pozorovat vystupny signal
pri absorpcii (podprahové Cerpanie), pri malom zisku (slabé nadprahové cerpa-
nie) alebo pri velkom zisku (silné nadprahové cerpanie).

Pre riesenie sustavy parcidlnych diferencialnych rovnic bol pouzity riesitel pro-
stredia Matlab pdepe (podrobna dokumentécia je dostupnd on-line [72]). Ststava
je rieSend postupne pre rozne hodnoty zy v rozmedz{ od 0 az po dlzku vzorky L,
pricom dl7zka excitovaného pasika je potom | = L—zy. Predpokladame, ze dobrym
kvantifikdtorom meranej intenzity je pocet foténov na vystupnom konci vzorky
(q(z = L,t)) v maxime ¢asovej zavislosti. Tato volba bude odévodnend s prihliad-
nutim k vysledkom simulacie.

Pre kazdé [ je ulozend hodnota ¢q. (2 = L,t), a vysledok je vyneseny do grafu.
Vidime oc¢akavanu zavislost, ktord sa sklada z casti, ktora je popisana exponen-
cidlnym narastom, a z casti, kde sa prejavuje nasytenie a intenzita narasta len
linedrne. Aka cast z grafu bude pouzita k fitovaniu vztahom (2.16)) je na volbe
experimentatora. V skutoc¢nosti vsak zisk sa moze pomerne dramaticky menit uz
na kratkych vzdialonostiach, najmé v pripade silného ¢erpania, a preto aj zvoleny
interval moze velmi ovplyvnif vysledok, ktory z fitu dostaneme. Je potrebné najst
kompromis medzi volbou dostato¢ne kratkeho intervalu, na ktorom by teoreticky
zisk mal byt konstantny, a dostatocne dlhého intervalu, tak aby bol vysledok fitu
spolahlivy. Preto ziskané data su este fitované vztahom pre interval, ktory
zaCina v [ = 0,5nm a konci v réznych bodoch. Nasledne je do grafu vynesena
zavislost zisku z fitu na poslednom bode fitovaného intervalu. Pripadne je mozné
k datam pridat umely Statisticky Sum a sledovat pomer medzi chybou vznikaju-
cou Sumom a chybou vznikajicou nespravnou interpretaciou. V sticasnom stave
programu je mozné:

« zobrazovat priamo rozlozenie priestorovych hustot fotonovych poli zvazkov
propagovanych v kladnom a zépornom smere osi z - ¢(t,z), p(t,z) a rozloze-
nie priestorovej hustoty Ny(t,z) v zavislosti na tom, ako sa pohybuje hrana
pasika,

o vynasat zavislost signdlu imerného intenzite, ktora by bola merana v epe-
rimente v zavislosti na dlzke excitovaného pésika,

o zavislosti I(l) fitovat pre rozne useky a sledovat vplyv saturdcie signalu
na ziskany parameter G,
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o simulovat r6zne podmienky Cerpania v zavislosti na intenzite - podprahové,
slabo nadprahové, silné nadprahové cerpanie,

o simulovat rozne podmienky ¢erpania v zavislosti na ¢asovom trvani ¢erpania
- pulzné, kvazikontinudlne a medzné,

« vo vSetkych prevedeniach simuldcie zapocitat umely Statisticky Sum (pre
prehladnost nie je sucastou prilozeného skriptu).

Prakticky, v pripade, Ze je mozné dobre odstranit alebo kompenzovat geometrické
efekty, tento popis umoznuje verne simulovat experiment. Vysledky simulovaného
experimentu mozu byt dalej spracované, aby poukézali na vhodnost ¢i nevhod-
nost pouzitia bezne uzivaného vztahu pre interpretaciu v zavislosti na vstupnych
parametroch.

3.3 Vysledky simulacie

Vysledkom simulécie je zaujimava sihra medzi fotonovym polom a excito-
vanou populédciou, ktorda aj v tomto jednoduchom modele, ktory je stéle jedno-
dimenzionalny, poukazuje na zlozitost problému. Skript pouzity pre numericka

simuldciu je v prilohe [AT]

3.3.1 Konkrétne parametre systému a excitacie

Predstavme si konkrétnejsie ¢isla, ktoré do simulacie vstupuju. Parametre,
ktoré st dolezité pre popis latky st celkova hustota SiV centier Nioy = 3-1017 cm ™3,
uéinny prierez stimulovanej emisie o9; = 4 - 107" cm? a doba Zivota excitova-
nej hladiny 7 = 600 ps, ktoré vstupuji priamo do poéitanych rovnic. Dalej je
mozné uvazovat index lomu diamantu n = 2,4, ¢o sa prejavi zmenou rychlosti
v rovniciach ¢ — ¢/n. Pri vysokom indexe lomu diamantu, by bolo prirodzené
zapocitat i odrazy na koncoch. Realne sa zapocitanie odrazov prekvapivo prejavi
velmi malo, ale vypocetna narocnost problému rastie a rieSenie sa destabilizuje.
Rozmer vzorky je uvazovany L = 1cm

Diskutované budu dva Specialne pripady modelovych excitacnych pulzov. S
ohladom na dobu zivota SiV centier, bolo prirodzené zvolif ¢asové trvanie pulzu
t, = 600fs pre pulzné cerpanie a t, = 600 ns pre kvazikontinudlne cerpanie. Zod-
povedajice amplitidy cerpania X, st volené tak aby bol modelovany prislusny
rezim Cerpania (podprahové, nadprahové, silné nadprahové), a su zhrnuté v ta-
bulke B.11

Podprahové Slabé nadprahové Silné nadprahové

Pulzné (600 fs) 5-1074fs7t 1-1073fs7! 5-1073 fs~1
Kvazikontinudlne (600ns) 1-107%fs™! 2.107¢fs™! 1-107°fs™!

Tabulka 3.1: Volba parametru X, v zavislosti na rezime cerpania.

Priestorova zavislost excitacie priamo modeluje homogénne cerpanie 1D pa-
sika dlzky [. Jeden okraj pésika je v bode z = L a splyva s hranou vzorky. Druhy
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Obr. 3.1: Casova zavislost excitovanej populdcie No(z = L — 1/2), No(z = L),
a vyziareného ASE pulzu ¢, kontinualne ¢erpanie (a) slabo nad prahom, (b) silne
nad prahom.

okraj pasika je v bode zg, ktory je meneny v rozmedzi 0 — L v krokoch po 0,5 mm.
Parameter k, ktory urcuje ostrost hrany, je pre zachovanie stability stanoveny ako
100 pem.

Systém rovnic pre latku a pole je rieseny na mriezke 200 x 200 bodov v inter-
valoch 0 — 1 c¢m v priestore a v ¢asovom okne 0 — 500 ps pre pulzné ¢erpanie resp.
0 — 4 ns pre kvazikontinudlne ¢erpanie.

3.3.2 Vysledky numerického modelu

Uplné riesenia systému (3.4), [B-5), [3-6) pre vietkych 6 moznjch rezimov
Cerpania st dostupné v prilohe (obrazky A.8)). Pre prehladnost, tu sa za-

meriame len na niektoré dolezité aspekty.

Stacionarne cerpanie

Diskutujme najprv ten jednoduchsi pripad a to - stacionarne alebo kvazinkon-
tinudlne Cerpanie. Teoreticky model prakticky staciondrne ¢erpanie predpo-
klada.

Prvym pozorovanim je, ze excitovana populacia Ny ,,méa snahu* kopirovat tvar
excitacného pulzu. Pokial je ¢erpanie len slabo nad prahom, nedochadza k satura-
cii, a Ny v excitovanej ¢asti ma gaussovsky tvar. Pokial k saturacii dochadza v nie-
ktorych miestach excitovaného péasika, Ny v maximu excitacného pulzu poklesne.
Pre nazornost, je mozné porovnat casovy vyvoj No v dvoch bodoch (obrazok
- uprostred excitovanej oblasti, a na konci excitovanej oblasti. Pri slabSom
nadprahovom cerpani (a) nedochadza k silnej saturacii a medzi vyvojmi No
v tychto dvoch bodoch takmer nie je rozdiel. Pri intenzivnejsom nadprahovom
Cerpani je saturdcia uz viditelnd - [3.1(b) a prejavi sa poklesom v populdcii Ny
na konci vzorky, oproti stredu. Vsimnime si este ¢asovy priebeh vyziareného pola,
ktoré je imerné foténovej hustote na konci vzorky ¢q. Ma taktiez priblizne gaus-
sovsky tvar, sledujuci Ns, resp. excitacny pulz. Uzsi ¢asovy profil oproti excitacii
je zrejme dosledkom zosilnenia v ¢asovom okne, kedy Ny prevysuje Nj.
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Obr. 3.2: Zévislost $pickovej hustoty foténov na dlzke pasika a zévislost optického
zisku urc¢eného fitovanim na zvolenom koncovom bode intervalu, kontinualne cer-
panie.

Zosilnenie m6zeme popisat Spickovou intenzitou emitovaného ziarenia, resp.
maximalnou fotéonovou hustotou na okraji vzorky. Pre konkrétnu amplitidu cer-
pania sa s dlzkou ¢erpaného pasika Casova Sirka vyziareného pulzu velmi nemeni.
Tato zavislost pre 3 rezimy staciondrneho ¢erpania je na obrazku [3.2] Moézeme
konstatovat, ze krivky maju typicky tvar (po porovnani napr. s [68]).

Poslednym krokom je fitovanie dat z takto simulovaného experimentu, ako je
to popisané v casti k vseobecnému popisu modelu. Na obrazku st znazornené
koeficienty zisku urcené fitovanim (plné Ciary) oproti teoreticky maximalnym ko-
eficientom zisku (prerusované ¢iary), ktoré si dané si¢inom Nyoy, pricom za Ny
je vzata maximalna hodnota excitovanej populacie. Chybové tsecky zodpovedaji
chybam fitu. Fitovana oblast ma pociatoény bod z = 1 mm.

Mozeme si v§imnuf, ze pre vysoko nadprahové cerpanie by sme prirodzene mu-
seli zvolit velmi kratky interval bodov meranych pre kratke pasiky, kde je mozné
zisk povazovat za konsStantny a zanedbat zmeny v Ns. To je zrejmé aj z tvaru
krivky v grafe (a).

Pokial znizime amplitiidu ¢erpania a dostaneme sa do rezimu, ktory je malo
nad prahom, sa Ny na drahe zosilnenia nemeni vyznamne. Zavislost emitovanej
intenzity je blizsia k teoretickému tvaru a aj vysledky fitu lepsie koresponduju
s teoretickou maximalnou hodnotou zisku.

Simulovat je mozné aj podprahové cerpanie. Vyziarené fotony maji pdévod
v nenulovej populécii Ny, ktorda mdze byt ich zdrojom avsak kedze nie je vytvo-
rend inverzia, nedochadza k celkovému zosilneniu svetla, naopak, merany ziskovy
koeficient by bol zaporny.
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Obr. 3.3: Casova zavislost excitovanej populdcie No(z = L — 1/2), No(z = L),
a vyziareného ASE pulzu ¢, pulzné ¢erpanie (a) slabo nad prahom, (b) silne nad
prahom.

Pulzné Cerpanie

Pri pulznom cerpani uz ani populacia Ny ani hustota fotéonov ¢ nestiha okam-
zite sledovat cCerpaci pulz. Pri cerpani dosiahne N, urcitej hodnoty a potom
relaxuje v case s dobou zivota 75. Spontdnnou emisiou st emitované fotény g,
ktoré sa siria excitovanym pasikom, avSak k lavinovitému zosilneniu dochadza
len po dobu, kedy N, > Nj. Pretoze, oproti stacionarnemu pripadu, do latky nie
je dodavana energia, ktora by inverziu hladin udrzovala, je ¢as po ktory sa moze
svetlo zosilnovat obmedzeny a vystupom je asi 100 ps dlhy pulz. Dynamika me-
dzi polom a latkou je komplikovanejsia, ak uvazujeme saturaciu. Silny pulz Siriaci
sa latkou spdsobi pokles v populacii excitovanej hladiny a tym zamedzi zosiliova-
niu dalsich foténov. S rastiicim ¢erpanim sa teda zuzuje ¢asové trvanie vystupného
pulzu a zostruje sa jeho zadnd hrana (t.j. rychlejsie poklesne v case).

Casovy vyvoj N, uprostred pésika a na konci pasika, pre (a) ¢erpanie malo
nad prahom, (b) ¢erpanie vyssie nad prahom, je na obrazku . Opét je zrejmé,
ze v pripade (a) nedochadza k vyraznym zmendm v Ny v zavislosti na polohe,
zatial ¢o v pripade (b) je tdto zmena vyrazna. Zaroven je znazorneny casovy
priebeh ¢, a je zrejmé, ze saturaciou zisku sa pulz skracuje.

Pre charakterizaciu vystupnej intenzity bola opéaf zvolend Spickova hustota
foténov. Zavislost intenzity vyziareného svetla na dizke pésika je na obrazku
3.4a) spolu s analyzou ziskového koeficientu [3.4b). Krivky maji opéat typicky
tvar. Diskusia k ziskovému koeficientu je podobna ako v pripade stacionarnych
rezimov cerpania.

3.4 Diskusia teoretickych vysledkov

Pripraveny skript umoznuje modelovat rézne experimentalne situdcie a inter-
pretovat vysledky experimentu. Pritom sa ukazuje, ze vypocitané hodnoty maju
presnost v ramci jednotiek percent. Zaroven vysledok simulécii sa javi byt sta-
bilny, a nemeni sa vyrazne pri hrubsej ¢i jemnejsej diskretizacii. Pre uzitie skriptu
je vsak dobré maf na paméti, ze radovo iné vstupné parametre si mézu vyzado-

28



10° E 1,24 oo

A ] 1 pod prahom

'E 14 fit- — max
3 slabo nad prahom
~ pod prahom T fit- — max
S s!abo nad prahom —I'-\ 0,8 silne nad prahom

= 4 silne nad prahom = J fit- - - - max
2 1077 S

=} 3 =~ 0,67

“= =

] .z 1

S Sooad N oo
2 c 1

fﬁ 3 & 0.2

s 07 S ]

2 0
A 024 -]

10° 04 )
T T T -0,6 — T T T T 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Dizka pasika (mm) Koniec intervalu (mm)
(a) (b)

Obr. 3.4: (a) Zavislost &pickovej hustoty foténov na dizke pésika a (b) zavislost
optického zisku urc¢eného fitovanim na zvolenom koncovom bode intervalu, pulzné
cerpanie.

vat ina diskretizaciu alebo prevod do inych jednotiek. Pre nase tcely bol voleny
prevod do jednotiek diiky pum a jednotiek Casu fs, pretoze veliciny ¢, p a No
v tychto jednotkach maji ,,rozumné* ¢iselné hodnoty.

Vysledky simulédcie naznacuju, ze aj pri vstupnych parametroch, ktoré popi-
suju SiV centra v diamante, tj. predpoklada sa, ze ide o vzorky s malym ziskom, je
mozné ocakavat mimo iné aj efekty saturacie zisku. Zisk urceny metdédou VSL je
velmi citlivy voci kvalite analyzovanych dat (podobne ako je ukézané v ref. [71]).

Maximdlny nenasyteny zisk by mal byt rddovo v jednotkidch cm™!, aviak ap-
likovatelnost experimentalnej metody VSL a jej Standartnd interpretacia v pribli-
zeni malého signalu si vyzaduje slabsie ¢erpanie a tym aj slabsi zisk, aby bolo
mozné zamedzit vzniku nehomogénnej populacie, resp. nehomogénneho zisku
vplyvom saturécie.
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4. Experimentalna cast

V tejto kapitole prezentujeme detaily experimentalnej casti prace. Venujeme
sa otdzke nerezonanénej exciticie na Styroch roznych vinovych dizkach a spek-
tralnym charakteristikdm luminiscenéného spektra skiimanej vzorky. Z merani
zavislosti intenzity luminiscencie na intenzite excitacie ur¢ujeme odhad uc¢innych
prierezov linedrnej a trojfotonovej absorpcie. Z merani prechodnej diferencialnej
absorpcie metédou excitacie a sondovania urcujeme casovi konstantu relaxacie
excitovanej hladiny.

4.1 Skumana vzorka

Skiimana vzorka oznacend ako NCD190305A[T (Obr. nanokrystalického
diamantu s SiV centrami bola pripravend skupinou Dr. Ondi¢a, FzU AV CR.

Metdédou vyroby je rast z plynnej faze (MW CVD) na kremennom substréte
zo zmesi CHy /Hy v pomere (3:300 scem) so zdrojom kremika v blizkosti rasticeho
filmu. Dalsie parametre vyroby: vikon MW 3kW, tlak 60 mbar, teplota depozicie
750°C. Vysledkom je 325nm hruby diamantovy film s vysokou koncentraciou
aktivnych SiV centier (10*” cm™3).

Obr. 4.1: Vzorka NCD190305A.

4.2 Experimentalne usporiadanie

Experimentéalne usporiadanie je pripravené pre meranie ¢asovo rozlisenej pre-
chodnej transmisie metodou excitacie a sondovania. Vdaka kvalitAm skimane;j
vzorky bolo mozné priamo v danom usporiadani vykonat aj zdkladné luminis-
cencné merania.

Délezitou vlastnostou usporiadania je najmaé laditelnost excitacie pomocou ne-
linedrnych optickych javov SHG (generdcia druhej harmonickej frekvencie), DFG
(generacia rozdielovej frekvencie), NOPA (nekolinedrne optické parametrické zo-
silnenie) a Sirokospektralne sondovanie realizované femtosekundovym superkon-
tinuom a samozrejme taktiez kratke trvanie pulzov, ¢im je nielen zabezpecené

1V dobe vypracovania diplomovej prace, s ohladom na zlozitd situdciu, bola k dispozicii
jedine vzorka NCD190305A.
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dobré casové rozlisenie, ale je dosiahnuté iného rezimu cerpania, nez pri excitacii
kontinudlnym polom. [

Pre experimenty boli pouzité Styri rozne excitaéné vlnové dizky - infradervend
2 pm (0,62 eV) s trvanim 20 fs, cervend 620 nm (2,0 eV) s trvanim pod 50 fs, zelena
515nm (2,4¢eV) s trvanim 200 fs, ultrafialovd 340nm (3,7¢eV) s ¢asovym trvanim
100 fs. Spbésoby generovania excitacnych zvézkov je podrobne popisana nizsie.

Predpokladédme, Ze centra su excitované do vyssich elektronickych alebo vib-
ronickych hladin centra alebo hladin v pase diamantu, odkial relaxuji do prvej
excitovanej hladiny SiV centra. Stuvislost medzi pouzitymi excitacnymi vlnovymi
dl7kami a energetickou Struktirou SiV centra v pése diamantu je na obrazku
[M.2] Poloha SiV centra v pase diamantu nie je uréend jednoznacne, niektori au-
tori uvadzaji, ze zdkladny prechod je vnoreny do vodivostného péasu [36], ini
sa domnievajui, ze zédkladna hladina SiV centra sa nachadza 2,05 eV pod dnom
vodivostného pésu [55].

3x0,62 eV

SiV 1 1,68 eV

Obr. 4.2: Schematické znédzornenie energetickych hladin SiV centra v zakdzanom
pase diamantu a pouzitych excita¢nych energii.

Schéma experimentalneho usporiadania pre meranie metédou excitacie a son-
dovania je na obrazku .3 Schéma pre Cast, ktora je klucova pre luminiscenéné
meranie je na obrazku[4.4] Najprv popiSeme generovanie jednotlivych excitacnych
vlnovych dlzok, nésledne podrobnejsie rozoberieme vlastné usporiadanie pre exci-
taciu a sondovanie, a nakoniec vysvetlime geometriu pre luminiscenéné meranie.

Generovanie excitaéného a sondovacieho zvazku

Aparatira bola postavend s pouzitim ytterbiom dopovaného pevnolatkového
laserového systému Pharos (model PH2-1mJ-SP, firma Light Conversion), s opa-
kovacou frekvenciou pulzov 25 kHz, zdkladnou vinovou dizkou 1030 nm a stredny
vykonom 20 mW. Podrobny popis usporiadani NOPA a NOPA+DFG je v refe-
rencii [73].

Prejdime k popisu generovania pouzitych zvézkov podla obrézku Cast fun-
damentalnej frekvencie ziarenia generovaného laserom Pharos (1) s casovym trva-
nim cca 200 fs je deli¢om zvéazkov odstiepend a vedend do (2) kde je opéat rozdelena

2Experimentalne usporiadanie je postavené k inym téelom, t.j. parametre st optimalizované
pre iné merania.
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Obr. 4.3: Schéma experimentalneho usporiadania.

na 2 casti - cast fundamentalneho zvazku je vedena do krystalu BBO pre genero-
vanie druhej harmonickej 515 nm, ktorou je ¢erpané usporiadanie NOPA | a druhé
cast z fundamentalnej frekvencie je pouzita pre SG (generacia superkntinua) v za-
firovej dosticke, ktoré je pouzité ako zarodok pre NOPA (3). Nekolinedrne usporia-
danie je docielené tym, ze do BBO krystélu, kde dochddza k parametrickému zo-
sillovaniu, su ¢erpaci zvazok a superkontinuum vedené pod 2,5° uhlom. Pomocou
NOPA je mozné ladit vinovi dlzku vystupného svetla v rozmedzi 620 — 1000 nm,
ktoré moze byt nasledne pouzité ako laditelny excitacny zvizok. Nasledne zvéizok
prechédza hranolovym kompresorom, pomocou ktorého je mozné predkompenzo-
vat disperziu dalsich prvkov vkladanych do stustavy. K excitacii moze byt pouzity
vystup z NOPA (620nm) alebo mdze byt vyvedeny priamo zvézok na 515 nm.
Stredny vykon excitacie tesne pred dopadom na vzorku je typicky v jednotkéach
mW. Excitacny zvazok je este vedeny oneskorovacou drahou (DL), ¢im je mozné
kontrolovat casové oneskorenie excitacného a sondovacieho pulzu na vzorke.

Cast ziarenia na zakladnej frekvencii zo zdroja (1) je odstiepend a vedend
do NOPA+DFG (4) usporiadania pre generdciu CEP-stabilizovanych pulzov s nie-
kolkymi optickymi cyklami , kde je generovany 2 pm infracerveny zvézok po vhod-
nom stlaceni s trvanim pulzov asi 20 fs. Tento zvizok je pouzity pre multifoténova
excitaciu. V mieste vzorky dosahoval stredného vykonu az 18 mW.

Poslednou excitacnou vlnovou dlzkou je 340 nm, ktord je ziskans ako druhé
harmonickd z vystupu z NOPA na 680 nm. Experimentalne je toho docielené vlo-
zenim dvoch Sosoviek a vytvorenie teleskopu, pricom nastavenim ich vzajomnej
polohy je mozné upravovat velkost generovaného zvéizku. Do ohniska je umiest-
neny BBO krystél. Zvysky 680 nm zvéizku st filtrované a spektralnymi short-pass
filtrami s priepustnostou v UV a odrazmi na dielektrickych zrkadlach. Schema-
ticky zndzornené v Casti (5) na obrdzku [4.3] Stredny vykon v mieste vzorky bol
radovo v desatinach mW.

Generacia superkontinua pouzitého k sondovaniu prebieha pomocou fokusa-
cie ultrakratkych pulzov na vlnovej dlzke 2 ym (vystup z NOPA+DFG) do 2mm
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sirokej dosticky zafiru parabolickym zrkadlom s ohniskovou vzdialenostou 15 cm.
Vdaka negativnej disperzii grupovych rychlosti kombinovanej s automodulaciou
fazy dochadza k extrémnemu roztiahnutiu spektra superkontinua na oblast vIno-
vych dizok 400 — 3000 nm. Nésledne kontinuum dopada na disperzny hranol z ma-
teridlu BaFy, 60° vrcholom, ¢im su priestorovo oddelené jednotlivé frekvencéné
zlozky a je mozné priestorovou filtraciou odstranit zakladni frekvenciu budia-
ceho zvazku a dalej pracovat len s castou kontinua, ktora spada do viditelnej
oblasti. Pre sondovanie sme pouzili spektralne okno 650 — 900 nm.

Tento zvazok je pouzity ako Sirokospektralny sondovaci zvazok. Generované
kontinuum ma siroké spektrum, ktoré sa siri vzduchom, niekolkymi filtrami, pri-
padne nelinearnym krystalom, t.j. vSseobecne disperznymi prostrediami, kde do-
chédza k vzniku pozitivneho chirpu a teda kratSie vlnové dizky s oneskorené
oproti dlh&im vlnovym dizkam. Na zéklade ¢asovo a spektralne rozliSenych me-
rani odhadujeme, Ze ¢asové oneskorenie medzi 650nm a 1100nm je priblizne
1 ps. Tento chirp je korigovany numericky. Po numerickej korekcii je casové trva-
nie kontinua dané fourierovskym limitom a je omnoho kratsie nez casové trvanie
excitaénych pulzov. Casovym trvanim excita¢nych pulzov by sme mohli odhadniit
casové trvanie experimentov. To je ale eSte ovplyvnené aj krokmi oneskorovacej
dréhy.

Usporiadanie pre meranie metédou excitacie a sondovania

Na obrazku je schéma experimentalneho usporiadania konkrétne pre exci-
taciu na 620 nm s nekolinearnymi zvizkami pri dopade na vzorku. Zvazok po vy-
stupe z NOPA prechédza oneskorovacou drahou (DL), otoénymi Sedymi filtrami
s postupnou zmenou priepustnosti (W1), (W2), pouzivané na tpravu vykonu,
sférickymi zrkadlami na dpravu divergencie zvazku (M1), (M2), spektralnym fil-
trom FES0650, rovinnymi zrkadlami (M3)-(M5). Parabolickym zrkadlom (M6)
(f = 5cm), je fokusovany na vzorku a je odfiltrovany clonkou (I) (pre nekoli-
nearne usporiadanie) alebo spektralnym filtrom (FEL0750 pod velkym uhlom)
(kolinedrne usporiadanie). Vsetky zrkadld pouzité pre vedenie zvizkov vo vidi-
telnej a IR oblasti su strieborné. Pre excitaciu na 340nm su zrkadlda M3 a M4
nahradené dielektrickymi zrkadlami, ktoré silne odrazaja svetlo len v ultrafialove;j
spektralnej oblasti, vdaka ¢omu po dvoch odrazoch dochadza k takmer aplnému
odfiltrovaniu svetla na zdkladnej vlnovej dlzke 680 nm, zrkadla M5 a M6 st nahra-
dené hlinikovymi. Sondovacie kontinuum je vedené na parabolické zrkadlo spolu
s excitaciou a je fokusované na vzorku. Vzorka je uchytena v drziaku s XYZ po-
suvom. Stopy zvizkov mozu byt monitorované napriklad kamerou s objektivnom
alebo CMOS kamerou bez objektivu v mieste vzorky.

Rozbiehavy zvazok kontinua zo vzorky prechadza kruhovou clonkou I, na-
sledne je kolimovany dubletom s UV pokrytim s ohniskovou vzdialenostou 10 cm,
pricom je zbierané svetlo podla potreby upravené vhodnymi filtrami (stlmenie
a splostenie spektralneho profilu) a je vedené na detektory. v ceste zvizku je sk-
lopné strieborné zrkadlo M7. S pouzitim M7 je mozné detekovany zvézok odklonit
a Sosovkou L3 (f = 5cm), fokusovat do kremikového detektoru D a detekovat sig-
nal s pomocou lock-in zosilnovaca a prerusovaca zvizku C. F2 je sedy filter pre zo-
slabenie svetla. LP je long-pass filter FELO700. Detekcia kremikovym detektorom
s lock-in zosilnovacom bola pouzivana pre rychle meranie, ktoré umoznuje najmé
optimalizovat ¢asovy a priestorovy prekryv excitacného a sondovacieho zvazku.

33



V detekovanom zvézku kontinua je za SoSovkou L1 vhodnou kombinaciou short-
pass a long-pass filtrov vybrany tzky spektralny interval, pre ktory je potrebné
merat signal. V pripade detekcie kamerou CCD so spektrografom (firma Andor)
je kolimovany zvéizok kontinua spektralne splosteny siborom spektralnych filtrov
a zoslabeny Sedymi filtrami (spolo¢né oznacenie F1), a SoSovkou L2 (xyz posuv,
f = 10cm) a je fokusovany na Strbinu spektrografu (200 um). CCD kamera je
chladena na —60°C' Peltierovym clankom. Vyhodou detekcie kamerou CCD je
zaznamenavané celé spektrum detekovaného kontinua naraz.

Geometria luminiscenéného merania

Dolezitym krokom pre overenie moznosti excitovat centra na danych vinovych
dizkach, st luminiscenéné merania. Kvalita vzorku a zrejme skuto¢ne vynimocné
vlastnosti SiV centra umoznuju pozorovat pomerne kvalitni luminiscenciu aj v za-
kladnom usporiadani, ktoré je pripravené pre excitdciu a sondovanie [£.4] Vzorka
je teda excitovana 25 kHz vlakom femtosekundovych pulzov, emitované svetlo je
zbierané pri plne otvorenej apertire irisovej clonky (inak pouzivanej pre pries-
torovu filtraciu excitécie v nekolinedrnej geometrii pre PP) spojnou SoSovkou
s ohniskovou vzdialenostou 10 cm a priemerom 2,5 cm. Ziarenie z excitdcie je né-
sledne odstranené vhodnym spektralnym filtrom. Filtrované a kolimované svetlo
je sosovkou s ohniskovou vzdialenostou 10 em fokusované na 200 pm Strbinu spek-
trografu. 7 kalibracie plynie spektralne rozliSenie s presnostou na 4 nm. Merania
st integrované po dobu radu desiatok az stoviek milisekind. Z geometrie a zo
znalosti kvantovej i¢innosti kamery je nasledne mozné odhadnit ucinnost zberu
luminiscencie. Z hladiska luminiscen¢nych merani st potom zaujimavé najma za-
vislosti intenzity luminiscencie na intenzite excitacného zvazku.

Straty 10%

" i 7 m
. Flem ﬂ\ |osen) !]
Vzorka _7__7__7_7__"’——f—,__,__ 7_\*1\1 -‘7\“-| |

I L1 F L2 CCD + spektrograf

Obr. 4.4: Schéma geometrie pre zber luminiscnencie.

7o vzorky je zbierané svetlo emitované v priestorovom kuzeli vytinajici uhol
dQy = 41072 vo vzduchu, resp. d©2; = 7-10~* v diamante. V rovine ide o uhol
0, = 0,125rad. Podla Snellovho zdkona pre malé uhly priblizne plati, ze stcin
n;0; sa zachovava pri prechode rozhranim, t.j. ak uvazime index lomu vzduchu
ny ~ 1 a index lomu diamantu (so zanedbanim zmien, ktoré by mohli SiV centra
sposobit) vo viditelnej oblasti ny &~ 2,4, svetlo z diamantu vychddza pod uhlom
0, = 0,052rad, ¢o odpoveda zlomku priestorového uhlu dQy /47 = 7 - 1074, t.j.
z hladiska geometrie zbierame 0,07% z luminiscencie oziarenych SiV.

Rezimy detekcie transmisnych zmien

Meranie excitacie a sondovania CCD kamerou mé niekolko moznych preve-
deni. V najzékladnejsom usporiadani je pouzita jedna stopa sondovacieho konti-
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nua. Zaznamenavané su spektra pred casovou nulou a spektra za ¢asovou nulou
a prave spektré pred ¢asovou nulou (v pripade potreby po spriemerovani) slizia
ako referencny zvazok. Takéto usporiadanie by bolo vhodné pre vzorky, ktoré vy-
kazuju silny PP signal, avSak sum, ktory zatazuje signal takéhoto experimentu
je prakticky porovnatelny so sumom laseru. Excita¢ny aj sondovaci zvazok su
v tomto pripade vysledkom nelinearnych procesov, ¢o si vyzaduje isti opatrnost.
Mala fluktuacia v zakladnom laserovom zvazku moze sposobit silné fluktuacie
vo vyslednych zvazkoch, ktoré pre experiment pouzivame. Kontinuum genero-
vané v objemovom krystéle samo o sebe (ktoré pouzivame ako sondovaci zvéizok
ale aj ako zarodok excita¢ného zvizku) méze byt znacne nestabilné ako z kratko-
dobého tak aj z dlhodobého hladiska. A tieto nestability je potrebné potlacit.

Jednou z moznosti je pouzitie tzv. multitrack rezimu kamery, kedy je son-
dovaci zvizok este pred dopadom na vzorku rozdeleny (napr. polopriepustnym
zrkadlom) na 2 stopy, pricom néasledne na vzorku dopadaji obidve, avsak len
jedna z nich je prekryta s excita¢nym zviazkom, a druha sluzi ako referencia, ako
je ukdzané na obrazku [£.5al Obe stopy su zaznamenané a pre kazdé meranie si
navzajom vydelené. Iny podobny pristup je pouzitie mechanickej uzavierky (Obr.
4.5b)) v ceste excitacného zvazku, ktorou je mozné rychlo za sebou zaznamenat
kontinuum bez excitacie a s excitaciou, merania navzajom podelit a opaf mat
¢isto signal.

Mechanic

Excitation beam I shutter
I(1)  Continuum beams I Multitrack ’

e (4) Mechanic

shutter
Lrer(4)

g

(a)
(b)

Obr. 4.5: Schéma pre meranie v rezime (a) s dvoma stopami, (b) s mechanickou
uzavierkou.

Vyhoda takychto pristupov je, ze prakticky by malo byt mozné potlacit Sum
sondovacieho kontinua, tym, zZe je delené svojou vlastnou replikou vo velmi bliz-
kom case. Idedlne by malo byt mozné kombinaciou zdznamu dvoch stop a mecha-
nickej uzévierky, spolu s referenénym meranim sumu z luminiscencie (excitovana
vzorka bez pritomnosti sondovacieho zvéazku), ambientného svetla a elektronic-
kého Sumu, vyrazne zlepsit citlivost merania. Stavba takéhoto usporiadania je
uz ale pomerne zlozitejsia. V nasom merani sa navysSe miniméalne pri kratkych
meraniach neprejavil vyznamny vplyv takéhoto usporiadania na droven Sumu.

Ukazuje sa, ze daleko vyznamnejsi vplyv na Sum vysledkov experimentu maju
parametre detekcie CCD kamerou. Pre merania je pouzivany software Femtik,
(vyvinuty doc. Trojankom), kde je mozné ovlddat polohu oneskorovacej drahy
a pre nastaveny casovy interval s danym krokom zaznamenaf pre kazdi polohu
spektra (¢i uz ide o rezim s jednou stopou kontinua, dvoma stopami alebo uza-
vierkou) meraného kontinua. Medzi nastavitelné parametre merania patri doba
zaznamu jedného spektra (typicky 50 ms), pocet spriemerovani (t.j. pocet spektier
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zaznamenanych po 50 ms v jednom bode oneskorovacej drahy, typicky 5—10) a po-
et cyklov (t.j. draha prejde cely ¢asovy interval, pre kazdy bod zaznamena 5— 10
spektier po 50ms a cely tento proces sa opakuje napr. 500 krat). Pre kazda po-
lohu oneskorovacej drahy su takto spektra spriemerované. Nevyhodou je, Ze tym
sa straca informéacia o jednotlivych meraniach a tym padom ndm moze unikat
informacia o ni¢eni vzorky ¢i médii na generdciu kontinui alebo druhych har-
monickych. Skratka neméame kontrolu nad nestabilitami v experimente, ktoré
sa prejavuju po dlhsom case. Navyse oc¢ividnou nevyhodou je, ze takéto meranie
je ¢asovo velmi naro¢né, zrejme optiméalne je mat ¢o najstabilnejsie podmienky
pre generovanie kontinui a pre meranie na vzorku bez poskodzovania, a potom ne-
chat ¢o najdlhsie doby zaznamu, ¢o najvacsi pocet spriemerovani aj pocet cyklov.
Touto metdédou je skutocne mozné dosiahnut citlivosti, pri ktorych je signal radu
10~* uspokojivo rozligitelny. Idedlnym vystupom merania z CCD je potom 2D
mapa, kde st na vodorovnej suradnici vynesené casové oneskorenia a na zvislej
osi vlnové dizky.

4.3 Vysledky merani

4.3.1 Luminiscencia

Luminiscencia vzoriek diamantu s SiV centrami je jednak indikatorom vzniku
excitovanej populécie a jednak vypoveda o kvalite vzoriek.

Zaznamenavané boli fotoluminiscenéné spektra skiimanej vzorky v zavislosti
na vykone excitdcie pre 4 zvolené vinové dizky excitdcie. Vysledky merania st
na obrazku[d.6 Zo zékladného pozorovania, mézeme usudit, Ze v skimanej vzorke
pri excitdcii na danej vlnovej dlzke a danom vykone skuto¢ne excitujeme SiV
centrd a aj napriek tomu, ze nejde o optimélne usporiadanie pre meranie luminis-
cencie, mozeme pozorovat pomerne kvalitné luminiscencéné spektra s typickymi
charakteristikami, t.j. excitovanym defektom st skutoc¢ne SiV centra a zrejme ide
o kvalitni vzorku. Pre excitacie vo viditelnej a infracervenej oblasti je maximum
zaznamenaného signalu v rddoch kCPS aj napriek tizkemu priestorovému uhlu,
z ktorého je svetlo zbierané.

V luminiscenénych spektrach na obrazku je mozné rozlisit niekolko pris-
pevkov - ZPL na 740 nm, vibronické pasmo a taktiez pozadie, ktoré je potrebné
mat na pamati pri dalSom spracovani. V pripade excitacie 340 nm sa objavuje
maximum okolo 710 nm, ktoré predpokladame, ze modze suvisief s rozptylom za-
kladného zvazku, ktory nebolo mozné dokonale odstranit.

Porovnanie luminiscen¢nych spektier pri kontinualnom a pulznom cer-
pani

Teplotne zavislé luminiscencné spektra pre kontinualnu excitaciu na 532 nm
boli na rovnakej vzorke merané F. Trojénkom a K. Hamrdckom [53] (Obr[4.7)).
Luminiscen¢né spektrum pre pulzni excitaciu na 620nm je vlozené do grafu,
pricom maximum je posunuté na 743 nm, aby sa stotoznili kalibracie spektrografu.
Vidime dobrti zhodu medzi spektrami, s jedinym vyraznejsim rozdielom, a to
ze pre vacsie vinové diiky pozorujeme pri pulznom cerpani vyssie pozadie.
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Obr. 4.6: Luminiscencia vzorky pri excitécii na réznych vinovych dlzkach.

Analyza luminiscnenc¢nych spektier

Normovanim sa presvedc¢ime, ze tvar fotoluminiscencénych spektier nezavisi
na vykone ani na vlnovej dlzke excitacie. Podrobnejsia analyza dekonvoliciou
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Obr. 4.7: Porovnanie fotoluminiscen¢nych spektier vzorky ziskanych kontinual-
nym a pulznym cerpanim.

maxim ndm umoznuje ziskat podrobnejsie informécie o hlavnej ¢iare aj o fono-
novom kridle. Po prejdeni od vlnovej dlzke k energii foténu, mézeme fitovat ZPL
Lorentzovskou krivkou a vibronické pasmo je za vysokych teplot dobre popisané
Gaussovskou krivkou. Pozadie je zvolené s ohladom na porovnanie s meranim
pri kontinudlnom ¢erpani. Vysledok je zndzorneny na obrazku [4.8|

Maximum ZPL sa nachadza na energii Epe., = 1,675eV a FWHM Ssirka je
priblizne 0,015 €V, resp. prevodom spét do vlnovych dlzok Apeak = 740nm a AN\ =
7nm. Fonénové pasmo je fitované Gaussovskou krivkou, pricom ziskana stredna
energia je Epeqr = 1,64€V, resp. A\peqr = 756 nm a sirka FWHM 0,058 €V, resp
27 nm v priemere. Neistota v urceni tychto hodnot je dand hlavne pozadim. Z tejto
analyzy je taktiez mozné urcit pomer plochy pod pikom ZPL ku celkovej ploche
pod grafom, t.j. Debyeov-Wallerov faktor, ktory je 0,68. Zodpovedajici Huagov-
Rhysov faktor je potom 0,39. Tieto vysledky st v dobrej zhode s publikovanymi
hodnotami, ktoré si diskutované v resersi.
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Fit (Gauss) ]
Fit (Lorentz)

------- Celkovy fit + pozadie
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0

Obr. 4.8: Analyza luminiscenéného spektra vzorky pri excitdcii na vinovej dizke
620 nm.
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Odhad Géinnosti luminiscencie

Jedna z kvantit, ktora je pre nas dolezitd v merani transmisnych zmien, je
mnozstvo excitovanych centier, ktoré znizuju absorpciu, resp. mohli by prispievat
k zisku. Mozeme sa pokusit odhadnit akéd cast svetla emitovaného v objeme
vzorky pri spontdannej emisii dopadd na strbinu detektoru s CCD, t.j. aka je
ucinnost zberu. Zo znalosti ic¢innosti CCD kamery je mozné odhadnit pocet
fotonov emitovanych za 1 pulz. Tuto hodnotu mézeme vztiahnuf k poctu SiV
centier v excitovanom objeme.

Uz bolo spocéitané, ze zbierame svetlo emitované do 0,07% priestorového uhlu.
Teraz sa venujme stratam pri odrazoch v rdmci vzorky a pri sireni zbernou su-
stavou. Uhol v rovine 6, = 0,052 ~ 2,9° je velmi maly a je pod kritickym uhlom
odrazu diamantu. Avsak aj pri kolmom dopade je odrazivost diamantu pomerne
vysoka. Navyse predpokladand hriibka diamantového filmu je 325 nm, t.j. moézeme
prirodzene oc¢akavat, ze priepustnost moze byt v okoli 740 nm modulovana kvoli
mnohonasobnym odrazom. 7 teoérie Fabry-Pérotovho rezonatoru odhadnut aké
mnozstvo emitovaného svetla v smere kolmom na rozhranie opusti diamantovy
film. Z vypoctu pre 325 nm diamantovy film medzi vzduchom a podlozkou z ta-
veného kremena plynie, ze podiel svetla vyviazaného z vrstvy moze ¢init az 89%
na 738 nm (Obr. . Pri Sireni zbernou sistavou odhadujeme straty cca 10%.
Celkovo teda odhadujeme, Ze detekované svetlo zodpovedd radovo 0,06% svetla
emitovaného pri spontannej emisii.

Fraction of outcoupled light

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)
Obr. 4.9: Podiel vyviazaného svetla z planparalelnej vrstvy diamantu v zavislosti
na vinovej dlzke.

Zostava odhadnuf skutocny pocet fotonov zaznamenanych CCD kamerou.
7 absolttnej kalibracie CCD kamery plynie, Ze na vlnovej dlzke 740 nm pripadd
4-107 CPS na 1 nW. Odhad celkového poétu foténov emitovanych do celého pries-
torového uhlu za pulz je vypocitany podla vzorca

pocet foténov  foear L (A) dA
pulz - f2eEB,,

kde f je opakovacia frekvencia laseru, ¢ je prevod detekovanych jednotiek CPS
na energiu nW, E,, je energia foténu na vlnove; dl7ke 740 nm. Integrand je lumi-
niscen¢nd intenzita I(\) v CPS/nm, a integrécia prebieha len cez pik, t.j. v tizkom
spektralnom intervale 734 — 751 nm. Presnejsi vypocet by si vyzadoval zapocita-
nie spektralnej zavislosti ¢(\) a Eyu(A), ale s ohladom na tzke spektrum, této

(4.1)
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Tabulka 4.1: Prehlad porovnania poc¢tu SiV centier Ny, v excitovanom objeme
Veze a odhadu poctu foténov emitovanych pri saturovanej luminiscencii Nppor.
*Pocet foténov je odhadnuty z fitu saturdcie luminiscencie nizsie.

)\exc Seacc ‘/exc Ntot ]\/vphot>|<
(nm)  (pm?*)  (pm?)

2000 2123 690  2,1-10°

620 1351 439  13-10° 4,3-10°
515 2123 690  2,1-10% 3.2-10°
340 369 120 3,6-107

oprava by priniesla zmenu mensiu, nez je chyba, ktord merania zatazuje. Ide nam
skutoc¢ne o radovy odhad.

Vysledok takéhoto odhadu je prepocet luminiscenénej intenzity zaznamenanej
v merani v jednotkach CPS na pocet emitovanych foténov do celého priestorového
uhlu 47 za jeden pulz: pocet foténov/pulz ~ 50 - 1,4, [CPS].

Dolezitym vstupnym parametrom pre vypocet maximéalnej intenzity excitacie
v ohnisku je plocha zvizku. Stopu zvéizku je mozné priamo monitorovat kamerou
v ohnisku. Aproximéciu gaussovského tvaru je mozné z fitu urcit polomer a efek-
tivnu plochu zvazku. Nasledne sa uz jednoducho da odhadnuf excitovany objem
i poCet centier v excitovanom objeme. Vysledky st zhrnuté v tabulke [4.1]

Co je mozné odhadnit, je G¢innost luminiscencie, tj. ak by pri jednom pulze
boli excitované vietky centrd, ktorych je v oziarenom objeme ~ 108, je emito-
vanych ~ 10° foténov za pulz. To moze naznacovat, Ze vyznamni tlohu hraju
neziarivé prechody. Zaroven moze ist o dalSie straty, ktoré zapocitané nie su
a 0 nevhodni geometriu pre vyviazanie luminiscenéného ziarenia.

Odhad jednofoténového absorpcného koeficientu

Zo zavislosti intenzity luminiscencie v maxime spektra na intenzite excitacie je
uréeny odhad absorpénych koeficientov. Pre vlnové dizky 620 nm a 515 nm (Obr.
, je pozorovand saturdcia luminiscencie. Vhodny model pre analyzu je
vzorec [2.10]s m = 1, pretoze ide o linedarnu absorpciu.

Ziskané radové odhady pre koeficient absorpcie na tychto vlnovych dizkach
st 01(620nm) = (5 £ 1) - 1077 ecm?, 04(515nm) = (8 £ 2) - 107" cm?. Chyba
fitu sa pohybuje okolo 10%, s prihliadnutim k chybe urcenia intenzity pulzu
(diskutované nizsie) 20 %, odhadujeme celkovi chybu ako 30 % z uréenej hodnoty.

Rovnaky postup je pouzity aj pri vyhodnoteni zavislosti pre 340nm (Obr.
. V tomto pripade meranie nizkych vykonov bolo zatazené velkou chybou.
Zaroven k saturacii na tychto vykonoch rozhodne nedochédza, vhodnejsie pouzit
rozvoj exponencidly pre malé argumenty - t.j. pouzit vztah sm = 1.
Nevyhodou je, zZe o1 potom nie je mozné urcit nezavisle na prefaktore C. Preto
je potrebné C' odhadnut, napriklad pouzitim informéacii z merani, kde si C' a oy
nezévislé. Vysledok pre rddovy odhad absorpéného koeficientu na vinovej dizke
340nm je 01(340nm) = (5+2) - 1077 ¢cm?. Vplyvom neistote odhadu prefaktoru
C, do ktorého vstupuji nepresné odhady poc¢tu excitovanych centier, tc¢innosti
luminiscencie a uc¢innosti kamery, ktoré mozu dodatocne skreslovat vysledok.

40



8 -
)
A
O
2
2 64
5
=
(]
<
=
<
2 4-
=
3
]
A = Experimentalne hodnoty
2 — Fit
10 15 20 25 30 35

Intenzita excitacie (10'° W cm™)

Obr. 4.10: Saturacia luminiscen¢ného signalu pri excitacii na 620 nm.
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Obr. 4.11: Saturacia luminiscen¢ného signalu pri excitacii na 515 nm.

Odhad trojfoténového absorpcéného koeficientu

Zéavislost detekovanej energie v maxime fotoluminiscenéného spektra na in-
tenzite 2 ym excitacie ja na obrazku Pri excitécii na vlnovej dizke 2 ym
mozeme hovorit o multifoténovej absorpcii. Pretoze energia excitujiceho fotonu
je 0,62eV, na prechod 1,68eV s potrebné 3 fotény. Aby sme overili, ze sku-
tocne ide o trojfoténovu absorpciu, experimentalne data (Obr. st na krat-
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Obr. 4.12: Narast luminiscencéného signalu pri excitécii na 340 nm.

kom intervaleﬂ fitované mocninovou funkciou Vysledkom fitu je koeficient
m = (2,78 £ 0,05), ¢o naznacuje, ze skutoéne méze ist o trojfoténovi absor-
pciu. Fit modelom s pevne danym m = 3 je na pohlad velmi podobny.
Odhadovany koeficient trojfoténovej absorpcie ziskany z fitu tejto zavislosti je
o3 = (6 £2) 10 %'emSs?photon™2, pricom chyba je opif uréend z chyby me-
tody fitu a z chyby urcenia intenzity. Do vypoctu ale opéaf vstupuju odhady
inych veli¢in, a je bezpecnejsie predpokladat véicsie rozpétie moznych hodnot
1082 cmSs?photon ™2 < o5 < 1070 em®s?photon 2.

Vysledky pre odhady absorpcnych koeficientov st zhrnuté v tabulke .
Na zaver pripomenme, ze skutocne vysledky spracovania luminiscenéného me-
rania s hrubym odhadom. Odhadujeme, Ze chyba vypoctu spickovej intenzity
excitacie, ktora je sposobend nepresnym urcenim doby trvania pulzov, efektivnej
velkosti stop zvizkov, aproximéciou gaussovskych pulzov obdlZnikovymi (v Case
¢i priestore), je okolo 20 %. Zaroven vykon dopadajiceho excitacného zvéizku je
merany pred vzorkou, avsak redlne je energia dostupna pre excitaciu SiV cen-
tier znizena Fresnelovskymi stratami a rozptylom na rozhrani vzduch-diamantovy
film. Odhad tc¢innosti zberu luminiscencie je ovplyvneny hlavne geometriou uspo-
riadania, a je mozné, ze niektoré straty nie st zahrnuté. Skutocne, meranie lu-
miniscencie nebolo cielom, ale pomocnym néastrojom pre odhalenie excitovanych

centier. Aj napriek tomu, dostavame pomerne dobru zhodu s publikovanymi vy-
sledkami.

3V kratkom intervale niZsich intenzit je mozné predpokladat, Ze ide o poruchovy proces.
Pre vécsie intenzity uz poruchovy pocet prestéava platit a zavislost nie je mozné fitovat mocni-
novou funkciou.

42



0,64 | ® Experimentilne hodnoty
— Fit tmerny I r
~0,5 Fit umerny ™ -
%)
o |
Q
[

< 0,4 -
R ]
20
5 L]
5 0.3+ . ]
\g -
< .
3 024 -’..f
=
8
o)
Q0,1 -

0 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 02 04 06 08 1 1,2 14 1,6 1,8 2

Intenzita excitacie (10'2 W cm?)

Obr. 4.13: Narast luminiscencéného signalu pri trojfotonovej excitacii na 2 ym.

Tabulka 4.2: Zhrnutie odhadov koeficientov linearnej a dvojfoténovej absorpcie.

Aeze (nm)  o1(cm?)

620 (5+2)-10°7
515 (8+2)-1077
340 (5+2) 10777
o3 (cmb(s/photon)?)
2000 10782 — 10780

4.3.2 Prechodna diferencialna absorpcia
Casovo rozliSené merania pre excitaciu 620 nm

Prechodna diferencialna absorpcia je studovand s casovym a spektralnym roz-
liSenim, pri nerezonanc¢nej excitacii zvizkom na 620nm a s pouzitim Sirokopés-
mového superkontinua.

Signal z merania excitacie a sondovania je definovany vztahom . Refe-
ren¢né spektrum prejdeného kontinua pouzité pre ucely spracovania je priemer
z niekolkych spektier v bodoch pred ¢asovou nulou, t.j. v bodoch, kedy sondovaci
zvazok dopada v ¢ase pred excitacnym zvazkom.

Pre merania st s ohladom na vysledky saturacie luminiscen¢ného signalu
zvolené 2 rozne vykony budiaceho zvazku - 3mW a 6 mW, ¢o zodpoveda Spic-
kovym intenzitdm 180 GWem—2 a 360 GWem 2. Predpokladdme, Ze v pri tychto
vykonoch je excitované velké mnozstvo centier. Merana casova zavislost v c¢aso-
vom je v intervale —0,5ns az 1,0ns s casovym krokom 10 ps, ktory zaroven udava
casové rozlisenie.

Meranie je uskutoc¢nené v kolinearnej geometrii, t.j. zvazok excitacie a sondo-
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vania su vedené jeden cez druhy. Zaroven excitacny a sondovaci zvéizok st rovnako
linearne polarizované. Pre potlacenie Sumu je nastavené priemerovanie 5 spektier
na zaber s dobou zaberu 50 ms a meranie je opakované po dobu 200 cyklov.
Ukédzka surovych dét (pre vikon excitécie 6 mW )je na obrézku[4.14] Mozeme
si vSimnut, ze signal je tvoreny dvoma zlozkami - ¢iarou SiV centra na 740 nm,
a pozadim, o ktorom sa domnievame, zZe ma pévod v matrici nanokrystalov dia-
mantu. V okoli ¢asovej nuly vidime silny zakmit, ktory je pravdepodobne len
artefakt interakcie pulzov a nesuvisi so skimanou latkou. Zaroven vo farebnom
poli su vidiet aj ¢iary okolo 1000 nm, ktoré st spésobené zrejme poskodenym
spektralnym filtrom, ktory samozrejme pre dalSie merania uz nebol pouzivany.

10°AT/T

1050 - e S s

1000 _ artefakt z filtra

AT 'mmf-:t

9504 |  koherentny artefakt
9004 '}

8504 | » .
] . mierne zaporné |

800 +

Vlnova dizka (nm)

7504 Y. HAEES

700 T ¢iara SiV centra

650

T T T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Casové oneskorenie (ns)

Obr. 4.14: Ukazka surovych dat.

Pohladom na surové data si mozeme vSimnut dvoch zasadnych problémov.
Za prvé, aj napriek mnohonasobnému priemerovaniu, je znatelny sum superkon-
tinua. Za druhé, slaba ¢iara SiV centra ,plave® na pozadi, ktoré je o rad vicsie,
¢o stazuje dalsie spracovanie.

Znazornenie zaznamenanych spektier AT /T s numerickou korekciou pozadia
pre niekolko nasledovnych c¢asovych oneskoreni je na obrazku pre vykon
excitacie 6 mW resp. na obrazku pre vykon excitacie 3mW. v spektrach
pozorujeme maximum okolo 740 nm s Sirkou FWHM priblizne 10 nm. Preto usu-
dzujeme, ze pozorujeme rovnaky elektronicky prechod ako pri luminiscencii. Vib-
ronické pasmo pri tejto drovni Sumu nebolo rozlisené. Tiez s ohladom na Sum
sa zda, ze maximum sa spektralne nepostva, sirka sa nemeni.

Numerické korekcia pozadia je vhodna pre znazornenie niekolkych malo spek-
tier, avsak nie je moznda automatickéd aplikacia na cca 100 spektier. Preto pre ex-
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Obr. 4.15: Spektrd prechodnej absorpcie pre excitdciu 620nm s vykonom (a)
6 mW, (b) 3mW.

trakciu vysky maxima nad pozadim v case je zvoleny iny postup. Od maxima
SiV ciary okolo 740 nm je odcitany priemer v dvoch spektralne blizkych miestach
- zvolené st 730nm a 750 nm. Graficky je tento postup zndzorneny na obrazku
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Obr. 4.16: Ukazka postupu extrahovania ¢iary SiV centra z diamantového pozadia
pre excitaciu 620 nm s vykonom (a) 6 mW, (b) 3mW.

Vyslednd casova zavislost AT'/T pre SiV centrum je na obrézkupre 6 mW
excitaciu ad. 18 pre 3mW excitaciu. Vidime, ze velkost tohoto izolovaného signalu
je rddovo 10~* a jeho hodnota je kladné. Vyska PP signdlu skaluje s vykonom
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excitacie podobne ako vyska PL signalu. Na prvy pohlad usudzujeme, Ze by mohlo
ist o znizovanie absorpcie (GSB), nie o opticky zisk. Ak sa vratime k dvaham
o saturdcii luminiscencie, mozeme predpokladat, ze pre vykon 6 mW sa uz blizime
na okraj moznosti, ¢o sa tyka intenzity excitacie a excitovanej populécie.

V signale SiV centra sa viditelné 2 zlozky - rychla zlozka dana interakciou
casovo prekrytych pulzov a pomala zlozka, o ktorej sa domnievame, Ze vystihuje
relaxaciu excitovanej hladiny. Casova zavislost signalu SiV centra bola fitovana
monoexponencidlnym doznievanim o< exp(—t/73) na oblasti, kde interferencia
pulzov uz nemé vplyv. Vysledky fitu pre dobu zivota boli 75 = (550 £ 20) ps
pre 6 mW excitdciu a 15 = (600 £ 20) ps pre 3mW excitaciu.
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Obr. 4.17: Casova zavislost AT/T pre vykon excitdcie 6 mW. Casova konstanta
urcena fitom je 75 = 550 ps.

Rychla casova zavislost je premerana ddkladnejsie v ¢asovom rozpéti —0,5 ps
az 5,5 ps s krokom 50 fs. Tento ¢asovy krok je porovnatelny s ¢asovym trvanim
excitdcie. Strednd vlnova dizka excitdcie bola 615 nm a bol zvoleny vykon 6 mW.
Jednym z cielov bolo dokladnejsie preskimat zaciatok dynamiky excitacie, ¢o
komplikuje interferencia poli excitacie a sondovania. Efektivne bolo docielené po-
tlacenia tejto interferencie pouzitim nekolinearneho usporiadania.

Vysledky merania pre kratku casovi Skdlu si na obrazku {.19] ,Schody*
v grafe st spésobené numerickou korekciou chirpu kontinua. Casovy vivoj AT /T
na Ciare SiV centra je mozné opaf izolovat voci pozadiu. Vysledna casova zavislost
je na obrazku m Zial zo signalu SiV centra pod drobnohladom nie je mozné
pozorovaf Casovy nabeh s danym casovym rozliSenim a troviiou Sumu a zrejme
aj kvoli prekrytiu so zvyskom interferencie. S istotou mozeme tvrdit len, Ze tento
casovy nabeh trva kratsiu dobu nez 1 ps.
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Obr. 4.18: Casova zavislost AT/T pre vykon exciticie 3mW. Casovd konstanta
urcena fitom je 75 = 600 ps.
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Obr. 4.19: AT/T pre excitaciu 615nm, 6 mW, kratka casova skala.

Merania pre excitacie 515 nm a 340 nm

7 luminiscen¢nych merani 4.6 plynie, ze je mozné excitovant populéciu vytva-
rat aj excitdciou na kratsich vinovych dlzkach, t.j. na 515nm a 340 nm. Pre tieto
excitacie zial nebolo mozné ziskaf casovo rozlisené meranie diferencialnej absor-
pcie s ohladom na droven sumu a poskodzovanie vzorky.

Signal bolo mozné merat pre 1 pevny bod, pre vzajomné oneskorenie pulzov
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Obr. 4.20: Casova zavislost signalu SiV centra s korekciou pozadia pre vykon
excitacie 6 mW pre kratku casova skalu.

tesne za Casovou nulou, vysledky si na obrazku [£.21] Opét je mozné vidiet ma-
ximum v okoli 740nm, s vyskou radovo 10~*. Tieto vystupy st vysledkom 999
cyklov merania s priemerovanim 20 spektier a dobou jedného snimku 50 ms, pri-
c¢om vyska uroven sumu je stale velmi vysoka. Zaroven vsak sa ukazuje, ze vzorka
pri dlhom ozarovani na vinovej dizke 515 nm degraduje rychlo (rddovo cca. po ho-
dine nie je mozné ziskat pouzitelny signal). Tym je znemoznené dlhé meranie,
ktoré by sum dostatoc¢ne potlacilo. Problém s excitdciou na 340 nm zrejme suvisi
s malou intenzitou excitacie, a prekonat Sum obycajnym priemerovanim by bolo
¢asovo velmi naroc¢né.
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Obr. 4.21: Ukdzka AT/T pre exciténé vinové dizky (a) 515nm, (b) 340 nm.
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4.4 Diskusia experimentalnych vysledkov

Fotoluminiscen¢né spektréa ziskané pri pulznej excitacii za izbovej teploty s,
ako bolo predpokladané, dominované ZPL ¢iarou SiV centra v okoli 740 nm s po-
losirkou 7nm, ¢o je vo velmi dobrej zhode s publikovanymi datami, vid napr.
v referencii [47]. TaktieZ bol uréeny Debye-Wallerov faktor ako 0,68, resp. prisli-
chajuci Huangov-Rhysov faktor bol urceny ako 0,39 c¢o je opét rozumny vysledok
pre izbové teploty [49]. Presnd spektroskopia nebola cielom tejto prace, avsak
tieto vysledky vypovedaju o dobrej kvalite vzorky.

Vaési vyznam prisudzujeme zavislostiam velkosti fotoluminiscenéného signalu
v nulovej fonénovej c¢iare na spickovej intenzite ¢erpania. Tieto merania sme po-
uzili nasledne pre volbu vhodného vykonu pre merania metdédou excitacie a son-
dovanie.

Pre excitacie vo viditelnej oblasti (515 nm a 620 nm) boli zo satura¢nych kri-
viek uréené urcené i¢inné prierezy absorpcie 01(620nm) = (5 + 1) - 1077 cm?,
resp. 01(515nm) = (8 £2) - 107" cm?, ¢o je rozumnd hodnota pre farebné cen-
trd v diamante. Zial nase vysledky nie si v zhode s vysledkami Neu a kol. [I6],
kde bol absorpény koeficient SiV centier stanoveny radovo na 1074 cm?. Zasadné
rozdiely v prevedeni experimentu st dva. Prvy z nich je rezim ¢erpania. Pri kon-
tinudlnom cerpani, pouzitom v préci [16], je urcenie absorpéného prierezu menej
priamociare a pulzné Cerpanie je preto povazované za vhodnejsie pre tento ucel
[16], [64]. Druhy zasadny rozdiel je typ Studovanych vzoriek. Kym v referencii
[16] boli studované izolované SiV centra v nanokrystaloch s optimalizovanou ex-
trakciou fotoluminiscen¢ného signalu, v tejto praci je studovany sStatisticky subor
centier v nanokrystalickom diamantovom filme, kde zber signalu je limitovany
v dobsledku vysokého indexu lomu diamantu. V budtcnosti by bolo zaujimavé
zaoberat sa otdzkou pulznej excitacie SiV centier vo vzorkach s tpravou pre lepsi
zber luminiscencie, ktord by zrejme priniesla presnejsie merania tc¢innych priere-
ZOV.

Pozorovali sme tiez fotoluminiscenciu pri jednofoténovej excitacii v oblasti
UV (340nm). Excitacia SiV centier v UV bola predtym dokumentovand hlavne
v stvislosti s ovlddanim nédbojového stavu SiV centra [38], [39], pri¢om bol pred-
pokladany prechod elektronu SiV centra do vodivostného pasu diamantu. V tejto
praci sme pozorovali, Ze centrd je zrejme mozné excitovat na tejto vlnovej dizke
aj s pomerne slabym vykonom. Z vyssieho excitovaného stavu je stale mozny pre-
chod do prvého excitovaného stavu SiV centra, z ktorého je potom pozorovana
luminiscencia. Co sa tyka tirovne signalu 100-kréat slabsi signal siihlasi s 100-krét
slabsou excitaciou. Taktiez bol odhadnuty absorpény koeficient v rdde 1017 cm?.
Pre spresnenie hodnoty by bolo vhodné meranie opakovat s intenzitou excitécie,
ktora by sposobila saturaciu signalu.

Pozorovana bola i trojfoténové absorpcia na vinovej dizke 2000 nm. Uéinny
prierez sme stanovili v rozpiti 10752 — 10730 em%s? /photon®. Vysledok je v dobrej
zhode s datami pre blizky spektralny interval, ktoré s uvedené v studii [52).

Druht skupinu vysledkov tvoria merania spektier prechodnej diferencidlnej
absorpcie a ¢iselné hodnoty relaxac¢nych konstant pri pulznej excitacii na 620 nm.
V spektrach bola pozorovana spektralna ciara, opat okolo vinovej diiky 740 nm.
Usudzujeme, ze skutoc¢ne je pozorovany rovnaky prechod ako v luminiscenénych
spektrach, t.j. ide o ZPL SiV centra.
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Vyhodou spektralne rozliSeného merania bola moznost odhalit Siroké poza-
die, o ktorom sa domnievame, ze ma povod v diamantovej matrici. Po spraco-
vani dvoch sad dat boli urcené casové konstanty relaxacie 5 = (550 £ 20) ps
a T, = (600 =+ 20)ps. Pre porovnanie publikované hodnoty doby zivota z do-
znievania luminiscencia s okolo 700 — 1000 ps [60], [19]. Vysledky merania doby
zivota metddou excitacie a sondovania na rovnakej vzorke st 740 ps [53], 610 ps
[54] a 630ps z doznievania luminiscencie [54]. S prihliadnutim k chybam fitu
a k $umu experimentalnych dat, usudzujeme, Ze ide o dobri zhodu. Zial nebolo
mozné rozlisit rychlu pociatoé¢nt dynamiku, ktora suvisi s nerezonan¢nou exci-
taciou, kvoli koherentnym artefaktom. Je zrejmé ale, ze tato dynamika musi byt
rychlejSia nez 1ps. Otazka pociatocnej dynamiky je opat zaujimavy fyzikalny
problém, ktory je mozné v budicnosti detailnejsie skimat.

Zmeny v absorpcii boli detekované aj pre dalsie dve excitacné vinové dlzky
515nm a 340 nm. Nebolo ale mozné ziskat casovu zavislost.

Na zaver, vSimnime si este suvislosti s teoretickou ¢astou. Do vypoctu vstupuje
doba zivota 75 = 600 ps, ¢o stihlasi s vysledkami merania. Dalej do vypoctu tiez
vstupuje Géinny prierez stimulovanej emisie 4-1077 cm? [57], ktory je velmi blizky
nasim vysledkom pre ic¢inny prierez absorpcie. V jednoduchom modele, ktory bol
pouzity, bolo mozné odhadnut i¢inny prierez stimulovanej emisie i¢innym priere-
zom absorpcie po uvazeni rovnosti degeneracnych faktorov hladin g; = ¢. Merané
parametre zodpovedaju ocakavanym parametrom, ktoré boli pouzité pre vypocty.
Teoreticky model je teda tiplne pripraveny k priamemu pouzitiu pre modelovanie
spravania studovanych vzoriek.
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Zaver

Cielom tejto prace bolo skimanie interakcie SiV centier s femtosekundovym
svetlom po teoretickej a experimentalnej stranke.

V teoretickej ¢asti boli odvodené kinetické rovnice v podobe parcidlnych dife-
rencialnych rovnic pre lokalizované farebné centra v pevnej latke. Zamerom bol
popis experimentalnej a interpretacia vysledkov experimentalnej metédy VSL,
pre meranie optického zisku na FzZU AV CR. Vysledkom je skript v prostredi
Matlab, ktory numericky riesi kinetické rovnice. Skript umoznuje simulovat rézne
experimentalne situacie a monitorovat vplyv saturacie optického zisku.

V experimentalnej casti boli uskutocnené merania zavislosti intenzity luminis-
cencie na vykone pulznej excitacie. Vedla excitacie vo viditelnej oblasti bola pred-
vedend excitacia v oblasti UV a trojfotonova excitacia v oblasti IR. Boli stanovené
radové odhady velkosti i¢cinnych prierezov jednofoténovej absorpcie vo viditelnej
oblasti a v UV oblasti 10717 cm?. TaktieZ bol stanoveny odhad t¢inného prierezu
pre trojfoténovii absorpciu v IR oblasti ako 10752 — 1075 ¢cm®s? /photon”.

Dalej boli v experimentalnej ¢asti merané zavislosti prechodnej diferencidlnej
absorpcie pri nerezonancnej excitacii. Bola stanovena priemerna doba Zivota exci-
tovanej hladiny (580 4 20) ps. Pre ¢asové trvanie rychlej dynamiky na pociatku
bol uréeny horny odhad 1 ps.

Naskyta sa niekolko moznosti dalSieho studia vyvoja skimania problematiky:.
Ako perspektivne sa javi hlbsie stidium moznosti nerezonancnej excitacie rozsire-
nim laditelnosti excitdénych vinovych dizok, pri zachovani ultrakratkeho ¢asového
trvania, ¢o sa ukazuje byt zna¢nou vyhodou. Za vyzvu vsak pokladame meranie
podiato¢nej dynamiky v irokom obore excitaénych vlnovych dizok. Bolo by pri-
nosné tymito metdédami Studovat vzorky s roznymi hustotami farebnych centier
a vplyv tejto hustoty na parametre klticové pre kvantovo-optické a optoelektro-
nické aplikacie.
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A. Prilohy

A.1 Skript pre simulaciu experimentu VSL v
prostredi Matlab

A.1.1 Vstupné parametre

Zaciatok skriptu venujeme definicii zékladnych fyzikalnych konstant, zadaniu
vstupnych parametrov, ktoré popisuju SiV centra a diamantové prostredie a pa-
rametre, ktoré popisuju geometriu vzorky a ich prevodu do vhodnejsich jednotiek.

Definicia konstant

global hbar kB T speedoflight elementarycharge epsilon

hbar = 1.0545718e-34; % Planck constant in m~2kg/s

kB = 1.38064852e-23; Y Boltzman constant in ~2kg/s”2K

T = 300; % Tempertature in K

speedoflight = 299792458; I, Speed of light in m/s
elementarycharge = 1.602176634e-19; 7 Elementary charge in C
epsilon = 0; % Diffusion parameter set to zero

Parametre

global sigma2l tau2 Anr A21 Omega E21 omega2l omega g2 gl deltaomega...
gamma beta koefl koef2 Ntot thickness R stepsize

Parametre SiV v diamante

sigma2l = 4e-21; % Stimulated emission cross-section in m™2 (4e-16 cm~2)
tau2 = 0.6e-9; % Excited level lifetime in case of nonradiative in s (600 ps)
Anr = 0; % Include in for nonradiative transitions, in s™-1

A21 1/tau2-Anr; % Einstein coefficient of spontaneous emission in s”-1;
E21 = 1.68; % Energy difference between levels in eV

omega2l = E21*elementarycharge/hbar; J Transition angular frequency in Hz;
deltaomega = 1/tau2; % spectral line width in Hz;

g2 = 1; 7 Degeneracy factor of the excited state;

gl = 1; 7 Degeneracy factor of the ground state;

R=0; % use R=0.17 to account for reflections

n=2.4; % index of refraction

Parametre vzorky

Ntot = 3e23; %total density of centers in m~-3 (3el7 cm™-3)
Omega = 1; % Spatial angle for Spontaneous emission in sr, arbitrary choice
thickness = le-6; YSample thickness in m

Faktory prevodu

gamma = lelb; % conversion factor from fs to s
beta = 1e6; % conversion factor between m and um
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Prevod jednotiek

speedoflight=speedoflight*beta/gamma; % velocity of light in um/fs
speedoflight=speedoflight/n; % velocity of light in diamond
sigma2l=sigma2l*beta”2; % stimulated emission cross section in um~2
tau2 = tau2*gamma; % excited level lifetime in fs

Anr = Anr/gamma; % nonradiative transition rate

A21 = 1/tau2-Anr; % radiative transition rate

Ntot = Ntot/beta”3; % total density of centers in um™-3

thickness = thickness*beta; Jsample thickness in um

Spektralna ciara

omega = E21*elementarycharge/hbar; 7 measurement frequency Hz,

glorentz = (2/(deltaomega*pi))/(1+((omega-omega2l)/(deltaomega/2))~2);

% spectral line shape

koefl = speedoflight*gamma*glorentz*hbar*omega/beta; % I = koefl*q in SI
koef2 = Omega/(4*pi);

A.1.2 Predpoved vysledku experimentu

V tejto casti skriptu je rieSend sustava kinetickych rovnic pre zadané pa-
rametre excitdcie a pre uréené dizky excitovaného pésika. Uvedeny je priklad
pre kontinudlne ¢erpanie. Vysledky si ukladané do matic pre nasledné spracova-
nie v programe Origin.

Riesenie kinetickych rovnic

% Excitation amplitudes in fs™-1
jvalues=[1le-6 2e-6 10e-6]; % for CW pump
%jvalues=[5e-4 1e-3 5e-3]; I for pulsed pump

jmax=length(jvalues);

steps = 20; % Number of evaluation points
Results=zeros(3,steps, jmax); % Initializes an array for my results
m=0; % Solver parameter, set O for 1d problem
UnsaturatedGain=ones(1l,steps-1,jmax); ’% Initialize array of

% maximal unsaturated gain in mm~-1

% Simulated experiment duration in fs
tmax = 4e9; % for CW pump
%tmax = 2e5; % for pulsed pump

% Pump duration

duration=6e8; % for CW pump

% duration = 6e2 Y for pulsed pump

PumpDurationName = join([’_D’,num2str(duration),’fs’]);

% Pump peak position

pulsepeak=2e9; % for CW pump

% pulsepeak=2e3; I for pulsed pump

PumpPeakPosition = join([’_P’,num2str(pulsepeak),’fs’]);

tspan = [linspace(0,tmax,200)]; % Define discretisation in time, in fs
L = 10000; % Sample length in um
zmesh = [linspace(0,L,200) ]; % Define discretisation in space, in um
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Cyklické riesenie

for j=1:jmax

rate =jvalues(j); % Pump peak power in fs™-1
PumpRateName = join([’_R’,num2str(rate*le6),’pfs’]);

stepsize = L/steps;
for 10=1:steps+1
x0=L-(10-1) *stepsize; J Stripe beginning point

sol = pdepe(m,@(zmesh,tspan,u,dudx)...
TransferEquation(zmesh,. ..
tspan,u,dudx,rate,L,x0,duration,pulsepeak),...
@(zmesh)InitialConditions(zmesh,L),...
@(zl,ul,zr,ur,t)BoundaryConditions(zl,ul,zr,ur,t),...
zmesh,tspan); %calling the solver

StripeLength = join([’_1’,num2str(L-x0),’um’]);
Joint = join([PumpRateName,PumpDurationName, ...
PumpPeakPosition,StripeLength]);

% Saved document name

%#Saving the solution in arrays
g=so0l(:,:,1); % photons travelling in the
% positive direction
p=sol(:,:,2); % photons travelling in the
fnegative direction
N=so0l(:,:,3); % excited state population

gname=join([’q’,Joint]);
pname=join([’p’,Joint]);
Nname=join([’N’,Joint]);
% Prepares names for each matrix document

gaxes=[0 zmesh;tspan’ q];

paxes=[0 zmesh;tspan’ p];

Naxes=[0 zmesh;tspan’ NJ;

% Adds time and space axes to the matrix for handling
% in Origin

writematrix(qaxes,qgname) ;
writematrix(paxes,pname) ;
writematrix(Naxes,Nname) ;

% Saves each solution in a separate .txt file
% including the pumping rate,

% duration and peak position,

% along with the stripe length

Nmax=max (max(N)); % Maximal excited state

% population density

g0 = (Nmax*(1+g2/g1)-g2/gl*Ntot)*sigma21*1000;
% maximal unsaturated gain
UnsaturatedGain(:,10,j)=g0;

% array of maximal unsaturated gain in mm™-1
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Results (1,10, j)=1e-3*((10-1)*stepsize);
photondetected = q(:,end);

% photonintegrated = trapz(tspan, q(:,end));
% use for total count of photons

% detected

Results (2,10, j)=max(photondetected) ;

% Results(2,10, j)=photonintegrated;

% use for total count of photons

%detected

Results (3,10, j)=rate;

% The results array saves stripe length,
% peak photon density and pump rate

end
end
% Determine maximal gain for comparison with fit results
MaximalConsatntGainl = max(UnsaturatedGain(:,:,1))*ones(1l,steps-1);
MaximalConsatntGain2 = max(UnsaturatedGain(:,:,2))*ones(1l,steps-1);

MaximalConsatntGain3 = max(UnsaturatedGain(:,:,3))*ones(1l,steps-1);
MaximalConsatntGain = [MaximalConsatntGainil; MaximalConsatntGain2;...
MaximalConsatntGain3];

V dalSom kroku je vykreslena zavislost maximélneho poctu foténov na vy-
stupe vzorky v zavislosti na dlzke excitovaného pasika pre jednotlivé amplitudy

cerpania.

Vykreslenie zavislosti q na 1

Length=Results(l,:,1);
Maximum=Results(2,:,:);

figurel = figure(1);

subplot(1,1,1);

myColorMap = jet(jmax+1);

for j=1:jmax
rate =jvalues(j); % Pump peak power in fs™-1
PumpRateName = join([num2str(ratexle6),’ le-4pfs’]);
semilogy(Length,Maximum(:,:,j),"-k",’Color’ ,myColorMap(j,:),...
"DisplayName" ,PumpRateName, ’LineWidth’,2);

ylabel (’Photon density at maximum $q\, \left(\mu m~{-3F\right)$’,...

’Interpreter’,"latex");
xlabel(’Excited stripe length 1 (mm)’);
%Save results in a matrix for later
ResMatrix = [Length’ Maximum(:,:,j)’];
ResMatrixName = join([’Maximum’, PumpRateName, ’Continuous’] );
writematrix(ResMatrix,ResMatrixName) ;
grid on
hold on
end
hold off
legend( num2str(jvalues(1)), num2str(jvalues(2)), num2str(jvalues(3)))
legend(’Location’, "best");
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Obr. A.1: Zévislost §pickovej hustoty foténov na dizke pasika, ukézka v skripte.

Ziskané zavislosti s fitované teoretickym vztahom v intervale 0,5 mm az lqpq.
Nasledne s krivky zavislosti urceného efektivneho zisku na le,q.

Fitovanie dat pre r6zne kone¢né body

FitCoefficientsO=zeros(3,steps-1,jmax); %Preparing an array for the results
myColorMap = jet(steps);

for j=1:jmax
CO = [1 1]; % initial guess
for i=1:steps-1

LengthO=Length(2:1length(Length)-(i-1));
MaximumO=Maximum(:,2:length(Length)-(i-1),j);

%% Nonlinear fit

model=fitnlm(LengthO,Maximum0, ...
@(C,Length0)ExponentialFit (Length0,C(1),C(2)),C0);
MaximumFitted=model.Fitted;
Cmat=model.Coefficients.Variables;

FitCoefficientsO0(1,i,j)=LengthO(end);
FitCoefficients0(2,i,j)=Cmat(1,1); % gain value
FitCoefficients0(3,1i,j)=Cmat(1,2); % gain error

CO = [Cmat(1,1) Cmat(2,1)]; % last obtained coefficients
% are used as initial guess for the next iteration
end
end
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Obr. A.2: Zavislost optického zisku urceného fitovanim na zvolenom koncovom
bode intervalu, ukazka v skripte.

Vykreslenie koeficientov fitu

figure3 = figure(3);

myColorMap = jet(jmax+1);

for j=1:jmax
rate =jvalues(j); % Pump peak power in fs™-1
PumpRateName = join([num2str(ratexle6),’ le-4pfs’]);
hold on
errorbar(FitCoefficientsO(1,:,j) ,FitCoefficients0(2,:,3j),...
FitCoefficients0(3,:,j), ’Color’,myColorMap(j,:),’LineWidth’,2);
plot(FitCoefficients0(1,:,j),MaximalConsatntGain(j,:), ’Color’,...
myColorMap(j,:),"LineStyle","-.");
ylabel(’Gain coefficient $G\, \left(mm~{-1F\right)$’,...
’Interpreter’,"latex");
xlabel(’Analysed data end point (mm)’,’Interpreter’,"latex");
grid on

GainCoeffs = [FitCoefficients0(1,:,j)’, FitCoefficients0(2,:,j)’,...
FitCoefficients0(3,:,j)’, MaximalConsatntGain(j,:)’];

GainCoeffsName = join([’Gain’,PumpRateName, ’Continuous’]);
writematrix(GainCoeffs,GainCoeffsName) ;
end

legend( num2str(jvalues(1)), ’’, num2str(jvalues(2)),...
2 num2str(jvalues(3)), ’?)

legend("Location","best")

hold off
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A.1.3 Funkcie

V tejto Casti je zépis ststavy rovnic (3.6]), (3.4), (3.5) s pociatoénymi a okra-
jovymi podmienkami a rovnice (2.16)), pouZitej pre fitovanie.

function [c,f,s] = TransferEquation(x,t,u,dudx,rate,L,x0,duration,pulsepeak)
global Ntot gl g2 speedoflight sigma2l1 A21 koef2 epsilon stepsize
k=100;

rateO=rate*exp (- (t-pulsepeak) "2/duration”2)* (1+exp (-2*(x-x0)/k))~(-1);
c=1[1;1;1];

s = [(u(3)*(1+g2/gl)-g2/gl*Ntot) *speedoflight*sigma2i*u(1)+...

u(3) *A21xkoef2-speedoflight*dudx(1) ;...

(u(3)*(1+g2/g1)-g2/gl*Ntot) *speedoflight*sigma21*u(2)+. ..

u(3) *A21xkoef2+speedoflight*dudx(2) ;...

-(u(3)*(1+g2/gl1)-g2/g1*Ntot) *speedoflight*sigma21* (u(1)+u(2))-...
u(3)*A21+rate0* (Ntot-u(3))];

f = epsilon*[dudx (1) ;dudx(2) ;dudx(3)];

end

function u0 = InitialConditions(x,L)
global Ntot

u0 = [0; 0; O*Ntot];

end

function [pl,ql,pr,qr] = BoundaryConditions(~,ul,~,ur,~)
global R

pl = [ul(1)-R*ul(2) ; 0 ; 0];

ql = [0 ; -1 ; 1];

pr = [0 ; ur(2)-R*ur(l) ; 0];
gr = [1; 0 ; 1];
end

function output = ExponentialFit(z,Gain,Isp)
output=(Isp/Gain)*(exp(Gain*z)-1);
end

Pripraveny skript v tejto podobe je mozné spustit v prostredi Matlab napriklad
ako Live Script s priponou *.mlx.

A.2 Vysledky simulacie experimentu VSL

Vysledky simulacie si vizualizované naslednym sposobom: RieSenia rovnic
su vykreslené v suradniciach t a z, priestorova skala je pre vSetky grafy v da-
nom rezime cerpania rovnaka. Farebna skéala pre priestorovi hustotu excitova-
nych centier N; je linedarna. Farebna skala pre priestorovi hustotu foténov p,
q je v logaritmickej skéle. Pre grafy v spolo¢nom riadku plati spolo¢na farebna
skala. Grafy, ktoré su pod sebou zodpovedaji rieseniam rovnic pre 1 dizku pésika
(I = 1,5,9mm). Pociatok excitovaného pésika je naznafeny prerusovanou ¢iarou
v grafe. Smer pohybu foténov je znazorneny malou zelenou sipkou.
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Obr. A.3: Numerické riesenie rovnic pre podprahové kvazikontinudlne ¢erpanie.
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Obr. A.4: Numerické riesenie rovnic pre slabé nadprahové kvazikontinudlne cer-
panie.
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Obr. A.5: Numerické riesenie rovnic pre silné nadprahové kvazikontinudlne cCer-
panie.
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Obr. A.6: Numerické riesenie rovnic pre podprahové pulzné Cerpanie.
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Obr. A.7: Numerické riesenie rovnic pre slabé nadprahové pulzné cerpanie.
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Obr. A.8: Numerické riesenie rovnic pre silné nadprahové pulzné ¢erpanie.
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