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Predmluva

Intenzivni rozvoj nanotechnologii v minulych desetiletich umoznil vznik mnoha
jedinecnych materialti, se kterymi se muzeme setkdvat v kazdodennim zivoté. Uved'me
napt. fotokatalytické materialy na bazi TiO,, ZnO; kompozitni materidly s vyjime¢nymi
mechanickymi vlastnostmi z uhlikovych nanotrubicek, textilie obohacené o nanocastice
stiibra vykazujici antibakterialni ucinky.

Z optickych aplikaci jsou polovodiCové a kovové nanocCastice vyuzivany k barveni
skel, vyrobé optickych filtri. Na bazi polovodi¢ovych kvantovych te¢ek byla vyvinuta
aktivni laserova prostredi, kvantové tecky v biologii slouzi jako fluorescenéni znacky.
Polovodi¢ové nanostruktury piispivaji téz krozvoji levnych fotovoltaickych c¢lankd.
Kovové nanocastice slouzi casto jako optické antény pro lokdlni =zesileni
elektromagnetického pole. Tohoto jevu je nejCastéji vyuzivano pro zesileni Ramanova
rozptylu, pfip. zvySeni u€innosti fotovoltaickych ¢lank.

Kombinaci kovovych a polovodi¢ovych nanocastic vznikaji materidly s unikatnimi
vlastnostmi. Jednim piikladem je nanokompozitni materidl Ag-TiO,, ktery vykazuje
mnohobarevny fotochromicky jev. Tento materidl se zabarvuje dle barvy svétla, jakym je
osvétlovan. Nicméné mikroskopicka povaha tohoto jevu neni jesté tipln€ znama.

Avsak stejné¢ neznamy je i pfesny charakter relaxacnich procest a interakci nosict
naboje s okolnim prostfedim u mnoha jinych nanomaterial. Situace je komplikovana
pfitomnosti mnoha energetickych stavii lokalizovanych v zakdazaném pdsu energii, které
pochéazeji od atomi na povrchu. Obsazeni a charakter téchto stavli lze velmi dobie
ovlivilovat zménami okolnich podminek.

Opticka spektroskopie je nedestruktivni metoda umoziujici studovani interakce svétla
s nosi¢i naboje v nanostrukturdch. Je-li rozSifena o Casové rozliSené metody, umoziuje
sledovani relaxacnich procesii vybuzenych nosi¢li naboje, sledovat fononové, spinové
interakce a pfechody mezi energetickymi hladinami molekul, atom@; zkoumat pienos
nosicli naboje mezi jednotlivymi subsystémy atd..

V této disertacni praci jsou shrnuty poznatky ziskané béhem mého postgradudlniho
doktorandského studia na katedie chemické fyziky a optiky MFF UK. Rada z nich jiz byla
publikovana v odbornych c¢asopisech [1-7]. Cilem prace bylo zkoumat polovodicové
nanostruktury pomoci metod optické Casoveé rozliSené spektroskopie. Zamétili jsme se na
dva materidly: (1) nanokrystalické diamantové filmy (2) nanokompozitni material tvoteny
stfibrnymi nanocasticemi v matrici oxidu titanicitého.

Prace je ¢lenéna do tfech samostatnych kapitol. V prvni ¢asti uvodni kapitoly (1.1)
jsou shrnuty obecné optické vlastnosti polovodiCovych a kovovych nanocastic. Druhé cast
uvodni kapitoly (1.2) popisuje experimentdlni metody optické spektroskopie, jez byly
pouzity v ramci této prace.

Kapitola (2) je vénovana nanokrystalickym diamantovym filmim, kapitola (3) Ag-
Ti0; nanokompozitu. Ob¢ kapitoly jsou Clenény nasledovné - nejdiive je shrnut soucasny
stav poznani daného materidlu, pak je uvedena pfiprava a zdkladni charakterizace
studovanych vzorkl, v nasledujicich podkapitolach jsou shrnuty a interpretovany ziskané
experimentalni vysledky.
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Abstrakt: Disertacni prace je vénovdna optické spektroskopii (luminiscence, transmise, ultrarychld
luminiscence) nanokrystalickych diamantovych filmii a stFibrnych nanocdstic v matrici oxidu
titaniciteho. U obou materiali byl detailné studovan vliv laserového osvitu na zménu optickych
viastnosti ve viditelné oblasti spektra za riiznych podminek.

Nanokrystalicky — diamant  vykazuje ve viditelné spektralni  oblasti  silnou
subpikosekundovou a pikosekundovou fotoluminiscenci, jejiz charakter (intenzita a rychlost
doznivani) se meni s laserovym osvitem a okolnim tlakem vzduchu. Zmény ve fotoluminiscenci jsou
doprovazeny zménou optické tloustky filmu. Jevy byly prirazeny fotoindukovanym adsorpcnim
procesum, které ovliviiuji elektronové stavy pochazejici od atomit na povrchu a na hranicich zrn,
Jjejichz energie leZi v zakdazaném pasu diamantu.

Zavedli jsme a optimalizovali metodu pripravy nanokompozitnich Ag-TiO, filmu
vykazujicich mnohobarevny fotochromicky jev. Z analyzy pocatecnich fazi fotochromické
transformace jsme urcili, Ze s laserovym osvitem dochazi k modrému posuvu plasmonovych
frekvenci rezonujicich stribrnych nanocastic. Fotoluminiscencni mereni potvrdila, Ze behem
fotochromické transformace dochazi k nariistu poctu Ag' iontii v nanokompozitu. Na zdikladé
fotoluminiscencich mereni byly rozliseny dva prispévky k zarivé rekombinaci v nanokrystalickém
TiO, - zarivou rekombinaci autolokalizovanych excitomii a luminiscenci z povrchovych stavii -
Jjejichz relativni pomer Ize ménit vinovou délkou excitace, teplotou Zihani vzorku a tlakem okolniho
vzduchu.

Klicova slova: optickd spektroskopie, ultrarychld luminiscence, povrchové stavy, nanokrystalicky
diamant, oxid titanicity, stribrné nanocastice, fotochromicky jev

Title: Interaction of ultrashort laser pulses with semiconductor nanostructures

Author: Jana Preclikova

Department: Department of chemical physics and optics, Charles University in Prague
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Abstract: The thesis is devoted to the optical spectroscopy (photoluminescence, transmission,
ultrafast photoluminescence) of nanocrystalline diamond films and silver nanoparticles in titanium
dioxide matrix. We studied the influence of the laser irradiation on optical properties of both
materials under various conditions.

Nanocrystalline  diamond  exhibits  strong  subpicosecond and  picosecond
photoluminescence parameters of which (intensity and decay rate) change with the laser
irradiation and ambient air pressure. The effects are accompanied by a change in optical
thicknesses of the nanocrystalline diamond films. We assigned the phenomena to light induced
adsorption processes which influence the subgap states originating from surface and grain-
boundaries atoms.

We implemented and optimized the preparation technique of the nanocomposite Ag-TiO,
films exhibiting the multicolour photochromic effect. The analysis of the initial stages of the
photochromic transformation revealed that during the laser irradiation the plasmon frequency of
the resonating silver nanoparticles was blue shifted. The photoluminescence spectroscopy
confirmed an increase in number of the Ag" ions during the photochromic transformation. The
photoluminescnece of the nanocrystalline TiO, is due to the two types of radiative transitions. the
recombination of the self trapped excitons and the transitions related to the surface states. The
ratio between the two photoluminescence contributions can be changed by the excitation
wavelength, temperature of samples annealing and the ambient air pressure.

Keywords: optical spectroscopy, ultrafast photoluminescence, surface states, nanocrystalline
diamond, titanium dioxide, silver nanoparticles, photochromic effect






1 Uvod



Uvodni kapitola je rozdélena do dvou podkapitol. V prvni podkapitole jsou stru¢ngd
informace o fyzikalnich vlastnostech studovanych nanostruktur jsou uvedeny v prvnich
&astech kapitol (2) Diamant a nanodiamant a (3) Ag-TiO, nanokompozit. Sir§i pojednani o
interakci svétla s polovodiovymi nanokrystaly miize byt nalezeno napt. v [8], s kovovymi
nanostruktarami napft. v [9].

Druhd 1uvodni podkapitola obsahuje popis experimentalnich metod optické
spektroskopie, jez byly vyuZzity v ramci této disertacni prace.

1.1 Optické vlastnosti nanostruktur

1.1.1 Polovodic¢ové nanostruktury

Nanokrystaly (Castice o velikosti ~ 1-100 nm) stoji na pomezi mezi svéty krystald a
molekul. Zatimco interakce fotonl s nosi¢i naboje v objemovych krystalech je nejcastéji
uvazovana ve schématu pasové struktury (vodivostni, valencni pas), u molekul absorpce
fotonil zplisobuji prechody elektronti mezi jednotlivymi molekularnimi orbitaly.

Zmensime-li velikost krystalu fadové na velikost Bohrova poloméru excitonu
v daném materialu, dochézi k prostorovému omezeni pohybu nosi¢i nadboje. Omezime-li
pohyb nosicli naboje v jednom, dvou, resp. tiech smérech, hovofime o vzniku kvantovych
jam, drath, resp. teCek. NejjednodusS$im modelem pro odhad vlastnosti vzniklych
polovodicovych nanostruktur je aproximace efektivni hmoty, ve které jsou nosic¢e naboje
uvazovany jako castice v potencidlové jameé. Timto modelem lze odhadnout hustotu
energetickych stavli dané nanostruktury a predpovédét optické vlastnosti.

Naptiklad v kvantovych teckach (objekty, kde je pohyb nosicli ndboje omezen ve
vSech smérech) vznikaji lokalizované energetické hladiny, jejichz poloha je odvozena od
energetické struktury ptislusného objemového materidlu a je laditelna velikosti Castic.
U nanokrystal  pochazejicich z polovodicti s nepfimym zakédzanym pasem dochazi
v disledku prostorového omezeni nosicli naboje zaroveil k zvySeni pravdépodobnosti
zatrivych prechodi.

Druhym teoretickym pfistupem pfedpovidajicim vlastnosti polovodicovych
nanokrystalli (zejména malych) jsou postupy kvantové chemie, napi. metoda linearni
kombinace atomovych orbitalii. Vlastnosti nanocéstice jsou odvozeny od charakteru
vlnovych funkci atomti mfize. Napft. u nanokrystalit CdSe je nejvyssi obsazeny molekularni
orbital (obdoba valen¢niho pasu) odvozen od 4p orbitalu aniontu selenu a nejnizsi
neobsazeny molekuldrni orbital (obdoba vodivostniho pasu) od s orbitalu kadmia [8].

Povrch polovodi€ovych nanostruktur

ZmenSovani objemu krystalii je doprovdzeno naristem poctu atomt, které¢ jsou na
povrchu, pfip. vjeho blizkosti (u nanokrystalu o velikosti jednotek nanometrii jsou na
povrchu ftadoveé desitky procent atomil). Povrchové atomy skyvavymi vazbami,
pokroucenymi vazbami a absorbaty davaji vzniknout mnoha realnym energetickym staviim
lokalizovanym v zakdzaném péasu energii. Tyto stavy silné ovliviiuji relaxacni procesy
vybuzenych nosi¢li naboje, napt. zhaseji fotoluminiscenci. Velmi Casto je hledan vhodny
zpusob pasivace povrchovych stavil - bud’ navazanim vhodnych atoma, ptip. molekul [10],
nebo pokrytim nanocastice polovodi¢em se SirSim zakazanym pasem [11].

Nanokrystalické materidly jsou velmi citlivé na zmény okolniho prostiedi (sloZeni,
pH, tlak okolnich plynt, teplota), nebot’ vnéjs$i molekuly a atomy mohou silné ovliviiovat
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stavy v zakdzaném pasu pochézejici od povrchovych atomi. Napi. u nanoc¢astic ZnO a
GaN byly vdasledku zmény kyselosti prostfedi pozorovany vyrazné zmény ve
fotoluminiscenci, jez byly pfifazeny posunu Fermiho hladiny (urcujici obsazeni hladin
lokalizovanych v zakdzaném pdasu) v disledku zmény chemického potencidlu elektronu
v adsorbované vodni vrstvé [12]. Tyto jevy budou podrobné rozebrany v kapitole 2.3.2.

Velky pocet atomli na povrchu polovodicovych nanokrystalti, jenz jsou ovlivnitelné
okolnimi podminkami, je pfinosny pro fotokatalytické a senzorické aplikace.

1.1.2 Kovové nanostruktury

U kovovych nanocastic miize svétlo pii splnéni urcitych podminek vybudit kolektivni
oscilace vodivostnich elektront vici kladné nabitym jadriim atomt miize. Tyto oscilace se
oznacuji jako povrchové plasmony, piip. ¢asticové plasmony. U malych nano¢astic mohou
byt kmity elektroni vybuzeny vcelém objemu, nebot penetraéni hloubka
elektromagnetického pole na optickych frekvencich se u vzacnych kovii pohybuje okolo
30 nm [9]. Vlastni frekvence plasmonovych kmiti je dana predevsim velikosti a tvarem
nanocastice a polarizovatelnosti dané¢ho kovu a okolniho prostiedi.

Je-1i frekvence dopadajiciho svétla shodnd s vlastni frekvenci plasmonovych kmit
nanocastice, dochazi k silnému lokalnimu zesileni elektromagnetického pole. Tohoto jevu
se vyuziva napf. pro zesileni Ramanova rozptylu.

Podrobnéji budou optické vlastnosti stfibrnych nanocastic rozebrany v kapitole 3.2.3.

1.2 Experimentalni metody, zpracovani dat

V této podkapitole budou pifedstavena experimentdlni uspofddani pro méfeni
transmise, fotoluminiscence a doznivani fotoluminiscence, jez byla pouzita pro zkoumani
optickych vlastnosti nanokrystalickych diamantovych filmi a Ag-TiO, nanokompozitu.
Struéné budou uvedeny i metody zpracovani ziskanych dat.

1.2.1 Transmise a extinkce, studium fotoindukovanych zmén

Zékladni optickou charakterizaci vzorkti jsme provadéli meéfenim transmise.
Transmisni spektra byla méfena jednak na komerénim spektrometru (Analytik Jena,
Specord) v oboru vinovych délek 190-1100 nm, jednak ve vlastnoru¢né postavené sestave
v oboru 300-1030 nm (viz obr. 1.1). Vyhody postavené sestavy jsou: 1. moznost méieni
transmisnich spekter za ruznych tlakii okolniho vzduchu a teplot (je-li vzorek umistnén
v komote kryostatu), 2. moznost sledovéani fotoindukovanych zmén v transmisnim spektru
behem laserového osvétlovani. Extinkce Ext byla z transmisnich spekter 7/%] vypoctena
dle vztahu Ext=-In(T[%]/100).

Usporadani se skladalo ze zdroje bilého svétla (halogenovd Zarovka se
stabilizovanym zdrojem napéti, A>290 nm), nasledn¢ bylo svétlo kolimacni optikou
dovedeno na vzorek a do sbérného optického vldkna, piip. na S$térbinu miizkového
spektrometru, kde bylo spektrum sniméno pomoci detektoru CCD (Andor DV420A), pfip.
linearnim polem diod (Oriel, model 77112; USB4000, Ocean Optics). Pomoci optickych
filtrd bylo bilé svétlo lampy kompenzovano tak, aby v celém studovaném spektralnim
oboru byl minimalizovan Sum (s ohledem na spektralni citlivost CCD a vystupni spektrum
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lampy). Zaroveni byly pouzity hranové filtry pro eliminaci zkresleni spekter druhym
difrakénim fddem miizky.
% Laser

S

0S CCD

]

C

K
I | /" |Spektrometr,
&

|
|
F C

Lampa Vzorek

Obr. 1.1 Experimentdalni uspordadani pro méreni transmise/extinkce vzorkii behem laserové expozice.
Znaceni:C - clona, C - spojna cocka, F - opticky(e) filtr(y), K - komora kryostatu, OS - opticka sonda
(svétlovodné vidkno), S - zaveérka (elektronicky synchronizovana se spektrometrem), Z - zrcadlo.

Pro studovani fotoindukovanych zmén byl na vzorek doveden laserovy svazek (ve
vétsin€ piipadii nefokusovany). Aby nedochazelo k presvétleni CCD detektoru
rozptylenym svétlem z laserového svazku v priibéhu snimani transmisniho spektra, byl
laserovy svazek zastaven mechanickou zavérkou, jez byla prosttednictvim TTL (tranzistor-
tranzistorova logika) pulsi synchronizovana se spektrometrem.

Primér fokusovanych svazkii byl méfen metodou skenovaci hrany [13]. Pro urceni
intenzity laserového svétla byla pouzita pyromérka (Spectra — Physics, model 407A), ptip.
ktemikovy detektor (Newport, 1815-C).

Fotoindukované zmény byly navozovany nasledujicimi lasery, v zavorce je uveden
maximalni vystupni vykon na dané vlinové délce pro kontinualni lasery, stiedni vykon pro
pulsni laser:

He-Ne (Melles Griot), kontinudlni rezim, 633 nm (10 mW)

He-Ne (Carl Zeiss Jena), kontinualni rezim, 543 nm (1 mW)

He-Ne (Melles Griot), kontinudlni rezim, 594 nm (10 mW)

Ar' (ILA 120, Carl Zeiss Jena), kontinulni rezim, 458 nm (10 mW), 476 nm

(120 mW), 488 nm (650 mW), 496 nm (90 mW), 502 nm (6 mW), 514 nm

(320 mW)

e He-Cd (Omnichrome T2056-MAO03, Melles Griot), kontinualni rezim, 325 nm
(15 mW), 442 nm (35 mW)

e Ti:Safir (Tsunami 3960D, Spectra Physics), pulzni rezim (70 fs, 82 MHz),

405 nm (35 mW).

1.2.2 Casové integrovana luminiscence

Fotoluminiscen¢ni (PL) spektra byla méfena pomoci miizkového spektrometru
vybaveného CCD detektorem (Andor DV420A), viz obr. 1.2. Pro excitaci byly pouzity
lasery: He-Ne, He-Cd a Ti:Safir. Konkrétni vystupni vinové délky a vykony jsou uvedeny
na seznamu v piedchozi podkapitole.
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Ziskana spektra byla korigovana na spektralni citlivost usporadani (danou piedevsim
difrakéni G€innosti mfizky, citlivosti CCD detektoru a pouzitym hranovym filtrem).
Pouzity detektor a optické filtry umoznovaly studovat PL spektra v oboru vinovych délek
326-1000 nm, se spektralnim rozliSenim 0,5 nm. Mfizka pouzitého spektrometru linedrné
rozmitala vinové délky A, ptfi vynasSeni PL spekter v zavislosti na energii fotonu /4 v, byl
pouzit korek&ni piepodet: I(hv)=A"I(A). I zna&i PL intenzitu na dané vlnové délce, resp.
energii fotonu [14].

K

Wsorakl | I I ‘ Spektrometr,
C C

/ CCD

HF

% i Laser |

Z

Obr. 1.2 Experimentalni uspordaddni pro méveni fotoluminiscence. Znaceni: C - spojnd ¢ocka, HF - hranovy
filtr, K - komora kryostatu, Z - zrcadlo.

1.2.3 Ultrarychlé doznivani luminiscence, metoda souétové frekvence

Pro studovani doznivani ultrarychlé luminiscence na subpikosekundové a
pikosekundové Skale jsme vyuzili metodu generace souctové frekvence, jez byla vyvinuta
J. Shahem [15]. V této metod¢ je Casového rozliSeni PL signalu dosaZeno pomoci optického
hradlovani femtosekundovymi pulsy. Uspotfaddni pouzivané vramci této prace je
zobrazeno na obr. 1.3.

Jako zdroj laserovych pulst byl pouzit femtosekundovy titan: safirovy laser, jehoz
vystup tvoftily pulsy na vinové délce 810 nm, dlouhé 70 fs s opakovaci frekvenci 82 MHz,
sttednim vykonem 1 W. Svazek byl naveden do generatoru druhé harmonické frekvence
s nelinearnim krystalem BBO (B-boritan barnaty), kde ¢ast svazku byla transformovana na
vlnovou délku 405 nm. Laserové svazky byly prostorové separovany. Modry svazek,
vedeny ptes zpozd'ovaci dréhu, slouzil k buzeni fotoluminiscenéniho signalu. PL signal byl
sbiran pomoci parabolického zrcadla a nasledné pomoci dalsi kolimacni optiky fokusovan
na nelinearni krystal (BBO) umistény na rotatoru. V tomto nelinedrnim krystalu dochazelo
k prostorovému prekryti PL signélu s laserovymi (hradlovacimi) pulsy na ptivodni vinové
délce (810 nm). V ptipadé, ze byly splnény podminky sfazovani (natocCeni krystalu) a
dopad PL signalu se ¢asoveé shodoval s dopadem sondovaciho pulsu, dochazelo ke generaci
fotoni na souctové frekvenci. Signdl souctové frekvence byl kolimovan do
monochromatoru a nasledné detekovan pomoci fotonasobice, ktery ¢ital jednotlivé fotony.

Jelikoz signal na souctové frekvenci byl generovan pouze v piipad€ soucasného
dopadu PL svétla a sondovaciho laserového pulsu, zménou zpozdéni mezi excitacnimi a
sondovacimi pulsy mohly byt sledovany PL dynamiky. Studované vinové délky byly
meénény synchronizovanym natocenim nelinedrniho krystalu (zména podminek sfazovani) a
miizky monochromatoru. Casové rozlideni postaveného usporadani bylo 250 fs, spektralni
10 nm. V daném uspotadani mohly byt PL dynamiky studovany v oboru vlnovych délek
450-700 nm. Systém umozioval méfeni PL spekter v riznych €asovych okamzicich po
dopadu excita¢niho pulsu — vtomto piipadé bylo synchronné toceno s nelinearnim
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krystalem a miizkou monochromatoru, zaroven byly kompenzovany disperzni jevy zménou
zpozdéni mezi excitacnim a hradlovacim pulsem. VSe bylo fizeno pocitacem s vyuzitim
programu vyvinutého doc. RNDr. F. Trojankem, Ph.D..

74 . 810 nm
______________ Generator Ti:safir laser

2. harm. fr.

< %
______________ Rotator

ZD
. S
“ / l | Monochro-
¢ HF C z . NK ¢ F | mator
K “— Vzorek «1=C

Cita¢
z Z fotonu

Obr. 1.3 Experimentalni usporadani pro méreni doznivani ultrarychlé fotoluminiscence metodou souctové
frekvence. Znaceni: C - spojnd cocka, F - opticky filtr UGI11, HF- hranovy filtr GG435, NK - nelinedrni
krystal, K - komora kryostatu, PZ - parabolické zrcadlo, Z - zrcadlo, ZD - zpozdovaci draha.
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2 Diamant a nanodiamant



2.1 Uvod

Diamant je tvofen kovalentné¢ vazanymi atomy uhliku, které jsou uspotfaddany do
plosné¢ centrované kubické miize. Diamant s nepfimym pasem zakazanych energii, Sirokym
5,5 eV, je povazovan za polovodi¢, nebot’ jej Ize systematicky dopovat, jak donory (dusik,
fosfor), tak akceptory (bor). Technologie ptipravy umélych diamantl za vysokych tlaki a
teplot (HTHP — high temperature high pressure) byla objevena v 50. letech 20. stoleti;
takto pripravené krystaly nalezly uplatnéni pfedevSim v mechanickych a klenotnickych
aplikacich. Roku 1981 byla objevena pfiprava diamantli a diamantovych vrstev depozici
z plynné faze (CVD — chemical vapour deposition). Tato metoda umozinuje jak depozici
objemovych krystali, tak 1 depozici homoepitaxnich, polykrystalickych i
nanokrystalickych diamantovych vrstev na rizné substraty — diamant, kiemik, sklo, kovy,
polymery atd. Optimalizace a zlevnéni depozice diamantovych vrstev spolecné s uspéSnym
vyvojem technologie dopovani vedly k rozvoji diamantové elektroniky a optoelektroniky
[16,17].

Diamantova elektronika a optoelektronika si neklade za cil nahradit kifemikové
technologie, ale nachazi uplatnéni v aplikacich, které vyuzivaji unikdtnich diamantovych
vlastnosti — extrémni tepelné vodivosti (20 W.cm™.K™), vysokého prirazného pole
(10 MV.cm™), vysoké elektronové i dérové pohyblivosti (elektrony: 4500 cm V"5, diry:
3800 cm”.V's™). Tyto vlastnosti umoZiiuji extrémni miniaturizaci souastek a vysoké
ptenosové frekvence [18]. V roce 2001 byla realizovana ultrafialova (235 nm) zafiva dioda
na diamantovém p-n ptfechodu [19]. Barevné centrum tvofené atomem dusiku a vakanci
v diamantové miizi predstavuje stabilni jednofotonovy zdroj s aplika¢nim potencidlem
v kvantovém pocitani a spintronice [20,21].

Jedinecné vlastnosti nabizi 1 povrch diamantu. V pfipadé zakonfeni povrchu
diamantu atomy vodiku se v pfechodové oblasti utvari vrstva vykazujici silnou dérovou
vodivost [22]. Tento jev umoziiuje na diamantu vytvaret (napt. hrotem mikroskopu
atomarnich sil) tranzistorové struktury, kde vodiva ¢ast je tvofena H-terminovanym
povrchem a izolujici ¢ast zoxidovanym povrchem [23]. Zaroven vlastnosti této vodivé
vrstvy jsou velmi citlivé na slozeni okolni atmosféry a zmény mohou byt vyuzity
v senzorickych aplikacich [24,25].

Piihlédneme-li déle kvelké chemické stabilit¢ diamantu a relativné snadné
funkcionalizaci povrchu kovalentné vazanymi organickymi molekulami, nabizi se diamant
jako velmi vhodny material pro bioelektronické aplikace: napf. biosenzory a neuron —
polovodicova rozhrani [26,27].

Z pohledu nanotechnologii jsou aplikacné dulezité dvé modifikace diamantu:
detonacni nanodiamant a nanokrystalické diamantové (NCD) filmy. Detona¢ni
nanodiamant je na jedné strané hojné¢ vyuzivan v primyslu jako brusivo a aditivum do
transformatorovych a mazacich oleji [28]. Na druhé stran¢ jsou vyvijeny technologie, jak
tento dostupny material zbavit nediamantovych fazi uhliku, biofunkcinalizovat a vyuzit
v nanomedicing€ jako mifené ptenaSece 1€kt a fluorescencni znacky [29].

Nanokrystalické diamantové filmy pfipravené metodou chemické depozice z plynné
faze lze nanést na mnoho rGznych substrati — skla, kovy, polymery [30]; naslednym
odleptanim kiemikového substratu lze ziskat unikdtni tenké NCD membrany [31].
Nanokrystalicky diamant predstavuje materidl, kde se snoubi jedinecné vlastnosti
objemového diamantu s vlastnostmi, které jsou spjaty s vysokou hustotou hranic zrn a
s Clenitosti povrchu NCD. AZ doposud nebyla realizovana studie ultrarychlych dynamik
nosi¢i naboje v nanokrystalickém diamantu. Situaci se snazime napravit na Od¢leni
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kvantové optiky a optoelektroniky KCHFO MFF UK, kde studujeme nanokrystalicky
diamant ¢asové rozliSenymi optickymi metodami od roku 2007.

2.2 Optické viastnosti diamantu

Diamant je polovodi¢ s nepfimym zakazanym pasem 5,5eV a sprvnim piimym
pfechodem na 7,3 eV [32,33]. Z téchto hodnot vyplyva, Ze Cisty diamant (tfida Ila, viz obr.
2.1) je ve viditelné oblasti transparentni a za¢ind absorbovat v okoli vinové délky 225 nm.
V ultrafialové oblasti je pozorovana i intrinsickd luminiscence pochazejici z rekombinace
excitonu [34].

Avsak pfirodni i1 syntetické diamanty lze najit (pfip. vyrobit) s mnoha rGznymi
piimésemi, které siln€ ovlivituji absorp¢ni a luminiscencni vlastnosti diamantu. Dle optické
absorpce bylo navrzeno klasické rozdéleni diamantti do tiid dle pfimési a jejich struktury
uvniti diamantové miize, viz obr. 2.1. [34].

Diamant je vyjimeény materidl pro studium barevnych center — diky jeho
transparentnosti ve viditelné oblasti, stabilit¢ barevnych center a slabé elektron-fononové
vazbé [20]. Barevnych center bylo v diamantu popsano vice nez 100 [20].

V nasledujicich kapitole budou podrobnéji rozebrany vyznamné intrisické a
extrinsické optické vlastnosti diamantu. Diraz bude téz kladen na poznatky plynouci
z experimentl ¢asove rozliSené spektroskopie.

Typ | Typ |l

Obsahuji dusik. Zddny, nebo
velmi nizky obsah dusiku.

Shluky atomii dusiku. || Izolované atomy dusiku. Cisty diamant. Hla(;’;\l]f cﬁlcm(;i b_o)r.
- zIuté, hnédé zabarveni | | - syt&jsi zabareveni nez typ la - izolant i ﬁlodré zabarvgrf)i
Typ laA Typ laB
Sousedici pary Cty¥i atomy dusiku
atomit dusiku. okolo vakance.

Obr.2.1 Klasifikace diamantit zavedend roku 1934 R. Robertsonem, viastnosti doplnény dle [20,34].

2.2.1 Intrinsické optické vlastnosti
Absorpce

Ptesnd hodnota zakazaného pasu diamantu se lisi dle autora viz napft. (5,47 eV [35],
5,50 eV [17]). Za pokojové teploty prvni absorpcni prechod v ¢istém diamantu odpovida

energii pfiblizné 5,25 eV, kterd koresponduje procesu vytvoreni excitonu (vazebna energie
80 meV [36]) za soucasné absorpce fotonu a absorpce transversalniho optického fononu
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(141 meV). Druhy prah odpovida soucasné absorpci fotonu a transversalniho akustického
fononu (87 meV) [34]. Podrobné fononové disperzni relace pro diamant mohou byt
nalezeny napft. v [37].

Absorpéni prah je teplotné zavisly, jednak diky teplotni renormalizaci Siiky
zakazan¢ho pasu (s klesajici teplotou Sifka zakdzané¢ho pasu roste [38]) a jednak diky
vymrznuti piechodl doprovazenych absorpci fononu [34].

Index lomu

Diamant je materidl s vysokou disperzi indexu lomu (n(A=400nm)=2,46;
n(A=800 nm) = 2,40). Diky této vlastnosti pii dokonalém vybrusu diamantovy Sperk ve
vhodném osvétleni zaii vS§emi barvami. Disperzni relaci Ize uvést ve tvaru:

2 2
S P 2.1)
PRy Ry

kde a =0,3306, b = 4,3356, A; =175,0 nm, A, = 106,0 nm [39].

Luminiscence

Luminiscence cist¢ho diamantu souvisi se zafivymi pirechody excitoni, které
spektralné spadaji do okoli vlnové délky 235 nm. Pro buzeni luminiscence se kromé
ultrafialového svétla casto pouziva téz elektronovy svazek a je pozorovana tzv.
katodoluminiscence.

Volny exciton v diamantu ma vysokou vazebnou energii £z = 80 meV, diky které je
luminiscence pochazejici z rekombinace excitonli pozorovatelnd i pti pokojové teploté [36].
Bohrtv polomér excitonu v diamantu je ag = 1,37 nm [40].

Jezto je diamant polovodi¢ snepfimym zakdzanym pésem, excitony zafivé
rekombinuji pouze za asistence fonont [41]. Pro teploty nizsi nez 300 K nejsou pozorovany
ptechody, kdy by byl fonon absorbovan; pti vyssich teplotach (550 K) jsou pozorovany
zéativé prechody excitonl s absorpci fononu (emisni maximum okolo 5,5 eV), ale i zativé
pfechody volnych elektroni a dér [37]. Pfi nizkych teplotach byvaji nejcastéji
pozorovatelné ¢ary (znaceni dle P. J. Deana [37]): A - rekombinace excitonu asistovana
transversalnim akustickym fononem (TA, 87 +2meV), B; — rekombinace excitonu
asistovand transversalnim optickym fononem (TO, 141 +1meV) a C — rekombinace
excitonu asistovana longitudidlnim optickym fononem (LO, 163 + 1 meV), B, a Bs jsou
LO fononové repliky piku B; [42].

Tvary luminiscen¢nich ¢ar odpovidajicich rekombinaci volnych excitonll jsou dany
hustotou stavll excitonli vazenou Maxwellovou — Boltzmannovou rozdélovaci funkci

Ly (E) < NE exp(=E 1 k,T,,.), (2.2)

kde E je kineticka energie excitonu, kp je Boltzmannova konstanta a 7,5 je efektivni teplota
excitonll. Z analyzy tvarti luminiscen¢nich ¢ar 1ze odhadovat doby chladnuti excitonii
v diamantu po excitaci laserovymi pulsy[43].

Pii excitaci 3 ns pulsy svlnovou délkou 223,2nm (5,554 ¢eV) byla hodnota
kvantového vytézku luminiscence pochézejici z rekombinace volnych excitoni pfi teploté
83 K experimentalné uréena na 7 =2,27.10 ~, konstanta dohasinani luminiscence na
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energii 5,27 eV (pik B;) byla 7=52ns (luminiscence dohasina monoexponecialng).
Z téchto dat byla odhadnuta zativa doba Zivota excitonil 7z = 7/ 17=2,3 us [44].

Luminiscence B; ma nejvyssi intenzitu a nejpomaleji dozniva pii teploté ~ 150 K
(doby zivota pro rizné teploty jsou: 85 K — 40 ns, 125 K — 70 ns, 300 K — 20 ns). S rostouci
teplotou na intervalu 75 — 150 K se doba zivota exciton prodluzuje, pro vyssi teploty
zacina klesat. Pozorovana zéavislost byla velmi dobie vysvétlena modelem uvazujicim tii
procesy: anihilaci exciton (teplotné nezavisly clen), termdln¢ aktivovanou ionizaci
excitonl (zvysuje se srostouci teplotou) a navazani excitoni na mélké primési (klesa
s rostouci teplotou) [45].

2.2.2 Extrinsické optické vlastnosti

V ptirodnich diamantech se vyskytuji nejcastéji jako priméesi atomy dusiku a boéru.
V zavislosti na formé jejich integrace (jednotlivé atomy, pary, shluky) dochazi ke zméné
optickych vlastnosti diamantu, jak absorpce, tak 1 luminiscence. Studium optickych
vlastnosti slouZzi ke klasifikaci ptirodnich diamanti (viz obr. 2.1) a napomahé rozpoznévani
falzifikat v podobé syntetickych drahokamti.

Diamantové technologie umoznily piipravu syntetickych diamantti dopovanych
sirokou Skalou prvki (dusik, bor, fosfor, sira, selen, tellur, nikl, kfemik, lithium...). AvSak
vhodny donor (ve formé substituéniho atomu) s nizkou aktivacni energii umoznujici
n-typovou vodivost za pokojovych teplot jest¢ nebyl nalezen. U mnoha prvka je hlavnim
problémem tvofeni shlukli atomG prvku misto rovnomérné integrace piimési do
diamantové miize. Takto obohaceny diamant pak nevykazuje ocCekdvané zmény ve
vodivosti. Nyni je intenzivné experimentalné hledan (teoreticky predpovédeény)
elektronovy donor s nizkou aktivacni energii mezi komplexy tvofenymi vakancemi, atomy
vodiku a pifimésovymi atomy [17].

Vyznamnym objevem pro diamantovou optoelektroniku byla roku 2001 realizace
zafivého p-n prechodu na béazi borem a fosforem dopovaného diamantu, ktery emituje
svétlo na vlnové délce 235 nm (5,27 eV) [19].

Pfi studiu luminiscenénich vlastnosti obohaceného diamantu se lze pravdépodobné
setkat se vSemi vyznamnymi zafivymi jevy, které jsou charakteristické pro objemové
krystalické polovodice: donor-akceptorova rekombinace a luminiscence vazanych excitont
jsou popsany napt. v [37,46,47]; luminiscence pochazejici z interakci nosicli naboje ve
stavech zakdzaného pdsu snosi¢i z valencniho a vodivostniho pasu jsou studovéany
v [34,37]; barevnych center bylo nalezeno, uméle vytvoreno a popsano nékolik set [20,48];
intenzivné byly a jsou studovany optické projevy dislokaci a vakanci [49-51].

Interpretace luminiscen¢nich spekter diamantu je pomérné netrividlni, nebot’ nékteré
vyznamné luminiscen¢ni pasy rizného pivodu se spektradlné piekryvaji — napt. takzvany
A-pas v modro-zelené¢ oblasti. Luminiscence v této oblasti byla spojovana s donor-
akceptorovou rekombinaci [37], s pfitomnosti boru a dislokaci [47] a u CVD diamanti 1
s hydrogenaci povrchu [52]. Pfesny ptvod luminiscence lze pak odhadovat z ptesné
znalosti sloZeni vzorkl a dopliujicich experimenti.

Podobné slozita situace nastava i u vybranych lokalizovanych barevnych center,
nebot’ u nékterych se témét spektralné shoduji polohy jejich nulfononovych
luminiscenc¢nich ¢ar (ZPL) — napt. skupina center S1, H3 a 3H se ZPL = 2,46 eV [53] a par
center G2.11 a Si-V se ZPL=1,68 eV [53,54]

V nésledujicim textu budou stru¢né shrnuty elektronické vlastnosti vyznamnych
substituénich pfimési diamantu, uvedena optickd odezva barevnych center a podrobnéji
rozebrany vlastnosti dvou barevnych center — N-V centra sjedineCnym aplikacnim
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potencialem a Si-V centra, které se pomérné Casto vyskytuje na vzorcich deponovanych na
kiemik.

Substituéni pfimési

Vysok4 hustota diamantové miize (mfizkovd konstanta a=3,56 A [17]) zt&zuje
rovnomérnou integraci primésovych atomu. Polohu atomii uhliku v krystalické miizi
mohou zaujimat pouze malé atomy. Substitu¢ni poloha v diamantové krystalické mfizi byla
doposavad opakovan¢ pozorovana u dusiku (Ib ptirodni, um¢lé), boru (IIb ptirodni, uméle)
a fosforu (umelé) [17].

Dusik je elektronovy donor, odpovidaji mu energetické hladiny lezici 1,7 eV pod
vodivostnim pasem. Zodpovidé za Zluté zabarveni diamanti a substitu¢ni atomy dusiku
jsou v literatufe oznacovana jako centra Ng, P1 a C [48].

Fosfor predstavuje téz elektronovy donor avsak s niz$i aktivaéni energii 0,6 eV, ktera
byla potvrzena i zoptickych studii donor-akceptorovych rekombinaci [55]. Fosfor se
nevyskytuje v pfirodnich diamantech a piiprava CVD vrstev obohacenych fosforem byla
vyvinuta roku 1997 [56], roku 2001 byla vyrobena zafivd dioda na diamantovém p-n
ptechodu [19].

Bor je elektronovy akceptor s aktivacni energii 0,37 eV [17], zodpovida za modré az
modrosed¢ zabarveni diamantd (IIb) a zplsobuje dérovou vodivost diamantu i1 pfi
pokojovych teplotich. P vysoké mife dopovani (>6.10* cm™) vykazuje borem
obohaceny diamant (dokonce i ve formé€ nanokrystalickych filmil) supravodivy piechod
u teplot okolo 2 K [57,58].

Barevna lokalizovana centra

Barevnych center v diamantu je nepfeberné mnozstvi [48]. Vyskytuji se jak
v pfirodnich  nemodifikovanych diamantech, tak v syntetickych diamantech i
v nanodiamantech. Mnoho barevnych center vzniklo samovoln¢ pfi ristu krystalu, jina byla
vytvofena uméle — napf. iontovou implantaci, ozafovanim, zihdnim, pfip. kombinaci vice
téchto metod.

Samotné znaCeni barevnych center neni jednoduché a jednotné. Odviji se bud’ od
Cinitele vzniku defektu (napt. N1 (natural), GR8 (general radiation)), od mikroskopické
struktury centra (napf. N-V centrum tvofené atomem dusiku v blizkosti vakance), od
specifickych vlastnosti centra (napt. S=1 centrum, jantarové centrum), nebo nazev nemaji a
znaci se dle spektralni polohy nulfononového ptechodu napt. 1,40 eV centrum [53,59].

Symetrii barevného centra lze urcit pomoci zkoumdani polarizacnich vlastnosti
luminiscence, Starkova a Zeemanova jevu, studiem vlivu mechanického naméhani atd..
Znalost barevnych center a podminek jejich vzniku je dilezitd pro urceni ptivodu diamantu
(ptedevsim v klenotnictvi). Mikroskopickd povaha mnohych center jesté nebyla uspokojivé
vysvétlena. Barevnd centra jsou zajimava zhlediska studia interakce mezi fonony
krystalové mftize a elektronovymi hladinami defektu; vlivu krystalového pole na degeneraci
hladin pfimési. Vyjimecna stabilita nékterych barevnych center v diamantu otevird moznost
jejich aplikace v kvantovém pocitani. PfedevSim centra N-V a NE8 ptredstavuji nadéjné
jednofotonové zdroje [20,60,61]. Téz nanodiamanty se stabilnimi barevnymi centry by se
mohly stat kvalitnimi fluorescen¢nimi znackami [62].
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Interakce svétla s lokalizovanym centrem

Pti emisi, resp. absorpci fotonu barevnymi centry piechazi elektron mezi jednotlivymi
vibronickymi (vibracné-elektronovymi) hladinami defektu. Energie zucastnéného fotonu je
rovna energii Cist¢ elektronového prechodu mezi zdkladnim a excitovanym stavem
zmensenou, resp. zveétsenou o energii n fonont, kde # je celé ptirozené Cislo.

V piiblizeni jednodimenziondlniho modelu konfiguracni soutradnice jsou fononové
mody mfize zjednodusené¢ reprezentovany soufadnici ¢. V analogii kvantového
harmonického oscilatoru jsou vibronické hladiny od sebe vzdaleny o energii jednoho
fononu, tato energie Casto odpovida vlastni frekvenci kmiti barevného centra. Obecné
plati, Ze zakladni a excitovany vibronicky stav defektu nabyvaji minimdlni energie pro jiny

v

vibra¢ni stav mfize (jina q).

a) | Excitovany stav b) ZPL
o \ / Emise Absorpce
@ . m=3 y 4 B
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Obr. 2.2 a) Schéma interakce elektromagnetického zareni s barevnym lokalizovanym centrem — model
konfiguracni souradnice. b) Zrcadlova symetrie absorpcnich a emisnich spekter lokalizovaného centra. c)
Pravdépodobnost obsazeni m-té vibronické hladiny excitovaného stavu lokalizovaného centra pro rizné
hodnoty Huangova-Rhysova faktoru, v limite T — 0 K [14,53].

Dle Franckova — Condonova principu jsou nejpravdépodobnéjsi elektronové
ptechody, pfi kterych se neméni vibra¢ni stav mfiZe (¢ se zachovava), viz obr. 2.2(a)). Po
excitaci do vysSiho vibronického stavu (napt. m = 3) dochézi k relaxaci elektronu do stavu
m = 0 za sou€asné emise m fonont. Poté elektron vertikalné piechazi na vyssi vibronické

V limit¢ T — 0 K je obsazena v zdkladnim stavu pouze nejnizsi vibronickd hladina.
Normalizovand pravdépodobnost piechodu na m-tou hladinu excitované¢ho stavu je dana
poissonovskym rozdélenim

-
W,,=5"¢"/ . 2.3)

kde parametr S, je tzv. Huanglv — Rhysiv faktor (viz obr. 2.2(c)). Hodnota S vypovida
o sile elektron — fononové interakce, pro vyssi S dochazi k vétSi interakci vzbuzeného
centra a matrice. Nejpravdépodobnéjsi Franckiv — Condontv pfechod je na hladinu m =S,
pti téchto prfechodech je rozdil mezi energii absorbovaného a emitovaného fotonu roven
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Z modelu konfiguracni soutfadnice pro luminiscencni a absorpéni spektrum (pfip.
excitatni spektrum luminiscence) vyplyva zrcadlova symetrie (viz obr. 2.2(b)) kolem
hodnoty nulfononového piechodu ZPL (zero phonon line). ZPL ptechod nastdva mezi

Charakteristicka zrcadlovad symetrie absorpénich a luminiscencnich spekter byva
porusena pouze pii Jahnové — Tellerové jevu, kdy dochédzi k sejmuti degenerace
elektronovych hladin defektu v disledku celkového snizeni energetické bilance systému
[14,53,63].

N-V lokalizované centrum

N-V lokalizované barevné centrum je defekt tvoifeny atomem dusiku v t€sném
sousedstvi vakance, symetrie defektu je C;. Lze jej pfipravit ozafenim a naslednym
zihanim na dusik bohatych Ib diamanth [20], pfip. jej Ize pfipravit iontovou implantaci
dusiku [61]. V zévislosti na koncentraci donorii a akceptorli v okolni matrici se toto
centrum vyskytuje ve dvou modifikacich — neutralni (N-V)° se ZPL na 2,156 eV (575 nm)
a zaporng nabité (N-V) se ZPL na 1,945 eV (638 nm). Ve vhodné ptipravenych krystalech
lze laserovym osvitem vybudit pfipojeny elektron a pifepnout centrum do neutralniho
stavu [61]. Z korela¢nich méfeni bylo ukazéno, Ze v obou ptipadech jde o jednofotonovy
zdroj [64]. U zaporné€ nabitého centra byla urc¢ena hodnota Huangova — Rhysova faktoru na
3,7 [65]. Doba dohasindni luminiscence (na ZPL 638 nm) v pfirodnich Ib diamantech je
13,0+0,5 ns, tato hodnota je teplotné€ nezavisla v oboru teplot 77-700 K [66]. Dal§i méteni
odhalila biexponencidlni zavislost s dvéma slozkami 2,0+0,1 ns a 8,0+0,2 ns pfi pokojové
teploté, pro teplotu 5 K bylo pozorovano prodlouzeni dlouhé slozky na 9,0 ns [67].

Diky stabilit¢, moznosti pfesné¢ prostorové fizené¢ implantace [68] a spinovym
vlastnostem jsou N-V centra v diamantech uvaZzovéna jako vhodny material pro kvantové
pocitdni [21]. Druhym slibnym vyuZzitim jsou opticky stabilni, biokompatibilni
fluorescenc¢ni znacky z nanodiamantti s N-V centry [60,62].

Si-V lokalizované centrum

Objeveni barevného centra tvofen¢ho atomem kiemiku v t€sném sousedstvi vakance
je spojeno s umélou pfipravou diamanti — kde se diamant Casto dostavd do krystalu
z vychozich surovin [69], nebo u CVD depozice dochazi k pfenosu kiemikovych atomu ze
substratu do diamantového filmu [70]. V luminiscencnich métenich se Si-V projevuje
nulfononovym ptechodem na 1,682 eV (738 nm). Podobné jako N-V centrum vykazuje
fotochromické chovani, tj. intenzita luminiscence a absorpce je ovlivnitelnd UV osvitem.
Pravdépodobné dochazi ke zméné€ naboje centra z kladn€ nabitého (opticky neaktivniho) na
neutralni. Energetické hladiny Si-V centra lezi vysoko v pasu zakdzanych energii, nebot
byl pozorovan pifenos vodivostnich elektronli na excitovanou hladinu centra. Z méfeni
fotoluminiscen¢nich excitacnich spekter je zékladni stav pfedpovézen na energii 2,05 eV
pod minimem vodivostniho pasu [70].

Detailni méteni ukazala, Ze ve skutecnosti je luminiscenéni ¢ara na 1,682 eV tvofena
souborem 12 ¢ar, z nichz vzdy ctvetice odpovida jednomu ze tii prirozené se vyskytujicich
izotopl kiemiku [69]. Teoretickou analyzou namétenych dat byla pfedpovézena symetrie
defektu D;,; a odhadnuta zafiva doba prechodu na 3 ns [71]. AvSak z méfeni polarizace
luminiscence a z Ramanova rozptylu byla symetrie Si-V defektu ur¢ena na C, nebo D, [72].
Experimentalné byla doba dohasinani luminiscence Si-V  centra  urCena
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z katoluminiscen¢nich méfeni CVD diamantii na 2,4 ns [54], fotoluminiscen¢ni méteni
ukdzala, ze doba dohasinani se li§i pro homoepitaxni a polykrystalické filmy. U téchto
vzork je jiny 1 teplotni pribéh zévislosti — u homoepitaxnich filmi je doba dohasinéni 4 ns
(5K) a 2,7ns (300 K), zatimco polykrystalické filmy jsou teplotné¢ nezavislé s dobou
dohasinani 1 ns [73]. Pfesné;si studie ukazala dobu dohasindni luminiscence Si-V centra u
CVD filmid 950 ps [74]. Z méfeni piechodové transmise byla v nanokrystalickych
diamantovych filmech urcena doba zivota excitacované¢ho stavu Si-V centra 2,4 ns [5].

2.2.3 Diamant z pohledu ¢asoveé rozliSené spektroskopie

Casové rozlidend spektroskopie nabizi moznost jak sledovani dohasinani
luminiscence, tak i méfeni svétlem indukovanych zmén v transmisi a reflexi. Zkoumany
jsou jak dynamické projevy intrinsickych optickych vlastnosti (nutnost UV excitace -
A <225 nm), tak dynamiky spjaté s pfimésovymi stavy v zakdzaném pasu a barevnymi
centry. Casové rozliSena spektroskopie diamant pomémé dlouho opomijela a
publikovanych praci zabyvajicich se dynamikami procest v diamantech je pomérn¢ malo —
okolo 10.

Casové rozlidend luminiscenéni méfeni se zabyvaji dohasinanim luminiscence
barevnych center (detailni vysledky pro Si-V a N-V centrum jsou uvedeny v kapitole
2.2.2), studiem vlivu rozhrani v polykrystalickém materidlu [74], pozorovanim
luminiscence spjaté s excitony (viz kapitola 2.2.1) a s tvorbou elektron-dérové kapaliny.
Poprvé byla kondenzace elektronil a dér v diamantu pozorovana roku 2000 [75]. Pomoci
rozmitaci (streak) kamery byla studovana dynamika tvorby elektron-dérovych kapek na
pikosekundové Skale v zavislosti na intenzité excitace [76]. Namétena data byla vysvétlena
kinetickym modelem [77].

Metoda excitace a sondovani byla v reflexnim uspofadani pouzita ke sledovani
oscilaci koherentnich optickych fonont, kdy byl pfi excitaci sub 10 fs laserovymi pulsy na
vlnové délce 395 nm nalezen oscilujici signal s frekvenci 40 THz. Tato frekvence
fononovych kmitii pfesné¢ odpovida hodnotdm ur¢enym z Ramanova rozptylu na diamantu
(1330 cm™) [33].

Ke zjisténi dob zivota a difuznich délek nosici v HTHP a CVD diamantech byla
pouzita metoda piechodné miizky — doba Zivota nosicii se pohybovala v rozmezi 0,17-
2,8 ns, klesala s koncentraci dusiku, ktery se chova jako nezafivé rekombinacni centrum.
Difuzni délky byly naméfeny v rozmezi 0,5 um v CVD filmech az 1,6 um v Ila HTHP
diamantech [78].

2.3 Povrchové viastnosti diamantu

Vlastnosti diamantu se velmi méni supravou povrchu. Diamantovy povrch
zakonceny vodikem vykazuje zapornou elektronovou afinitu y =-1,3 eV, tj. vodivostni pas
lezi nad vakuovou hladinou [35]. Za béznych podminek (na vzduchu, pti pokojové teplote)
vodikem zakonéeny diamant vykazuje vysokou plosnou p-typovou vodivost — 10” S, coZ je
netradi¢né vysoka hodnota pro material, ktery se nedopovany pii béznych podminkach
chova jako izolator. Hodnoty plosnych vodivosti u hladkych povrchil izolatort se pohybuji
vtadu 10"*S [79]. U neterminovaného povrchu a u zoxidovaného povrchu elektricka
vodivost nebyla pozorovdna. Kombinace téchto jevii byla vyuzita pro realizaci
tranzistorovych povrchovych struktur a senzort [23-25].

Klicovou roli pfi vzniku povrchové vodivosti hraje pravdépodobné tenka
adsorbovand vrstva vody. Vrstva vody vysokd nékolik nanometrii je v normadlnich
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podminkach (pokojova teplota, vzduch) pfitomna na polovodicich, at’ se makroskopicky
chovaji hydrofilné¢ nebo i hydrofobné [80]. Z elektrochemického pohledu pii vhodné
nastavenych hodnotdch redoxniho potencidlu povrchové vodni vrstvy a valen¢niho a
vodivostniho pésu polovodi¢e miize dochéazet k prechodu nosicti naboje pies rozhrani, a tim
k pInéni, resp. vyprazdiiovani stavii v zakdzaném pasu energii a ve vodivostnim pasu, coz
ovliviiuje nejen vodivostni ale 1 luminiscen¢ni vlastnosti materialu [12,81].

2.3.1 Povrchova vodivost

Roku 1989 M. Landstrass a K. V. Ravi pozorovali vysokou povrchovou vodivost
unedopovaného CVD diamantu vystaveného putsobeni standardnim atmosférickym
podminkam [22]. Pozdé&ji bylo ukdzano, ze pii depozici z plynné faze vznikaji diamanty
s povrchovymi vazbami nasycenymi atomy vodiku a povrchova vodivost byla prokazéana i
u pfirodnich diamantl, jejichZz povrch byl hydrogenovan [82]. Od tohoto okamziku se
mnoho pracovnich skupin snazi jev vysoké povrchové vodivosti H-terminovanych
diamant vysvétlit. Zatim nebyl navrzen ptfesny mikroskopicky model, ktery by byl
akceptovan celou Sirokou diamantovou védeckou komunitou. AvSak nékteré rysy ma
vétSina modelt spole¢né: H-terminovany diamant se zépornou elektronovou afinitou,
adsorbovand povrchova vodni vrstva (za béznych atmosférickych podminek) a nasledna
vymeéna nosicu naboje pres rozhrani typu polovodi¢ — elektrolyt. Modely se liSi v pfesném
mikroskopickém charakteru vodivé vrstvy. Bylo navrzeno, ze vodivost je zplsobena
protony pohybujici se diamantovou mfizi [83]. V ptfipad¢, ze se autoii shodnou na dérové
vodivosti, tak panuji rozpory v umisténi vodikovych akceptorii — zda jsou umistény pouze
na povrchu, nebo do jaké hloubky pod povrchem zasahuji (maximalni navrzena hloubka
byla 30 nm) [82]. N&kteti autofi vysvétluji vznik povrchové vodivosti pomoci jinych
adsorbatii (napt. NO,) nez je voda [84].

Pro interpretaci naSich experimentalnich vysledk je klicové uvést model navrzeny
pracovni skupinou L. Leye [82], ktery byl rozvinut a sérii experimentli potvrzen
V. Chakrapaniovou [81]. Tento model je zaloZen na ptechodu elektronli z H-terminovaného
diamantu do povrchové vrstvy vody. V podpovrchové oblasti diamantu nésledné vznika
o elektrony ochuzené kladné nabitd vrstva vykazujici silnou dérovou vodivost. Tyto jevy
s nejvyssi pravdépodobnosti ovliviiuji 1 optické vlastnosti nanokrystalického diamantu.

2.3.2 Jevy na rozhrani polovodi¢ — elektrolyt

Pti kontaktu polovodice s elektrolytem muze dochazet k prechodu elektronti ptes
rozhrani. Smér a mira prenosu elektronii zavisi na poloze valen¢niho pasu (pfip. poloze
obsazenych stavll v zakdzaném pasu energii) polovodice vii¢i chemickému potencialu
elektronu g, v kontaktnim roztoku. Chemicky potencidl elektronu v elektrolytu zavisi na
koncentracich molekul a iontl v roztoku, parcidlnim tlaku reaktanti v okolni atmosféie a
teplote.

Chemicky potencial u ¢astice mize byt odvozen z Nerstovy rovnice, ktera uvadi do
souvislosti standardni redukcni potencidl redoxni reakce E, za standardnich podminek
(teplota 25°C, parcidlni tlak 1 atm, koncentrace 1 mol) a reduk¢ni potencial £ za danych
podminek (teplota, tlak, koncentrace). Nerstova rovnice je odvozena ze zmény Gibbsovy
energie pro danou reakci a nej¢astéji byva uvedena ve tvaru [85,86]:

E:EO—%.an, (2.5)
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kde R plynova konstanta (8,314 JK.mol'), T je teplota, v je pocet vyméhovanych
elektronti v redoxni reakci, F je Faradayova konstanta (96487 C.mol™) a O je reakéni
kvocient, ktery je pro chemickou reakci

kA+mB+..——=nC+ pD+..., (2.6)
definovan jako:
()" {p}y”

o="+L L (2.7)

{X} znaci aktivitu dané latky, coz je bezrozmérnd veliCina, kterd odpovida ,.efektivni
koncentraci slou¢eniny. Pro ziedéné roztoky je shodna s hodnotou koncentrace dané latky
vyjadiené ve formé molarnich zlomki X,,, coz je poCet moll n, reagujici latky vztazeny
k celkovému poctu molt 7 ejkem v TOZtOKU:

nX
(X)}=x = (2.8)

celkem

U plynt (v pfiblizeni idedlniho plynu) je aktivita rovna:

(Xl=0, 1. (2.9)

p

kde @ je pomér poctu ¢astic plynu x ku celkovému poctu ¢astic, p je celkovy tlak plynu a
p"™ je tlak jedné atmosféry (101,325 kPa), ptip. dle n&kterych autord tlak 1 bar (100 kPa)
[85]. V ptipad¢ roztoki s vysokou koncentraci a u neidedlnich plyni, do definic danych
vztahy (2.8) a (2.9), pribyva jeste tzv. aktivni koeficient v (2.8), resp. fugicitni v (2.9), které
vyjadiuji fakt, Ze molekuly, pfip. ionty reaguji mezi sebou.

Pro srovnani chemického potencialu elektronu z, ve vodném roztoku a v polovodici
je praktické pievést rovnici (2.5) do tvaru vyjadiujiciho energii jedné Castice, kde 4 znaci
chemicky potencial elektronu v roztoku za standardnich podminek a k je Boltzmannova
konstanta:

w[eV]=u, [eV]—kTTInQ. (2.10)

Elektrochemicky potencidl povrchového vodniho filmu je dle [81] nastaven interakci
molekul vody, hydroxylového (OH) a hydroniového iontu (H;O") s rozpu§ténymi
molekulami kysliku pomoci paru oxidaéné-redukénich reakci (2.11, 2.12). Za kyselych
podminek ve vodném roztoku pievladda mmozstvi ionti H;O", které se chovaji jako
elektronové akceptory a redukuji molekuly kysliku:

0, +4H,0" +4e” ==—=6H,0 . (2.11)

Komplementarni reakce, dominujici v zésaditych podminkéch, je oxidace hydroxylového
iontu (elektronového donoru):

25



40H™ —4e” =0, +2H,0. (2.12)

Obé¢ vyse uvedené reakce jsou spojeny reakci ustavujici rovnovahu vody:

2H,0c—H,0" +OH". (2.13)

Pro vypocet chemického potencidlu dle rovnice (2.10) je zapotiebi znat hodnotu
redukéniho elektrochemického potencidlu £y v roztoku za standardnich podminek*. Pro
reakci (2.11) je to 1.23 V, pro reakci (2.12): 0.40 V vztazeno vuci standardni vodikové
elektrodé (SHE)". Chemicky potencial elektronu standardni vodikové elektrody vigi
vakuové hlading je -4,44 eV [81]. Budeme-li psat Nerstovu rovnici napft. pro reakci (2.11)
(pro reakei (2.12) diky vzdjemnému propojeni (2.11) a (2.12) reakci (2.13) vychazi stejné
hodnoty 1), tak wy=-4,44-1,23 eV=-5,67 eV, pro standardni teplotu (298 K)
kT=0,0257 eV, v=4, aktivita molekul kysliku pfi tlaku 1 atm je 0,21 a s vyuzitim definice
pH=-log{H;0"}, dojdeme k praktickému vyjadieni chemického potencialu elektronu
v povrchové vodni vrstvé pii atmosférickém tlaku:

p,[eV]=-5,66+0,0592.pH . (2.14)

Pro kysely roztok (pH=0) vychazi p.=- 5,66 eV, zatimco pro zéasadity roztok
(pH=14) je p.=- 4,83 eV. Atmosférickd voda diky rozpustétnym molekuldm CO, je
povazovana za mirn¢ kyselou s pH=6, s p. =- 5,30 eV.

Dle W. Zhanga neni chemicky potencidl elektronu ve vodném roztoku nastaven
pouze reakcemi (2.11) a (2.12), ale je zapotiebi uvazit jesté tieti rekci — oxidaci vodiku

[88]:
H,+2H,0-2¢e T—=2H,0". (2.15)

Tato reakce byla navrzena v prvnim c¢lanku navrhujici dopovani povrchové vrstvy
diamantu skrz vyménu elektronti s povrchovou vodni vrstvou [82].

Sitka zakdzaného pasu energii je u diamantu 5,47 eV a elektronova afinita y (poloha
vodivostniho pasu vii¢i vakuové hladiné (kladnd hodnota pro vodivostni pés lezici
energeticky nize nez vakuuva hladina)) zavisi na upravé povrchu. Pro cisty povrch
diamantu je y = 0,4 eV, pro vodikem zakonceny y =-1,3 eV a pro zoxidovany y = 1,7 eV
[35]. Nicméné bylo teoreticky pfedpovézeno a experimentadlné¢ naméieno, ze elektronova
afinita H-terminované¢ho diamantu pfi kontaktu s vodou roste oproti hodnoté uréené ve
vakuu na hodnotu y =-0,3 eV [81], ptip. x =-0,5¢eV [89]. Energeticka bilance hladin
vybranych polovodic¢ti a chemického potencidlu elektronu ve vodnych roztocich s riznym
pH je zobrazena na obr. 2.3.

" Tabulkové hodnoty standardniho reduckniho potencidlu reakci E, se zpravidla vztahuji k standardni
vodikové elektrodé (SHE). Jejich fyzikalni vyznam je ten, Ze je-li v galvanickém ¢lanku spojena SHE a
elektroda, které odpovida potencial £y, v ptipad¢ kladné hodnoty potencialu dochazi k toku elektrond z SHE
smérem ke druhé elektrodé (pro zaporné hodnoty je tok opacny) a napéti ¢lanku je rovno E, [87].

T Standardni vodikové elektroda (SHE) - elektroda realizovand platinovym plechem, ktery je v kontaktu

s bublinami vodiku o tlaku 1 atm ve vodném 1 M roztoku H;O". Na této elektrodé dochazi k rozkladu (resp.
syntéze) vodiku: H, <=> 2H" + 2¢ [87].
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Obr. 2.3 Poloha energetickych hladin vybranych polovodicit ve srovnani s chemickym potencidlem elektronu
ve vodnych roztocich o rizném pH — vztazeno k vakuové hladiné, uvedeny jsou téz elektronové afinity a Sirky
zakdzaného pasu energii podle [35,81,82,90].

Pti kontaktu elektrolytu s polovodicem elektrony ptechazeji do mista s nizS§im
chemickym potencidlem, dokud nedojde k vyrovnani hodnot chemického potencialu
elektronu v polovodici a chemického potencialu elektronu v roztoku. V piipadé vodikem
terminovaného diamantu lze smér tohoto elektronového pifenosu ladit pomoci pH
kontaktniho roztoku — jak je patrné z obr. 2.3 v kyselych roztocich (nizké pH) dochazi
k ptenosu elektroni z valen¢niho pasu diamantu do roztoku a naopak v zéasaditych (vysoké
pH) roztocich dochazi k pienosu elektronti z roztoku do diamantu [81].

Tento elektronovy transfer byl experimentalné pozorovan nejen u diamantu, ale i u
jinych Sirokopasovych polovodict (GaN, ZnO), kde zménou okolniho pH byla ladéna
Fermiho mez a obsazeni energetickych stavlli v zakazaném pasu [12]. Podminky, za kterych
lze ptenos elektronii pozorovat, jsou piedevs§im: Cisté rozhrani (bez povrchové bariéry
tvofené napt. oxidem dané¢ho materialu) a velky rezervoar chemickych reaktantd (hlavné
H,0, O,, CO;) ustavujicich rovnovahu na rozhrani. Nicméné¢ i1 za splnéni téchto podminek
je u polovodict sUzkym pasem zakdzanych energii elektronovy piechod maskovan
intrinsickou vodivosti [81].

2.4 Nanokrystalicky diamant

Nanokrystalicky diamant se vyskytuje ve dvou formach — jednotlivé nanokrystaly
(nejcastéji jako prasek, nebo v koloidnich roztocich) a nanokrystalicky film, kde jednotliva
zrna se sebou tésné sousedi a jsou na sebe navazana.

2.4.1 Praskové nanodiamanty

Jednotlivé nanodiamanty jsou pfipravovany nejCastéji detonacni metodou, kdy
vznikaji za vysokych teplot a tlaki (20-30 GPa, 3000-4000 K) v razové viné pii vybuchu
napf. smési trinitrotoluenu a hexogenu. Tato metoda byla vyvinuta v 60. Iétech 20. stoleti
v Sovétském svazu [28,91]. Jednotlivé nanodiamanty lze piipravit také pomoci laserové
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ablace grafitu [92], bezsubstratové CVD [93], mletim mikrodiamanti [29]. Detonace a
ablace vedou ke vzniku nanokrystali o velikosti jednotek nanometri pokrytych vrstvou
uhliku v nediamantové fazi. Pomoci bezsubstraitové CVD a mleti jsou pfipravovany
krystaly o velikosti desitek az stovek nanometrt.

Technologickymi problémy zistava Cisténi vzniklych ¢astic od nediamantové faze,
prevence tvoreni shluki a ziskani vzorku s tizkou disperzi velikosti krystalitti.

Nanodiamant je jiz v soucasnosti primyslové vyrabén a pouzivan pro lesténi a
brouseni, jako olejové aditivum a jako zirodecny materidl pro CVD depozici.
V materidlovém vyzkumu se pracuje na piipravé polymerovych-nanodiamantovych
kompozitli s vysokou odolnosti, nanobiologie zkouma uplatnéni nanodiamantt s barevnymi
lokalizovanymi centry jako fluorescen¢nich znacek, nanomedicina se zabyva jejich
vhodnou povrchovou funkcionalizaci a vyuZitim jako cilenych prenasect 1é€iv [28,29,60,62].

2.4.2 Nanokrystalické diamantové filmy a membrany

Metody pfipravy a aplikace

Nanokrystalické diamantové filmy jsou pfipravovany metodou chemické depozice
z plynné faze (CVD). Tato metoda je zalozena na ristu diamantovych vrstev z plynnych
uhlovodikii (nejcastéji metanu). Ve standardni CVD proceduie je do reaktoru piivadén
zdrojovy plyn wuhliku a vodik vpoméru pfiblizné¢ 1:100 [94,95], pro rlst
ultrananokrystalickych filmt (velikost zrn do 5 nm) je vodik nahrazen argonem [96]. Do
reaktoru miize byt jeste ptiveden plyn, ktery zaruCuje dopovani vznikajicich vrstev — napft.
B,Hg [94]. V reaktoru je nutné zatidit vznik vodikovych a uhlovodikovych radikali, které
se ochotné navazuji na vznikajici diamantovou vrstvu. Nejcastéji se k aktivaci plynné
plasmy pouzivaji termalni metody (napt. wolframové zhavici vlakno (HF-hot filament)),
elektrické metody (mikrovinné zéateni (MW), elektricky vyboj (DC), radiofrekvecni zafeni
(RF)) a plamen (napf. spalovani smési acetylenu a kysliku) [95].

Dalsi parametr, ktery vyrazn¢ ovlivituje charakter vznikajicich diamantovych vrstev,
je zpusob tvofeni krystalovych zarodkd. Pro usnadnéni a urychleni pocateéniho ristu se
pouziva vibraéni lesténi povrchu substratu nanodiamatovym prachem, ultrazvukova lazen
v koloidnim roztoku diamantovych nanokrystal, pifip. v mikrovinnych reaktorech lze
pfiloZenim napé€ti na substrat v poc¢atecni fazi depozice urychlit uchytavani uhlovodikovych
radikalti (metoda BEN — bias enhanced nucleation) [17,95,97].

Chemickd depozice nanokrystalickych diamantovych filmi ma kromé& typu
depozi¢niho reaktoru a zpusobu zarodecného rustu dalsi fadu proménnych — predevSim
teplotu a typ substratu, tlak a sloZeni depozi¢niho plynu. Zménou téchto parametri lze ladit
charakter pfipravené vrstvy — velikost a orientace krystalitd (jednotky nanometrti, mikrony
az homoepitaxni vrstva), mnoZzstvi amorfniho uhliku na rozhranich mezi zrny, prolékliny
mezi zrny, hrubost povrchu atd. [17,95,96].

Neustala optimalizace CVD technologie diamantovych vrstev potfebna pro vétSinu
aplikaci vyzaduje zvySeni depozi¢ni rychlosti, sniZzeni teploty substratu, minimalizaci
mnozstvi nediamantové faze ve filmech, vysoké homogenité a souvislosti filmu, hladkému
povrchu a zvétSeni plochy pokryvaného substratu.

Nanokrystalické membrany jsou pfipravovany depozici NCD filmu na kifemikovy
substrat, ktery je nasledné chemicky odleptan [31].

CVD diamantové filmy jsou pouZivany pro pokryvani nastrojii (napf. vrtaky, ostii),
jako vrstvy dobte odvadéjici teplo v integrovanych obvodech a u vykonnych laserovych
diod, jako odolné optické komponenty, filtry akustickych vin a detektory castic [95].
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Intenzivni vyzkum je sméfovan k vyvoji nanodiamantovych vrstev, na jejichz povrchu
nebude tézké péstovat zivé bunky, a tyto pak umozni vyrobu takika télu vlastnich
implantati [98]. Nanokrystalické diamantové filmy byly pouzity k vyrobé prototypi
biotranzistori a senzorl [26,25]. Zaporna elektronova afinita H-terminovaného povrchu
umoziuje vyzkum displayd na bazi studené katody [95]. Z nanokrystalickych
diamantovych membran jsou vyvijeny laditelné Cocky [99].

Nanokrystalické diamantové vrstvy maji fadu vlastnosti témét shodnou s vlastnostmi
objemového diamantu. AvSak mnoho novych jevli a casto i komplikaci vyvstava
z ptitomnosti riznych nediamantovych fazi uhliku pfitomnych na hranicich zrn a povrchu
filmu.

Vlastnosti rozhrani zrn

Uhlik je siln€ polymorfni prvek. Z krystalickych forem uhliku jsou béZzné dvé —
diamant a grafit. Tyto krystalické¢ formy, a¢ tvofeny jednim prvkem, vykazuji naprosto
opacné vlastnosti — diamant je nejtvrdsi brusivo, grafit vynikajici mazivo; diamant je Ciry,
grafit ¢erny; nedopovany diamant je elektricky izolant, zatimco grafit vykazuje pro urcité
orientace vysokou vodivost, diamantu se uziva pro odvod tepla, materidly na bazi grafitu
vyborné tepelné izoluji. Z mnohotvarnosti uhlikovych hybridizaci (sp, sp’, sp’, resp.
dvojvaznosti, trojvaznosti, ¢tyivaznosti) prameni Siroka rozmanitost organickych slouc¢enin
[87].

Na hranicich zrn a na povrchu nanokrystalického diamantu se vyskytuje
nediamantova faze uhliku, tj. takové atomy uhliku, které nemaji na sebe kovalentné
navazany &tyfi sousedni atomy uhliku. Hranice zrn jsou tvofeny smési atomi uhliku v sp® a
sp’ hybridizaci, které jsou neuspofddané navazany mezi sebou. Material obsahuje
nenasycené vazby (=> pfitomnost 7 elektronti v p orbitalech), objevuji se kyvavé vazby
(dangling bonds), na povrchu zlstava navazany vodik (diky CVD depozici z metanu ve
vodikové atmosféte), adsorbuji se molekuly z okoli [17].

Charakterizace rozhrani pomoci Ramanovy spektroskopie a dalSich metod

Rizné faze uhliku pfitomnych v nanokrystalickych filmech se vyrazné projevuji
v Ramanové rozptylu. Krystalickému diamantu odpovidd pas na 1332 cm™, grafitu na
1560 cm™, neuspoiadanému uhliku 1350 cm™. V nékterych nanokrystalickych filmech byla
prokézana i pritomnost trans-polyacetylenu s vyraznymi ramanovskymi pasy na 1150 cm™
a 1480 cm™ pii excitaci na vlnové délce 488 nm. U bérem dopovanych diamanti se
objevuje pas na 1230 cm™ [17,100-102]. Podrobna studie ukézala, e odezva Ramanova
rozptylu sp’ faze je az 100x siln&jsi nez odezva Ramanova rozptylu na diamantové mfizi
[103].

Ptitomnost adsorbovanych prvki (a uréeni typu vazby) na povrchu a hranicich zrn
polykrystalického diamantu lze dokazat napt. pomoci spektroskopie elektronovych ztrat
s vysokym rozliSenim (HREELS) nebo pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie
(XPS) [104,105].

Elektricka vodivost

Elektrickd vodivost nanokrystalickych diamantovych filmi se diametralné 1isi pro
filmy dopované/nedopované a pro filmy sriznou velikosti zrn. Borem dopované
nanokrystalické diamantové filmy vykazuji p-typovou polovodi¢ovou vodivost, pti zvySeni
koncentrace béru nad 2.10*' cm™ je pozorovan Mottiv prechod ke kovové vodivosti.

29



Z vysledkt nizkoteplotnich métfeni bylo ukazano, ze sousedici nanokrystalickd zrna borem
dopovaného NCD mohou byt velmi dobie elektricky propojena v regionech o velikosti
piiblizné 5 nm [17,106]. V nedopovanych a dusikem dopovanych nanokrystalickych filmech
byl pozorovan elektronovy transport souvisejici s 7 stavy lokalizovanymi na hranicich zrn
s preskoky (hopping) elektroni v kyvavych vazbach [17,102].

Teoretické studie

Z teoretickych studii vyplyva, ze minimalné 40% uhlikovych atomti na hranicich zrn
je trojvaznych, tloustka hranic je odhadovana na 0,3 nm, kyvavé vazby mohou byt snadno
nasyceny vodikovymi atomy (primérna vazebnd energie 3,5 eV), dopovani dusikem
zvySuje mnozstvi z elektrontl a diky neuspofadanym atomiim uhliku se objevuje mnoho
energetickych stavii v zakdzaném pasu [107,108]. Hustota energetickych stavll v zakdzaném
pasu souvisejici s nediamantovou fazi uhliku je schematicky nakreslena na obr. 2.4.
Neuspotradané ¢tyfvazné atomy na hranicich zrn zptisobuji redukci pasu zakdzanych energii
diky =, £ chvostovym staviim, sp” hybridizované atomy uhliku davaji vzniknout pastm 7,
n', na Fermiho hlading jsou ptredpovézeny stavy odvozené zkyvavych vazeb db a
Ctyfvazné atomy se silné pokroucenymi vazbami - s vazbou delsi nez 184 pm (C-C vazba
v diamantu je dlouha 154 pm) davaji vzniknout energetickému pasu ¢~ [107,109].

vodivostni pas

valencni pas
Hustota stavu

Obr. 2.4 — Priblizné schéma hustoty energetickych stavii v zakazaném pdsu energii diamantu pochazejicich
od neusporadanych atomii na rozhranich zrn NCD, podrobnosti v textu, dle [109].

Optické projevy energetickych stavu spjatych s hranicemi zrn

Optické prechody spojené se stavy pochazejicimi od nediamantovych fazi uhliku
spadaji do viditelné oblasti spektra. Absorp¢ni prechody mezi & - T pasy byly pozorovany
pomoci fototermalni deflexni spektroskopie (PDS) a bylo nalezeno, Ze energeticka
vzdalenost a §fika m - ©° pasii Uzce souvisi s dopovanim dusikem a metodou p¥ipravy
vzorku. U nedopovanych NCD filmi byla vyhodnocena vzdalenost - T pasu 3-3,5 eV se
Sitkou pasu okolo 1 eV [110,111]. S rostoucim mnozstvim dusiku v NCD bylo pozorovano
piiblizeni T, © pasti na 2,1-2.5 eV a pokles $itky pasu na 0,4-0,53 eV [109].
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V luminiscenci se vedle pikii a pasti spojenych s barevnymi lokalizovanymi centry
(nejcastéji N-V a Si-V) objevuji nékolik set nanometrd Siroké luminiscencni péasy ve
viditelné oblasti, jejichz tvar a intenzita se méni s parametry a dobou depozice. Pii excitaci
vinovou délkou 514 nm (2,41 eV) se maximum vice jak 200 nm Sirokého luminiscen¢niho
pasu pozorovalo na energii okolo 2 eV [112,113]. Podrobnéjsi studie ukézala spektralni
zavislost polohy maxima Sirokého luminiscen¢niho pasu na vinové délce excitace — pii
excitaci 458 nm (2,71 eV) se maximum posunulo na 2,2 eV. Teplotni méfeni neukazalo
zadné spektralni zmény v Sirokém luminiscenénim pésu, pii zchlazeni z 300 K na 20 K
intenzita luminiscence tfikrat narostla. Na zakladé¢ prubéhu teplotni zavislosti intenzity
luminiscence /(7), kterd byla velmi dobfe odpovidala modelu pro amorfni materidly
s plynulou distribuci aktiva¢nich energii

L, T
I8 1 exp(Toj, (2.16)

kde Iy je intenzita luminiscence pro teploty jdouci k nule a 7} je konstanta, byl navrzen
exponencialni pokles hustoty staviit N(E) v zakazaném pésu energii od vodivostniho pasu

N(E)~exp[—E£j. (2.17)

0

E oznacuje energii pod vodivostnim pasem, Ejy je konstanta, ktera odrazi neuspotfddanost
materialu (roste s mirou neusporadanosti). U rtizné deponovanych vzorkii byla objevena
korelace intenzity luminiscence Sirokého pasu s mnozstvim grafitické faze v NCD a pavod
pasu byl pfipsan optickym piechodiim ve stavech spjatych s amorfnim uhlikem s atomy
v sp” hybridizaci [114].

Nanodiamant a rozhrani zrn z pohledu ¢asoveé rozliSené spektroskopie

Na nanodiamantech a nanokrystalickych diamantovych filmech nebyla doposud
provedena rozsahlejsi studie Casové rozliSenych optickych procesti vyjma dvou praci
o dohasinani luminiscence.

Pomoci rozmitaci kamery byly u detonacnich nanodiamantt (o velikosti ~5 nm) pfi
excitaci 6-10 ps pulsy na vinové délce 300 nm objeveny ultrarychlé slozky luminiscence
s konstantami 60 ps a 350 ps, jejichz plivod byl pfipsan povrchovym staviim nanokrystali
[115].

V polykrystalickych CVD diamantovych filmech byly rozmitaci kamerou pfi laserové
excitaci 30 ps, 532 nm objeveny Siroké PL pasy s dobou pohasinani 55 ps a 650 ps, tyto PL
pasy byly pfifazeny sp” nediamantové fazi uhliku [74].
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2.5 Priprava a charakterizace nanokrystalickych diamantovych
filma a membran

Nanokrystalick¢ (NCD) filmy a membrany zkoumané v ramci této disertacni prace
byly pfipraveny v Laboratofi diamantovych vrstev a uhlikovych nanostruktur (vedené
dr. A. Kromkou) na Fyzikalnim tGstavu AV CR.

Jako substraty byly pouzity kiemenna skla, pfip. pro pfipravu membran kiemikové
podlozky v orientaci (100), jejichz prostiedni Cast byla nasledn¢ chemicky odleptana a
vznikly samonosné diamantové membrany [31].

Depozice probihala v eliptickém reaktoru Aixtron P6 metodou rozkladu plynt
v mikrovinném vyboji. Hodnoty depozi¢nich parametrii se liSily pro jednotlivé vzorky.
Nicméné v ramci naSich optickych méfeni jsme nepozorovali Zadnou systematickou zménu
optickych vlastnosti se zménou parametri (vyjma zmén v interferen¢ni modulaci vyvolané
rozdilnou tloustkou vzorkl). Pro predstavu uvedeme reprezentativni hodnoty depozicnich
parametrt vzorku NCD070328c (diamantovd membrédna), jenz je nejCastéji zminovan
v nasledujicich kapitolach. Nukleacni proces byl realizovan 40 minutovou lazni substrata
ve vodné suspenzi diamantového nanopraSku. Depozice probihala v mikrovinném vyboji
s vykonem 1500 W, pii teploté 850°C, celkovém tlaku plynti 35 mbar a pomérem
depozi¢nich plynli metan:vodik 3:300. Doba depozice byla 3 h.

Zékladni charakterizace vzorku NCD070328c (NCD membrany s tloustkou okolo
1100 nm) pomoci Ramanovy spektroskopie, rastrovaciho elektronového mikroskopu a
mikroskopu atomarnich sil je na obr. 2.5.
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Obr. 2.5 NCD membrana (NCD070328c) a) Ramanovo spektrum, b) zobrazeni povrchu pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu, c) zobrazeni povrchu mikroskopem atomarnich sil v topografickém modu. [Data
byla ziskana v ramci spoluprdce s FU AV CR: Martin Ledinsky (a), Karel Hruska (b), Bohuslav Rezek (c).]
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Diskuze

V Ramanové spektru pievladaji dva pasy (obr. 2.5(a)), z nichZ uzky pas na 1332 cm’
je piifazovan diamantové fazi uhliku, zatimco Siroky pas na 1560 cm™ grafitové fazi
uhliku. Odhadované mnozstvi grafitové faze ve zkoumanych NCD filmech jsou jednotky
procent [116], nebot’ t&innost Ramanova rozptylu sp® fazi je pfiblizné 100x siln&jsi nez u
sp° faze uhliku [103].

Ze zobrazeni povrchu NCD membrany vyplyvd, ze velikost jednotlivych
diamantovych krystali se pohybuje viadu nékolika set nanometrii, viz obr. 2.5(b).
Z analyzy dat ziskanych mikroskopem atomarnich sil (obr. 2.5(c)) byla urcena celkova
hrubost povrchu na 38 nm [116].

Tato charakterizace je typickd pro vSechny NCD filmy a membrany studované
v rdmci této disertacni prace, neni-li uvedeno jinak.
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2.6 Optické vlastnosti nanokrystalickych diamantovych filmu a
membran

2.6.1 Transmise

Transmisni spektra nanokrystalickych diamantovych (NCD) filmi na skle a NCD
membran byla méfena pomoci UV-VIS spektrofotometru Specord (Analytik Jena)
v rozsahu vlnovych délek 190-1100 nm. Ziskané vysledky jsou zobrazeny na obr. 2.6. Na
obr. 2.6(a) je transmisni spektrum piepocteno na extinkéni spektrum (Ext=-In(T[%]/100),
z kter¢ho je dobfe patrna energie Sitky zakdzaného péasu — absorpéni hrana u 5,5¢eV a
pozvolny narist extinkce ve viditelné oblasti spektra. V pravém panelu je zobrazena silné
interferenéné¢ modulovand transmise diamantové membrany ve viditelné oblasti spektra
(Cervena kiivka).
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Obr. 2.6 a) Srovnani extinkcniho spektra NCD membrany (NCD070328c) a NCD filmu (NCD070829)
deponovaného na kiemenné sklo. Prerusované teckované cary - expomencidlni fit extinkce pod absorpcni
hranou b) Cervend cara - transmisni spektrum NCD membrdany (NCD070328c) ve viditelné oblasti, cernd

prerusovana ¢ara — model propustnosti monokrystalické diamantové vrstvy o tloustce 1,1 yum s indexem lomu
dle rovnice (2.1) ve vzduchu.

Diskuze

V extinkénim spektru NCD je patrnd absorpcni hrana na energii 5,5 eV, tato hodnota
je plné v souladu se Sitkou zakazaného pasu objemového krystalu diamantu. V oblasti
energii pod zakdzanym pasem je extinkce ovlivnéna predevSim rozptylem svétla na
rozhranich nanokrystalli a casteCné absorpci svétla diky optickym prechodim
v energetickych stavech lokalizovanych v zakdzaném pasu, které pochdzeji od
povrchovych stavli a stavli na hranicich zrn (viz model na obr. 2.4). Narist extinkce
v oblasti pod zakdzanym pasem energii ma exponencidlni zavislost, viz pieruSované cary
v obr. 2.6(a).

Celkovy charakter extinkénich spekter se nijak vyrazné nelisi pro vSechny studované
NCD membrany a tenké filmy na skle (srov. kiivky v obr. 2.4). AvSak ve viditelné oblasti
jsou transmisni spektra siln€ ovlivnéna interferenci na tenké vrstvé (obr. 2.6(b)). Polohy
interferenénich minim a maxim se vyrazné€ 1i8i pro jednotlivé vzorky — odviji se od
tloustky vrstvy. Celkova modulace pribéhu transmise byla siln¢jsi u NCD membran oproti
NCD filmim na sklech, coz je v souhlasu s ocekavanim, Ze mira modulace je urCena
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kontrastem hodnot indexu lomu, ktery je vyS$i u systému (%y.4uch — NCD — Pyzducr) NEZ U
SYStému (nvzduch — nncp — nsklo)-

Interferencni modulaci transmise NCD membran lze velmi uspokojivé modelovat
propustnosti Fabryova-Perotova rezonatoru (n,.q4ucn — nncp — Pyvzdauer), kde je index lomu nyep
nahrazen indexem lomu objemového diamantu s disperzni relaci dle (2.1), absorpce
prostfedi byla zanedbana. Z polohy interferenénich minim a maxim Ize odhadnout tloustku
membrany. Tloustka membrany s transmisnim spektrem na obr. 2.6(b) byla pomoci této
metody odhadnuta na 1,1 pm.

2.6.2 Luminiscence

Srovnani fotoluminiscen¢niho spektra NCD filmu na skle a NCD membrany za
pokojové teploty a atmosférického tlaku pii excitaci kontinudlnim laserovym svétlem na
vlnové délce 325 nm je na obr. 2.7(a). Vliv vinové délky excitace na PL NCD membran je
zobrazen na obr. 2.7(b), pro buzeni byly pouzity kontinudlni lasery s emisi na 325 nm,
442 nm a 543 nm. NCD filmy a membrany emituji svétlo v celé studované spektralni
oblasti.
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Obr. 2.7 a) Srovndani PL spekter NCD filmu na skle (NCD070829) a NCD diamantové membrany
(NCD070328¢c) p7i excitaci kontinudalnim laserem na vinové délce 325 nm (3.82 eV). b) PL spektra NCD
membrany (NCD070328c) pro rizné excitacni vinové délky 325 nm (3,82 eV), 442 nm (2,82 eV), 543 nm
(2,28 eV).
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Obr. 2.8 Vliv intenzity femtosekundové pulsni excitace (400 nm, 1 kHz, 100 fs) na casové integrovanou
luminiscenci NCD membrany (NCD090417). a),b) Intenzita PL v maximu v zavislosti na energii v pulsu.
¢) Normovand PL spektra pro energie pulsu: 15, 200 a 630 w.cm™.
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Vliv intenzity excitace na PL spektra je zachycen na obr. 2.8. Pro buzeni byly pouzity
femtosekundové laserové pulsy (100 fs) na vinové délce 400 nm s opakovaci frekvenci
1 kHz. Energie vpulzu byla ménéna vrozsahu 15-630 pJ.cm™ Nejdiive dochazi
k linedrnimu narlstu intenzity PL s rostouci energii v pulsu, pro vétsi energie se tento
nariist zpomaluje. Zaroven se méni tvar spektra - klesa pomér PL v Cervené viici PL
v modré oblasti spektra.

Diskuze

Luminiscen¢ni spektra NCD filmli a membran, buzend vlnovymi délkami
s odpovidaci energii mensi nez je energie zakazaného pasu diamantu (5,5 eV), jsou Siroka a
pokryvaji celou oblast viditelného spektra. Interpretace poctu a tvaru past je ztiZzena silnou
interferen¢ni modulaci spekter. Od Sirokého a intenzivniho PL pozadi, jehoz ptvod je
pfisuzovan atom@im uhliku v nediamantové fazi (sp® hybridizace, pokroucené a kyvavé
vazby viz model na obr. 2.4), adsorbatt a pfimésovych atomi (pfedevsim dusiku), vyrazné
vystupuje uzka PL cara na energii 1,68 eV (738 nm). Intenzita této Cary v poméru
k Sirokému PL pasu roste s piiblizujici se vinovou délkou excitace (viz obr. 2.7(b)).
Nulfononovy piechod na energii 1,68 eV byl dfive pozorovan u barevného centra
tvofeného atomem kiemiku v sousedstvi vakance (Si-V) [69], avSak blizka hodnota energie
1,67 eV odpovida nulfononovému piechodu neutralni vakance [53]. U NCD filma a
membran se Uzka PL c¢ara na 1,68 eV objevuje pouze u vzorkli deponovanych na
kifemikovy substrat, nikoliv na sklo. Z této skuteCnosti usuzujeme, Ze pozorujeme
nulfononovy ptechod Si-V centra. Toto pfifazeni bylo potvrzeno i méfenim prechodné
transmise AT/T metodou excitace a sondovani na vlnové délce 738 nm, kdy byla nalezena
doba doznivani prfechodné transmise 2,4ns [5]. Tato hodnota je pln€ v souladu
s teoretickymi predpoklady: 3 ns [71] a experimentalné¢ ziskanou dobou dohasinadni PL
z tohoto centra: 2,7 ns [73].
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Obr. 2.9 Schematickeé vysvetleni spektralni zmény PL NCD filmu s rostouci intenzitou excitace: a) nizka
energie v pulsu, b) vysoka energie v pulsu.

S rostouci intenzitou femtosekundové pulsni excitace (100 fs, 400 nm, 1 kHz)
nejdiive dochdzi k linedrnimu nartistu PL signéalu, pro hodnoty energie v pulsu okolo 100-
200 pJ.cm™ zadina byt nardst sublinearni (obr. 2.8(a)). Zaroveti PL spektrum s nartistajici
intenzitou excitace méni svij tvar, zac¢ina nartistat PL v modré oblasti na ukor PL v ¢ervené
oblasti spektra. Tento jev lze vysvétlit saturaci energetickych stavii lokalizovanych
v zakdzaném pasu s rostouci intenzitou excitace. Excitaci, s energii fotonu mens$i nez je
energie zakazan¢ho pasu, jsou excitovany nosi¢e do stavi energeticky lokalizovanych
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v zakazaném pasu. Vybuzené nosi¢e mohou diky kvazikontinudlnimu charakteru stavi
v zakézaném pasu chladnout, prostorové driftovat a zafivé rekombinovat, viz zjednodusené
schéma na obr. 2.9. Mira chladnuti a prostorového driftu se zvySuje s poctem volnych stavii
v daném misté¢ a na dané energii. Je-li vybuzeno pfili§ mnoho nosi¢ti, nemohou jak unikat
v prostoru, tak i snizovat svoji energii (chladnout), ziistavaji v misté excitace a zafivé
rekombinuji, zdlraziiuje se PL spektrum na vysSich energiich.

2.6.3 Zaver

Ze zékladni optické charakterizace NCD vzorkd vyplyva, Ze fotoluminiscencni a
transmisni spektra jsou siln€é ovlivnéna interferenci na tenké vrstvé. Z interference a
disperzni relace indexu lomu pro objemovy diamant Ize odhadnout tloustku diamantovych
filmii a membran.

Z vyrazného nastupu optické extinkce na energii 5,5 eV je patrné, Zze NCD ma stejné
Siroky zakazany pas jako objemovy diamant. AvSak vyrazny narlst extinkce v oblasti
energii mensi nez 5,5 eV a silnd Sirokospektralni fotoluminiscence naznacuji pfitomnost
energetickych stavil v zakdazaném pasu.

U vzorkil deponovanych na kiemikovy substrat byl nalezen vyrazny uzky PL pas na
energii 1,68 eV, ktery jsme pfifadili barevnému centru tvofenému atomem kiemiku
v sousedstvi vakance (Si-V).
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2.7 Ultrarychlé déje v nanokrystalickém diamantu

V této kapitole budou uvedeny vysledky méfeni dohasinani ultrarychlé luminiscence
NCD ziskané metodou scitani frekvenci (uvedené vkap. 1.2.3). Bude diskutovana
spektralni a teplotni zavislost dohasinani luminiscence, vliv povrchové terminace a
substratu NCD na PL doznivani. Uvedena bude téz souvislost ultrarychlého dohasinani PL
s mefenim prechodné transmise metodou excitace a sondovani.

2.7.1 Ultrarychla fotoluminiscence - spektralni zavislost, zavislost na
depozi¢nich podminkach

Casové rozlidena luminiscence NCD byla méfena metodou s¢itani frekvenci. PL byla
buzena laserovymi pulsy s délkou 70 fs, opakovaci frekvenci 82 MHz na vinové délce
405 nm (3,06 eV). Doznivani PL bylo méfeno ve spektralnim oboru 450 - 710 nm (1,75 -
2,75 eV) s casovym rozliSenim 250 fs a spektralnim rozliSenim 10 nm.

Z obr. 2.10(a) je patrné, Ze fotoluminiscence NCD dozniva rychleji na vysSich
energiich fotonu. Pokles ma netrividlni pribéh, jenz jsme charakterizovali efektivni dobou
dohasinani PL 7, ktera je dana intervalem, za ktery PL signdl poklesne z maximalni
hodnoty na 1/e. Reciprokd hodnota 7 nartsta s energii fotonu, viz obr 2.10 (b). Rychlejsi
dohasindni ultrarychlé slozky fotoluminiscence v modré spektralni oblasti je patrné i
z ¢asového vyvoje PL spektra, viz obr. 2.10(c).

Pfi zmé&né energie budicich pulst v rozsahu 2-20 puJ.cm™ nebyly pozorovany zadné
zmény v rychlosti dohasindni PL, intenzita PL linearné narustala.
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Obr. 2.10 Nanokrystalicka diamantova membrana (NCD070328c), ultrarychla luminiscence - excitace
(405 nm (3,06 €V), 70 fs, 82 MHz) mereno pri 300 K a atmosférickem tlaku. a) Dohasina PL na trech riiznych
energiich fotonu. b) Reciproka efektivni doba zZivota PL v zavislosti na energii fotonu. c) Vyvoj PL spektra
ultrarychlé luminiscence (0ps, 1ps, 10ps po excitaci) ve srovnani s casove integrovanou kontinualne
buzenou (2,82 eV) PL (modra prerusovanda cara).

Srovnani dynamik dohasindni PL tii riznych NCD vzorkid (NCD film na skle, NCD
film na kiemiku, NCD membrana) je ukazano na obr. 2.11(a),(b). Stejné tak je zde ukdzana
i zavislost PL dynamik na mnozstvi sp® fize v NCD filmech deponovanych na skle.
Mnozstvi sp” faze roste s mnozstvim metanu piitomného b&hem depozice, v daném piipadé
byly depozi¢ni poméry vodik:metan u vzorku NCDO070827 300:3 a u vzorku NCD071022b
500:2,5 [117].
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Na doznivani PL pfi standardnich podminkach (300 K, atmosféricky tlak vzduchu)
nemélo vliv pokryti povrchu NCD filmu polypyrrolem ani vodikova terminace povrchu,
viz obr. 2.12.
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Obr. 2.11 a),b) Srovnani doznivani PL pro vzorky pripravené na rizné substraty: sklo (NCD070827), kremik
(NCDO070328c) a NCD membrany (NCD070328c) na energiich fotonu 2,12eV (a) a 2,61eV (b).
¢),d) Srovnani doznivani PL NCD filmi (zelena(NCD071022B), cerna (NCD070827)) deponovanych na sklo
s riiznym obsahem sp’ fize na energiich fotonu 1,91 eV (c) a 2,61 eV (d). Vsechna méfeni probihala za
pokojové teploty a atmosférického tlaku.
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Obr. 2.12 Doznivani PL pro riizné modifikované povrchy NCD filmii na skle pri 300 K a atmosférickém tlaku.
a) Doznivani PL na 2,34 eV vzorku NCD070828 s H - terminovanym povrchem (Cervend) a s neupravovanym
povrchem (modra). b) Doznivani PL na 2,12 eV vzorku NCDO070827 s povrchem pokrytym polypyrrolem
(zelena), s neupravovanym povrchem (Cerna).
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Diskuze

PL méfeni vypovidala o relaxacnich dé&jich souvisejicich s energetickymi stavy
nachazejicimi se v zakdzaném pasu diamantu, nebot’ fotoluminiscence byla buzena svétlem
s vinovou délkou 405 nm (3,06 eV), coz odpovida energii fotonu mensi, nez je energie
zakazan¢ho pasu diamantu (5,5 eV), Linedrni zévislost intenzity fotoluminiscence na
vykonu budiciho svétla naznacuje jednofotonovy charakter studovanych procesii. Nabeh
PL signalu je velmi rychly na vSech studovanych vinovych délkach (<250 fs, v casovém
intervalu krat§im, nez je rozliSovaci schopnost nasi sestavy).

PL dynamiky jsou neexponencialni. Hlavni pokles PL nastavda b&hem prvni
pikosekundy po excitaci. Rychlost dohasindni PL je spektralné zavisla, rychlejsi na vysSich
energiich fotonu, coz vede k charakteristickému vyvoji spektra po excitaci zachycenému na
obr. 2.10(c), kdy PL intenzita s naristajici dobou po dopadu excita¢niho pulsu je silnéjsi
v ¢ervené oblasti. Na zaklad¢ podobnosti PL spektra méfeného pii kontinudlni excitaci
s PL spektrem ziskaném tésn¢ po femtosekundové excitaci (0 ps, 1 ps) 1ze soudit, Ze v PL
procesech NCD buzenych s energii fotonu mensi nez je energie zakazaného pasu diamantu
prevlada subpikosekundova slozka fotoluminiscence.

Spektralni zéavislost rychlosti dohasindni PL, jez je kvantifikovana pomoci
reciprokych efektivnich dob dohasinani (obr. 2.10 (b)), Ize ve zjednoduseném modelu
vysvétlit pomoci relaxace nosi¢li naboje kontinuem stavii v ramci analogie s ostatnimi
nanokrystalickymi a amorfnimi latkami. Mira relaxace odpovid4a poctu volnych stavli na
dané energii. ZvySujici se hustota stavii smérem od stfedu zakdzaného pésu k valenénimu a
vodivostnimu péasu pravdépodobné zapfi¢ifiuje 1 exponencialni narlst extinkce v oblasti
energii fotonu < 5,5 eV (viz obr. 2.6(a)).

Jak je patrné z obr. 2.11 a 2.12 substrat ani povrchovd H-terminace, piip. pokryti
polypyrrolem nijak neovliviiuji dynamiky dohasinani fotoluminiscence. To znamena, Ze
relaxace nosicil neji spjata s extrinsickymi stavy odvozenymi od substratu ani povrchové
terminace vodikem. Dynamiky se neméni ani s nartistajicim podilem sp” faze v NCD.

2.7.2 Ultrarychla fotoluminiscence - srovnani s €asoveé rozliSenou
transmisi

Srovnani dohasinani ultrarychlé PL NCD membrany s doznivanim piechodné
transmise méfené metodou excitace a sondovani je zobrazeno na obr. 2.13. Metoda
excitace a sondovani byla pouZita v degenerovaném provedenti, tj. vilnovéa délka excitacniho
pulsu byla shodna s vinovou délkou sondovaciho pulsu. Na obr. 2.13(b) je vysledek zmény
transmise vybuzené femtosekundovymi laserovymi pulsy se stfednimi energiemi fotonu
1,54eV a 3,06 eV, opakovaci frekvenci 82 MHz, délkou 80 fs a excitaéni energii
20 pJ.cm™ [5].

Diskuze

Jak doznivéani ultrarychlé fotoluminiscence, tak 1 doznivani pfechodné transmise
vykazuji vyrazny pokles béhem prvnich dvou pikosekund po excitaci. Zatimco prabch
pocatecniho poklesu je u fotoluminiscence spektralné zavisly, u pfechodné transmise tomu
tak neni (srov. obr. 2.10(a) a 2.13(c)). Dalsi vyrazny rozdil je patrny na delSich ¢asovych
intervalech. Fotoluminiscence ustdva na vSech sledovanych vlnovych délkach béhem
prvnich 30 ps (obr. 2.13(a)), avSak u pfechodné transmise (AT/T) je patrny nenulovy signal
i n¢kolik set pikosekund po dopadu excita¢niho pulsu (obr. 2.13(b)).

40



0.020 1

j _ 0.015
1 i 2 1
s = 0010/
N J
5 2 0.0051
£ ]
0.000
0 5 10 15 20 25 30 0 100 200 300 400
Cas [ps] Cas [ps]

Obr. 2.13 a) Dohasinani ultrarychlé PL na energiich fotonu 1,81 eV a 2,74 eV. b) Prechodna transmise
(méfeno degenerovanou metodou excitace a sondovani s pouzitim laserovych pulsii 70 fs, 82 MHz na
energiich fotonu 1,54 eV a 3,06 V). ¢) Detail pocatku zmeény prechodné transmise, barevné znaceni shodné
s b). Byla studovana NCD membrana (NCD070328¢) pri teploté 300 K a atmosférickém tlaku [5].

Pozorované¢ dynamiky PL a pfechodné transmise jsou vysvétlitelné pomoci
jednoduchého modelu schematicky znazornéného na obr. 2.14. Uvazme situaci s excitaci
na vlnové délce 405 nm (energie fotonu 3,06 eV), jez byla pouzita jak pro buzeni PL, tak i
AT/T. Nosice naboje jsou vybuzeny piedev§sim do energetickych stavii lokalizovanych
v zakdzaném pasu (obr. 2.14(a)). Tésn¢ po excitaci soubézné¢ dochazi k prostorovému
uniku, chladnuti a zafivé rekombinaci excitovanych nosici (obr. 2.14(b)). Rychlejsi
dohasinani PL v modré oblasti miize byt vysvétleno nartstajici hustotou stavii smérem
k okrajim zakazaného pasu, nebot’ mira chladnuti a prostorového driftu je tim vétsi, ¢im
vetsi je pocet volnych stavii v daném misté a na dané energii, tj. Cervena PL dohasina
pomaleji neZ modra PL, viz obr. 2.14(c). Dohasinani PL je pravdépodobné zplsobeno
vysokou mirou prostorové separace vybuzenych nosicli, nebot’ zatfiva rekombinace nosiclt
miZze probéhnout, pouze pokud se v daném misté prekryvaji vinova funkce elektronu a
diry. Nicmén¢ z méteni AT/T vyplyva, ze vybuzené nosice jsou ve vzorku patrné i nékolik
set pikosekund po excitaci, nicméné diky prostorové separaci nemohou jiz zafive
rekombinovat (obr. 2.14(d)).

Excitace (0 ps) 0-2 ps po exc. 10 ps po exc. 200 ps po exc.
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Obr. 2.14 Schématicka predstava ultrarychlé relaxace vybuzenych nosicii v NCD po vybuzeni
femtosekundovymi laserovymi pulsy na energii fotonu 3,06 eV.
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2.7.3 Ultrarychla fotoluminiscence - teplotni zavislost

Teplotni zavislost dohasinani fotoluminiscence byla zkouména u NCD filma
deponovanych na kiemikovy substrat. Se snizenim teploty z 300 K na 16 K dochazi
k nepatrnému zrychleni doznivdni PL na vSech studovanych vlnovych délkach, viz

obr. 2.15.

= 104 —3
£ o8] 8

.81 ol
g ] [\soox =7 . .®
2 D) 1'-.'--.I.ool'3ool;(
& 0.4- LW 21 24 27
= ] Ll Energie fotonu [eV]

0.2 J T e o |

0 2 4 6
Cas [ps]

Obr. 2.15 Teplotni zavislost ultrarychle luminiscence NCD filmu na kremiku (NCD070327b). Hlavni panel -
dohasinani PL na energii fotonu 2,12 eV pri teplotach 16 K a 300 K, tlak v komore kryostatu 2 Pa. Mensi
panel - spektralni zavislost reciproké efektivni doby zivota PL pro teplotu 16 K a 300 K.
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Obr. 2.16 a) Teplotni zavislost reciprokych efektivnich dob Zivota PL na energiich fotonu 1,91 eV, 2,34 eV a
2,74 eV pro NCD film na kiemiku (NCD070327b), tlak vzduchu v kryostatu 2 Pa. b) Teplotni zavislost casové
integrované PL (vynesena hodnota maxima na 2,21 eV) vzorku (NCD070323e) buzené kontinualnim laserem
(325 nm), tlak vzduchu v kryostatu 2 Pa [3].

Teplotni zavislost dohasindni PL pro tfi rizné energie fotonu je vynesena na
obr. 2.16(a). Rychlost dohasinani byla kvantifikovana pomoci reciprokych efektivnich dob
doznivéni PL.

Na obr. 2.16(b) je ukdzana teplotni zavislost Casové integrované fotoluminiscence
buzené kontinualnim laserem s vystupni vinovou délkou 325 nm. Vynesena je hodnota PL
signalu na energii fotonu 2,21eV. Se zménou teploty nedochazelo ke zménam tvaru spektra

[3].

Diskuze

Pfi  studiu teplotni zavislosti (10-300 K) intenzity cCasové integrované
fotoluminiscence bylo zjisténo, Ze maximalni hodnoty PL je dosazeno pfti teploté vzorku
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270K, viz obr. 2.16(b). Intenzita PL klesd smérem k vySSim 1 niz§im teplotam.
Nejvyraznéjsi ndrast intenzity PL (Ctyindsobny) probiha v oblasti od 220 K do 270 K,
v oboru teplot 10-220K jsou zmény PL pouze velmi mirné. Tlak v kryostatu byl drzen na
2 Pa. Vyrazny nartst PL intenzity pro T > 220 K byl pfifazen fazové pfeméné vody z ledu
na vodni paru. Pfi tlaku 2 Pa dochazi u 220 K k ptfekroceni fazového rozhrani, srov.
s fazovym diagramem vody (obr. 2.17(a)) [3]. Vyrazny vliv vodnich molekul na
povrchovou vodivost H-terminovaného diamantu byl potvrzen napft. v [79,118].

Se snizujici se teplotou dochazi ke zrychlovani dohasinani ultrarychlé PL na vSech
studovanych vilnovych délkach. Podivame-li se podrobnéji na pribeh teplotni zévislosti
reciprokych efektivnich dob dohasinani PL (obr. 2.16(a)), je patmné, Ze k nejvyraznéjSimu
zpomaleni dohasinani dochazi pii zméné teploty z 200 K na 300 K. V teplotnim intervalu
16-200 K se rychlost dohasinani nijak dramaticky nevyviji, nejvétsi zmény nastavaji pro
T>200 K.

Zrychlovani dohasinani fotoluminiscence probiha pravdépodobné v dasledku
zvySovani poctu rekombinacnich (nezafivych) center se snizujici se teplotou. Otazkou
zlstava, zda pozorované zmény jsou zplsobeny pouze vznikem ledovych krystalkii na
povrchu a v porech NCD (pro T <220 K) nebo zda mnozstvi rekombinacnich center je
ovlivnéno 1 narGstajicim nap&tim v hranicich zrn v disledku teplotniho smrStovani
jednotlivych diamantovych nanokrystali. Teplotni zavislost linearniho koeficientu teplotni
roztaznosti diamantu « je vynesena na obr. 2.17(b) [119]. Vyraznéj§i zména velikosti
diamantovych nanokrystalli s nartstajici teplotou nastava pro T > 150 K. Diamantovy
nanokrystal o délce 100 nm se pii poklesu teploty z 300 K na 10 K zmensi o 0,01 nm, coz
je priblizné desetina délky kovalentni nasycené vazby C-H (napt. molekula metanu CH4 ma
délku vazby 109 pm [120]). Vyloucena neni ani moznost, ze dochazi ke zméné
mechanického napéti NCD v disledku rozpinani zamrzajici vody v porech.
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Obr. 2.17 a) Fazovy diagram vody. Zelend Sipka oznacuje oblast, ve které jsme se pohybovali pri méreni
teplotni zavislosti rychlosti dohasinani PL. b) Teplotni zavislost koeficientu linearni teplotni roztaznosti
diamantu a [119].

2.7.4 Zaveér

Metodami femtosekundové spektroskopie (PL, ¢asové rozliSend transmise) jsme
zkoumali relaxace nosicli naboje po excitaci laserovymi pulsy se stfedni vinovou délkou
odpovidajici energii fotonu mensi, nez je energie zakdzaného pasu. Tj. studovali jsme déje
probihajici v energetickych stavech lokalizovanych v zakdzaném pasu diamantu. Tyto
stavy souviseji s povrchem a s hranicemi diamantovych zrn, jsou tvofeny predevsim atomy
uhliku v nediamantové fazi (sp', sp” hybridizace; pokroucené, kyvavé vazby) a
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adsorbovanymi atomy (napf. atomy vodiku zbylé po CVD depozici z metanovych
radikalll), molekulami (z okolni atmosféry).

Srovnani meéfeni Casové integrované PL a ultrarychlé PL ukazalo, ze
subpikosekundova slozka tvoti vyrazny podil celkové fotoluminiscence NCD. PL dohasina
pomaleji v Cervené oblasti spektra, coz jsme interpretovali ménici se hustotou stavi
v zakdzaném pasu energii. V souladu s pribéhem extinkce NCD ptedpoklddame, ze hustota
stavll v zakdzaném pasu nartista smérem k valencnimu a vodivostnimu pasu.

Z méfeni Casové rozliSené transmise vyplynulo, Zze ¢ast nosi¢l ndboje zlistava
vybuzena 1 n€kolik set pikosekund po excitaci, tj. neni dosazeno rovnovazného stavu.
Avsak ultrarychla fotoluminiscence dozniva jiz béhem prvnich 30 ps po excitaci. Tento jev
prisuzujeme velmi rychlé prostorové separaci vybuzenych nosicd, nebot’ nepiekryvaji-li se
vlnové funkce elektronu a diry v prostoru, nemiize dojit k jejich zafivé rekombinaci.
Rychla prostorova separace naznacuje kvazikontinualni charakteru stavli v zakdazaném pasu
NCD.

S poklesem teploty z 270 K na 16 K, dochazi jednak k vyraznému poklesu intenzity
Casové integrované PL a jednak ke zrychleni doznivéani ultrarychlé slozky PL. Nejvétsi
zména nastava mezi teplotami 200-270 K. Pro vysvétleni jevu navrhujeme dvé hypotézy:
1. nariist mechanického napéti na hranicich zrn v disledku teplotné vyvolanych zmén
velikosti diamantovych nanokrystald, 2. vliv sublimace/kondenzace vrstvy ledu z/na NCD
film/u v dasledku zvySeni/snizeni teploty.

Charakter doznivani ultrarychlé fotoluminiscence (pfi T =300 K, atmosférickém
tlaku) se nijak neli$i pro NCD membrany a NCD filmy na rGznych substratech (sklo,
kfemik), nebyl objeven ani vliv H-terminace NCD a pokryti povrchu NCD polypyrrolem.
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2.8 Fotoindukované jevy na nanokrystalickych diamantovych
filmech a membranach

Optické vlastnosti NCD filmti a membran se vyrazné méni s laserovym osvitem.
Charakter zmén vyrazné zavisi na okolnim tlaku vzduchu. Zmény jsou pozorovany, jak
v PL spektrech (zména tvaru, intenzity), v optické tloustce membran (z PL méieni,
transmisnich meéfeni), tak 1 ve zméndch doznivani ultrarychlé fotoluminiscence.
Pozorované zmény nemaji trvaly charakter, jsou vratné.

2.8.1 Zmény ¢asoveé integrované fotoluminiscence a transmise

Casové integrovana fotoluminiscence se vyviji s dobou osvétlovani, obr. 2.18. Roste
v oblasti tlakéi vzduchu 10°-10% Pa, klesa pro tlaky 10°-10° Pa. Vyvoj PL spekter byl
pozorovan u expozice kontinudlnim a kvazikontinualnim (70 fs, 82 MHz) laserem, nikoliv
u osvitu pulsnim laserem (100 fs, 1 kHz). Nartst PL za nizkych tlakl byl pozorovan pouze
pfi expozici vinovymi délkami 325 nm a 405 nm, osvit vinovou délkou 442 nm jiz nevedl
k fotoindukovanym zménam PL [3]. Pro velmi nizké tlaky 107 Pa byl i pfi kontinualnim
osvétlovani 325 nm pozorovan pokles PL, obr. 2.19.
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Obr. 2.18 Zmény PL NCD membrany (NCDO070328c) s osvétlovanim (excitace a osvit: 405 nm, 70 fs,
82 MHz, 70 uJ.cm™), cernd - PL spektrum na zacdtku osvétlovani (0 min), cervend - PL spektrum po 60 min
osvetlovani. a) Absolutni PL spektra pri okolnim tlaku 7 Pa, b) Normovana PL spektra p7i okolnim tlaku
7 Pa, c¢) Absolutni PL spektra p¥i okolnim tlaku 10° Pa, d) Normovand PL spektra pri okolnim tlaku 10° Pa.
e) Disperze indexu lomu objemového krystalu diamantu (Cerna cara), body - hodnoty indexu lomu ziskané
z poloh interferencnich maxim pred (Cerné) a po osvitu (Cervené).
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Na obr. 2.18 je zachycena absolutni zména PL spekter NCD membrany pii
osvétlovani (70 fs, 82 MHz, 405 nm): (a) za tlaku vzduchu 7 Pa, (c) 10° Pa. V dolni &asti
obrazku jsou vynesena stejna spektra, normovana na hodnotu lokalniho PL maxima v okoli
600 nm.
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Obr. 2.19 Zména PL spektra NCD membrany (NCD070328c) na zacdtku a po 1 h osvétlovani kontinudlnim
laserem (325 nm, 3000 W.cm™) pii okolnim tlaku vzduchu 0,04 Pa [Data poskytnuta B. Dzuriidkem].
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Obr. 2.20 Casovy vyvoj zmén PL NCD membrany (NCD070328c) s osvétlovinim (excitace a osvit: 405 nm,
70 fs, 82 MHz, 70 wJ.cm™). Prvnich 60 min byl drzen tlak v komore na 7 Pa (plné ctverce), v case 60 min byl
napustén atmosfeéricky tlak (prdazdné ctverce), vzorek byl stale osvétlovan. a) Vyvoj intenzity PL na vinové
délce 595 nm. b) Vyvoj spektralni polohy interferencniho maxima v okoli vin. délky 597 nm. ¢) PL spektra
v casech 0 min (modrd), 60 min (Cervena) a 63 min (zelend), odpovidajici body v grafech a) a b) jsou
zakrouzkovany odpovidajici barvou.

Z obr. 2.18 je patrné, ze s osvitem nedochédzi pouze ke zmén¢ intenzity PL, ale méni
se i opticka tloustka vzorku. Casovy vyvoj naristu PL a posunu interferenéni funkce
(charakterizované spektralni polohou maxima v okoli vlnové délky 597 nm) pii osvétlovani
za tlaku 7 Pa a skokovém zvy3eni tlaku vzduchu na 10° Pa (v ase t=60 min) jsou vyneseny
vobr. 2.20. Napusténi vzduchu je doprovazeno razantnim nariistem PL, ktery je
nasledovan vyraznym poklesem a souc¢asnym posuvem interferen¢ni funkce zpét. Nasledné
osvétlovani za atmosférického tlaku vede k poklesu PL a dalSimu modrému posuvu
interferen¢ni modulace.

Teplotni pivod pozorovanych zmén byl vyloucen experimentem, jehoz prib¢h je
zaznamenan na obr. 2.21. Na vzorku byly vyvolany fotoindukované zmény laserovym
osvitem pii okolnim tlaku vzduchu 5 Pa, za dvé hodiny nepfetrzitého osvétlovani doslo
k narastu PL a modrému posuvu interferen¢ni modulace. Nasledné byl vzorek ponechan ve

46



vycerpané komote, avSak laserovy svazek byl zastinén a vyuzivan pouze pro kratkd méteni
PL spekter. Po dobu 50 min nebyla pozorovdna zadnd zména v PL spektru pti uchovani
exponovaného vzorku za tlaku okolniho vzduchu 5 Pa. Poté byl do komory vpustén vzduch
(také bez soustavného laserového osvétlovani).
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Obr. 2.21 Dolni panel - posun interferencni modulace NCD membrany (NCD070329), charakterizovany
spektralni pozici maxima v okoli vinové délky 550 nm v pribéhu nasledujiciho experimentu: nejdiive byla
zmerena PL na vzduchu, pak byla komora vycerpana na tlak 5 Pa, nadsledovalo 2 h kontinualni laserové
osvétlovani (405 nm, 70 fs, 82 MHz, 70 wJ.cm™). Poté byl tlak v komoie drien na 5 Pa po dobu 50 min,
laserovy svazek byl zastinén, vzorek byl exponovan pouze kratce (10 s) pro zméreni PL spekter. Nasledné byl
do komory vpusten vzduch. Presny pribeh hodnoty tlaku v komore a expozice vzorku laserovym svétlem
(souvisla cara - kontinualni osvit; body - kratky osvit nutny pro zméreni PL) v priibéhu experimentu jsou
zachyceny v hornich panelech.
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Obr. 2.22 Zmeny v transmisnim spektru NCD membrany (NCD070328c) behem 1 hod laserového osvétlovani
(kontinudlni laser: 325 nm, 1000 mW.cm™) a) pFi atmosférickém tlaku vzduchu, b) pri tlaku vzduchu 5 Pa.

Zména optické tlouStky NCD membran byla potvrzena 1 méfenim zmén transmise pii
souCasném laserovém osvétlovani za riznych okolnich tlakti vzduchu, viz obr. 2.22.
Meéfeni bylo realizovano v usporddani popsaném v kap. 1.2.1.

Kazdé skokové zvyseni okolniho tlaku vzduchu v oboru hodnot 10-10° Pa vyvolava
okamzity nariist PL béhem prvnich 10 s po zméné, tato rychla zména je nasledovéana
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pomalejsi zménou PL intenzity, jejiz charakter se meéni pro nizké tlaky vzduchu (PL déle
roste) a pro vysoké tlaky vzduchu (PL zacina klesat), viz obr. 2.23.
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Obr. 2.23 Zména intenzity PL NCD membrany (NCD070328c) pri osveétlovani (405 nm, 70 fs, 82 MHz,
70 wJ.cm?) v pritbéhu krokového zvySovani tlaku vzduchu v komore. Mista zvySeni tlaku jsou oznacena Sipkou
s hodnotou nastaveného okolniho tlaku vzduchu. Zelné usecky - linearni aproximace dat. Mensi panel:
casova derivace pomalych zmén PL (zelené usecky, narist pro p<500 Pa, pro p>500 Pa pokles), zelend cara
naznacuje linedrni zavislost rychlosti zmény PL na In p.

2.8.2 Zmény ultrarychlé fotoluminiscence

Fotoindukované zmény casové integrované fotoluminiscence a transmise jsou
doprovazeny i vyraznymi zménami v ultrarychlém doznivani PL. Na obr. 2.24 jsou
zobrazeny dynamiky PL na zacatku (méfené zpravidla béhem prvnich 40 min osvétlovani)
a ke konci (1,5-3 h osvétlovani), studovana byla vlnova délka 616 nm. Buzeni PL
(osvétlovani vzorku) bylo realizovano femtosekundovymi laserovymi pulsy: 405 nm, 70 fs,

82 MHz, 70 uJ.cm™.
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Obr. 2.24 Prubehy doznivani PL NCD membrany (NCD070328c¢) na zacatku a ke konci osvétlovani (405 nm,
70 fs, 82 MHz) na vinové délce 616 nm za riznych okolnich tlakit vzduchu.

48



Spektralni pribéh PL signédlu v Case t=0 ps je zobrazen na obr. 2.25(a), kde jsou
srovnana spektra NCD filmu na skle za atmosférického tlaku vzduchu a po 3 h osvétlovani
za tlaku vzduchu 7 Pa.

Data (z obr. 2.24) byla analyzovana metodou, kdy ke kazdé kiivce zachycujici PL
dynamiku (za dané¢ho okolniho tlaku a v daném Case osvétlovani) byla pfifazena dvé Cisla:
maximalni hodnota PL (v case t=0 ps) a efektivni doba doznivani t. Tato jednoducha
analyza ndm umoznila souhrnné zobrazit fotoindukovany vyvoj PL dynamik za riznych
tlaki, viz obr. 2.25(b) a obr. 2.26.
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Obr. 2.25 a) PL spektrum mérené v c¢ase t=0 ps NCD filmu na skle (NCD070827) za atmosférickeého tlaku
vzduchu (Cervend) a po 180 min osvétlovani za tlaku vzduchu 7 Pa (Cernd). b) Casovy vyvoj hodnoty PL
v case t=0 ps (hlavni panel) a efektivni doby doznivani (maly panel) na vinové délce 616 nm pro rizné tlaky
vzduchu, vzorek NCD membrana (NCD070328c).

350 3.2

A l O omi ] W 30 mi

o U 8 S | ] = I

1 | * A A 60 min == % 120 min

o 2504 *- * 120 min 54 ]

© 200' [ | g _

N | * % 204 m ..

o 1504 & m o |

— ] - . - . .

= | ¢ 1.6

= 100{ W ] "

T 50- oo B 1.2 * |

= _ * e *
0 AL | LR ALRLLLL ) LR LLLL | LA LLLL | L RLLLL | v 0.8 AL RRLLL | LR AL LLLL | LR LLLL | LA LLLL | LA ALLL ] .

10' 10> 10° 10° 10° 10" 10° 10° 10° 10°
Tlak vzduchu [Pa] Tlak vzduchu [Pa]

Obr. 2.26 a) Zavislost maximalni hodnoty PL intenzity (Cas t=0 ps) na vinové délce 616 nm na hodnoté
okolniho tlaku vzduchu, jednotlivé body odpovidaji hodnotam po riiznych dobdach osvitu (0, 30, 60, 120 min).
b) Zavislost efektivni doby doznivani na vinové délce 616 nm na okolnim tlaku vzduchu, jednotlivé body
reprezentuji hodnoty ziskané po riizné expozicni dobé (30 min, 60 min, 120 min). Vzorek NCD070328c.

Diskuze

Z obr. 2.18(c) je patrné, ze intenzita PL nulfononové ¢ary (738 nm) barevného centra
Si-V narista s osvitem bez ohledu na hodnotu okolniho tlaku vzduchu. Toto chovani Ize
pritadit fotochromickému chovani tohoto barevného centra, které bylo jiz diive pozorovano
[70].
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Charakter ostatnich fotoindukovanych zmén siln¢€ zavisi na okolnim tlaku vzduchu.
Diametralng se li§i pro tlaky vzduchu 10°-10° Pa (rtist PL, zrychlovéani dohasinani, nartist
optické tloustky) a pro vyssi tlaky 10°-10° Pa (vieobecny pokles intenzity PL, pokles
optické tloustky, nevyrazné zmény v rychlosti dohasinani PL).

Na zakladé¢ ptedlozenych experimentalnich vysledk optickych métfeni a teorie
interakce adsorbované vodni vrstvy s polovodicovymi materidly (viz kap. 2.3) navrhujeme
interpretaci  zalozenou na vlivu adsorbované povrchové vody na charakter
fotoindukovanych zmén.

Na obr. 2.27 je zobrazen fazovy diagram vody, zelena Sipka vyznacuje hodnoty tlaku
a teploty, za kterych jsme studovali fotoindukované zmény NCD. Pii pokojové teploté
dochazi k ptekroceni ktivky fazového rozhrani kapalina-plyn u vody za tlaku 2500 Pa
[120]. AvsSak tato hodnota plati pro idedlné hladky povrch, u €lenitého povrchu (v fadu
nanometrtt) mize dojit k vyraznému posunu kondenzac¢niho bodu v dusledku Kelvinova
jevu [121]. Pfitomnost povrchové vody za béznych atmosférickych podminek byla
prokézana mikroskopem atomarnich sil a rastrovacim tunelovacim mikroskopem i na silné
hydrofobnich povrchach [80].
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Obr. 2.27 Fazovy diagram vody. Zelena Sipka oznacuje podminky, ve kterych jsme se pohybovali pri
studovani vlivu okolniho tlaku vzduchu na fotoindukové zmeny NCD.

V oblasti tlakt 10°-10° Pa fotoindukované zmény nejsou tak vyrazné a jejich pribéh
je pravdépodobné ovlivnén interakci nosicli naboje s adsorbovanou vrstvou vody.
Adsorbovana vrstva vody jednak mtize branit piimé adsorpci molekul vzduchu na povrch a
jednak chemické potencial elektronu v adsorbované vodni vrstvé miize ovliviiovat polohu
Fermiho hladiny (ur€ujici obsazeni stavi v zakazaném pasu) NCD [12,81]. Teorii vlivu
chemického potencialu elektronu na intenzitu PL NCD podporuje pozorovani zmén PL pfii
skokovych zménach okolniho tlaku vzduchu obr. 2.22, kde rychlost druhé slozky zmén
intenzity PL sleduje zavislost dlp;/dt oc -In p. Podle Nerstovy rovnice (vztah 2.8) je
chemicky potencial elektronu také umérny -/n p, dosazenim hodnot pro redoxni reakce
v povrchové vodni vrstvé vychazi 14,(1000 Pa) = -5.27 eV, 1,(10° Pa) = -5.30 eV. Linearni
zavislost na /n p byla objevena i u povrchové vodivosti H-terminovaného diamantu a
charakter zmén vodivosti se ménil okolo tlaku vzduchu 1000 Pa [83].

V intervalu tlaki vzduchu 10°-10% Pa jsou zmény optickych vlastnosti NCD
zpusobeny fotoindukovanou adsorpci molekul vzduchu na nechranény NCD film.
K tomuto zavéru jsme dospéli na zdkladé dvou pozorovani. Za prvé, narist
fotoluminiscence NCD nebyl pozorovan pro velmi nizké tlaky (107 Pa) vzduchu, tj. kdyz
v okoli vzorku nejsou pfitomny témét zadné molekuly (obr. 2.19). Toto pozorovani
vyloucilo 1 desorp¢ni piivod pozorovanych zmén. Za druhé, mira fotoindukovanych zmén
nartistala s okolnim tlakem vzduchu (maximélni zmény okolo tlaku 100 Pa, viz obr. 2.24),
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tj. zvySovala se s pocCtem molekul v okolni atmosféfe. V ramci jednoduchého modelu
prezentované¢ho na obr. 2.14 predpokladdme, Ze pfitomnost adsorbovanych molekul/atom
vede k nariistu poctu stavi lokalizovanych v zakdazaném pasu, které zvetSuji miru zarivé
rekombinace (nartst intenzity PL) i miru prostorového uniku a chladnuti vybuzenych
nosicl (zrychleni doznivéani PL).

Zména optické tloustky A(n.d) NCD membrany (d=1,1 um) s osvitem pii nizkém
tlaku (obr. 2.18(c)) se pohybuje okolo 20 nm. Na zédkladé analyzy poloh interferencnich
maxim jsme ziskali hodnoty indexu lomu NCD membrany pied a po osvitu (viz obr.
2.18(e)). Z téchto vysledka vyplyva, ze fotoindukované zmény jsou spektralné zavislé —
vyrazné€j$i v modré oblasti, z ¢ehoZ usuzujeme, Ze se jedna spiSe o fotoindukovanou zménu
indexu lomu.

Bohuzel, z dosavadnich experimenta (osvit za snizen¢ho tlaku vzduchu, v dusikové,
heliové atmosféfe [3]) se nam nepodafilo najit onu klicovou molekulu, kterd by byla
zodpovédna za pozorované fotoindukované zmény NCD pii nizkych tlacich. Ze
skutecnosti, ze fotoindukovana adsorpce probihd pii osvitu 405 nm a nikoli pifi osvitu
442 nm, soudime, ze minimalni hodnota energie fotonu spoustéjici fotoreakci lezi
v rozmézi 2,82-3,06 eV. Podobny energeticky prah - 400 nm byl pozorovan u zhéaseni
fotovodivosti NCD [109]. Nezbytné je konstatovat, ze rychlost (nikoliv charakter)
fotoindukovanych reakci mimo jiné zavisi na dosud neznamém parametru, ktery se méni na
c¢asovém horizontu dnli. Nelze tudiz vyloucit, Ze se na reakci mize podilet néjaky slabé
zastoupeny plyn v atmosféfe, jehoz koncentrace se méni s rozptylovymi podminkami.
Povrchova vodivost H-terminovaného diamantu je napft. siln€ ovlivnéna koncentraci oxidu
dusi¢it¢tho [84]. Koncentrace NO, v oblasti (Praha 2, Karlov) se meéni v rozsahu
20-130 pg/m’ pro jednotlivé dny [122].

2.8.3 Zaver

Optické vlastnosti NCD filmii a membran se silné¢ méni s osvitem, charakter zmén je
prepinatelny okolnim tlakem vzduchu. V oblasti nizkych tlaké vzduchu 10°-10? Pa dochazi
k naristu intenzity PL, zrychleni doznivani PL a naristu optické tloustky vzorkd. Zmény
jsou vratné (s napusténim vzduchu). Jejich pivod jsme piisoudili fotoindukované adsorpci
vzdusnych molekul, energeticky prah fotoreakce se pohybuje okolo 3 eV. Adsorbované
molekuly zvySuji pocet stavll v zakdzaném pasu diamantu a index lomu NCD.

V oblasti tlakti nad 1000 Pa jsou vybuzené nosic¢e ndboje pravdépodobné ovlivnény
interakci s adsorbovanou povrchovou vodni vrstvou, v niz se s okolnim tlakem vzduchu
méni chemicky potencidl elektronu g, . Hodnota gz, klesa s nartstajici hodnotou okolniho
tlaku vzduchu, pii zméné z 1000 Pa na 10 > Pa hodnora z, poklesne o0 0,03 eV.

Studium fotoindukovanych jevi NCD pfispiva k hlubSimu porozuméni jevu
povrchové vodivosti H-terminované¢ho diamantu, k pochopeni role svétla pfi
funkcionalizaci NCD povrcht a k vyvoji optickych senzorii na bazi NCD.
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3 Nanokompozit Ag-TiO-



3.1 Uvod

Oxid titaniCity je Siroce vyuZzivany primyslovy materidl. Diky vysokému indexu
lomu (2,3-2,7) a snadné dostupnosti je od roku 1917 vyuzivan jako netoxicky bily pigment
s komer¢nim ndzvem titanova béloba, v potravinaiském priimyslu je oznacen E171 [123].
Roku 1965 Akira Fujishima objevil, ze fotoelektrochemické slunecni ¢lanky s elektrodou
z oxidu titanicitého oproti platinové elektrod¢ lze efektivné vyuzit ke svétlem vyvolané
disociaci vody a vyrobé vodiku [124]. Tento objev podnitil dva nové aplikacni sméry
vyuziti TiO,: ve slunecnich ¢lancich a jako fotokatalyticky material. O rozvoj
fotovoltaickych ¢lanka na bazi TiO, se zaslouzil M. Gritzel, ktery vyvoj hybridnich
slune¢nich ¢lanti dotahl k Gispé€$né primyslové vyrobé. Tyto kompozitni slunecni ¢lanky
kombinujici oxid titaniCity a organicka barviva, kterd posiluji spektralni citlivost ve
viditelné oblasti [125]. V druhém sméru byly optimalizovany fotokatalytické reakce na
povrchu TiO; pro boj s organickymi necCistotami v zivotnim prostiedi [126]. Objev
dokonalé smacivosti TiO; (kontaktni tthel 0°) indukované UV svétlem umoznil vznik nové
generace samocisticich materialti [127]. Smacivost zarucuje, ze plochy pokryté vrstvou
TiO, se nemlzi a zaroven s kazdym destém dochazi k jejich dokonalému omyti.

Stiibrné nanocastice siln¢ interaguji se svétlem z viditelné oblasti spektra. Silna
absorpce a rozptyl svétla je zplsobena vybuzenim koherentnich oscilaci volnych elektront
v nanocastici (nazyvanych ¢asticovy plazmon). Spektralni pozici maxima plazmonové
rezonance lze efektivné ladit tvarem, velikosti a indexem lomu okolniho prostiedi
nanocastice [128]. Optické vlastnosti kovovych nanocastic se vyuzivaji k vyrobé barevnych
skel, filtri a k zesileni Ramanova rozptylu [129,130]. Mimo optickou oblast stfibrné
nanocastice nachazeji uplatnéni diky pfirozenym baktericidnim ucinkiim v dezinfekci
vody, ran a ve vyvoji antibakterialnich tkanin [131].

Kombinace nanocastic uslechtilych kovt s oxidy pfechodnych kovii dava vzniknout
nepiebernému mnozstvi kompozitnich materiala s fadou unikatnich vlastnosti. V prvni fadé
je dopovani kovovymi nanocasticemi pouzivano pro zlepSeni fotovoltaickych a
fotokatalytickych vlastnosti oxidu titani¢itého, nebot’ posouva spektralni citlivost materialu
do viditelné oblasti [132-135]. Kovové nanocastice téz mohou slouzit k ukladani
fotoexcitovanych elektronli z vodivostniho pasu polovodice [136]. Ag-TiO, nanokompozit
vykazuje vysokou hodnotu nelinearit 3. fadu [137] a byva pouzivan jako substrat pro
studium zesileného Ramanova rozptylu [138].

Roku 2002 Y. Ohko objevil unikatni vlastnost Ag-TiO, nanokompozitniho materiadlu
— mnohobarevnou fotochromickou odezvu [139]. Fotochromické materidly méni vratné sva
absorp¢ni spektra s osvitem a jsou hojn¢ vyuzivany pro vyrobu samozabarvovacich skel a
holografickych médii. Zatimco béZné fotochromické materialy (skla dopovand AgCl, CuCl;
filmy na bazi organickych molekul [140]) méni své optické vlastnosti pouze mezi dvéma
stavy (napf. méni svoji barvu z ¢iré na hnédou). Ag- TiO, nanokompozit miize ménit svoji
ptvodni Sedou barvu riizné, v zavislosti na charakteru osvétlovani. Zpravidla exponované
misto Ag-TiO, nanokompozitu piejima barvu dopadajiciho svétla.

V ramci této disertaéni prace byla zavedena a optimalizovana piiprava Ag-TiO,
fotochromickych filmi se Sirokou spektralni odezvou na KCHFO, MFF UK [6].
Fenomenologickd analyza napomohla interpretaci pocatecnich stadii fotochromické
transformace [7]. Luminiscencni spektroskopie byla Gspé$né vyuzita ke sledovani ptenosu
vybuzenych elektroni mezi oxidem titaniCitym, stfibrnymi nanoc¢ésticemi a molekulami
vzduchu.
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3.2 Optické vlastnosti oxidu titanic¢itého, stribrnych nano¢€astic a
nanokompozitu Ag-TiO,

3.2.1 Oxid titanicity

Oxid titani€ity je polovodi¢, tvofeny silnym iontovym krystalem. Valencni pés je
odvozen od 2p orbitali kysliku, vodivostni od 3d orbitalt titanu. Nedopované TiO; tihne
k nestechiometrickému poméru kysliku a titanu — krystaly vykazuji kyslikovy deficit, ktery
vede k pfirozené n-typové vodivosti [141]. Nejbéznéj$i a nejpouzivanéjsi krystalové
modifikace TiO, jsou anatas a rutil. Obé tyto faze krystalizuji v tetragonalni soustavé,
avSak maji rozdilné uspoiaddni atomti v elementdrni bunice [142,143], z ¢ehoz vyplyvaji
odli$né fyzikalni vlastnosti; vybrané hodnoty jsou uvedeny v Tab. 3.1.

Anatas Rutil
Rozméry elem. buriky [A] a=b=3,733; ¢=9,37 |a=b=4,584; c=2,953
Hustota [kg/m’] 3830 4240
Sitka zakazaného pasu [eV] 3,2 3,0

Tab. 3.1. Prehled vybranych fyzikalnich viastnosti anatasu a rutilu [143].

Index lomu

Index lomu rutilu je vyssi nez index lomu anatasu [144]. Jezto oba krystaly maji
tetragonalni symetrii, vykazuji anizotropni chovani. Disperzni relace pro fadny (n,) a
mimofadny (n.) index lomu rutilu byly zméfeny a nasledné aproximovany vztahy [145]:

2,441.10°
A*[nm]-0,803.10°

3,322.10°
A*[nm]-0,843.10°

n?=5913+ (3.1)

n’=7,197+

(3.2)

U anatasu neni podobna studie objemového krystalu zndma. U syntetickych
anatasovych krystall se index lomu silné¢ méni (o n€kolik desetin) s depozi¢nimi parametry
a hodnoty rtiznych autori se znacné rozchazeji. Disperzni kiivky objemového krystalu
anatasu (bez aproximacniho vztahu) lze nalézt napt. v [144], kde n=2,7-2,8 pro
hv=1,6eV a n=3,3-3,4 pro hv=3,1eV. Lobl a spol. uvadéji disperzni relace pro
polykrystaslick¢ TiO, tenké filmy riznych krystalickych fazi pfipravené pomoci
magnetronového napraSovani, ziskané hodnoty indexu lomu jsou 2,2-2,3 pro hv=1,6 ¢V a
2,4-2,6 pro hv =3,1 eV [146].

Absorpce

Absorpéni spektra rutilu a anatasu vykazuji dichroickou povahu a exponencidlni
nabeh. Pii pokojové teploté lezi absorpcni hrana u anatasu v okoli energie 3,2 eV, u rutilu
v okoli 3,0 eV. S klesajici teplotou se absorpcni hrany rutilu i anatasu posouvaji k vy$$im
energiim, pii zmeéné z 300 K na 4 K dochézi k posunu piiblizné¢ o 0,1 eV [144].

Exponencialni nértst absorpce je typicky pro Urbachovu hranu, kdy je pocatek
absorpce ovlivnén interakci nosic¢li naboje s fonony a nedokonalostmi krystalové miize.
U anatasu je tento narist mnohem pozvolngj$i nez u rutilu, coz je pfisuzovano vzniku
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autolokalizovanych excitoni a niz$i kompaktnosti krystalické mtize. Z analyzy zmény
charakteru Urbachovy hrany pro riizné teploty byly urceny energie interagujicich fononi:
25a31 meV [147] a 46 meV [148].

Luminiscence

Obe¢ krystalické faze TiO,: anatas a rutil maji vyrazné¢ odliSna luminiscencni spektra.
Zatimco urutilu dominuji zativé prechody volnych excitonli (zké Cary na energiich:
3,0l eV, 296eV, 2,90eV [149,150]), uanatasu dominuje luminiscence ze zafivych
pfechodi autolokalizovanych excitoni (STE) — pas Siroky pfiblizné 0,7 eV s maximem
okolo 2,5eV (300 K), jehoz intenzita s klesajici teplotou roste, dochazi k cervenému
posunu maxima pasu na 2,3 eV (pfi T =4 K) a k jeho zzeni [142,151,152].

Vyrazny rozdil charakteru luminiscence u obou fazi je vysvétlovan dominanci
riznych relaxacnich procesti po excitaci. Zatimco u anatasu excitované nosic¢e zpusobuji
distorzi mfize a zUstavaji zachyceny v misté defektu, u rutilu se excitované nosic¢e pohybuji
miizi. Ve velmi zjednoduSeném modelu je mira lokalniho pfenosu excitace siln€¢ ovlivnéna
vzdalenosti mezi jednotlivymi ionty titanu a poctem potencidlnich sousednich mist, na
které se miiZe excitace prenést. JeZto vzdalenosti ionti titanu jsou u rutilu mensi a zakladni
TiOg osmistén tvotici rutilovou miiz pfimo sousedi s deseti obdobnymi osmistény, zatimco
u anatasu sousedi pouze s osmi, tak u rutilu oproti anatasu prevlada pfenosovy relaxacni
mechanismus nad deforma¢nim mechanismem [142].

Z experimentll ¢asové rozliSené spektroskopie vyplyva, Zze fotoluminiscence
spojovand s STE v anatasu mad pomalou a rychlou slozku. Rychla slozka je spojovana
s piimym formovanim STE zelektronli ve vodivostnim pasu. Pomala je pfifazovana
opozdénému utvareni autolokalizovanych excitoni z elektronti, které byly nejprve
zachyceny na mélkych elektronovych pastech a nasledné termdlné uvolnény [153-157].
Piesné doby zivota jednotlivych komponent se 1isi v zavislosti na intenzit¢ a vlnové délce
excitace, studované vlnové délce luminiscence, teplote, zptisobu rustu krystalu a nasledném
zihani v kyslikové atmosfére. Pozorované doby zivota pomalé i rychlé slozky se mezi
jednotlivymi autory 1i3i i o n&kolik ¥adi1 a pohybuiji se v rozmezi 10® s - 10 s [153-157].

Fotoluminiscence z autolokalizovanych excitonii v TiO, je polarizovana. Slozka
kolmé vici ose ¢ krystalu ma Sitku v pilce maxima (FWHM) 0,6 eV a maximum na
2,3 eV, rovnobézna slozka s osou c je §irsi - 0,7 eV a modie posunuta o 0,05 eV [158,159].

Dopovani oxidu titani¢itého hlinikem vedlo k vyrazné zméné teplotniho chovani
fotoluminiscenéniho pasu spojovaného s STE emisi. Zatimco u nedopovanych TiO,
krystalii dochdzi k modrému posunu fotoluminiscenéniho maxima s rostouci teplotou,
v pfipad¢ hlinikem dopovanych krystali tomu bylo v disledku zachytdni excitond na
atomech pfimési naopak [142].

T. Sekyia a kol. ukazali, Ze je-li mnozstvi defektii v anatasovych krystalech ménéno
zihanim krystala v kyslikové, ptip. vodikové atmosféie, nedochazi k zadné vyrazné zméné
luminiscence pochézejici z autolokalizovanych excitond [155].

Vyjma luminiscence pochdzejici z STE, byla u anatasovych krystali pozorovana
fotoluminiscence spojovana s kyslikovymi vakancemi (Siroky pas v okoli energie 2,40 eV)
a s excitony vazanymi na redukované ionty titanu (pas v okoli 2,40 eV) [157]. Ionizované
kyslikové vakance tvofi barevna centra v anatasové i rutilové fazi, tato centra vykazuji
fotoluminiscen¢ni pas na energii 1,53 eV se Sitkou 0,06 eV [160].
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3.2.2 Nanokrystalicky TiO,

Absorpce

S klesajici velikosti nanokrystalit TiO, dochazi v disledku prostorového omezeni
nosic¢l naboje (quantum confinement effect, vice viz napt. [8]) k modrému posunu
absorp¢ni hrany [161,162]. Velikost Bohrova poloméru excitonu v anatasu je odhadovana na
0,75-1,9 nm. Hodnoty se li§i, nebot’ v literatufe uvadéné hodnoty efektivni hmotnosti
elektronu ve vodivostnim pasu TiO, nejsou jednotné [161]. Experimentalné¢ byl u
koloidniho roztoku TiO, anatasovych nanocastic o velikosti 1,2 nm pozorovan modry
posuv absorp¢ni hrany o 150 meV [161].

Luminiscence

V luminiscen¢nich spektrech nanokrystalickych TiO, praska a koloidnich roztoki se
zacina projevovat vyrazny vliv povrchovych stavll a adsorbati. Luminiscence pochéazejici
z povrchovych stavil se spektralné prekryva s luminiscenci z autolokalizovanych excitont
(Siroky zeleny pas), coz vyrazné ztézuje interpretaci fotoluminiscenénich spekter
[152,163-168]. Luminiscenci z povrchovych stavil Ize dobie excitovat i vinovymi délkami,
které odpovidaji menSim energiim fotonu, nez je energie Sitky zakazaného pasu anatasu
(3,2 eV). Maximum fotoluminiscenéniho pasu se posouva souhlasné s vinovou délkou
excitace [88,165,166]. Excitace svétlem s energii fotonu mensi, nez je energie zakazané¢ho
pasu, by neméla umoznovat vznik autolokalizovanych excitond, avSak néktefi autofi
pozorovali STE fotoluminiscencni pas 1 pii excitaci svétlem s energii fotonu 2,71 eV
u nanokrystald anatasu [166].

Dal$im zplsobem jak urcit pivod luminiscence je vyuziti Casové rozliSené
spektroskopie s moznosti méteni fotoluminiscencnich spekter v riiznych ¢asovych oknech
po excitaci. Pripadné pfidani akceptori dér nebo elektroni do koloidnich roztokt, které
efektivné zhasi luminiscenci spojenou s povrchovymi stavy. Témito cestami byl u
anatasovych nanokrystalii o velikosti 24-127 nm objeven pfispévek k luminiscenci
z rekombinace autolokalizovanych excitonl a ze zafivé rekombinace excitonli vazanych na
kyslikové vakance a Ti*" stavy za ucasti fononi [152].

U malych anatasovych a rutilovych nanocastic bylo pozorovano luminiscenéni
spektrum sestavajici se z n¢kolika uzkych past v okoli energie zakdzané¢ho pasu. Zatimco
autofi Y. Zhu a kol. [169] a M. Niederberger [170] a kol. interpretovali pliivod této
luminiscence jako zafivou rekombinaci prostorové omezenych excitont. N. D. Abazovic
[171] a kol. a N. Serpone a kol. [172] pfifadili ptivod téchto luminiscencnich pasti na
zéklad¢ srovnani s teoretickou studii optickych prechodl v oxidu titani¢itém [173] piimym
optickym ptfechodim: 3,59¢eV, 3,45eV, nepfimym optickym piechodim: 3,19 eV,
3,05eV, 2,91 eV a rekombina¢nim procesiim z mélkych pasti (kyslikovych vakanci): 2,80
eV, 2.70 eV, 2.56eV a 2.34eV. Zaroven popieli pivod luminiscence zrekombinace
prostorové omezenych excitontl, nebot’ nedochazelo k posunu fotoluminiscen¢nich ¢ar se
zménou velikosti nanokrystalti.

3.2.3 Stribrné nanocastice

Stfibrné nanocastice mohou dopadajici svétlo absorbovat a rozptylovat. Absorpce a
rozptyl jsou souhrnné¢ oznaCovany jako extinkce. Oba jevy jsou u kovovych nanocastic
zpusobeny vybuzenim koherentnich oscilaci vodivostnich elektroni dopadajicim
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elektromagnetickym zéatfenim. Tyto oscilace se Casto nazyvaji ¢asticovymi plasmony (dle
riznych autord se u kovovych nanocastic lze setkat i sterminy: plasmon, povrchovy
plasmon, povrchovy ¢asticovy plasmon). Vlastni frekvence kmith vodivostnich elektrona
nanocastice, a tim spektralni poloha plasmonové resonance, jsou laditelné tvarem, velikosti
a indexem lomu okolniho prostfedi a slozenim nanocastice.

Zakladni teorii svételné interakce kovovych castic kulovych a eliptickych tvart
vypracoval roku 1908 Gustav Mie, podrobnosti mohou byt nalezeny napt. v [174]. Pro
velmi malé nanocastice (jednotky nm) je nutné do teorie zahrnout jevy plynouci
z prostorové omezenosti volné drahy elektronu a rozptylu elektronii na povrchu [9].

V tomto teoretickém uUvodu se omezime pouze na popis interakce kovovych
nanocastic se svétlem v kvazistatické aproximaci a na zavéry plynouci z podrobnych
experimentalnich studii. Tento zjednoduSeny néahled je plné postacujici pro porozumeéni
podstaté fotochromického jevu.

Opticka extinkce

Uvazme neabsorbujici prostfedi o indexu lomu n (n’=¢, kde &, je relativni
permitivita prostiedi), ve kterém se nachazeji kovové kulové nanocastice o objemu V, které
jsou dostate¢né vzdaleny od sebe, aby nedochédzelo k jejich vzajemnému ovlivnéni.
Vlastnosti  kovu  nanocastic  jsou charakterizovany = komplexni  permitivitou
gw)=g(w)+ie(w) [9,128]. Uvazme kvazistatickou aproximaci, tj. pfedpokladejme, Ze
velikost nanocastic je mnohem mensi nez vlnova délka interagujiciho svétla. Pti uvéazeni
prvniho (dipélového) Elenu Mieho teorie, je extinkce systému kovovych nanocéstic
popsana vyrazem

Ext(w) o NV s £(@) . (3.3)
[e(@)+2¢,] +& (o)

Za predpokladu, ze &, slab€ zavisi na frekvenci o, plasmonova rezonance nastava za
splnéni podminky

&(w)=-2¢,. (3.4)
Uvéazime-li Drudeho model pro popis permitivity kovi, dostdvame
o’ o’ o’
£(@) = & (@) +ig, (@) =1~ ——L—=1——2 ;T (3.5)
" +iwy o +y (W +y7)

kde y je fenomenologicka konstanta Gtlumu a @, je plasmonova frekvence, ktera je spjata
s mikroskopickymi parametry (e naboj elektronu, m.; efektivni hmotnost elektronu, 7,
hustota vodivostnich elektrontl, & permitivita vakua) nasledujicim vztahem

2
ne

W = (3.6)
80111617

Kombinaci rovnic (3.4), (3.5) a (3.6), v piiblizeni idealniho elektronového plynu «’>>7 ,
muze byt resonanéni frekvence plasmonovych oscilaci @, vyjadiena jako
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2 2
S X 1

max

(3.7)

1+2¢, &m, 1+2¢,

Tento vyraz predpovida nartst resonancni frekvence s rostouci hustotou vodivostnich
elektrontl a pokles s nartstajicim indexem lomu okolniho prostiedi (n’=s,). Ze vztahu
(3.3) Ize dale vy¢ist, ze mira extinkce klesa se zmenSujicim se objemem ¢astic, s klesajici
frekvenci dopadajiciho svétla a s klesajicim indexem lomu okolniho prostiedi.

Tento zjednoduseny model piedpovida nezavislost spektrdlni polohy resonancni
frekvence na velikosti kulovych nanocastic. Nicméné z uvazeni kvadrupolovych a vysSich
interak¢énich ¢lend v Mieho teorii vyplyva pro nanocastice vétsi nez 10 nm Cerveny posuv
plasmonové resonance s narustajici velikosti nanoc¢astice a tento trend byl experimentalné
potvrzen.

Z experimentalnich studii kombinujicich zobrazeni transmisniho elektronového
mikroskopu s optickym uspofddanim umoznujicim méfeni rozptylu svétla jednotlivych
nanocastic vyplyva, ze u kovovych nanocastic spektralni poloha plasmonové resonance
vyrazné zavisi 1 na tvaru nanocastice. Napf. stiibrné nanocastice trojuhlenikovitych tvari
reaguji se svétlem v Cervené oblasti, kdezto kulové nanocéstice odpovidajici velikosti
rezonuji v modré spektralni oblasti [175]. U podélnych nanocastic byvaji Casto pozorovany
dva spektraln¢ oddélené rezonancni mody [128].

Uvéazime-li, ze plasmonové oscilace jsou tlumeny, lze predpoveédét tvar a Siiku
extinkéniho spektra nanocastice. Predpokladame-li, ze po excitaci nanocastice dochazi
v disledku plasmonovych kmitd k vyzatovani elektromagnetického pole E(?), jez
exponencialné dozniva (konstanta utlumu ), lze na zdkladé¢ Fourierovy transformace
predpovedét spektralni prabeh interakce (£ '(w)). Ziskany vysledek je Lorentzova kiivka.

E(t)=E,e e (3.8)

E, /4

HO " hr ey

(3.9)

Typické hodnoty Sifek plasmonovych rezonanci kovovych nanocéstic jsou fadoveé
10> meV, které odpovidaji rychlému doznivani plasmonovych kmiti b&hem 10°-10" fs
[176]. Utlum plasmonovych oscilaci v kovovych nanoéasticich je zptisoben rozptylovymi
mechanismy: elektron - elektron, elektron - povrch, elektron - defekt, elektron - fonon. Se
zmenSujici se velikosti dochéazi k nartistu vlivu rozptylu elektronti na povrchu, nasledkem
¢ehoz dochézi k nartistu Sitky plasmonové resonance [128].

Pro vétSi nanocastice (primér > 25 nm) nejsou jiz dokonale splnény podminky
kvazistatické aproximace a nanocastice jsou nehomogenné polarizovany dopadajicim
svétlem. Vznikaji retardacni efekty, které vedou k rozsiteni Sitky plasmonové rezonance.

Diky protichtidnému piisobeni retardac¢nich jevl (dominujich u velkych nanocastic) a
rozptylovych jevl (pfevladdajich u malych nanocastic), vykazuji nejuzs$i Sitku
plasmonovych resonanci nanoc¢astice o velikosti 20 nm [128].

3.2.4 Nanokompozit Ag-TiO,

Na rozhrani objemovych polovodic¢i a kovil v zévislosti na hodnoté vystupni prace
kovu (@, - vzdalenost Fermiho hladiny vic¢i vakuové hlading), vystupni prace polovodice
(@Ds) a elektronovée afinity (Xs - vzdalenost vodivostniho pasu od vakuové hladiny) vznikaji
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bud’ ohmické kontakty, nebo usmérnujici (Schottkyho) bariéry [177]. V piipadé kontaktu
stiibra (@) =4,7eV [178,179]) soxidem titaniitym (anatasem), ktery je pfirozeny
polovodi¢ typu n [141] s hodnotou elektronové afinity ((Xs=3.9 eV [90]), dochazi na
rozhrani k pfechodu elektronti z vodivostniho pasu TiO, do stfibra viz obr. 3.1. Zékladni
teorie pro idedlni kontakt objemovych materidli Ag a TiO, pfedpovida vznik Schottkyho
bariéry s vysSkou 0,8 eV.

Vakuova hladina
04 ikt o
[ )
% Py 3,9eV 5,3 eV
_9 TiO, | cs
o -4 e
) = K
g L N
w6 F 32eV povrch.
y VB  voda
-8

Obr. 3.1 Energetické schema stribra, oxidu titanicitého a chemickeho potencialu elektronu u, v adsorbované
vodni (pH=6) vrstvé. Znaceni: Er - Fermiho hladina, CB - vodivostni pds, VB - valencni pas.

Avsak v pfipad¢ nanostruktur je situace komplikovangjsi, jednak diky srovnatelnym
rozmérim Ag i1 TiO, nanocastic s odhadovanou tloustkou ochuzené/resp. obohacené vrstvy
v okoli kontaktniho rozhrani Ag-TiO, [180] a jednak diky zvySené hustoté energetickych
hladin v zakdzaném pdsu nanokrystalického TiO, pochdzejicich od atomi na povrchu,
které ovliviiuji polohu Fermiho hladiny [181]. Zarovenl u vybranych nanokrystalickych
materiald vyska Fermiho hladiny muize byt ladéna okolnimi podminkami (interakci
s elektrony v adsorbované povrchové vodni vrstv€) [81], o tomto jevu bylo pojedndno
podrobnéji v kapitole 2.3.2.

Teoretické 1 experimentalni studie dokladaji vznik potencidlové bariéry na rozhrani
kovovych nanocastic s polovodi¢em, ptip. polovodicovymi nanocasticemi [136,180,182-184].

Mnohobarevny fotochromicky jev

Princip mnohobarevného fotochromického jevu lze vysvétlit na zaklad¢ analogie se
spektroskopii vypalovani dér, viz. obr. 3.2. Pfipravime-li materidl, jez obsahuje rtizné velké
a ruzné tvarované stfibrné nanocastice, tak extinkcéni spektrum pokryva Sirokou spektralni
oblast, je siln¢ nehomogenné rozsifené. Osvitime-li takto pfipraveny material svétlem o
urcité vlnové délce (napt. laser, pfip. kombinace bilého zdroje svétla s pasovymi filtry),
dochézi k potlaceni optické extinkce stfibrnych nanocastic, jejichz plasmonova resonance
se spektraln¢ prekryva s vinovou délkou dopadajiciho svétla.

Na mikroskopické urovni je potladeni optické extinkce stfibrnych nanocéstic, jez
rezonuji s dopadajicim svétlem, vysvétleno prechodem elektronii ze stiibrnych nanocéstic
do okolni TiO, matrice. Prvni opticky pfechod stiibra je pozorovan aZ na energii 3,87 eV,
tj. predpoklada se, ze elektrony na prekonani potencidlové bariéry na rozhrani Ag-TiO,
ziskavaji energii od plasmonovych kmitl (jde o jednofotonovy proces, jehoz piesna povaha
jesté neni znama) [185]. Takto vybuzené elektrony se dostanou do vodivostniho pasu TiO,,
odkud jsou bud pfimo anebo skrz nerezonujici stfibrné nanocastice zachytavany
molekulami kysliku (O, => 0O;") a odvadény do okolniho prosttedi [182]. Timto procesem
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jsou rezonujici nanocastice ochuzovany o elektrony, kladn¢ se nabijeji a piestavaji
interagovat s dopadajicim svétlem, méni se zabarveni kompozitu.

%9 a)|- | Laser b)
@
[&] g 4 |
< 0.6 ]
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Obr. 3.2 Princip mnohobarevného fotochromického jevu Ag-TiO, nanokompozitu. a) Nehomogenné rozsirené
extinkcni spektrum neexponovaného Ag-TiO, nanokompozitu. b) Extinkcni spektrum Ag-TiO, nanokompozitu
po osvitu oranzovym laserem (hv=2.1eV). c)Rozdil v extinkci zpiisobeny laserovym osvitem.
d) Mikroskopicka predstava podstaty jevu: vlevo - neexponovany nanokompozit s rizné velikymi a rizné
tvarovanymi stribrnymi nanocdsticemi (rezonancni frekvence naznaceny okrajovou barvou nanocdstice);
vpravo - laserovym osvitem byly opticky deaktivoviny nanocastice, jejichz plasmonovd rezonance se
prekryvala s vinovou délkou dopadajiciho svétla.

Vratnost procesu je zalozena na opatném piechodu, elektrony z vodivostniho pasu
TiO, piechazeji do Ag” nano&astic, tento proces je urychlen ultrafialovym osvitem s energii
fotonu hv > 3,2 eV, ktery generuje v TiO, vodivostni elektrony [139], pfip. zahtatim vzorku
[185]. Naopak stabilizaci fotoindukovanych zmén Ize provést chemickou cestou, kdy jsou
ze vzorku odstranény kladné nabité ionty stfibra, napt. v roztoku Na,S,0; [139], pfip.
oktadekanthiolu [186].

Schopnost reversibility fotochromické transformace Ag-TiO, nanokompozitu klesa
s poctem osvétlovacich cykld, vlastné nikdy nebyl pozorovan uplny navrat k ptivodnimu
extinkénimu spektru [139,185]. Nevratnost je vysvétlovana tim, ze v dasledku osvitu
nedochdzi pouze k pfechodiim elektronil, ale materidl prodélava i morfologické zmény.
ZmenSovani stfibrnych nanoc¢astic béhem laserového osvitu bylo pozorovano nepiimo
pomoci rentgenové analyzy [187]. Mnohobarevnou fotochromickou odezvu vykazovaly i
stfibrné nanoc¢astice deponované na hladky povrch rutilové faze TiO,. Zaroven tyto vzorky
mohly byt studovany i pomoci mikroskopu atomarnich sil. Tato studie ukézala, Ze
z vybuzenych stifbrnych nanoéastic se uvoliuji ionty Ag™ a putuji vodni vrstvou po
povrchu vzorku. Z téchto iontl nasledné vznikaji nové malé stfibrné nanocastice, nebo se
tyto ionty ukladaji na povrchu jiz stdvajicich nerezonujicich stfibrnych nanoc¢astic [188].

Z vétSiny studii vyplyva vyrazny vliv okolnich podminek na fotochromicky jev,
transformace probiha pouze za piitomnosti kysliku a vody [139,188]. Na zaklad¢ teoretické
analyzy zmén extink¢nich spekter bylo navrzeno, ze v ptipad¢ chemicky piipravovanych
vzorkl stiibrné nanocastice obaluji nanocastice TiO, a vznikaji ve tvaru slupek [189].
Fotochromického jevu Ag-TiO, nanokompozitu bylo jiz vyuZito pro pifipravu
holografickych miizek [190].
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Luminiscence

Fotoluminiscence nanokompozitu Ag-TiO, nebyla doposud podrobné systematicky
studovéana. Nékolik autort konstatovalo zhaSeni fotoluminiscence pochézejici z nanoc¢astic
TiO, v disledku pridani kationt a atoma stibra [191,192]. Pfidani platinovych nanocastic
k nanokrystalickému TiO, vedlo k ¢ervenému posuvu a snizeni intenzity Sirokého zelené¢ho
fotoluminiscenéniho pasu. Jev byl vysvétlen odvodem elektronii z vodivostniho pasu TiO,
do platinovych nanocastic, z kterych byly elektrony nasledn€¢ adsorbovany molekulami
kysliku [193].

Ag-TiO, nanokompozit vykazuje silnou dvoufotonové buzenou luminiscenci pfi
osvitu femtosekundovymi pulsy na vinové délce 800 nm. Pivod této fotoluminiscence je
pfisuzovan malym stfibrnym nanocasticim ve specifickém usporadani [194,195]. Tato
fotoluminiscence je tvofena Sirokym pasem (400-700 nm) a byla pozorovéna i u Ag-TiO,
filmt vykazujicich fotochromickou transformaci [196].
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3.3 Priprava nanokompozitu Ag-TiO,

V ptipravé nanokompozitu Ag-TiO, ptevladaji dvé metody: 1. magnetronové
naprasovani (detaily popsany napi. v [185,187,196]), 2. depozice chemickou cestou
[139,187,197].

Béhem roku 2007 se nadm podafilo zavést chemickou metodu pfipravy
nanokompozitu Ag-TiO,. Pii implementaci této metody jsme se inspirovali jiz diive
uzivanymi postupy [139,189,197] a modifikovali je s ohledem na nase moznosti. Chemicka
piiprava se skldda ze dvou kroki: 1. ptfiprava nanoporéznich TiO, matric, 2. depozice
sttibrnych nanocéstic do TiO, matric (viz obr. 3.3.1b).

TiO, matrice jsme piipravili pomoci rotacniho nanaseni (750 otacek/min, 10 s)
koloidniho roztoku TiO, v etanolu na sklenéné substraty a nasledné vyzihali ve vzdusné
atmosféfe po dobu 1 hod pfi teploté 500 C. Koloidni roztok byl pfipraven z komercnich
anatasovych TiO, nanopraskl rozpusténim v etanolu, roztoky byly diikkladné¢ mechanicky a
ultrazvukové rozmichény.

Stiibro bylo deponovano pomoci UV fotokatalytické reakce vodného roztoku AgNO;
s oxidem titani¢itym, pii které dochdzi k redukci stfibrnych kationtti a na povrchu TiO,
vznikaji stfibrné nanocastice [198]. Jako vychozi byl pouzit 1 M vodny roztok AgNOs. UV
osvit byl realizovan pomoci komeréni lampy Counterfeit Cop vyzatujici na vinovych
délkach 330-400 nm s plognym vykonem 370 pW/cm®.

Pripravené vzorky byly dikladné oplachnuty destilovanou vodou a uchovavany ve
tmé.

3.3.1 Optimalizace parametra pripravy

Vysledné vlastnosti Ag-TiO, nanokompozitu Ize ovlivnit zménou parametril piipravy,
jak samotnych TiO, matric, tak i podminek depozice sttibra, viz tab. 3.2. V ramci této
disertacni prace jsme zkoumali vliv vychoziho TiO, prasku, koncentrace TiO, roztoku a
doby depozice stiibra do matric s ohledem na maximalizaci fotochromické odezvy.

Parametr

TiO, matrice | TiO, nanoprasek [zdroj] Degussa (15 nm), Nanoamor (5 nm), Nanoamor (10 nm)
Rozpoustédlo etanol
Koncentrace [hm. %] 2,4,6
Rychlost rotaéniho nanaseni [ot./min] 750
Doba rotaéniho nanaseni [s] 10
Teplota Zihani [°C] 500
Doba zihani [hod] 1

Depozice Ag JAgNO; (zdroj, stafi) PrF UK
Rozpoustédlo voda
Koncentrace [M] 1
Doba depozice [min] 3,15,32,60

vevr

viastnosti. Hodnoty pevné drzenych parametru jsou vyznaceny tucné a kurzivou. Ostatni parametry byly
meénény (v uvedeném rozsahu) a zkoumdn jejich viiv na vyslednou fotochromickou odezvu filmi, ziskané
nejvhodnéjsi hodnoty jsou podtrzeny a oznaceny Cervené.

Filmy jsme pfipravili ze tfi typi komer¢nich anatasovych TiO, nanopraska: 1.
Degussa (Evonik) VP TiO; P90 s primérnou velikosti 15 nm a mnozstvim anatasové faze
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>90% [199], 2. Nanoamor 5 nm, 3. Nanoamor 10 nm. JeZto Ag-TiO, nanokompozit
ptipraveny z TiO, od firmy Nanoamor nevykazoval zadné fotochromické chovani, dale se
budeme zabyvat jiz pouze filmy piipravenymi z prasku VP TiO, P90 (Degussa, Evonik).
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Obr. 3.3 a) Vliv koncentrace vychoziho koloidniho roztoku TiO, (2, 4 a 6 (hmotnostnich) %) na extinkcni
spektrum  vysledného porézniho TiO, filmu na sklenéném substratu. b) Schematické zobrazeni
nanokrystalickych TiO, matric a depozice stribrnych nanocastic UV fotokatalyzou z vodného roztoku AgNO;.

Extinkce poréznich nanokrystalickych matric pfipravenych z2, 4, a 6 (hm.) %
koloidnich roztok TiO, je zobrazena na obr. 3.3(a). Patrna je energie zakazané¢ho pasu
anatasu TiO; v okoli energie 3,2 €V, jez se projevuje vyraznym naristem extinkce. Ve
viditelné oblasti spektra je extinkce vzorkil ovlivnéna ptedevSim rozptylem svétla na
shlucich nanokrystali TiO,, které se nepodafilo rozdé€lit v pritbé¢hu piipravy koloidniho
roztoku. Pfipravené TiO, matrice maji mlééné bilé zabarveni. Extinkce vyslednych TiO,
filma roste s koncentraci vychoziho roztoku. Tloustka filmti byla pomoci mikrometrového
méfitka odhadnuta jako submikronova.

Vinova délka [nm] Vinova délka [nm]
800 600 400 800 600 400
2] 6% 1.24
© 15 min -
9 ’,""’Omm S 0847
E 14 - - .- - g
® el P >
LIJ - - = % LlJ =
- PRt 4 0.4
0 T T T d T T 00 T T T T T ' T T
1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2
Energie fotonu [eV] Energie fotonu [eV]

Obr. 3.4 Prubeh depozice stiibra do poréznich matric TiO, pripravenych z ruzné koncentrovanych roztoki
nanokrystalii TiO, v etanolu (zelena - 2 hm. % roztok, cernd - 6 hm % roztok). a) Extinkcni spektrum po 0, 15
a 90 min depozice. b) Prispévek deponovanych stiibrnych nanocastic k extinkci. Uvazeno jako rozdil
extinkcnich spekter po 15 a 90 min depozice viici extinkénimu spektru na pocatku depozice (0 min). Ctverce
oznacuji vyvoj spektralni polohy maxima extinkce stribrnych nanocastic v pritbéhu depozice.

Vychozi koncentrace TiO, roztoki vyrazné ovliviiuje nejen depozici stiibra (viz
obr. 3.4), ale i miru fotochromické odezvy (obr. 3.5(a)).
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Obr. 3.5 Fotochromicka odezva Ag-TiO; filmii pripravenych a) do riiznych TiO, (2, 4, 6 %) matric (depozice
stribra 32 min); b) s riizné dlouhou depozici stribra (3, 15, 32, 60 min) do 6 % matrice. Osvit: 543 nm
(2,28 eV - zobrazeno Sipkou), 20 mW/em?, 15 min.

Stiibro se rychleji (pozorovano znartistu extinkce) deponuje do TiO, matric
ptfipravenych z koncentrovanéjSich roztokli, viz obr. 3.4. Vychozi matrice vyrazné
ovliviluje 1 extinkéni spektrum vzniklych stfibrnych nanocastic. Stfibrné nanocastice
pripravené do matrice z 6 % roztoku maji rezonan¢ni frekvence modfe posunuty ve
srovnani se stiibrnymi nanocasticemi pfipravenymi do matrice z 2 % roztoku, viz obr.
3.4(b).

Fotochromické odezva filmi je vyrazné ovlivnéna charakterem TiO, matrice a dobou
depozice stiibrnych nanocastic do filmu, viz obr. 3.5. Fotochromickd odezva byla
pozorovana vyssi u matric pfipravenych z koncentrovanéjSich koloidnich roztok TiO,.
V nasich podminkach (viz tab. 3.2) byla nalezena optimalni doba fotokalalytické depozice
stfibra s ohledem na maximalizaci fotochromické odezvy 30 min. Pro kratsi ¢asy depozice
je zména extinkce mensi, pro delsi casy zména extinkce je obdobnd, ptip. mirné slabsi (viz
obr. 3.5(b)).

Ufe27? 4 400 nm N\ Map data 127
MAG: 108325 x _ HV: 30.0 k¥ WD: 16.5 mm 4 “RAIMAG: 108325 x  HV: 300 kW WD: 16.5 mm

Obr. 3.6 a) Zobrazeni Ag-TiO, nanokompozitu pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu. b) Mapa

prvkii titanu a stribra vyznacené oblasti ziskand pomoci analyzy energie rentgenového zareni. [Obrazky
ziskany diky spolupraci s prof. V. Matolinem (KFPP, MFF UK)]

65



Morfologie pfipraven¢ho Ag-TiO, filmu (6 % matrice, depozice Ag 30 min) byla
zkoumana pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, viz obr. 3.6.

Na zaklad¢ analyzy energie rentgenového zaieni (charakteristické pro jednotlivé
prvky) bylo objeveno, ze pievdzna ¢ast filmu sestavd z rovnomérné prolnutych drobnych
nanocastic TiO, a stfibra (viz obr. 3.6(b)). AvSak na povrchu filmu jsou lokaln¢ patrné i
Clenité stiibrné nanocastice o velikosti n¢kolika set nanometrt.

Diskuze

Fotochromické odezva vysledného Ag-TiO, nanokompozitu je siln¢ ovlivnitelnd, jak
charakterem vychozi matrice, tak i zptisobem depozice stiibrnych nanocastic. V prub¢hu
depozice se vysledné extinkéni spektrum stfibrnych nanocastic Cervené posouva, tento
posun je vyrazné€jsi u vzorki deponovanych do matrice z 2 % roztoku oproti matrici z 6 %
roztoku (obr. 3.4(b)). Tento posun lze vysvétlit tim, ze s dobou depozice roste anizotropie a
velikost vyslednych stfibrnych nanocastic. Tvar a velikost vzniklych stfibrnych nanoc¢éstic
jsou vyrazné ovlivnény tvarem pori TiO, matrice [139]. Men§i mira posuvu extinkce
s dobou rlstu Ag nanocastic u 6 % matric oproti 2 % matrici je pravdépodobné zplisobena
tim, Ze do 6 % matric narUstaji pravidelnéj$i a mensi stfibrné nanocastice. O ¢emz sveédci 1
celkovy modry posuv spektra u 6 % matric.

Nartst fotochromické odezvy je vice neZ desetindsobny u Ag-TiO; filmu
ptipraveného z 6 % roztoku oproti filmu z 2 % roztoku, coz znaci, ze samotna morfologie
vzniklého filmu ma velmi vyrazny vliv na miru fotochromického jevu. Byla-li by hloubka
vypalené diry imérna pouze mnozstvi Ag-TiO, nanokompozitu, ocekéava-li bychom pouze
trojndsobny narust.

V ramci této disertacni prace byl ladén maly pocet parametri ptipravy Ag-TiO; filmt
a v omezeném rozsahu. Bylo nalezeno, Ze nanopraSek VP TiO, P90 je vhodny pro ptipravu
fotochromického filmu a pfi zkoumani parametr piipravy vyplynulo, Ze fotochromicka
odezva se nelinearn€ zvySuje s koncentraci vychoziho koloidniho roztoku TiO,. Naristajici
Cas fotokatalytické depozice sttibra prispiva ke zlepsSeni fotochromické odezvy filmu pouze
do hodnoty 30 min. Delsi doba depozice sice zplisobuje celkovy narlst extinkce filmu, ale
mirn¢ zhorSuje miru fotochromické odezvy.

Z uvedenych vysledkl je patrné, Ze v procesu optimalizace ptipravy Ag-TiO, jsme
teprve na zacatku a piehled ziskanych zavislosti slouzi pouze jako navod, jakym smérem
by bylo vhodné ladit parametry pro maximalizaci fotochromické odezvy.

3.3.2 Zaver

Uspéli jsme v pripravé nanokompozitu s mnohobarevnou fotochromickou odezvou,
nicméné stale ndm zbyva Siroky optimaliza¢ni prostor pro zvySeni miry jevu. VétSina
deponovaného stiibra (pfiblizné 85 %) je totiz fotochromicky neaktivni, coZ je patrné ze
srovnani celkové extinkce stfibrnych nanocastic ~1,2 s hloubkou vypalené diry ~-0,15
(obr. 3.4(b) a 3.5(a)).

Na uvedené¢ vysledky bylo navazano a optimalizace byla rozvinuta v ramci
diplomové prace Mgr. Pavla Galéafe s ndzvem ,,Fotochromicky jev v nanoporéznim filmu
TiO; s nanokrystaly Ag,* vypracované na KCHFO MFF UK v letech 2007-2009 [200].

Ptipravené filmy nam dobie poslouzily pro fotoluminiscencni spektroskopii a
studium mnohobarevného fotochromického jevu.
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3.4 Fotochromicka transformace

U vzorkli vykazujicich nejsiln€jsi fotochromickou odezvu (parametry piipravy viz
tab. 3.2) jsme detailné studovali zmény v extinkénich spektrech béhem laserové expozice
v zavislosti na tlaku okolni atmosféry, vinové délce a intenzité¢ svétla. Pocatecni fazi
fotoindukovanych zmén jsme analyzovali a v analogii s teorii vypalovani dér jsme navrhli
jednoduchy fenomenologicky model.

3.4.1 Vliv tlaku okolni atmosféry

Na obr. 3.4.1 jsou zobrazeny zmény v extinkénim spektru vzorku po laserovém osvitu
(543 nm (2,28 ¢V), 20 min, 20 mW.cm™) za tlaku okolniho vzduchu 5 a 10° Pa. Je patrné,
ze k vypéleni diry do extinkéniho spektra dochdzi pii atmosférickém tlaku vzduchu, avSak
nikoliv pfi snizeném tlaku vzduchu.
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Obr. 3.7 Zména extinkce pii laserovém osvitu (543 nm, 20 mW.cm?, 20 min) pFi atmosférickém tlaku (Cerna
¢ara) a pri tlaku 5 Pa (modra cara).

Diskuze

NaSe méfeni potvrdila, Ze k fotoindukované zméné extinkéniho spektra stfibrnych
nanocastic dochdzi pouze za pfitomnosti vzduchu. Toto pozorovani potvrzuje
fotochemickou povahu jevu, pfi niz dochazi kinterakci Ag-TiO, nanokompozitu
s molekulami vzduchu. Tento zdvér je vsouladu spozorovanim ostatnich skupin
vyvijejicich fotochromicky Ag-TiO, nanokompozit [139]. Y. Ohko a kol. na zaklad¢
podrobnych experimentii realizovanych v atmosférach riznych plyni zjistili, Ze klicovym
plynem je kyslik a diilezit4 je 1 pfitomnost vody [139,188].

Nepatrny celkovy narast extinkce pii snizeném tlaku bude diskutovan v kapitole
3.5.2.

3.4.2 Vliv vinové délky a intenzity osvitu

Extinkéni spektra pfipraveného Ag-TiO, nanokompozitu se meénila v disledku
laserového osvitu. Spektrum a rychlost téchto zmén zavisela na vlnové délce (obr. 3.8) a
intenzité svétla (obr. 3.9). Maximalni pokles hodnoty extinkce (pro hodnoty expozice do
3000 mJ.cm™) byl pozorovan zhruba na energii o 0,1 eV nizsi, ne odpovidala energii
fotonu pouzitého svétla a soucasné dochazelo i1 k postupnému nartistu extinkce v oblasti
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vysSich energii nez byla energie fotonu exponujiciho svétla (viz obr. 3.8). Diry vypalované
do extinkéniho spektra v modré oblasti jsou spektralné Sirsi nez diry vypalované v cervené
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Obr. 3.8 Zmeny extinkce pol min (svétle Sedad), 5 min (Sedd) a 15 min (Cernd) osvetleni s ploSnym vykonem
3ImW.em? a riiznymi vinovymi délkami: a) 633 nm (1,96 eV), b) 594 nm (2,09 eV), c) 543 nm (2,28 €V), d)
514nm (2,41 eV), e) 496 nm (2,50 eV), f) 476 nm (2,61 eV), g) 458 nm (2,71 eV). h) Ctverce - primérna
hloubka vypdlené diry v zavislosti na energii fotonu dopadajiciho svétla po expozici 180 mJ.cm™. Cervend
Cara - prispévek stribrnych nanocastic k celkové extinkci nanokompozitniho filmu Ag-TiO,.

Na obr. 3.8(h) je vynesena primérnd hloubka vypalené diry v zavislosti na energii
fotonu pouzitého svétla po expozici 180 mW.cm™.s™'. Primérna hodnota byla uréena na
zékladé 4 méfeni na kazdé vilnové délce (2x splosnou intenzitou 3 mW.cm? a 2x
s intenzitou 6 mW.cm™), chybové usedky udavaji smérodatnou odchylku. Pro srovnani je
do obrazku zakreslen pocatecni ptispévek stiibrnych nanocastic k extinkci vzorku pied
expozici (Cervend Cara).
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Obr. 3.9 a) Srovnani tvaru vypalenych der do extinkcniho spektra po 1 min osvitu (514 nm (2,41 eV))
s riiznym plosnym vykonem: 3 mW.cm™ (Cernd), 30 mW.cm™ (zelend), 300 mW.cm™ (modrd), 3000 mW.cm™
(Cervenad). Krivky jsou normované. b) Srovnani absolutnich zmeén extinkcniho spektra pri stejné hodnoté
svételné expozice 18000 mJ.cm™ dosazené pomoci riznych plosnych vykonii svétla za odpovidajici cas:
30mW.cm® 600s (zelend), 300 mW.cm™, 60s (modrd), 3000 mW.cm™ 6s (Cervend). c) Pribéh
maximalniho poklesu extinkce v zavislosti na expozici dosahované riiznymi hodnotami plosného vykonu:
3mW.cm? (Gernd), 30 mW.cm™ (zelend), 300 mW.cm™ (modrd), 3000 mW.cm™ (Cervend).
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Se zvySujici se expozici roste nejen hloubka vypalené diry, ale i jeji Sitka. Tento trend
je patrny jednak z ¢asového prubéhu vypalovani dér (obr. 3.8(a-g)), ale i srovname-li tvar
vypalenych dér po 1 min osvétlovani riznymi intenzitami (viz obr. 3.9(a)).

Na obr. 3.9(b) jsou srovnany zmény extinkce po celkové expozici 18000 mJ.cm™
laserovym svétlem na vinové délce 514 nm dosazené tfemi riiznymi kombinacemi vykonu
a expozi¢ni doby. Ze zavislosti je patrné, Ze s rostouci intenzitou vykonu se spektralni
maximum vypalené diry vice blizi vinové délce exponujiciho svétla (odpovidajici energie
je oznacena Sipkou) a mirné roste i hloubka vypalené diry.

Zavislost maximalni zmény extinkce na expozici je vynesena v grafu 3.9(c).
Maximdlni pokles roste s celkovou expozici. V prvnim pfiblizeni jev zavisi na celkové
dodané svételné energii a nikoliv na intenzité s jakou byla dodévana (v oboru plosnych
vykoni 3-3000 mW.cm™). Avsak podivame-li se podrobn&ji, zjistime, Ze s v&t3i intenzitou
jsou pii stejné expozici zmeény v extinkci nepatrné veétsi (viz téz obr. 3.9(b)).

Fotoindukované zmény extinkénich spekter byly samovolné nevratné (tydny) pfi
ponechani vzorku ve tmé za pokojové teploty a atmosférického tlaku. Reverzibilita
v disledku UV osvitu nebyla studovéna.

Diskuze

Pripraveny Ag-TiO, material vykazuje mnohobarevny fotochromicky jev ve
studované oblasti vlnovych délek 458-633 nm. Pro nizké expozice (do 3000 mJ.cm™)
nedochdzi pouze k poklesu extinkce na vinové délce osvitu (jak bylo predpovézeno
jednoduchym néhledem na obr. 3.2), ale zaroven je pozorovan i nartist extinkce na kratSich
vlnovych délkach. Toto chovani bude dikladné analyzovano a vysvétleno v nasledujici
kapitole. Pro velké expozice (> 6000 mJ.cm™) se spektralni poloha maxima poklesu
extinkce shoduje s vlnovou délkou laseru a zména extinkce ma charakter symetrické
vypalené diry, coz je pIn€ v souladu s modelem na obr. 3.2.

Hloubka a Sitka vypalené diry rostou s expozici. Zaroven tvar vypalenych dér je
spektralné zavisly. Rozsifuji se smérem k vyssim energiim fotonu, coz odpovida predstave,
Ze nanocastice s plasmonovou rezonanci v modré oblasti spektra maji Sir$i spektralni
odezvu (obr. 3.8(a-g)). Tento jev byl u nanoc¢astic vzacnych kovi teoreticky predpovézen i
experimentalné zméfen [128,201,202]. Primérna hloubka vypalenych dér kopiruje nartist
nechomogenné rozsifeného extinkéniho spektra stfibrnych nanocastic v Cerveno-zelené
oblasti spektra (obr. 3.8(h)). MenSi maximélni zména extinkce v modré oblasti
pravdépodobné souvisi s vétsi celkovou Sitkou vypalenych dér.

V oboru nami pouzitych plognych vykoni svétla (3-3000 mW.cm™) je celkova
hloubka vypalené diry zavisla na celkové dodané energii. Coz naznacuje, ze 1 v rezimu
snejvyssim vykonem se pohybujeme v oblasti, kde dochazi k potlaceni extinkce
v dtsledku fotochromické transformace a nikoliv v dasledku termalnich zmén (napf. taveni
stiibrnych nanocastic). Dle C. Dahmena a kol. pfi osvitu Ag-TiO, nanokompozitu
kontinudlnim laserovym svétlem na vlnové délce 532 nm s plosnym vykonem
850 mW.cm™ dochazi k zahtati stiibrnych nano&astic pouze v fadu mK [187].

Ze ziskanych dat vyplyva, Ze pokles extinkce probiha tim rychleji, ¢im vétSim
laserovym vykonem je Ag-TiO, nanokompozit osvétlovan (a pokles zavisi na celkové
dodané energii, nikoliv na intenzit¢ sjakou byla energie dodavana). Tento zavér je
v rozporu s pozorovanimi, jaka byla ucinéna u Ag-TiO, nanokompozitu pfipraveného
magnetronovym naprasovanim, kdy pokles extinkce byl podobné rychly pfi kontinudlnim
laserovém (532 nm) osvitu sploinymi vykony 850 a 2350 mW.cm™ [187]. Rozdil
v chovani mtze byt vysvétlen odlisnou morfologii vzorkl. Zatimco magnetronovym
napraSovanim vznikaji kulové nanocastice pln¢ zabudované do oxidu titanicitého [185,187],
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u chemicky deponovanych nanocastic do nanoporézni TiO, matrice l1ze ocekdvat mnohem
nepravidelnéjsi tvar [139,189]. Obecné rychlost procesu fototransformace stiibrnych
nanocastic se muze zvySovat pouze do urit¢é hodnoty vykonu laserového svétla, pak
nastava saturace. Hodnota saturac¢niho vykonu je zfejmé pro vzorky pfipravené rtiznymi
metodami odliSna. Pii fototransformaci mikroskopicky dochazi k pfechodu vybuzenych
elektrontt do okolni matrice, a mira tohoto ptfechodu je tim vétsi, ¢im vétsi je intenzita
budiciho svétla a ¢im vétsi je povrch nanocastic. Proto Ize u stiibrnych nanocastic
nepravidelnych tvarG (s celkové veétsi plochou povrchu nez maji kulové nanocastice
shodného objemu) ocekavat vyssi hodnotu saturacni energie.

3.4.3 Analyza pocatecni faze fotochromické transformace

Z experimentalnich dat jsme vypozorovali (obr. 3.8(a-d)), Ze pro malé osvity dochazi
soucasné k poklesu (v okoli energie laseru) i k nartistu extinkce (na vyS$ich energiich nez je
energie laseru). Miry poklesu a nérGstu jsou zhruba srovnatelné. Toto chovani miize byt
vysvétleno tak, Zze v primarni fazi osvitu nedochdzi kUplné optické deaktivaci
interagujicich stfibrnych nanocéstic, ale k modrému posunu maxima jejich rezonanéni
frekvence.
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Obr. 3.10 Analyza experimentalnich dat zachycujicich pocatecni fazi fotochromické transformace. a) Tvary
zmen extinkcnich spekter v diisledku 1 min laserového osvitu (3 mW.cm™ ): 1,96 eV - cervena, 2,09 eV - Zlutd,
2,28 eV - zelena, 2,41 eV - cerna. b) C'asovy prubéh fototransformace pri osvitu 1,96 eV, 3 mW.cm™. Va)ib)
hladké sedeé kiivky vznikly uzitim modelu popsaného v textu.

Vpravo: casovy vyvoj parametrii navrzeného modelu: c) amplitudy Ay, Ap, d) spektralni sirky Awy, Awp e)
centralni energie naristajici Lorentzovy kiivky vztazena k energii fotonu osvétlujiciho laseru: @yy-@yser-
Barvy odpovidaji riiznym energiim fotonu exponujiciho svétla: cervena - 1,96 eV, zluta - 2,08 eV, zelena -
2,28 eV, cernd - 2,41 eV. Otevirené symboly odpovidaji: Ap, Awp, plné symboly: Ay, Awy.

Abychom Iépe porozuméli pozorovanym zménam, navrhli jsme jednoduchy model.
Extinkéni spektrum jedné stiibrné nanocastice mize byt velmi dobie charakterizovano
Lorentzovou ktivkou (3.9). V ramci analogie se spektroskopii vypalovani dér vyplyva, ze
tvar vypalené diry by mél byt téZ popsan Lorentzovou kiivkou. V nasem ptipadé jsme pro
popis pozorovanych spektralnich zmén v extinkci (AE) pouzili soucet dvou Lorentzovych
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kiivek (3.10), kdy jedna odpovida poklesu extinkce (indexy D) a druhd narGstu extinkce
(indexy U).

AE (@)= 4, —> ! 4, 2 ! . (3.10)
TAw, (0-0,,) +1 TAwy (-, )
(Aw, 12)° (Aw, 12)°

Apw znadéi celkovou amplitudu, @ypy centralni rezonancni frekvenci a Awp,y spektralni
Sitku.” Centralni rezonanéni frekvenci odpovidajici poklesu extinkce jsme ztotoznili
s frekvenci laserového svétla wpp= @iser

Shoda navrzeného modelu s experimentdlnimi daty je patrnd zobr. 3.10(a), (b).
Analyzovali jsme experimentalni data ziskana pfi osvétlovani riiznymi vinovymi délkami
véetné Casové zavislosti pruibéhu zmén. Hodnoty ziskanych parametrd jsou shrnuty na
grafech 3.10(c-e). Ackoliv pocet volnych parametri je pomérné vysoky (amplitudy 4pu,
spektralni sitky Awp,y a centrdlni frekvence ayy), systematickéd analyza velkého mnozstvi
experimentalnich dat nam nabidla konzistentni piedstavu probihajiciho déje.

Amplitudy a $itky Lorentzovych kiivek, odpovidajici naristu/poklesu extinkce, se
v ¢ase meéni témef shodné. Coz odpovida mikroskopické piedstaveé, ze nedochazi
k potlaceni extinkce v disledku laserového osvitu, ale k posunu rezonanc¢nich frekvenci
interagujici tfidy nanocastic beze zmény miry extinkce. Spektralné integrovana extinkce je
zachovana, dochazi pouze k redistribuci stfibrnych nanocastic v jednotlivych tfidach (viz
obr. 3.11).

K modrému posuvu rezonan¢nich frekvenci interagujicich stfibrnych nanoc¢astic miize
dochazet predevsim diky zméné jejich velikosti, tvaru a indexu lomu okolniho prostiedi.
Svétlem indukovana oxidace vybuzenych stfibrnych nanocastic miZe vést ke zméné vSech
tii parametru.

Extinkce

1.6 2.0 24 28 3.2

Energie fotonu [eV]

Obr. 3.11 Schéma shrnujici predstavu pocatecni faze fotochromické transformace v diisledku osvitu vizkou
laserovou carou. Prekryvajici se Lorentzovy kriivky (slabé cerné cary) odpovidajici homogennimu
spektralnimu rozsireni jednotlivych trid stiibrnych nanocastic tvori nehomogenné rozsirené spektrum (silnda
Cerna cara). 'V disledku osvitu dochazi k modré posuvu plasmonovych rezonanci interagujicich trid
nanocastic (tenké Cervené cary) a tento posuv je tim vétsi, ¢im vice dand trida nanocastic interaguje
s dopadajicim svétlem. Spektrum po fotochromické transformaci je vyznaceno tlustou cervenou carou.

Dle teorie spektroskopie vypalovani dér je minimalni Sifka vypalené diry (v limité
nulové expozice) rovna dvojnasobku homogenniho rozSifeni [203]. Z analyzy
experimentalnich dat vyplyva, ze homogenni rozsifeni plazmonovych rezonanci stfibrnych

" Frekvenci @i spektralni §itku Aw uvazujeme v jednotkéch eV.
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nanocastic v matrici TiO; se pohybuje v rozmezi 100-200 meV a roste s energii fotonu
laserového svétla. Toto pozorovani je v souhlasu s dosud publikovanymi poznatky ohledné
souvislosti maximalni rezonancni frekvence a spektralni Sitky rezonance u drobnych
nanocastic vzacnych kovl (<20 nm) [128,201,202].

3.4.4 Zavér

Ukézali jsme, Ze Ag-TiO, nanokompozit vykazuje mnohobarevny fotochromicky jev.
Fototransformace probihd v ptitomnosti vzduchu, nikoliv ve vakuu, coz svéd¢i o interakci
nanokompozitu s molekulami vzduchu.

Mira fotochromické transformace pfedev$im zavisi na celkové expozici. Intenzita
laserového vykonu (v rozsahu 3-3000 mW.cm™), s jakou bylo dané expozice dosaZeno,
nema na hloubku vypalené¢ diry v extinkénim spektru vliv, mirn¢ ovliviiuje Sitku a
spektralni polohu maxima vypalené diry. Pro vysoké hodnoty expozice (> 6000 mJ.cm™) se
spektralni poloha maxima zmény extinkce shoduje s vinovou délkou pouzitého laseru.

V pocatecnich fazich fotochromické transformace (pro nizké expozice do
3000 mJ.cm™) nedochazi pouze k poklesu extinkce, ale je pozorovan i nartst extinkce na
kratSich vlnovych délkach nez je energie osvétlujiciho laseru. Tento jev jsme vysvétlili
naristem rezonancni frekvence interagujicich nanocastic. Modry posuv rezonan¢nich
frekvenci je zaptiCinén zménou tvaru, velikosti a okolniho indexu lomu nanoc¢astic béhem
fotooxidace.

V ramci analogie se spektroskopii vypalovani dér jsme vypracovali jednoduchy
model, ktery ndm umoznil odhadnout homogenni §itku plazmonovych rezonanci stfibrnych
nanocastic v matrici oxidu titani¢it¢ho: 100-200 meV. Homogenni Sitka je vEétsi v modré
oblasti spektra.
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3.5 Luminiscence Ag-TiO, nanokompozitu - vliv okolnich
podminek

Vtéto kapitole se zaméfime na fotoluminiscenéni (PL) spektroskopii
nanokrystalickych filmi TiO, a Ag-TiO, nanokompozitu. Vzorky byly pfipraveny
standardni metodou (viz kap. 3.3.1). Byl pouzit koncentrovangjsi - 10 (hm.) % roztok TiO,
nanocastic, sttibro bylo deponovano po dobu 30 min. Jako substrat bylo pouzito kiemenné
sklo.

Pti zkoumani fotoluminiscence nanokrystalického TiO, byly pouzity matrice bez
deponovaného stiibra. Cast matric byla kromé teploty 500°C vyzihana i pfi teploté 700°C.
Vzorky jsou v nasledujicim textu oznacovany jako TiO,(500°C) a TiO,(700°C).

Luminiscenéni méfeni jsme provadeli pii rizném tlaku okolniho vzduchu (5 Pa a
10° Pa). Zkoumali jsme teplotni zavislost PL v oboru 10-300 K. K excitaci asové
integrované luminiscence jsme pouzili dvé vlnové délky kontinualniho He-Cd laseru
odpovidajici jednak energii vétsi nez je energie zakdzaného pasu TiO, (E,=3,2 eV): 325 nm
(3,82 eV) a jednak energii mensi - 442 nm (2,82 eV). Pro méteni ultrarychlého doznivani
PL jsme pouzili uspotadani popsané v kap. 1.2.3, kdy byla PL buzena 70 fs laserovymi
pulsy na vlnové délce 405 nm.

Zaméftili jsme se na ¢ast fotoluminisceniho spektra pozorovatelného ve viditelné a
v blizké UV oblasti. V nésledujicich dvou podkapitolach bychom radi ukazali, jak pomoci
fotoluminiscenéni spektroskopie 1ze sledovat prechody nosi¢ii ndboje nejprve v systému
nanokrystalické TiO; - vzduch, a néasledovné jak je tento prenos modifikovan piitomnosti
stiibrnych nanocastic. Podafilo se ndm dokumentovat i zmény ve fotoluminiscencnim
spektru Ag-TiO, nanokompozitu v priabéhu fotochromické transformace.

3.5.1 Luminiscence nanokrystalického TiO,

Pii studiu fotoluminiscence (PL) nanokrystalick¢ého TiO, jsme se soustiedili na
odliSeni intrinsické luminiscence pochézejici ze zativé rekombinace autolokalizovanych
excitond (STE) a luminiscence spjaté s povrchovymi stavy. Jak bylo nastinéno v kapitole
3.2.2, oba luminiscenéni procesy se projevuji Sirokym pasem s maximem v zelené oblasti
spektra.

Relativni vahu jednotlivych PL procest jsme ladili ménénim podminek
fotoluminiscencnich méfeni (pfedevsim vinovou délkou excitace) a teplotou zihani vzorku.

PL spektra vzorkll TiO,(500°C) a TiO,(700°C) pfi excitaci s energiemi pies zakdzany
pas (325nm) a do zakdzaného pasu (442 nm), za atmosférického a snizeného tlaku
vzduchu (5 Pa) jsou souhrnné zobrazena na obr. 3.12.

Fotoluminiscenéni spektra excitovand 442 nm jsou uz$i nez spektra excitovana
325 nm a jejich tvar vice zavisi na teploté Zihani vzorku (srov. 3.12(a), (b)), jez ovliviiuje
kvalitu povrchovych stavii. Toto pozorovani je v souladu s ptfedpokladem, ze pomoci
excitace 442 nm (2,82 eV) budime ptedev§im PL z povrchovych stavil, zatimco s excitaci
325 nm (3,82 eV) jsou tvofeny v objemu nanokrystalii autolokalizované excitony. Vzorek
zihany na vys$i teploté (700 C) vykazuje vys$i intenzitu PL: 5,3x pro excitaci 325 nm a
1,5x pro excitaci 442 nm.

PL spektra buzena s energii pies zakdzany pas (325 nm) jsou siln€ zavisla na okolnim
tlaku vzduchu. Pro nizké tlaky (5 Pa) intenzita naroste 13,5x (viz obr. 3.12(c)). U excitace
sniz8i energii, nez je energie zakazan¢ho pasu TiO,, fotoluminiscencni spektrum se
snizujicim se tlakem zlstane témét nezménéno (obr. 3.12(d)), dojde k mirnému modrému
posuvu a nartstu o 10%.
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Obr. 3.12 Srovnani fotoluminiscencnich spekter nanokrystalickych TiO, zihanych za riznych teplot:
TiOy(500°C), TiOx(700°C), excitovanych dvéma riiznymi vinovymi délkami 325 nm a 442 nm a za okolnich
tlakii vzduchu 5 a 10° Pa. a) Srovndni PL vzorkii TiO»(500°C) a TiO»(700°C) pii excitaci 325 nm za tlaku
vzduchu 10° Pa. b) Srovnani PL vzorki TiO»(500°C) a TiO5(700°C) pri excitaci 442 nm za tlaku vzduchu
10° Pa. ¢) PL vzorku TiO>(500°C) pFi excitaci 325 nm pii riiznych tlacich vzduchu. d) PL vzorku TiO»(500°C)
pri excitaci 442 nm pri riuznych tlacich vzduchu.

Vsechny kiivky jsou normovany na maximum. Relativni pomér intenzit je vyjadien pomoci cisel v ramecku.

vvvvv

Okolni tlak vzduchu ovliviiuje energetické stavy v zakazaném pasu, coz je dobie
patrné ze zmény extink¢éniho spektra vzorku s od€erpanim vzduchu (obr. 3.13). V disledku
poklesu okolniho tlaku dochazi ke snizeni extinkce vzorku, a tento pokles je silngjsi
v modré oblasti spektra. VSechny zmény v PL a extinkénich spektrech se zménou tlaku
okolniho vzduchu jsou dokonale vratné.

1.04 [ 002, 10°Pa
= -
L w
L 0.04
80'8"...1..,1., “ 5Pa
é 115 18 21 24 27 30
:ﬁ Energie fotonu [eV]
n 0.6
0.4-

15 18 21 24 27 3.0
Energie fotonu [eV]

Obr. 3.13 Hlavni panel - extinkcéni spektrum TiO, matrice pFi tlaku vzduchu 5 a 10° Pa. Mensi panel - rozdil
kifivek zndzornénych v hlavnim obrdazku (Ext(10° Pa) minus Ext(5 Pa)).
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Obr. 3.14 Teplotni zavislost PL vzorku TiO,(500°C). a) Excitace 325 nm, Seda teckovana cara - teoreticky fit
dle (3.11). b) Excitace 442 nm. c) Srovnani teplotni zavislosti maximalnich hodnot PL intenzit pri excitaci
325 nm a 442 nm, tenké cary odpovidaji zavislosti (3.12). d) Srovndni sirek (FWHM), tenka cdra dle (3.13).
e) Teplotni zavislost spektralni polohy maxima PL pri excitaci 325 nm a 442 nm. [PL data pro excitaci
vinovou délkou 442 nm prejata s laskavym svolenim od P. Galare]

Pro ob¢ excitaéni vinové délky jsme zméfili teplotni zavislost fotoluminiscence
v oboru teplot 10 - 300 K (viz obr. 3.14). V obou pfipadech intenzita fotoluminiscence
nartistala s klesajici teplotou. Nicméné teplotni vyvoj PL spekter se vyrazné lisil pro obé
excitatni vlnové délky. Zatimco v pfipadé buzeni pies zakdzany pas (325 nm) doslo
k vyraznému ztzeni a ¢ervenému posuvu PL pasu o 200 meV se zménou z 300 K na 10 K.
U excitace 442 nm s klesajici teplotou nedoslo k Zadné markantni zméné PL spektra.

— T
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Energie fotonu [eV]

/1 73 eV
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o N A~ O 00 O
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Obr. 3.15 Ultrarychlé dohasinani fotoluminiscence vzorku TiO,(500°C) studované metodou souctové
frekvence pri excitaci laserovymi pulsy: 70 fs, 405 nm. Hlavni panel - pokles PL studovany na vinovych
délkach odpovidajicich energiim 1,73 eV a 2,61 eV. Kfivky jsou normovdny. Mensi panel - spektralni
zavislost reciproké efektivni doby Zivota PL.
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Metodou souctové frekvence jsme studovali ultrarychlé dohasinani PL
nanokrystalického TiO,. PL byla v tomto ptipad¢ buzena 70 fs laserovymi pulsy na vinové
délce 405 nm, coz odpovidd energii 3,06 eV. Tato hodnota je téZ niz§i nez energie
zakdzaného pasu anatasu (3,2 eV). Méfeni probéhla za atmosférického tlaku a pokojové
teploty. Prtibéh poklesu PL je neexponencialni a spektralné zavisly (viz obr. 3.15).
Rychlost dohasinani PL jsme charakterizovali pomoci reciproké efektivni doby zivota /7,
pficemz 7 odpovidd Casovému intervalu, béhem kterého intenzita PL poklesne na 1/e
maximalni hodnoty. Luminiscence dohasina rychleji na kratSich vinovych délkach.

Diskuze

Pozorované chovani fotoluminiscence nanokrystalického TiO, za rGznych okolnich
podminek a pfi dvou riznych excitacnich rezimech (ptes zakdzany pés E,, a s energii mensi
nez E;) svéd¢i minimalné€ o dvou odliSnych PL procesech.

Teplotni zavislost PL excitované pies zakdzany pas (325 nm) je shodné s teplotni
zavislosti PL zpasobené zafivou rekombinaci autolokalizovanych excitoni (STE)
v objemovych krystalech anatasu [142,151]. Druhy vyrazny PL mechanismus dominuje pfi
excitaci svétlem s energii fotonu mensi nez E,, jedna se o zativé prechody v energetickych
stavech lokalizovanych v zakdzaném pasu TiO,. Tyto stavy pochéazeji od povrchovych
atomu a defekta.

V anatasu je PL spojend s autolokalizovanymi excitony tvofena Sirokym pasem
vzelené oblasti, jenz se modfe posouva a rozSifuje s narustajici teplotou.
Z fotoluminiscen¢niho excitaniho spektra STE luminiscence objemového krystalu anatasu
vyplyva, Ze tato PL mize byt excitovana pouze s energii vétsi nez 3,2 eV [144]. Utvareni
autolokalizovanych excitonil v anatasu milize byt stru¢né popsano jako nasledujici proces:
fotoexcitovany elektron se pohybuje vodivostnim pasem iontového krystalu TiO,, diky
na urcitém misté krystalové mtize. Nasledné je timto elektronem zachycena dira a vznika
autolokalizovany exciton [204]. Pro popis zafivych pfechodl autolokalizovanych excitona
v anatasu se velmi Casto pouziva model konfiguracni soufadnice (obdobné jako u interakce
lokalizovanych barevnych center, viz obr. 2.2), ktery velmi zjednoduSenym zpisobem
uvazuje interakci autolokalizovanych excitont s fonony [151,152].

Tvar fotoluminiscen¢niho spektra pfi teplote¢ 12 K a excitaci 325 nm je velmi dobfe
popsan (viz Seda prerusovana cara v obr. 3.14(a)) poissonovskou distribu¢ni funkei (3.11),
kterd charakterizuje PL spektrum lokalizovaného barevného centra pro T — 0 K. Tato
aproximace byla navrzena pfi studiu STE v objemovém anatasu [151].

_(B,~hv)

ho (3.11a),(3.11b)

I, (hw)=C2 eXp'(_S )
n.

hv je energie fotonu, S Huanglv-Rhystav faktor, £, odpovida energii nulfononového
pfechodu, @ znali energii fononu a n charakterizuje vibronickou hladinu excitovaného
stavu, C je konstanta imérnosti. Nicméné pocet volnych parametrt je vysoky (Ctyfi: S, Ey,
ho, C) a tvar spektra miiZze byt uspokojivé modelovan riiznymi (leckdy velmi odliSnymi)
kombinacemi hodnot.

Teplotni zhaSeni PL nanokrystalického TiO, (pro obé excitani vinové délky) je
dobfe popsano arrheniovskou zavislosti s aktivacni energii £,
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1

In)=107 exp(—E, /kT)’

(3.12)

a je konstanta (spojena se zafivou dobou zivota a frekvenénim faktorem [14]), kje
Boltzmannova konstanta, 7 je teplota a /(0) je intenzita PL pro 7—0 K. Ziskané hodnoty
pro excitaci 325 nm jsou: E£,=0,035 eV, a=9,6 a pro excitaci 442 nm: E,=0,034 eV, a=5,2.

Rozsifovani PL pésu pii excitaci 325 nm s rostouci teplotou (obr. 3.14d) je dobie
popséano déjem s ucasti fonont (se sttedni energii 7w )

hao %
W(T)=w(0) {coth (%ﬂ , (3.13)

kde W(T) a W(0) znaci Sitky (FWHM) pésu pro teploty 7'a T'— 0 K. Ziskané hodnoty jsou:
W(0)=0,63eV a stfedni hodnota energie zucastnéného fononu je 7w =0,032eV. Tato
hodnota je ve velmi dobré shod¢ s aktivacni energii £, (ur¢enou ze zhaSeni PL) a se stfedni
hodnotou energie fononu zac¢astnéného v PL déjich objemového anatasu: 0,0339 eV [151].
Drive byly stiedni energie fononu interagujicich s excitony uréeny z nabéht Urbachovy
hrany absorp¢niho spektra objemového krystalu anatasu: 0,025 eV a 0,031 eV (hodnoty se
1isi dle orientace krystalu) [147].

Teplotni zavislost fotoluminiscencniho péasu pochdzejiciho ze zativych ptrechodl
v povrchovych stavech vykazuje mnohem slabsi spektralni posun a mirnéj$i rozsifeni
s narUstajici teplotou ve srovnani s PL z STE, zaroven nevykazuje pribé¢h typicky pro
fononové doprovazeny d¢j. Navrhujeme, ze teplotni zavislost PL z povrchovych stavi
nanokrystalického TiO, je ovlivnéna piedev§im obsazovanim stavi, které je teplotné
zavislé (viz obr. 3.16(b)). Plnéni stavl vzakdzaném pasu ovliviiuje tvar
fotoluminiscenéniho spektra pouze slab¢.

STE povrchoveé stavy
CB
\ VB

Konfiguracni DOS
soufadnice

e

Energ
m<
Energie

Obr. 3.16 Schéma zakladnich PL procesii v nanokrystalickéem TiO, a) zarivée rekombinace
autolokalizovanych excitonu, b) luminiscence z povrchovych stavii. Znaceni: PL - fotoluminiscence, CB -
vodivostni pas, VB - valencni pas, DOS - hustota stavii.

Ucast fonont pii zativé rekombinaci STE je ziejma z teplotni zavislosti §itky PL pasu
a posunu jeho maxima (obr. 3.14(d), (e)). Oba prib¢hy sleduji zavislost popsanou rovnici
(3.13). Modry posuv PL pasu s nartstajici teplotou byl pozorovan u vybranych barevnych
center v krystalu ZnS [205] a u excitonové PL organickych polovodicii [206,207]. V piipade
barevnych center vZnS byl modry posuv vysvétlen vramci modelu konfiguracni
soufadnice uvazenim rozdilné strmosti parabol zékladniho a excitovaného stavu a
skutecnosti, ze za vysSich teplot jsou obsazovany vys$si vibronické hladiny. Rozdilna

77



strmost parabol odpovida odlisné hodnoté efektivni silové konstanty (urujici frekvenci
kmiti centra) [14]. U organickych polovodict byl modry posuv PL pésu s naristajici
teplotou pfifazen zvysujici se hodnoté Huangova-Rhysova faktoru, ktera charakterizuje silu
elektron - fononové vazby [207]. Silny modry posuv PL pasu o 200 meV pftirazeného zafivé
rekombinaci STE v anatasu pii zméné teploty z 10 K na 300 K nemtize byt vysvétlen pouze
zménou obsazeni vibra¢nich hladin zdkladniho a excitovaného stavu (charakterizovanych
odliSnymi silovymi konstantami) v disledku naristu teploty. Pravdépodobné, s nariistajici
teplotou se méni rovnovazna hodnota konfiguraéni soufadnice a efektivni silova konstanta
excitované¢ho stavu. Mikroskopicky to znamena, Ze v krystalu anatasu dochazi ke zméné
exciton - fononové vazby a vibracnich modu s teplotou. Teplotni zévislost fononovych
modu v nanokrystalech TiO, byla potvrzena Ramanovym rozptylem [208]. Vysvétleni
teplotni zavislosti STE emise v TiO; ptekracuje rdimec modelu konfiguracni soufadnice.

325nm, 10° Pa [)]325 nm, 5 Pa

Obr. 3.17 Schematickée znazorneni dominantnich zarivych a nezarivych procesii za danych podminek excitace
a okolniho tlaku vzduchu. a) 325 nm, 10° Pa, b) 442 nm, 10° Pa, c) 325 n, 5 Pa, d) 442 nm, 5 Pa. Znaceni:
CB - vodivostni pas, VB - valencni pas, SS - povrchové stavy, STE - autolokalizované excitony, Exc. -
excitace. Intenzita daného PL procesu je vyznacena tloustkou Sipky.

Zména fotoluminiscence s okolnim tlakem vzduchu je diametralné odlisnd pro PL
buzenou 442 nm (téméf se neméni) a 325 nm (s poklesem tlaku vice jak desetkrat narusta),
viz obr. 3.12(c), (d). Prevladajici zafivé a nezativé procesy za danych podminek excitace a
okolniho tlaku vzduchu jsou shrnuty na obr. 3.17. Hlavni zafivé dé&e jsou: 1. PL
z autolokalizovanych excitonti (STE), 2. PL zenergetickych stavii v zakdzaném pasu
pochézejicich od povrchovych atomii (SS). Nejsiln€j$i nezativy proces je odvod elektrona
z vodivostniho pasu TiO,. Elektrony jsou zachytavany molekulami kysliku z okolni
atmosféry [209].

Prevaha jednotlivych PL déju byla ladéna pouzitou excitacni vinovou délkou, jak
bylo popsano vySe. Nicméné¢ na zakladé naSich experimentalnich vysledki nemtzeme
vyloucit utvafeni autolokalizovanych excitonli v nanokrystalickém TiO, i pifi excitaci
svétlem s energii fotonu mensi nez je energie zakdzaného pasu TiO,. Tento proces byl jiz
pozorovan S. Scepanovicem a kol. [166]. MozZnost utvareni STE 1 pfi excitaci s energii
fotonu nizsi nez je E; by mohlo piispét k vysvétleni, pro¢ u vzorku zihaného na vySsi
teploté (700°C) pozorujeme silngjsi a modte posunuté PL spektrum ve srovnani se vzorkem
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zihaném pii 500°C (obr. 3.12 (b)). Nebot' u vzorku TiO,(700°C) piedpokladame vétsi
pomér objemovych energetickych stavii viaci povrchovym stavim nez u vzorku
Ti0,(500°C). K vytvareni STE 1 v disledku osvitu s energii fotonu mensi nez E, by mohlo
dochdzet nasledujicim zplsobem: pfitomnost povrchovych stavll zvySuje pocet
energetickych hladin v zakazaném pasu, z nichZ vétSina hladin situovand pod Fermiho mezi
je obsazena elektrony. Elektrony z vySe poloZenych hladin v zakdzaném pasu mohou byt
excitovany do vodivostniho pasu 1 fotony s energii mensi nez je E,.

Odvod fotoexcitovanych elektronti z vodivostniho pasu TiO, plné souvisi
s fotokatalytickymi vlastnostmi oxidu titani¢itého. Mikroskopicky probiha jako redukce
kyslikovych molekul: O, + e => O, , potencial této reakce lezi 0,14 eV pod vodivostnim
pasem idealniho povrchu TiO, [210]. Pfitomnost kyslikovych molekul vyrazné ovliviiuje i
fotovodivost oxidu titani¢itého [209]. V pfipad€ excitace vinovou délkou 442 nm jsou
elektrony pfevazné excitovany pod energetickou hladinu, z které by mohly byt zachytavany
kyslikovymi molekulami, proto u této excitace neni zhdSeni PL pfitomnosti okolni
atmosféry tak vyrazné jako u excitace pres zakdzany pas — 325 nm.

Informace o stavech v zakdzaném pasu nanokrystalického TiO; ndm poskytla méfeni
ultrarychlého doznivéni fotoluminiscence, obr. 3.15. Subpikosekundova luminiscence
dozniva rychleji na kratSich vinovych délkach. Tento rychly tbytek vybuzenych nosict
mize byt vysvétlen rychlou relaxaci skrz stavy v zakdzaném pasu. Z jednoduchého nahledu
je patrné, ze mira relaxace souvisi s poc¢tem stavii na dané energii. Nebot’ ¢im vice stavi je
dostupnych v okoli urcitého mista a urcit¢ energie, tim rychleji mlze dochazet
k prostorovému uniku nosicii a jejich teplotnimu chladnuti. Z rychlej$iho doznivani PL
v oblasti vysSSich energii mize byt v ramci tohoto modelu odvozeno, Ze hustota stavi
v zakdzaném pasu nartistd smérem kjeho okrajim (tj. smérem k vodivostnimu a
valen¢nimu pésu). Tento zavér je pln€ v souhlasu s pozorovanim zmény extinkce na obr.
3.13. Pokles extinkce v diisledku ovlivnéni povrchovych stavli snizenim okolniho tlaku
nartistd smérem do modré Casti spektra, coz se da téZ interpretovat nartistajici hustotou
stavl k okrajiim zakazaného pésu.

Fotoluminiscence z povrchovych stavii nanokrystalického TiO, (excitace 442 nm)
mirné nartsta a slab&é se modfe posouva s poklesem okolniho tlaku vzduchu, viz obr.
3.12(d). Tato zména je desetkrat slabsi nez zména, kterd byla pozorovdna u excitace pies
zakazany pas. Mirny nartist a posuv fotoluminiscence z povrchovych stavii a celkovy
pokles extinkce béhem snizeni okolniho tlaku vzduchu mohou byt vysvétleny: 1. zménou
hustoty povrchovych stavil v diisledku odpoutani adsorbovanych molekul vzduchu nebo 2.
zménou obsazeni stavll v zakdzaném pasu v disledku posunu Fermiho hladiny vyvolané
zménou okolnich podminek [12]. 1. Desorpce molekul kysliku z povrchu TiO, byla
pozorovana spektroskopickymi metodami u vzorkd, jez byly zihany v proudici kyslikové
atmosféfe [211] nebo v disledku UV osvitu ve vakuu [165,212]. V disledku tbytku atomt
kysliku se zvySuje pocet kyslikovych vakanci, zesiluje se stechiometricky nepomér ve
prospéch titanu a elektrony zlstavaji u titanovych iontil (ve vodivostnim pasu), nartsta
elektronova vodivost vzorku - Fermiho hladina se posouva vzhiru. Otdzkou zistava, zda
slabé varianta tohoto jevu mliZe probihat na nanokrystalickém TiO, ve vakuu za pokojové
teploty bez UV osvétleni. 2. V disledku interakce polovodice s povrchovou vodni vrstvou
muze dojit k pfeobsazeni energetickych stavii v zakazaném pasu diky zméné chemického
potencialu elektronu g, v okoli polovodice (podrobnéji viz kap. 2.3.2.) navozené snizenim
okolniho tlaku vzduchu. Tento jev byl pozorovan u polovodi¢h s vhodné poloZzenym
vodivostnim a valen¢nim pasem vzhledem k poloze £, a u polovodici, na jejichZ povrchu
nevznikd oxidova bariéra [81]. V ptipad¢ TiO, jsou obé podminky splnény, viz obr. 3.1.
Fermiho hladina v nanokrystalickém TiO, se diky ptechodiim elektronii pfes rozhrani
polovodi¢ - tekutina posouvd vsouladu se zménami 4., tak aby byla ustavovana
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termodynamickd rovnovaha. Chemicky potencial elektronu g, je ovliviiovan redoxnimi
reakcemi probihajicimi v povrchové vodni vrstvé. Za pokojové teploty a atmosférického
tlaku vzduchu je ocekavana hodnota chemického potencidlu elektronu u, =-5,30 eV,
pokud je okolni tlak snizen na 5 Pa dochazi dle Nerstovy rovnice (2.5) k posunu g, vzhiiru
na-5,25eV.

3.5.2 Luminiscence Ag-TiO,

V minulé podkapitole jsme se soustfedili na studium luminiscence nanokrystalickych
TiO, matric - na zaklad¢ teplotnich méteni, méfeni s riznou vlnovou délkou excitace a
zmeénami okolnich podminek jsme odliSili dva riizné zarivé procesy - spojené jednak
s autolokalizovanymi excitony, jednak s povrchovymi stavy. V této kapitole bychom radi
ukazali, jak jsou luminiscen¢ni projevy nanokrystalického TiO, ovlivnény pfitomnosti
stiibrnych nanocéstic a zda se PL spektrum Ag-TiO, nanokompozitu méni behem
fotochromické transformace.

Na obr. 3.19 jsou zndzornéna PL spektra Ag-TiO, nanokompozitu pii excitaci
riznymi vinovymi délkami (opét jsme pouzili energii excitace pies a do zakazaného pasu
TiO,) za nizkého (5 Pa) a atmosférického tlaku vzduchu. PL excitovana 442 nm zlstane
s poklesem tlaku nezménéna (obr. 3.19(b)). V PL spektru Ag-TiO, nanokompozitu za
atmosférického tlaku pfi excitaci 325 nm se objevuje novy PL pas v UV oblasti, vici
kterému je PL pas spojovany se zafivou rekombinaci STE v TiO;, potlacen. Dojde-li
k vyCerpani okolni atmosféry, dochdzi k vyraznému (40x) zesileni PL z vnitinich stavl
Ti0,, intenzita UV pdsu zlstdva nezménéna, ndsledkem ¢ehoz se vyrazné méni tvar PL
spektra (obr. 3.19(a)). Srovname-li absolutni intenzitu PL buzené 325 nm pti okolnim tlaku
5 Pa a za pokojové teploty samotnych TiO, matric a Ag-TiO, nanokompozitu, dochézi
v disledku pfitomnosti Ag nanocastic k poklesu signalu pfiblizn€ o pétinu. Soucasné
stiibrné nanocastice zpusobuji Cerveny posuv PL spektra (srov. modré kiivky v obr.
3.21(a), (b)).
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Obr. 3.19 Fotoluminiscencni spektra Ag-TiO, nanokompozitu za okolnich tlakii 5 a 10° Pa pri excitaci: a)
325 nm, b) 442 nm. [PL data Ag-TiO, nanokompozitu pri excitaci 442 nm prejata s laskavym svolenim od
P. Galare]

Zména okolniho tlaku se odrazi téz ve zméné extinkéniho spektra Ag-TiO,
nanokompozitu. S poklesem tlaku dochazi k nartstu extinkce, viz obr. 3.20. Spektralni
pribéh narlstu extinkce md maximum okolo 2,3 eV a celkové tvar kiivky kopiruje
nehomogenné rozsifeny tvar extink¢niho spektra deponovanych stiibrnych nanocastic
(mensi panel, obr. 3.20). Zména extinkce navozena zménou okolniho tlaku je nevratna
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(studovano na ¢asovém horizontu né¢kolika hodin) na rozdil od zmény extinkéniho spektra
samotnych TiO, matric (srov. obr. 3.13).

Teplotni zavislost PL Ag-TiO, nanokompozitu jsme studovali pii excitaci vinovou
délkou 325 nm, obr. 3.21. Pro srovnéani jsou v tomto obrazku znovu uvedena PL spektra
samotnych TiO, matric (T10,(500°C)).
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Obr. 3.20 Extinkcni spektra Ag-TiO, nanokompozitu za okolnich tlakii 5 a 10° Pa. Mensi panel: Srovndni
tlakem vyvolané zmény extinkce (AExt= Ext(5 Pa) - Ext(10° Pa)) - cernd kiivka- s extinkci stiibrnych
nanocdstic - zelend krivka (vyndasobena faktorem 0,1).
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Obr. 3.21 Srovnani teplotni zavislosti PL spekter a) nanokrystalického TiO, a b) Ag-TiO, nanokompozitu
excitovanych 325 nm. c) Teplotni vyvoj maximalnich hodnot PL. d) Teplotni vyvoj sirky PL pasii. e) Teplotni
vyvoj spektralni pozice maxima PL pasu. Znaceni: cCervené trojuhelniky - Ag-TiO, nanokompozit, cerné
Ctverce - nanokrystalicke TiO,. Hladké krivky: Sedé teckovavé v panelech a) a b), Cervené, resp. cerné
v panelech ¢) a d) jsou nakresleny uzZitim vztahii (3.11-13). [PL data Ag-TiO, nanokompozitu prejata
s laskavym svolenim od P. Galare]
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Dohasinani ultrarychlé luminiscence studované metodou souctovych frekvenci Ag-
TiO, nanokompozitu ve srovnani s TiO, matricemi na vlnové délce 502 nm je zobrazeno
na obr.3.22. PL Ag-TiO, nanokompozitu dohasind rychleji na vSech studovanych
vinovych délkéch nez PL TiO, matric.

Jak je patrné z obrazku 3.23, fotochromické zmény Ag- TiO, nanokompozitu jsou
doprovazeny nartstem intenzity PL pasu v UV oblasti. Intenzivni UV osvit vede k poklesu
PL pasu spojovaného se zativymi piechody v nanokrystalickém TiO, ve viditelné oblasti.
Zhéaseni PL nanokrystalického TiO, s UV osvitem je pfisuzovdno svétlem indukované
adsorpci kyslikovych molekul [212].
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Obr. 3.22 Srovnani dohasina ultrarychlé fotoluminiscence Ag-TiO, nanokompozitu (zelend) a
nanokrystalického TiO; (Cerna) na energii fotonu 2,47 eV pri excitaci 70 fs laserovymi pulsy na vinové délce
405 nm. Mensi panel: srovnani spektralni zavislosti reciprokych efektivnich dob ZzZivota PL Ag-TiO,
nanokompozitu (zeleé trojuhelniky) a nanokrystalického TiO, (Cerné ctverce).

140 0.02
— 0.00
=, 0.84 -0.02 i
-0.04
il
o 1 1 1+ -0.06 /
0.6 - 1.8 2.0 22 2.4 /
E Energie fotonu [eV] {
= f
c 0.4 /
g oranZovy laser
— 0.2 i r H (594 nm)
. pied laserovym osvitem : A
osvit 10 min
0.0 L— .

21 24 27 30 33 36
Energie fotonu [eV]

Obr. 3.23 Zmena fotoluminiscencniho spektra Ag-TiO; nanokompozitu v disledku laserového osvitu (excitace
325 nm). Cernd kiivka - PL spektrum na zacatku osvitu. Zelend kiivka - PL spektrum v diisledku
10 minutového osvétlovani excitacnim laserovym svétlem (325 nm, ~1000 mW.cm™), cervend kifivka - zména
PL spektra v disledku osvitu oranzovym laserovym svétlem (10 min, 300 mW.cm™). Mensi panel - zména
extinkce v diisledku oranzového osvitu.

Diskuze

wrwe

Depozice stfibrnych nanocastic zapfiCinila pfiblizn€ desetindsobny pokles
fotoluminiscence nanokrystalického TiO, a vznik PL pasu v blizké UV oblasti (méfeno pii
atmosférickém tlaku vzduchu). Pivod UV pasu bude diskutovan nize spolecné se zménami
v PL spektrech béhem fotochromické transformace. I v piipadé Ag-TiO, nanomopozitu
bylo pozorovano silné zhaSeni fotoluminiscence molekulami vzduchu. U nanokompozitu
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Ag-TiO, je tento efekt piiblizn¢ Ctyfikrat silnéjS$i. Z tohoto pozorovani vyplyva, ze
pfitomnost stfibrnych nanocastic katalyzuje pifenos elektronli z vodivostniho pasu na
molekuly kysliku, viz obr. 3.24. ZhaSeni PL spektra TiO, v dusledku zrychlené¢ho pienosu
vodivostnich elektroni na okolni O, molekuly zplisobeného pfitomnosti nanocastic
vzacnych kovl bylo pozorovano u systému Pt-TiO; [193]. Potvrzeni, ze jde o zhdSeni PL
v disledku odvodu vodivostnich elektronli, doklada i vysledek PL méfeni pii excitaci
442 nm, které neni nijak ovlivnéno zménou okolniho tlaku vzduchu, viz obr. 3.19(b).

[2)]10° Pa b)]5 Pa

stfibro  TiO,

Obr. 3.24 Schematické znazornéni previadajicich zarivych a nezarivych procesii a polohy Fermiho hladiny
v nanokompozitu Ag-TiO, za okolniho tlaku vzduchu a) 10° Pa, b) 5 Pa. Znaceni: PL - fotoluminiscence,
Exc. - excitace, STE - autolokalizované excitony, CB - vodivostni pds, VB - valencni pas, Er - Fermiho
hladina, O, - molekuly kysliku, Ag" - stiibrné ionty.

Nartst extinkce (obr. 3.20) v dusledku snizeni okolniho tlaku souvisi s posunem
Fermiho hladiny oxidu titani¢it¢ho vzhiiru. Tento posun byl podrobngji diskutovany
v predeslé podkapitole a miize byt zpiisoben dvéma jevy: 1. nariistem poctu kyslikovych
vakanci v dasledku desorpce kyslikovych molekul, 2. zménou chemického potencialu
elektronu v okolnim prostiedi Ag-TiO, nanokompozitu. Posun Fermiho hladiny vys$
zpusobi nerovnovazny stav nosi¢il naboje na rozhrani kov - polovodi¢, nasledkem ¢ehoz
dochazi k pfechodu elektronii z oxidu titani¢itého do stfibrnych nanocastic, dokud neni
rovnovaha obnovena. Ptrechod elektronli do stfibrnych nanocéstic zptsobuje nartst
extinkce pravdépodobné jednak diky zvySovani hustoty elektronového plynu
v nanocasticich a jednak diky dodate¢né redukeci stiibrnych kationtli na povrchu stfibrnych
nanocastic, coz vede k nartstu jejich objemu. Jak vétsi elektronova hustota, tak 1 veEtsi
objem nanocastic pfispivaji k nartistu extinkce (srov. rovnice (3.3) a (3.6)). Toto tvrzeni
doklada shoda tvaru zmény extinkce s tvarem extinkéniho spektra stfibrnych nanocéstic
(mensi panel v obr. 3.20). Nevratnost jevu (na ¢asovém horizontu né€kolika hodin) muize
byt vysvétlena potencidlovou bariérou na rozhrani Ag-TiO,, kterd omezuje zpétny pienos
elektronil ze stfibrnych nanocastic do oxidu titanicitého.

Teplotni zavislost fotoluminiscence Ag-TiO, nanokompozitu mé velmi podobny
charakter jako teplotni zavislost PL TiO, matric. Ziskan4 data jsme analyzovali pomoci
vztaht (3.11-3.13) a nalezli jsme hodnoty: E,=0,045¢V, a=26,7, W(0)= 0,65¢V,
hao=0,037 eV, které jsou vSechny nepatrné vétsi nez hodnoty ziskané z analyzy PL spekter
vzorku TiO»(500°C). Jednim vysvétlenim pro mirné odlisné hodnoty je, ze v disledku
chlazeni vznika v nanokrystalech obklopenych stfibrem pnuti zptisobené rozdilnou teplotni
roztaznosti stfibra (19.10° K pii 300 K) [120] a TiO, (7-8.10° K" pii 300 K) [143]. PL
spektra objemového krystalu anatasu vykazuji modry posuv s narlstajicim mechanickym
napétim v fadu 10 meV/GPa [213]. Nicméné pomoci teplotné indukovaného pnuti nelze
vysvétlit  nejvétsi  rozdil  fotoluminiscence = Ag-TiO, nanokompozitu  oproti
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nanokrystalickému TiO,, a to Cerveny posuv fotoluminiscen¢niho pasu v celém oboru
sledovanych teplot piiblizné o 0,1 eV, jehoz rozdil se zvétSuje s rostouci teplotou (viz obr.
3.21(e)). Pozorovani pravdépodobné souvisi stim, ze pfitomnost stiibrnych nanocastic
umociiuje rychlé nezatfivé procesy, jak je patrné zméfeni dohasindni ultrarychlé
luminiscence (obr. 3.22). Silné role nezéafivych procesti vyplyva 1 z vyraznéjSiho nartistu
fotoluminiscence Ag-TiO, nanokompozitu oproti nanokrystalickému TiO, se snizujici se
teplotou, nebot’ ty jsou v oblasti nizkych teplot potlaceny. Pfitomnost stfibra ovliviiuje
kvalitu povrchu nanokrystalického TiO,, a tim ¢etnost nezativych procest. U naSich vzorka
pii excitaci ptes zakazany pas pozorujeme PL pochazejici prevazné z STE, ale ¢astecné i
z povrchovych stavli TiO; (jak je naznaceno na obr. 3.17(c)). Otazkou zlstava, zda posun
PL pasu u vzorkll s deponovanymi stiibrnymi nanoc¢asticemi je zplsoben pouze diky
zméné v rychlosti doznivani a intenzit€¢ luminiscence pochézejici z povrchovych stavi,
nebo zda povrchové stavy ovliviiyji i utvafeni autolokalizovanych excitoni. Vliv povrchu
na luminiscenci pochéazejici od autolokalizovanych excitont byl pozorovan
u nanokrystalického TiO, [152] a nanokrystald BaTiOs; a SrTiO; [214], zmény byly
pfifazeny predevsim distorzi TiOg osmisténd, jejiZ mira nartsta smérem k povrchu.

V disledku depozice stiibrnych nanocastic se ve fotoluminiscen¢nich spektrech
buzenych vlnovou délkou 325 nm objevil Siroky pas v blizké UV oblasti. Intenzita tohoto
pasu se neménila s hodnotou okolniho tlaku ani teploty. Avsak tento pas silil v disledku
osvitu Ag-TiO, nanokompozitu laserovym svétlem z viditelné ¢asti spektra, tj. oblasti, kde
v Ag-TiO, nanokompozitu jsou excitovany c¢asticové plazmony v stfibrnych nanocasticich
a dochazi k fotochromickému jevu. Tento pas na zdklad¢é spektralni polohy a teplotni
neménnosti jsme piifadili zafivym pfechodiim v elektronovych hladinach kationtt stiibra,
jez byly studovéany napf. u skel obohacenych ionty Ag’ [215,216]. Silici luminiscence v UV
oblasti béhem fotochromické transformace, tak podavd dikaz o svétlem podniceném
zvy$ovani se mnozstvi Ag” iontli ve vzorku.

3.5.3 Zaver

Fotoluminiscen¢ni spektroskopie Ag-TiO, nanokompozitu (resp. nanokrystalického
TiO,) odhalila tfi vyznamné fotoluminiscencni pasy, které jsme pfifadili nasledujicim
procesim: 1. zafivda rekombinace autolokalizovanych excitoni (STE) v objemovych
stavech anatasové faze TiO,, 2. zafivé piechody ve stavech energeticky lokalizovanych
v zakazaném pasu TiO, (spjatych pfedevSim s atomy u povrchu nanokrystalt), 3. UV pas
pfifazeny pfechodiim v ramci elektronovych hladin kationtt stfibra.

Jednotlivé slozky luminiscence vyrazné odliSné reaguji na zménu okolnich podminek.
STE pas je zhaSen ptitomnosti molekul vzduchu (elektrony z vodivostniho pasu TiO; jsou
zachytavany molekulami kysliku), toto zhaSeni je umocnéno pfitomnosti stiibrnych
nanocastic v nanoporéznim TiO,. Pfi snizovani teploty dochéazi k vyraznému cervenému
posuvu tohoto pdsu, tento posuv jsme se snazili interpretovat teplotné vyvolanymi
zménami STE-fononové interakce v ramci modelu konfigura¢ni soutadnice.

Luminiscence pochazejici ze stavli lokalizovanych v zakdzaném pasu TiO, se pouze
mirné¢ méni s okolnim tlakem vzduchu a se snizujici se teplotou se témét spektralné
nevyviji. Tyto mirné zmény pravdépodobné souviseji stermalnim obsazenim stavi
v zakdzaném pasu. Mirmmé zmény fotoluminiscence povrchovych stavii a extinkéniho
spektra nanokrystalického TiO, s poklesem okolniho tlaku vzduchu jsme interpretovali
posunem Fermiho hladiny vzhtiru. Tato hypotéza byla potvrzena i naristem extinkce Ag-
Ti0,, ktery mize byt vysvétlen dodatecnym ptfechodem elektronti z TiO, do stiibrnych
nanocastic pii ustalovani nové termodynamické rovnovdhy na rozhrani Ag-TiO;
v dasledku posunu Fermiho hladiny.
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Siroky pas v UV oblasti je piitomny pouze u Ag-TiO, nanokompozitu, jeho intenzita
se neméni s okolni teplotou ani s okolnim tlakem vzduchu. Pivodem UV pasu jsou
pravdépodobné prechody mezi elektronovymi hladinami kationti stiibra. Tento pas nartista
béhem fotochromické transformace, coz dosvédCuje, ze se v dasledku osvitu Ag-TiO,
nanokompozitu svétlem z viditelné asti spektra zvysuje mnozstvi ionttt Ag'.
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Shrnuti

V ramci této disertacni prace byly metodami optické spektroskopie a spektroskopie
s Casovym rozliSenim zkoumany nanokrystalické diamantové filmy, nanoporézni TiO,
matrice a Ag-TiO, nanokompozit. Studovany byly pfedevsim jevy souvisejici s vysokou
hustotou stavli v zakdzaném pasu nanostrukturnich materiali, tyto stavy jsou odvozeny od
vysokého poctu atomil na povrchu jednotlivych nanokrystalii a na hranicich zrn.

Charakter a obsazeni stavil v zakazaném pasu Ize ménit okolnimi podminkami. Bylo
pozorovano, ze pouhd zména okolniho tlaku vzduchu vede k podstatnym zménam
optickych vlastnosti jak nanokrystalického diamantu, tak i nanokrystalického TiO,. Zmény
byly jednak pfisouzeny desorpénim a adsorpénim procesim meénicim charakter stavi
v zakazaném pasu a jednak zméné obsazeni stavli v disledku posunu Fermiho hladiny
zpiisobeného zménou elektrického potencialu elektronu v adsorbované povrchové vrstvé
vody s ménici se hodnotou okolniho tlaku vzduchu.

V ramci této disertacni prace byly provedeny prvni systematické studie ultrarychlych
dynamik nosi¢li ndboje v nanokrystalickych diamantovych materidlech pii excitaci
s energii fotonu mensi, nez je energie zakdzan¢ho pasu diamantu. Z vyslednych dynamik
monitorujicich dohasindni fotoluminiscence a doznivani ptfechodné transmise jsme ziskali
zakladni predstavu o relaxaci nosicli naboje souvisejici se stavy v zakazaném pasu.
Rychlejsi doznivani fotoluminiscence na kratSich vinovych délkach vypovida o zvysujici se
hustoté stavll na vysSich energiich.

Doznivani fotoluminiscence za pokojové teploty a na atmosférickém tlaku neni
ovlivnéno H-terminaci povrchu, pokrytim nanokrystalickych diamantovych filmt
polypyrrolem, substratem filmi (sklo, kiemik), ani mnoZstvim sp” faze.

Maximalni intenzita fotoluminiscence je dosazena pii teplot¢ 270 K, smérem
k vy$$im 1 niz§im teplotdm intenzita klesa. Se zménami teploty se neméni tvar spektra.
S klesajici teplotou dochéazi ke zrychlovani dohasinani ultrarychlé slozky fotoluminiscence,
coz jsme interpretovali narlstajicim poCtem nezadfivych rekombinacnich center
pravdépodobné v disledku teplotniho smr§t'ovani nanokrystalti doprovazeného zvySovanim
napéti v hranicich zrn nebo v dusledku krystalizace ledovych ¢astic na povrchu
nanokrystalickych filmu.

V pribéhu experimentalni prace byla objevena silnd fotoaktivita nanokrystalického
diamantu. Systematicky vyzkum fotoindukovanych jevl ukdzal, Ze osvitem za rtznych
tlakti vzduchu Ize vratnym zplisobem ménit index lomu nanokrystalickych diamantovych
membran. Osvit siln¢ ovliviiyje jak intenzitu, tak i rychlost doznivani fotoluminiscence
NCD filmii. V oboru nizkych tlaka (10°-10% Pa) s dobou osvétlovani narfistd intenzita
fotoluminiscence za soufasné¢ho zrychleni dohasindni PL. Pozorované zmény jsme
vysvétlili nartistem poctu stavll v zakazaném pasu v dasledku adsorpénich procesti. Pro
vy$§i tlaky vzduchu (10°-10° Pa) intenzita PL klesa a rychlost doznivéni se s dobou osvitu
neméni. Predpokladame, Ze v tomto intervalu tlakli je na povrchu zkondenzovand vrstva
vody, kterd potlacuje adsorpcni procesy. Zaroven rychlost pohasindni fotoluminiscence je
umeérna /n p, coz naznacuje pravdépodobnou souvislost s hodnotou chemického potencialu
elektronu v adsorbované vodni vrstvé, ktery je dle Nerstovy rovnice téz imérny In p.

Kombinaci polovodicovych a kovovych nanocastic mohou vznikat systémy
s unikatnimi vlastnosti. V ramci této disertani prace byl pfipraven a detailné¢ zkouman
nanokompozitni materidl tvofeny stfibrnymi nanocasticemi v porézni matrici oxidu
titani¢itého. Podafilo se ndm pfipravit materidl vykazujici mnohobarevny fotochromicky
jev, ktery v dusledku laserového osvitu ménil své zabarveni dle barvy exponujiciho svétla.
V extink¢nich spektrech se zména projevovala poklesem (vypalenim diry) ve spektralnim

86



okoli osvétlujici vinové délky. AvSak pro nizké expozice nebyl pozorovan pouze pokles
extinkce, ale i souCasny nariist extinkce na vysSSich energiich. Pro pocatecni stadia
fotochromické transformace byl navrzen na zéklad¢ analogie se spektroskopii vypalovani
dér fenomenologicky model. Z detailni analyzy ziskanych dat vyplyva, ze na pocatku
fotochromické transformace dochdzi k modrému posunu resonancnich plasmonovych
frekvenci stfibrnych nanocastic interagujicich s exponujicim laserovym svétlem. Z modelu
téz vyplyva, Ze minimalni §itka vypalené diry do extinkéniho spektra se pohybuje v fadu
100 meV.

Poprvé bylo pozorovano, ze fotochromicka transformace Ag-TiO, nanokompozitu je
doprovazena zménou fotoluminiscen¢niho spektra v UV oblasti. Dochazi k naristu PL
pasu s maximem okolo 3,6 eV. Tento pas na zaklad¢ spektralni polohy a teplotniho vyvoje
jsme prifadili ptechodim elektronli v orbitalech kationtl stfibra. Zesilovani tohoto pasu
b&hem fotochromické transformace dokazuje nariist mnozstvi Ag' kationtd v disledku
laserové excitace stfibrnych nanocéstic.

Na zakladé podrobné fotoluminiscencni studie jsme objevili existenci minimalné
dvou zétivych procest vedoucich k fotoluminiscenci nanokrystalického TiO, ve viditelné
spektralni oblasti. Jednim je zafivd rekombinace autolokalizovanych exciton
v objemovych stavech TiO, nanokrystal, druhym zafivé piechody elektront
v povrchovych stavech. Tyto procesy byly rozliSeny pouzitou vinovou délkou excitace
(ptes pas/do pasu zakazanych energii), vykazovaly odlisné chovani se zménou okolni
teploty. Zarovein PL buzena pfes pas zakazanych energii je silné zhaSena piitomnosti
zachytem elektronli z vodivostniho pasu molekulami kysliku, jez se pteménuji v chemicky
reaktivni O, radikaly. ZhaSeni PL (buzené ptes zak4zany pas) kyslikovymi molekulami je
umocnéno pritomnosti stfibrnych nanocastic. Pfi nizkém tlaku vzduchu (5 Pa) je PL
nanokrystalického TiO; ovlivilovana pfitomnosti stfibrnych nanoc¢astic pouze minimalné.

Prevazna cast ziskanych vysledki byla publikovana v odbornych ¢asopisech [1-7].
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Zaver

Vysledky ziskané vramci této disertacni prace zachycuji komplexni povahu
nanokrystalického diamantu (NCD). Na jedné stran¢ mohou slouzit pro porozumeéni
procesim povrchové funkcionalizace, pro vyvoj senzorickych aplikaci; na stran¢ druhé
ukazuji NCD jako proménlivy, chemicky reaktivni material. Toto jsou vlastnosti, na které
musi byt bran ohled v pfipadnych aplikacich.

Podrobna optickd spektroskopie nanokompozitu Ag-TiO, nejen ze pomohla
porozumét hloubéji procesu fotochromické pfemény, ale zachytila i piechody elektront
v systtmu Ag-TiO,-vzduch, které se i1 v nanosvété piinejmensim orientaéné fidi dle
energetickych schémat objemovych materidlii (napt. utvoieni Schottkyho bariéry na
rozhrani Ag-TiO,).

Interpretace zmén souvisejicich s energetickymi stavy lokalizovanymi v zakdzaném
pasu, pochazejicich od atomt na povrchu, je velmi tézkéa. U vétSiny stavii neni zndm jejich
ptesny mikroskopicky piivod a Casto se pfisuzuji pomérné abstraktnim pojmim, jako jsou
kyvavé vazby, pokroucené vazby, adsorbované atomy/molekuly; u NCD jsou tyto terminy
roziifeny je§té o atomy v sp” hybridizaci. A&koliv jednoducha opticka méfeni velmi dobie
monitoruji zmény v povrchovych stavech béhem osvitu, se zménami teploty, tlaku;
pochopeni mikroskopické povahy zmén neumoziuji.

Hlubsiho porozuméni fotoindukovanym zméndm v povrSich nanostruktur by mohlo
byt docileno kombinaci optickych metod s komplementarnimi experimentalnimi metodami,
napt. infracervenou spektroskopii, spektroskopii elektronovych ztrat, rentgenovou
fotoelektronovou spektroskopii, mikroskopii atomarnich sil; nebo experimenty optické
spektroskopie v atmosféfe, u niz by mohlo byt monitorovano presné slozeni.
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Summary

The topic of this thesis is the experimental investigation of semiconductor
nanostructures using methods of the standard and ultrafast optical spectroscopy. The
studied materials were nanocrystalline diamond films, nanoporous titanium dioxide films
and the nanocomposite material consisting of silver nanoparticles embedded in titanium
dioxide matrices. The work was focused on the properties of subgap energy states which
originate from atoms located on the grain boundaries and nanocrystal surfaces.

We observed that a change in the ambient air pressure led to a substantial change of
optical properties of the nanocrystalline diamond films and of the nanocrystalline TiO,.
The observed changes were assigned to two effects. Firstly, the character of the subgap
states was influenced by (light induced) desorption and adsorption processes. Secondly, the
ambient conditions influenced the filling of the subgap states through Fermi level pinning
effect caused by a shift of the chemical potential of electron in the surface water layer as a
result of the ambient air pressure modification.

The results of the first systematic ultrafast laser spectroscopy study of the
nanocrystalline diamond are reported in the thesis. The measurements of the dynamics of
the ultrafast photoluminescence and the transient transmission gave us the information on
charge carrier relaxation and recombination processes connected with the subgap states.
Our results indicated the relaxation of the photoexcited carriers with the time constants of
the order 1 ps. This was attributed to an ultrafast spatial separation of holes and electrons
and their relaxation in energy within the subgap energy states. The spectral dependence of
the measured decays suggested that the density of the subgap states increases towards the
conduction and valence bands edges of the diamond. With the decreasing temperature
(from 300K to 10K) the photoluminescence decay became faster and the overall
photoluminescence intensity decreased. We interpreted this observation in terms of a rising
number of nonradiative recombination centres with cooling due to the temperature-
increased strain in the grain boundaries and/or due to the water crystallization on the
porous surface. The ultrafast phtotluminescence dynamics were independent of the film
substrates (glass, silicon wafer) and of the surface termination (hydrogen, polypyrrol).

We found that the nanocrystalline diamond is a strongly photoactive material. The
laser irradiation led to a reversible change of the optical thickness of the nanocrystalline
diamond membranes, which was detected by a spectral shift of the interference modulation
of the transmission and photoluminescence spectra. The direction of this shift was tuneable
by changing the value of ambient air pressure. Moreover, the laser irradiation influenced
the photoluminescence intensity and the ultrafast photoluminescence decay of the
nanocrystalline diamond in dependence on the ambient pressure. In the pressure region of
10°-10° Pa the photoluminescence intensity increased and its decay became faster. We
explained it by an increase in the number of the subgap states due to light induced
adsorption processes. For higher pressures (10°-10° Pa) the photoluminescence intensity
decreased and the decay did not evolve with the time of irradiation. We supposed that the
condensed surface water layer affects strongly the carrier processes in this pressure
interval.

We implemented and optimized the preparation technique of the nanocomposite
material consisting of silver nanoparticles embedded in TiO, matrix with the aim of
obtaining a strong multicolour photochromic effect. The multicolour photochromic effect is
based on the inhomogeneous spectral broadening of the extinction spectrum of the Ag-
TiO, nanocomposite over the whole visible spectral region caused by different plasmon
resonance frequencies of silver nanoparticles with different shapes and sizes. The optical
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deactivation of the silver nanoparticles that are in spectral resonance with the irradiation
laser leads to a spectrally selective increase in the transmission of the nanocomposite. We
proposed a phenomenological model for the analysis of the early stages of the
photochromic transformation. We found that during the laser irradiation the plasmon
resonance frequency of the excited silver nanoparticles blue shifted as a result of electron
depletion. The electron depletion of the silver nanoparticles during the photochromic
transformation was confirmed by the results of our photoluminescence measurements
showing a rise of the photoluminescence peak assigned to Ag  ions during the laser
irradiation.

The detailed photoluminescence study of the nanocrystalline TiO, revealed at least
two radiative recombination processes in the visible spectral region: (1) recombination of
the self-trapped excitons, (2) recombination of carriers trapped in the nanocrystal surface
related states. The above gap excited photoluminescence was strongly quenched by the
presence of oxygen molecules which scavenged the electrons from the conduction band of
the TiO,. This process was enhanced by the addition of silver nanoparticles.

The part of the results of this thesis was puslished in scientific journals [1-7].
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Seznam pouzitych zkratek

BBO — -boritan barnaty

BEN (bias enhanced nucleation) — zesileni tvorby zdrode¢nych krystal ptedpétim
CCD (charge coupled device) — nabojové vazany obvod

CVD (chemical vapour deposition) — depozice z plynné faze

DC (direct current) — stejnosmérny proud

FWHM (full width at half maximum) — §itka v ptlce maxima

HF (hot filament) — Zhav¢ vlakno

HREELS (high resolution electron energy loss spectroscopy) — spektroskopie
elektronovych ztrat s vysokym rozliSenim

HTHP (high temperature high pressure) — depozi¢ni metoda za vysokych tlaki a teplot
N-V — barevné lokalizované centrum v diamantu tvofené vakanci a atomem dusiku
NCD (nanocrystalline diamond) — nanokrystalicky diamant

MW (microwave) — mikrovinny

PDS (photothermal deflection spectroscopy) — fototermalni deflexni spektroskopie
PL (photoluminescene) — fotolumininiscence

RF (radiofrequency) — radiofrekvencni

SHE (standard hydrogen electrode) — standardni vodikova elektroda

Si-V — barevné lokalizované centrum v diamantu tvofené vakanci a atomem kfemiku
STE (self-trapped exciton) — autolokalizovany exciton

TTL (transistor-transistro logic) — tranzistor -transistorova logika

UV (ultraviolet) — ultrafialovy

XPS (x-ray photoelectron spectroscopy) — rentgenova fotoelektronova spektroskopie
ZPL (zero phonon line) — nulfononova luminiscenc¢ni cara
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