Oponentsky posudek na disertaéni priaci RNDr. Jany Preclikové
»,Interakce ultrakratkych laserovych pulsi s polovodi¢ovymi nanostrukturami‘

Disertatni prace je vénovéna zkoumén{ nanokrystalickych diamantovych film,
nanoporézniho TiO, a nanokompozitu Ag-TiO, tvofeného nanodésticemi stifbra v matrici
oxidu titani¢itého metodami optické spektroskopie, které zahrnuji méfeni spekter transmise,
emisnich spekter fotoluminiscence, &asové rozlifenych spekter transmise a fotoluminiscence a
krivek doznivani fotoluminiscence ve viditelné oblasti spektra. Sjednocujicim tématem celé
prace je studium relaxace svétlem excitovanych nosi&t naboje v zdvislosti na okolnfm
prostiedi a osvitu uvedenych nanomateridl pomoci laseru. Tento vyzkum je velmi aktudln{
zhlediska Gsili o funkcionalizaci povrchu nanokrystalickych diamantovych filmt pro
bioelektronické aplikace a p¥pravu optickych senzor stejné jako pro vyuZitd
mnohobarevného fotochromického jevu nanokompozitu Ag-TiO, v holografii a pfi vyrob&
samozabarvovacich skel.

Disertacnf préci tvotf t{ kapitoly, &itd celkem 102 stran a je zde uvedeno celkem 216
odkazi na pouZitou literaturn, coZ sv&d&f o pedlivém zpracovéni stdvajicich poznatki
souvisejicich se studovanou problematikou, které byly vyuZity pii podrobné diskusi moZné
interpretace ziskanych experimentélnich vysledkd. V podstats viak praci tvoi{ dvé samostatné
C¢asti vénované nanokrystalickym diamantovym filmém a nanokompozitu Ag-TiO,, které jsou
spojeny vodni kapitolou a shrnutim vysledkd a z4vérem na konci préce, pfifemz v zavéru
jsou zminény také slabiny pouZitych experimentdlnich metod z hlediska mikroskopické
interpretace plvodu pozorovanych jevii a nastindny mo¥nosti jejich prekonani. Uvodni
kapitola shrnuje jednak obecné optické vlastnosti polovodi¢ovych a kovovych nanodastic a
jednak jsou zde popsdna experimentdlni zaiizeni a zplisob m&¥eni transmise a jejich
fotoindukovanych zmén, casové integrovanych emisnich spekter fotoluminiscence a
doznivéni fotoluminiscence v oblasti pikosekund. V této &sti bych odekdval podrobn&js{
popis meéfeni kfivek doznivéni a Casov& rozliSenych emisnich spekter fotoluminiscence
pouZitou metodou generace soudtové frekvence, protoZe tato metoda nebyva obvykle uvadéna
v ucebnicich optické spektroskopie a &ldnek, na ktery se autorka odvoldv4, nemusi byt
pfipadnému ¢tenéii dostupny.

V' druhé Kkapitole jsou nejprve shrnuty vybrané poznatky o vlastnostech krystall
diamantu a nanokrystalického diamantu, p¥ifemZ pozornost je vénovana zejména absorpci a
luminiscenci excitond a vybranych defektl, vlastnostem povrchu diamantu a jevim na
rozhrani polovodié-elektrolyt. Toto shrnuti je vice ne’ dostatené pro pochopeni
prezentovanych — vysledkl.  Néasleduje popis technologie pfipravy  studovanych
nanokrystalickych diamantovych filmii a membrdn a vy&et metod pouZitych pii jejich
charakterizaci. Zde postraddm seznam studovanych vzork s jejich zédkladn{ charakterizaci,
ktery by umoZiioval ziskat pfedstavu, jak velky soubor vzorkd prezentované vysledky
reprezentuji. Navic je zde uvedena charakterizace pouze jedné membrany se zdivodnénim, Ze
v rdmci provedenych optickych méfeni nebyla pozorovdna %4dnd systematickd zména
optickych vlastnosti se zmé&nou parametrt depozice, kromé zmé&n v interferenéni modulaci
vyvolanych rozdilnou tlouStkou filmi. AvSak nap¥iklad priib&h emisnich spekter na obrdzku
2.7 pro nanokrystalicky diamantovy film na skle a nanokrystalickou diamantovou membranu
se na prvni pohled zda odliSny. V této souvislosti by mo¥n4 bylo lep3f, kdyby spektra byla
uvedena pro v&tS{ podet nanokrystalickych filmfl s vyrazng odli§nymi charakteristikami, aby
si tendr mohl v otdzce proménlivosti optickych vlastnost jednotlivych vzorkd uginit viastn{
usudek. Na vzorcich nanokrystalického diamantu byla poprvé podrobng& studovéna dynamika
fotoluminiscence rozprostirajici se ptes celou viditelnou oblast spekira, jejiz ptivod byl spojen
s kvazikontinuem energetickych stavi dosti neurditého pivodu v zakdzaném pasu energii,
jejichZ hustota nartistd od stfedu zakédzaného pasu smérem k valendnimu a vodivostnimu pésu.




Relaxace a prostorovd separace excitovanjch nosiét ndboje v ramci t&hto stavéi umo¥nila
objasnit odhalené dynamické vlastnosti fotoluminiscence. U nanokrystalického diamantu byly
také objeveny vyrazné a vratné zmény optickych vlastnosti vyvolané osvitem laseru pii
ruznych tlacich vzduchu. Naridst intenzity fotoluminiscence, zrychlenf jejfho dohasindni a
nérist optické tloustky filmu s dobou osvitu pfi nizkych tlacich (10° - 10* Pa) byly vysvétleny
zvySenim podtu stavll v zakdzaném pdsu v disledku fotoindukované adsorpce molekul
vzduchu na povrchu filmu, zatfmco pokles intenzity fotoluminiscence a optické tloustky pii
vyssich tlacich vzduchu (10° - 10° Pa) byl spojen s interakei nosi¢li ndboje s vrstvou vody
adsorbovanou na povrchu filmu.

Tteti kapitola je vénovéna nanokompozitu Ag-TiO,. Nejprve jsou se zfetelem na déle
prezentované vysledky velmi ti¢elng shrnuty vybrané vlastnosti krystalf i nanokrystalli TiO,,
stiibmych nano€éstic a nanokompozitu Ag-TiO,, pfidem¥ pozomost je v&novéna zejména
absorpci a luminiscenci TiO,, optické extinkci stifbmych nanoddstic a mnohobarevnému-
fotochromickému jevu nanokompozitu Ag-TiO,. Z dosaZenych vysledki bych zejména
vyzdvihl zvlddnuti a optimalizaci p¥fpravy filmfi nanokompozitu Ag-TiO, s ohledem na
maximalizaci mnohobarevné fotochromické odezvy, navrZenf fenomenologického modelu
umoziiujictho popsat zmény v extinkénim spektru v pribéhu poSiteEniho stadia
fotochromické transformace, odhaleni dvou mechanismu fotoluminiscence nanokrystalického
TiOz ve viditelné oblasti spektra spojenych se z&fvou rekombinaci autolokalizovanych
excitonl a zafivymi pfechody mezi energetickymi stavy lokalizovanymi v zakdzaném pésu
TiOs, které pochézeji od povrchovych atomll a defekt, pozorovini zmén spektra
fotoluminiscence v dfisledku  fotochromické transformace nanokompozitu Ag-TiO,
projevujicich se zejména nariistem emisniho pdsu v UV oblasti ptisouzeného prechodfim
elektrontt viontech Ag® a navreni modelu zafivého a nezafivého pfenosu svétlem
vybuzenych elektronl v systému nanokrystalické TiO, - stfibrné nanodastice - vzduch na
zéklade sledovdni zmén fotoluminiscence pfi zm&n& vinové délky osvitu a tlaku vzduchu.

Disertacni price je napséna velmi peglivé s ohledem na jednotny styl textu a obrazkd,
které jsou ndzomé a vhodné se dopliiujf s textem. Prace obsahuje naprosté minimum preklept,
chyb a nevhodnych gramatickych formulaci a celkové je po slohové strance na velmi vysoké
drovni.

K vysledkiim uvedenym v disertadni praci a jejich interpretaci bych mél nasledujici
dotazy ¢i komentéate:

1. Jaky je matematicky popis modelu propustnosti diamantové vrstvy zakresleny na obrézku
2.6 (b)? Pro¢ byla v modelu propustnosti zanedbéna extinkce nanokrystalického diamantu,
coZ vede k mnerealistickému popisu transmise studovanych membran? Jak byla z polohy
interferenénich minim a maxim ve spektrech transmise odhadnuta tloudtka membriny
nanokrystalického diamantu?

2. Priibéh emisnich spekter luminiscence nanokrystalickych diamantovych filmt je vyrazné
ovlivnén interferenct, coZ velmi ztéZuje kvantitativn{ srovnéni spekter rizné tlustych filmd.
Je moZné zrekonstruovat skuteny prib&éh spektra?

3.Byla u stadovanjch nanokrystalickych diamantovych filmf, tak jako v citovanych pracich,

také pozorovdna korelace mezi obsahem grafitické fize a intenzitou Sirokopédsmové
luminiscence ve viditelné oblasti spektra?

4.Linie u 1,68 eV (738 nm) pfisouzend nulfononovému pfechodu Si-V centra byla
pozorovana pouze v emisnich spektrech luminiscence nanokrystalickych diamantovych
filmi piipravenych na kfemiku. Pro¢ nebyla tato emise pozorovdna také u filma
pripravenych na skle, ¢i co brénilo v tomto pipad§ vzniku Si-V center, kdy% pouzité sklo
také obsahovalo kiemik?




5.Zrychlovani dohasinéni luminiscence nanokrystalickych diamantovych film@ s klesajici
teplotou bylo vysvétleno nérlistem poctu nezdfivych rekombinadnich center, pii¢emZ byla
diskutovéna otdzka, zda tento ndrlist souvisi pouze se vznikem ledovych krystalk na
povrchu a v pdrech nanokrystalického diamantu nebo zda je ovlivnén i narustajicim
napé€tim v hranicich diamantovych nanokrystalkf. S ohledem na tuto interpretaci je
pon€kud piekvapujici, Ze méfeni teplotni zévislosti dohasinani luminiscence bylo
provedeno pouze pfi tlaku 2Pa, nebotf analyza teplotnich zavislosti dohasinan{
luminiscence zméfenych pii riznych tlacich by diky teplotnimu posunu fazového rozhran{
led-vodn{ pédra mohla piispét k zodpov&zeni této otdzky.

6. Pokles intenzity Sirokopdsmové luminiscence a optické tloustky nanokrystalickych
diamantovych filmi s dobou osvitu laserem v oblasti tlak® vzduchu 10° - 10° Pa byl spojen
s interakel nosi€l nédboje s vrstvou vody adsorbovanou na povrchu. Jak této hypotéze
odpovidaji vysledky studia zdvislosti fotoindukovanych zmé&n na tlaku plynu provedené ve
ziejme suché dusfkové a heliové atmosfére, které jsou zminény v kapitole 2.8.2 na strang
51, ale nejsou v disertadni praci prezentoviany?

7.Na stran€ 49 je uvedeno, Ze intenzita nulfononové linie u 738 nm pifslusejici barevnému
centru Si-V nartstd s dobou osvitu laserem bez ohledu na velikost okolniho tlaku vzduchu,
coZ je v rozporu s obrdzkem 2.18'(a), 2.18 (b), nebo 2.20 (c), které jasnd ukazujf, Ze pfi
tlakua 7 Pa intenzita nulfononové linie sosvitem klesid. Jak Ize vysvétlit takové
fotochromické chovani Si-V centra, které nenf v diserta&ni préci diskutovano?

8. Co miZe byt pfitinou absence mnohobarevného fotochromického jevu u nanokompozitu
Ag-TiO, pfipraveného z TiO, nanopra¥ku Nanoamor 5 nm a Nanoamor 10 nm?

Disertatni prdce pfind${ neobvyklé mnoZstvi plivodnich védeckych vysledkd
vyplivajicich z velkého objemu pelivé experimentalnf prace autorky, které byly pfesvédEive
zdtvodnény a dosud publikovény v sedmi &lancich v impaktovanych &asopisech. Zminéné
drobné nedostatky nikterak nesniZuji celkové vysokou troveti pfedlo¥ené price, a proto
konstatuji, Ze RNDr. Jana Preclikovd jasn& prokézala schopnost samostatng Fesit komplexni
aktudlni védecké problémy a jeji disertaéni price nepochybng spliiuje poZadavky na takovou
praci kladené. Doporuduji, aby disertaéni price byla pfijata k obhajobg a po jejim dsp&iném
absolvovién{ byla autorce udélena védecka hodnost Ph.D. .
?\

V Praze dne 20.8.2010
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