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Abstrakt: Tato disertacni prace se zabyva studiem relaxac¢nich a rekombina¢nich
procesu v kiemikovych nanokrystalech zabudovanych do dielektrickych (SiO,, SiC
a SigNy) matrici, které byly pfipraveny v ramci evropského projektu NASCEnT
(Silicon Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-2013). Rozdilné hostujici ma-
teridly pro kiemikové nanokrystaly nejen poskytuji rozdilné transportni vlast-
nosti, ale také odlisnym zpusobem ovliviiuji povrch kifemikovych nanokrystalu.
Rozsahléd ¢ast prace je vénovana vyzkumu kiemikovych nanokrystali v matrici
Si0s,, jejichz optické a elektrické vlastnosti se méni v zavislosti na velikosti nano-
krystalt, tloustce SiOy bariéry mezi nanokrystaly a zpusobu dodateéného zthani.
Pomoci ruznych metod optické spektroskopie je vytvoren uceleny obraz o dy-
namice fotoexcitovanych nosi¢u nédboje na casové Skale od pikosekund do mili-
sekund. Pocétecni (pikosekundova) dynamika je popsdna pomoci relevantnich ki-
netickych rovnic. Navrhujeme teoreticky model k popisu vlivu vzdalenosti mezi na-
nokrystaly na rychlost pocdteéni mnohocasticové rekombinace. Dale je v préci
ukéazano, ze P-typové dopovani borem a vodikova pasivace maji zasadni vliv
na rekombinaci nosi¢i naboje v kifemikovych nanokrystalech umisténych v SiC
matrici. U kfemikovych nanokrystalii zabudovanych do Si3N4 matrice je zkouman

a diskutovan puvod viditelné fotoluminiscence.
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Abstract: This Ph.D. thesis is focused on the study of relaxation and re-
combination processes in silicon nanocrystals embedded in dielectric (SiOg, SiC
and SizgN,) matrices that were fabricated within the EU 7th Framework Pro-
gramme Silicon Nanodots for Solar Cell Tandem (NASCEnT). Different host ma-
terials, in which silicon nanocrystals are incorporated, not only provide different
transport properties, but also differently affect the nanocrystal surfaces. A large
part of the thesis is devoted to research of SiOy—embedded silicon nanocrystals
having various sizes (in the order of nanometers) and various inter-nanocrystal
separation, that differ also in the manner of an additional annealing. Experimen-
tal techniques of optical spectroscopy are used to monitor the photoexcited charge
carrier dynamics on a wide time scale from picoseconds to milliseconds. The initial
(picosecond) dynamics is characterized very well using a relevant rate equation.
We propose a theoretical description of how the multiparticle recombination rate
depends on the inter-nanocrystal separation. Furthermore, we show that P-type
doping with boron and remote plasma hydrogen passivation have a dramatic
effect on the recombination of photoexcited charge carriers in SiC—embedded sil-
icon nanocrystals. In the case of silicon nanocrystals embedded in Si3sN, matrix,

the origin of visible photoluminescence is studied and discussed in detail.
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Vysledek vsak neni to nejdulezitéjsi. NejduleZitéjsi je prubéh, setrvalost, s ja-
kou budes donekonecna otdcet mlynkem modlitby a psani a postupné odhalovat
pravdu. Kdyby ti tento pristroj vyjevil pravdu rdzem, vibec bys ji nepoznal, protoze
bys nemél srdce ocisténé dlouhym ptanim. (Umberto Eco, Foucaultovo kyvadlo,

Cesky klub, Praha 2007, str. 37)
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Predmluva

Ktemikové nanokrystaly vykazuji v porovnani s objemovym kiemikem tfadu
unikédtnich vlastnosti (i¢innd emise svétla ve viditelné spektrélni oblasti, vysoka
citlivost na povrchovou pasivaci, vyrazné zesileni nelinedrnich optickych jevu),
diky kterym nachézeji své uplatnéni ve fotovoltaice [1, 2 3], optoelektronice [4] [5]

a biologii [6].

Studium optickych a elektrickych vlastnosti kiemikovych nanostruktur probiha
jiz déle jak 20 let. I pfes tuto pomérné dlouhou dobu neztratily nic ze své
zajimavosti, ba pravé naopak - nékteré mikroskopické vlastnosti probihajici uvnitt
materidlu nebyly stale jesté zcela uspokojivym zpusobem vysvétleny a nedavny
pokrok v technologii piipravy umoznil kontrolovat vlastnosti nanokrystalu s neby-
valou presnosti. Navic se ukazuje, ze dynamika nosi¢u naboje se muze podstatné

lisit v zavislosti na konkrétnim typu nanokrystalické struktury.

Nedédvno bylo na kiemikovych nanokrystalech demonstrovano, ze za vhodnych
podminek buzeni muze absorpce jednoho vysokoenergetického fotonu vést k vy-
tvoreni vice paru elektron-dira [7), §]. Takovy proces ndsobeni nosi¢u nédboje by
mohl podstatné zvysit uc¢innost kiemikovych slunecnich ¢lanku [9] a detektoru
[10]. Ucinnost z4fivé rekombinace miize byt podstatnym zptisobem snizen diky
mnohocasticové nezarivé rekombinaci Augerova typu, ktera je jiz nékolik deseti-
leti predmétem z&jmu mnoha autoru [11 12} 13} 14} 15], [16]. Rekombinaéni proces
je interpretovan s uvazenim interakce ¢dstic nachazejicich se uvnitf nanokrystalu,

v potaz se bere vliv tvaru a velikosti nanokrystali, stejné tak i ptitomnost po-
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vrchovych stavi. Jen nékolik mélo studii diskutuje moznou roli interakce nosic¢u

naboje v sousednich nanokrystalech [17, [I8].

V predkladané disertac¢ni praci jsou shrnuty vysledky ziskané béhem mého
postgradudlniho doktorandského studia na Matematicko-fyzikalni fakulté Univer-
zity Karlovy v Praze. Vétsina z nich jiz byla publikovana v odbornych ¢asopisech
[19, 20, 21, 22 23]. Cilem mé préce bylo zkoumat kiemikové nanokrystaly za-
budované do dielektrickych (SiOs, SiC a SigN,) matrici pomoci metod optické
casove rozlisené spektroskopie. Studované vzorky byly pfipraveny v ramci ev-
ropského projektu NASCEnT (Silicon Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-
2013) a predstavuji zajimavy material jednak z hlediska zdkladniho vyzkumu,
jednak diky moznému uplatnéni ve fotovoltaice (netoxicky absorpéni material

pro slunecni ¢lanky treti generace).

Disertac¢ni prace je clenéna do deviti kapitol. V prvni kapitole jsou pfipomenuty
dobte znamé zakladni skutecnosti o kvazinuldimenzionélnich objektech, predevsim
o kfemikovych nanokrystalech a jejich mozném uplatnéni ve fotovoltaice. Déle
jsou zde popsany experimentalni metody optické spektroskopie, jez byly pouzity
v ramci této prace. Druha kapitola podrobné li¢i ptripravu a strukturu zkou-
manych vzorku. Treti kapitola je vénovana popisu experimentu, jejichz vysledky
jsou uvedeny v této préaci. VSechna méreni probihala v optickych laboratotich
Katedry chemické fyziky a optiky MFF UK. V nésledujicich kapitolach jsou jiz
uvedeny a diskutovény experimentalni vysledky. Ctvrtd, pétd a Sestd kapitola
jsou zaméreny na studium relaxace a rekombinace fotoexcitovanych nosi¢t ndboje
v kfemikovych nanokrystalech zabudovanych do SiOs matrice. Dynamika nosi¢u
naboje je zde studovana na ¢asové skale od pikosekund do milisekund (kapitola 4).
Pozornost je vénovana ucinku zihani vzorku ve vodikové atmosféie (kapitola 4),
vlivu vzdélenosti nanokrystalu na nezarivou mnohocasticovou rekombinaci (ka-
pitola 5) a zdvislosti doznivani fotoluminiscence na teploté (kapitola 6). Sedmé&
kapitola se zabyva kifemikovymi nanokrystaly v matrici z karbidu kfemicitého.

Konkrétné pak studiem vlivu dopovani bérem a vodikové pasivace na rekombinaci
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fotoexcitovanych nosi¢u naboje. Osma kapitola se vénuje kiemikovym nanokrys-
talim umisténym v SizN, matrici. V tomto materidlu je zkouman puvod na-
nosekundové fotoluminiscence. Vysledky prace jsou shrnuty ve stru¢ném zavéru

v posledni kapitole.

Miroslav Korinek, Praha, zari 2014



Kapitola 1

Motivacéni uvod

Jako nanokrystaly (déle jen NC{D jsou oznacovany objekty o rozmeérech v roz-
mezi jednotek az desitek nanometru, ve kterych je pohyb nosi¢u naboje ome-
zen ve vSech tfech dimenzich. Nékdy se takovéto kvazinuldimenzionalni objekty
nazyvaji téz kvantové body (kvantové tecky) ¢i dokonce umelé atomyﬂ NCs jsou
slozeny z nékolika stovek az stovek tisic atomu a tvori tak pfechod mezi atomem
(resp. molekulou) a pevnou latkou. Fyzikalni a chemické vlastnosti NCs zavisi
na jejich velikosti, tvaru a povrchu. Diky velkému poméru povrch/ objemrﬂ lze
u nich o¢ekavat mnohem vétsi citlivost na povrchovou pasivaci.

V' odstavci je uvedena jednoduchd teorie kvantového rozmeérového jevu
v NCs. Odst. dava strucény ptehled zakladnich vlastnosti kfemikovych NCs
a podrobnéji diskutuje rozdil mezi nanostrukturni a objemovou formou kiemiku
(¢dst [1.2.1) a moznost uplatnéni kiemikovych NCs ve fotovoltaice (&ést [1.2.2).
Odst. pojednéava o vyznamu ¢asové rozlisené spektroskopie pro studium re-

laxac¢nich a rekombinac¢nich procesu v polovodicich. Duraz je zde kladen na prin-

17 anglického nanocrystals

2Poznamenejme jesté, ze dostupnd literatura nenf v této terminologii jednotnd. Omezime-li
se na pripad polovodic¢u, pak nékteii autofi zcela ztotoznuji pojmy kvantovy bod a nanokrys-
tal, jin{ oznacuji kvazinuldimenzionélni objekty III-V polovodi¢u jako kvantové body, zatimco

u polovodi¢u IV. skupiny a II-VI polovodi¢u pouzivaji ndzev nanokrystaly.
3Zmensovani objemu krystal je doprovizeno nériistem podilu poc¢tu atomii, které jsou

na povrchu (pfipadné v jeho blizkosti).
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cip méfeni casového prubéhu luminiscence pomoci rozmitaci kamery (cast |1.3.1))
a na méteni casové rozlisené absorpce pomoci metody excitace a sondovani (Cast

1.3.2).

1.1 Kvantovy rozmérovy jev v nanokrystalech

Absorpce i luminiscence kvantovych bodu silné zavisi na jejich velikosti. Je-
li velikost NCs srovnatelnd s Bohrovym polomérem excitonu a%*, pak vlivem
kvantového rozmérového jevu (anglicky quantum confinement effect) dochézi k
pfeméné energetickych péasu (typickych pro objemové polovodice) v diskrétni
energetické hladiny. Podstatou kvantového rozmérového jevu je kvantovani ki-
netické energie kvazicdstice v polovodic¢i pii omezeni jejtho pohybu do oblasti
srovnatelné s vlnovou délkou kvazicéstice [24]. Energetickd struktura NCs je tak
daleko blizsi energetické struktufe atomu. Zaroven dochézi k posunu zakladni
energetické hladiny (analogie sitky zakazaného pasu) smérem k vyssim energiim,
jak je patrné z obrézku[1.1.1] Zménou velikosti NC lze ladit vinovou délku (barvu)
svétla vyzarovaného nanokrystalem. S klesajici velikosti NC dochéazi k posunu lu-
miniscen¢niho spektra smérem k modré oblasti.

Kvantovy rozmérovy jev se da popsat v ramci ptiblizeni efektivni hmotnosti,
kde si elektron (resp. diru) pohybujici se v periodickém potencidlu predstavime
jako volnou kvazicastici s efektivni hmotnosti m} (resp. mj). Toto piiblizeni
muzeme pouzit pouze tehdy, bude-li velikost NCs dostacujici k tomu, abychom
mohli predpokladat, ze si NCs ponechaji krystalovou strukturu objemového krys-
talu. K NCs o poloméru R ~1,5 nm a méné je nutné pristupovat jako ke klastrum
a popisovat je kvantové chemickymi postupy [24].

Snad nejjednodussi kvantové-mechanicky popis NCs predstavuje model kvazi-
castice s efektivni hmotnosti m* pohybujici se v nekonecné potencidlové kouli ¢i
krabici. Tento model muzeme zpfesnit tim, ze namisto jediné kvazic¢dstice bu-
deme uvazovat jeden par elektron-dira. Pro ptehlednost je dale dobré rozlisit

dvé extrémni situace, které se nazyvaji rezim silného kvantovani hladin a rezim
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vodivostni
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pas zakazanych
energii

valenéni
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~ milimetry [@ :|"‘ jednotky
. . ® nanometr(

makroskopicky !
krystal

nanokrystaly

Obrazek 1.1.1: Vliv velikosti nanokrystalii na barvu emitovaného svétla a velikost
energetické vzdalenosti predstavujici analogii pasu zakazanych energii, se kterym

se setkavame u objemovych krystalu.

slabého kvantovani hladin.

o Rezim silného kvantovani hladin

EXC

Bude-li polomér NC R spliovat nerovnost a < R < a%° (a je mifzkova
konstanta uvazovaného polovodice a a%¢ znaéi Bohruv polomér excitonu), pak
bude vliv coulombovské interakce mezi elektronem a dirou mnohem mensi nez
vliv kvantového rozmeérového efektu a v prvnim priblizeni muzeme tuto interakci
zanedbat. Pro systém uvazujici jeden volny elektron s m} a jednu volnou diru
s mj, uvniti sférického potencidlu muzeme napsat Hamiltonuv operdtor pusobici
na vlnovou funkei 9(7, 7%,) = ¢ (7%)on (7 ] ve tvaru [25]

h*V? B n*v?

* *
2m} 2my,

H=— + V(%) + Vi (7), (1.1.1)

4Pro neinteragujici par elektron-dira lze obédlkovou vinovou funkci napsat ve tvaru soucinu

feSeni pro elektron a pro diru.
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kde

{0 e < R

0 ...mp <R
0 ...Te >R

1.1.2
o0 ...rp > R. ( )

Resenim necasové Schrodingerovy rovnice zjistime, ze energetické stavy elektronu

(resp. diry) jsou popsany rovnici

h2X2l h2X2
e — —Znl . EM = nl 1.1.3
= (resp = s ). (1.1.3)

kde xn je m-ty kofen sférické Besselovy funkce [-tého tddu (napt. xi0 = ),
n je hlavni kvantové cislo a [ je orbitalni kvantové cislo. Vybérova pravidla
pro prechody mezi elektronovymi a dérovymi stavy povoluji pouze prechod mezi
stavy se stejnym hlavnim a orbitalnim kvantovym ¢islem. Absorpéni spektrum
bude tedy (v idedlnim piipadé) tvoreno diskrétnimi piky na energiich

B2 (11
By = B, + =Xt <—+ > (1.1.4)

2 *
2R* \m:  my

kde E, je pas zakazanych energii piislusného polovodice. Vztah (1.1.4]) vyjadiuje
posun absorpéni hrany s klesajici velikosti NC smérem k vys$im energiim fotonu,

jak je zjevné také z obrazku|1.1.1]
e Rezim slabého kvantovani hladin

Hamiltonidn (1.1.1)) muzeme zptesnit tim, ze k nému piiddme ¢len, ktery

vyjadiuje coulombovskou interakci mezi elektronem a dirou:

R*v?:  R*Vi e
e VAT Vil(r:,) —
2m? 2m}  Ve(re) + Va(h) Amege, |Te — T

15—

(1.1.5)

Necasovou Schrodingerovu rovnici s nelze tesit analyticky. Bude-li vSak
R > a%° (tzv. rezim slabého kvantovani hladin), pak si vdzany par elektron-dira
(exciton) muzeme predstavit jako jedinou ¢astici, u které se kvantovy rozmeérovy
jev uplatni pouze pii kvantovani kinetické energie pohybu jejiho tézisté. V ab-

sorpénim spektru sférického NC by se mél objevit soubor ¢ar o energiich

Ry* hQXQl
Eﬁn =F, — — - )
: 7 n2 * 2(mg + m;,) R

(1.1.6)
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kde 7 je hlavni kvantové ¢islo excitonovych stavu a Ry* je vazebni energie excitonu
odpovidajici zdkladnimu stavu n=1.

Nesmime vsak zapomenout dodat, ze kvantovy rozmeérovy jev neni jedinym
faktorem, z néhoz vychazeji unikatni optické vlastnosti NCs. V mnoha ptipadech
nezanedbatelnou tlohu hraje predevsim povrch NCs - povrchové atomy s kyvavymi
a pokroucenymi vazbami davaji vzniknout mnoha realnym energetickym stavum,
které silné ovliviuji relaxa¢ni procesy vybuzenych nosic¢u. Velmi casto se hleda
vhodny zpusob pasivace povrchu NCs (pasivace povrchu muze vést k vytvoreni
nového povrchového luminiscenéniho centra).

Diky prostorovému omezeni elektronu a dér uvniti NC dochézi k vyraznému
prekryvu vlnovych funkei nosi¢ti naboje. Vyménna interakce mezi elektronem a
dirou se proto u NCs projevi vyraznéji nez u objemovych krystali.

7Z hlediska nelinearni optiky jsou NCs atraktivnim materidlem proto, ze za vy-
sokych excitacnich intenzit vykazuji vyrazné zesileni nelinedrnich jeviu, jako je

napiiklad intenzitné zavisld nelinedrni absorpce [26].

1.2 Kiremikové nanokrystaly

Objemovy kiemik je polovodi¢, z néhoz je v soucasné dobé pripravovana
vétsina komercnich elektronickych prvku a integrovanych obvodi. V oblasti mi-
kroelektroniky mé& dnes zcela dominantni postaveni. Nutnost propojeni elektro-
niky s optikou v optoelektronice a fotonice stala na zacatku vyzkumu smétujiciho
k nalezeni kfemikovych struktur, které by tc¢inné emitovaly svétlo. Jednou z nej-
slibnéjsich cest ke zvyseni kvantové ticinnosti’| fotoluminiscence o mnoho tadi je
vyuziti kifemikovych NCs, v nichz se projevuje kvantovy rozmérovy jev. Kiemikové
NCs nabizeji slibné vyuziti nejen v optoelektronice (zdroj svétla vélenitelny
do soucasné mikroelektroniky [5]), ale také v biologii (fluorescen¢ni znacky ke zvi-
ditelnéni postupu léciva organismem [24], citlivé biosenzory [6]) a fotovoltaice

(netoxicky absorpéni materidl pro sluneéni clanky tieti generace [I]).

5Celkové vnitini kvantovd tuéinnost fotoluminiscence je definovéana jako pomér doby

doznivani PL 7 a doby zivota zafivé rekombinace 7,.
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1.2.1 Objemovy versus nanostrukturni kifemik

Objemovy kremik patii mezi polovodice, u kterych maximum valen¢niho pasu
a minimum vodivostniho pdsu neodpovidé stejné hybnosti (stejnému vinovému
vektoru IZ) Takovéto materidly nazyvame polovodice s nepiimym zakazanym
pasem. Emise fotonu je u kfemiku malo pravdépodobnd, protoze ptechody ze dna
vodivostniho pasu do vrcholu valenéniho pasu vyzaduji zménu hybnosti, kterd

nemuze byt zajisténa emisi fotonu. K zachovani hybnosti muze dojit pouze za spo-

lutcasti fononu (viz obr. [1.2.1)).
\ E

objemovy Si
(T=300K)

[111] [100]

Obrazek 1.2.1: Rekombinace elektronu ze dna vodivostniho pasu s dirou u vrcholu
valen¢niho pasu vyzaduje zménu energie a hybnosti. Pro zachovani hybnosti je
u kfemiku nutnd tucast jednoho nebo vice fononu. Tento typ interakce je malo

pravdépodobny.

U nanostrukturni formy kiemiku je situace velmi odlisna. V roce 1990 Leigh T.
Canham pozoroval ti¢innou fotoluminiscenci za pokojové teploty u tzv. porézniho
kiemiku ptipraveného elektrochemickym leptanim. Canhamova préace [27] zapocala
intenzivni vyzkum luminiscenc¢nich vlastnosti kiemikovych nanostruktur.

Puvod u¢inné fotoluminiscence kiemikovych NCs nebyl stéle jesté zcela uspo-

kojivym zpusobem vysvétlen - jednd se totiz o velmi komplexni jev, ktery muze
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zahrnovat vice moznych mechanismu, mezi néz patii predevsim:

e kvantovy rozmérovy jev
(V dusledku kvantového rozmérového jevu dojde k posunu absorpéni hrany do vi-
ditelné oblasti.)

e piitomnost center na povrchu NCs
(Vhodnou pasivaci povrchu NCs [napi. zabudovdnim do pevné matrice] 1ze doséh-
nout vytvoreni samostatného povrchového zarivého kanalu. Zmény v podminkach
povrchové pasivace mohou vést k vyrazné zméné pozice fotoluminiscenéniho ma-
xima a celkové intenzity fotoluminiscence [28].)

e cmise svétla za tcasti fononu
(Ponecha-li si NC krystalickou strukturu objemového Si, pak se nepiimy zakazany
pés zachova i u NC a muze u néj nastat emise svétla za ucasti fononu (¢i fononu).
Model, ktery uvedl M. S. Hybertsen v [29], ukdzal, ze z&rivé prechody za asistence
fononu jsou dominantni u kfemikovych nanostruktur vétsich jak 2 nm.)

e kvazipiimy prechod v NCs
(U NCs o velikosti cca 1-2 nm dochézi v dusledku Heisenbergovych relaci neurdi-
tosti 0,0 > 1/2 k vétsimu rozmazani vinové funkce elektronu a diry v k-
prostoruﬁ. Chvosty vinové funkce elektronu a diry mohou tak lezet v pasovém dia-
gramu nad sebou a muze dochazet k tzv. kvaziptimym (nulfononovym) prechodum
(obrazek )

a

e vzestup elektron-dérové vyménné interakce
(Budeme-li v kiemikovém NC mit silné lokalizované excitony, muze v disledku ne-
zanedbatelné elektron-dérové vyménné interakce (jeji hodnota je imérna vzajem-
nému prostorovému piekryti elektronu a diry) dojit k rozstépeni excitonového
stavu na dvé hladiny. Nizsi (resp. vyssi) hladina odpovid4 tripletnimu (resp. sin-
gletnimu) stavu. Tento pomérné jednoduchy model — uvedeny Calcottem et al. [30]
— dobfe popisuje pozorovanou silnou zavislost zarivé doby zivota excitonu na tep-

lote.).

6Siln4 lokalizace elektronti a dér v redlném prostoru (o, — 0) vede k delokalizaci elektront

a dér v k-prostoru (o — 00).
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E vodivostni pas Ln

Pe

valenéni pas k

Obrazek 1.2.2: U malych kiemikovych NCs muze nastat tzv. kvazipiimy ptechod
(na obrézku zndzornén vertikalni sipkou ). p. = |we|* (resp. pr = [¥n]?)

predstavuje hustotu pravdépodobnosti vyskytu elektronu (resp. diry).

1.2.2 Uplatnéni kifemikovych nanokrystala ve fotovoltaice

Klasicky ktemikovy slunecni ¢lanek je schematicky znazornén na obrazku
Jde o velkoplosnou diodu konstrukéné upravenou tak, ze na jeji P-N prechod

muze dopadat svétlo.

predni (mrizkovy) kontakt

antireflexni
vrstva

kiemik typu N

P-N"prechod

kremik typu P

zadni kontakt

Obrazek 1.2.3: Klasicka konstrukce kiremikového slunecéniho ¢lanku s miizkovou

elektrodou a antireflexni vrstvou.

Dopadnou-li na povrch fotoclanku fotony, které maji energii vétsi nez 1,14 eV

(hodnota pasu zakézanych energii pro kiemik), dojde ke generaci volnych elek-



Motivaéni tivod 12

tronu a dér. Volné nosice jsou diky velkému potencidlovému spadu na P-N pre-
chodu prostorové oddéleny na opacné strany (elektrony se pohybuji na stranu N
a diry na stranu P). Separované elektrony a diry tak mohou pfi pruchodu vnéjsim
obvodem konat uzite¢nou praci.

U komerénich kiemikovych ¢lankt byva jeji hodnota nizsi jak 20 % (amorfni Si cca
6-7 %, polykrystalicky Si 8-12 %, monokrystalicky Si cca 16-19 % [31]). Teoreticky
urcena — tzv. Shockleyho-Queisserova — hranice u¢innosti kifemikovych deskovych
¢lanku je ~ 31 % [I]. Hlavni duvody nizké ticinnosti fotovoltaické premény jsou
ztrata fotonu s energii mensi, nez je sitka zakdzaného pasu a termalizace fotoge-

nerovanych elektronu a deér.

tepelné ztraty

1,64
1tepelné ztraty

144 ztraty

} _—"prachodem

124 zareni

1,04

pas zakazanych energii

0,8
(O spektrum AM 1.5

@ ecnergie vyuzita klasickym
kfemikovym Clankem

0,64

W m'2nm'1)

0,4

0,24

0,0+

T T T T
1000 1500 2000 2500

vinova délka (nm)

ploSna hustota spektralniho zafiveho toku

Obrazek 1.2.4: Spektrum slunecniho svitu po pruchodu atmosférou. Klasicky
ktemikovy slunecni ¢lanek dokaze efektivné vyuzit pouze ¢ast slunecni energie.
V pravém hornim rohu jsou schematicky znazornény dva hlavni ztratové mecha-
nismy - relaxace nosicu a absorpce fotonu s energii nizsi nez sitka zakazaného

péasu. Nakresleno podle [33].

Na obrazku je uvedeno spektrum slunecniho svitu po pruchodu at-
mosférou, které se oznacuje jako AM 1.@ (z anglického air mass) a predstavuje

nejpouzivanéjsi standard pro testovani slunec¢nich ¢lanktu. Na obrazku je vysrafo-

"Sluneéni zafeni se pii priichodu atmosférou zeslabuje a méni se i jeho spektralni slozeni. Je-li

Slunce v zenitu, prochdzeji jeho paprsky minimalni tloustkou zemské atmosféry a odpovidajici
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vana ta ¢ast slunecni energie, kterou dokaze bézny kiremikovy sluneéni ¢lanek
efektivné vyuzit.

Jednu z moznych strategii, jak docilit vyssi energetické ti¢innosti, ilustruje
obrdzek[1.2.5 Tento pifstup — tandemové usporadéni sluneénich ¢lanka — vyuziva
toho, ze ,,spojenim”dvou (nebo vice) ¢lanku s rozdilnym pasem zakazanych energii
vznikne struktura, v niz kazdy ¢lanek je citlivy na jinou c¢ast spektra slunec¢niho
svitu. Obrazek demonstruje obecné vyhodu tandemovych slunec¢nich ¢lanku
a nevztahuje se tedy (na rozdil od obrazku piimo ke kfemikovému ma-

terialu.

prvni ¢lanek s Egl druhy ¢lanek s Eg2

1,64
1,44
1,24

1,04

0,8
© spektrum AM 1.5

064 @ cnergie vyuZita 1. ¢lankem

W m'2nm'1)

044 © energie vyuzita 2. &lankem

02 @ energie vyuZita 3. &lankem

0,0+

T T
500 1000 1500 2000 2500

vinova délka (nm)

plo$na hustota spektralniho zarivého toku

Obrazek 1.2.5: Tandemové usporadani slunecnich clanka s rozdilnym
pasem zakdzanych energii muze podstatnym zpusobem redukovat energe-
tické ztraty. V pravém hornim rohu je schematicky zndzornéna minimalizace

,,modrych” (termalizaénich) ztrét. Nakresleno podle [33].

Tandemové usporadani poskytuje dvé zdkladni moznosti. Kazdy clanek ma
bud vlastni elektricky vystup, nebo mohou byt élanky integroviny v jediném
bloku. V druhém piipadé je potieba vytvorit vodivé a dostatecné propustné
oblasti mezi ¢lanky. Obvykle se pro tento 1cel voli silné dopované vrstvy N*+
a Pt které piedstavuji sériové spojeni mezi ¢lanky, nebot piechod NF*+-P++

(nékdy téz nazyvany tunelovy prechod) umoziuje snadné tunelovéni nosicu a

zareni je AM 1. Jestlize sluneéni paprsek svird se zenitem thel 0, je pomér mezi skutecnou a

minimélni drdhou roven ¢ = 1/cos @ a piislusné zafeni se oznacuje jako AM ¢ [32].
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kromeé toho vytvari elektrické pole na spodni strané prvniho ¢lanku a na vrchni
strané druhého clanku [32].

Pozornosti se z hlediska uplatnéni tandemového usporadani dostalo nejprve
slunecnim ¢lankum zalozenym na I1I-V polovodicich [34) 35] a organickych ma-
teridlech [36]. Nicméné vice jak 90 % vsech dostupnych komerénich slune¢nich
¢lanku je vyrobeno z kifemiku a stale vice se za¢ina diskutovat o tandemovych
slune¢nich élancich konstruovanych zcela na bézi kfemiku (anglicky all-silicon
tandem solar cells). Kiemikové NCs zabudované do dielektrické (SiOs, SiC nebo
SizgNy) matrice mohou byt soucasti slunecniho ¢lanku, jehoz tandemové umistént
nad klasicky (objemovy) kifemikovy sluneéni ¢lanek by mohlo zvysit pocet efek-

tivné vyuzitych ,;modrych”fotonu (obrazek [1.2.6]).

dopadajici svétlo
antireflexni vrstva

predni kontakt

H B BN N4 BE B
N
COO0 OO0 OO oXe]
000 0000000000000
| Si-NCs A
' v dielektrické horni clanek
: matrici
o) 0000000000000
P
= tunelovy pfechod
N
P dolni élanek
pt

I - —  zadni kontakt

Obrazek 1.2.6: Schematické znédzornéni tandemového uspotadéani s dolnim
¢lankem v podobé klasického (objemového) kiemikového sluneéniho clanku.
Ulohou horniho ¢lanku - obsahujictho Si NCs v dielektrické matrici - je snizit

relaxacni ztraty. Nakresleno podle [37].

Déle se budeme vénovat pouze samotnému slunecnimu clanku s kfemikovymi
NCs. Pohyblivost nosi¢ii naboje uvniti tohoto clanku je spojovana s piimym
tunelujicim procesem. Budou-li se jednotlivé NCs nachézet dostatecné blizko

sebe, nosi¢ naboje muze z jednoho NC protunelovat pres dielektrickou bariéru
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na sousedni NC. VInova funkce elektronu, nachézejictho se uvnitt NC, pronika
do okolniho materidlu, ve kterém jeji hodnota exponencialné klesa s rostouci
vzdélenosti od stiedu NC [, 37].

Dalsim nezbytnym pozadavkem, kladenym na sluneéni ¢lanek s kiemikovymi
NCs, je pritomnost néjakého typu piechodu, ktery umozni efektivni oddéleni
nosi¢t nédboje. K separaci elektronii a dér lze pouzit bud ptrechod P-I-N nebo
P-N prechod. V pripadé P-I-N struktury jsou kifemikové NCs soucasti intrin-
sické oblasti I, kterd je umisténa mezi piimésovymi polovodi¢i typu P a N (tato
koncepce je pouzita na obrazku . Vyuziti P-N prechodu je demonstrovano
napiiklad v ¢lanku [38].

Vyuziti nizkodimenzionalnich struktur (nanokrystali, kvantovych jam) ve fo-
tovoltaice predstavuje jeden ze smeéru tzv. treti generace slunecnich ¢lanku, kterd
usiluje o dosazeni ti¢innosti nad Shockleyho-Queisserovou hranicf]

Pro praktické realizace je nezbytné mit k dispozici takovou technologii, ktera
dokéaze vytvorit Si NCs s jasné definovanou morfologii a vhodnymi transportnimi
vlastnostmi. Velkého uspéchu v oblasti ptipravy dobte definovanych NCs dosahla
mimo jiné némecka skupina pod vedenim M. Zacharias (viz ¢lanek [39]). Dilezité
je také pochopit mikroskopickou podstatu jevi, ke kterym v NCs dochazi. Dyna-
miku nosi¢u ndboje (relaxaci, rekombinaci a diftzi) 1ze efektivné studovat pomoci

casove rozlisené spektroskopie, o které pojednava nasledujici odstavec.

1.3 Casové rozlisena spektroskopie kiemikovych

nanokrystala

Casové rozlisena spektroskopie predstavuje velmi uc¢innou a nedestruktivni
metodu studia relaxacnich a rekombinaénich procesu probihajicich v polovodic¢ich.

Rozvoj casové rozlisené spektroskopie zacal s prichodem laseru generujicich do-

8Kiemikové deskové élanky jsou oznacovany za ¢lanky prvni generace. Mensi potieba
drahého vstupniho materidlu byla motivem pro druhou generaci ¢lankt zalozenych na tenkych

vrstvach.
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statecné kratké optické pulzy. Experimenty s pikosekundovymi pulzy se zacaly
provadét na konci sedmdesatych let, femtosekundové experimenty probihaji od ko-
nce let osmdesatych.

Nechdme-li na polovodi¢ dopadnout opticky pulz, jehoz fotony maji ener-
gii vySsi nez je sitka pasu zakazanych energii, vyvedeme tim zkoumanou latku
ze stavu termodynamické rovnovahy, do kterého se systém navrati po probéhnuti
relaxacnich a rekombina¢nich procesu. Studium ¢asového vyvoje vybranych op-
tickych vlastnosti (napt. prubéhu doznivani fotoluminiscence ¢i prubéhu absorp-
¢nich zmén) umoznuje identifikovat relaxa¢ni a rekombinaéni procesy, ke kterym
v dané latce dochazi. Jednotlivé mechanismy mohou byt rozpoznany jednak podle
charakteristickych dob doznivéani, jednak podle tvaru jednotlivych ktivek. Velmi
¢asto v casovém prubéhu sledované optické vlastnosti pozorujeme posloupnost
nékolika ruzné rychlych procesu. Bézné nam ¢asovy vyvoj jediné optické vlast-
nosti nepoda uceleny obraz o dynamice nosi¢u naboje a je proto tieba kombino-
vat hned nékolik metod ¢asoveé rozlisené spektroskopie. Rozdilné postupy posky-
tuji nejen rozdilné casové rozliseni, ale velmi ¢asto jsou také pouzitelné pro jiné
spektralni oblasti. Soucasna casové rozliSend spektroskopie umoznuje studovat i
tzv. ultrarychlé (subpikosekundové) procesy, jako je rychla relaxace nosi¢i néboje
[41], 142].

Metody ¢asoveé rozlisené spektroskopie muzeme rozdélit do dvou hlavnich sku-

pin - emisni metody a metody excitace a sondovani.

Emaisni metody
Jsou zalozeny na sledovani ¢asového vyvoje svételného signalu emitovaného
excitovanou latkou. Do této skupiny patii i ¢asové rozlisena fotoluminiscence,

kterd je podrobnéji popséna v ¢asti[1.3.1]

Metody excitace a sondovdni
Ke studiu zmén probihajicich v latce pouzivaji kromé excita¢niho pulzu (pii-

padné dvou excita¢nich pulzu dopadajicich na vzorek za vhodnych geometrickych
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podminek) jesté dalsi — tzv. sondovaci — pulz, ktery dopadd na latku v urc¢itém
okamziku po excitaci. Interakce s latkou v urcitém stavu ovliviiuje vlastnosti son-
dovaciho pulzu a jejich monitorovanim v ruznych ¢asech je mozné meérit ¢asovy
vyvoj stavu latky, tedy relaxaéni a rekombina¢ni procesy, které v ni probihaji.
Nejcastéji se sondovacim pulzem zkoumé propustnost nebo odrazivost latky, muze
se ovSem mérit napt. i rozptyl nebo difrakce sondovaciho pulzu nebo zména
jeho polarizacniho stavu apod. [43]. Mezi zékladni metody excitace a sondovéni
patii ¢asove rozliSend absorpce (propustnost), ¢asove rozliSend odrazivost, ¢asovée
rozliseny Ramanuv rozptyl a metody ¢tyfvinového smésovani (napt. prechodnd

miizka). O ¢asoveé rozlisené absorpci (propustnosti) pojedndva odstavec m

1.3.1 Casoveé rozlisena fotoluminiscence (rozmitaci kamera)

K meéfeni ¢asového prubéhu fotoluminiscence (déle jen Plﬂ) muzeme pouzit
nékolik rozdilnych metod, které se navzajem odlisuji svoji naroc¢nosti a ¢asovym
rozlisenim. Nejjednodussim zpusobem studia doznivani PL je pouziti jednokana-
lového detektoru (fotondsobice nebo fotodiody) ve spojeni s osciloskopem (zobra-
zovacim systémem). Casové rozliseni dosazitelné pomoci fotondsobice se pohybuje
v oblasti nanosekund. U fotodiody muzeme dosdhnout rychlejsi ¢asové odezvy,
jeji pouziti je vSak omezeno jejich citlivosti.

Chceme-li presahnout mez rozliseni, kterou nam poskytuji primé metody
méfeni PL (tj. chceme-li studovat PL déje v oblasti jednotek pikosekund a stovek
az desitek femtosekund), muzeme pouzit bud rozmitaci kameru, anebo metody
hradlovani, které vyuzivaji jevu nelinedrni optiky (opticky Kerruv jev, generace
souctové frekvence).

Pro potieby této disertacni prace podrobnéji rozebereme pouze princip métfeni
casove rozlisené PL pomoci rozmitaci kamery.

Rozmitaci kamera (anglicky streak camera) prevadi casovy prubéh PL na pro-
storovou zavislost tim, ze preméni opticky signéal na proud elektronu, které roz-

mitne v prostoru. Cinnost rozmitaci kamery je schematicky znazornéna na obrazku

9z anglického photoluminescence
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Obrazek 1.3.1: Schematické zndzornéni ¢innosti rozmitaci kamery (komentaf -

viz text). Nakresleno podle [44].

Meéreny svételny pulz je soustiedén na vstupni Stérbinu a jeji obraz je pro-
mitnut na fotokatodu, ktera vnéjsim fotoefektem vytvoii proud elektronu. Uvol-
néné fotoelektrony jsou v katodové trubici nejprve urychlovany elektrickym polem
a poté prostorové rozmitany vychylovacimi destickami. Vychylujici napéti je —
ve sméru kolmém k urychlujicimu napéti — prikladano synchronné s prichézejicim
svetelnym pulzem. Tyto elektrony pak dopadaji na tzv. mikrokandlovou desticku,
kde dochazi k jejich nasobeni efektem sekundarni elektronové emise, a nakonec
bombarduji fosforescenci stinitko na druhém konci trubice [45]. Vznikly fosfores-
kujici obréazek muze byt pak detekovan pomoci CCD detektoru.

Rozmitaci kamera muze pracovat ve dvou zakladnich rezimech. V rezimu jed-
notlivych pulzu (anglicky single-shot regime) je méten vzdy jen jeden pulz, ¢imz
1ze dosdhnout lepsiho ¢asového rozliseni (~ 1 ps, u speciadlné konstruovanych ka-
mer az stovky femtosekund [46]). K rozmitnuti fotoelektronu se v tomto rezimu
pouziva napéti s pilovitym prubéhem v case.

Naproti tomu v rezimu synchroscan probiha integrace pres mnoho méfent,

coz snizuje dosazitelné ¢asové rozliseni kvili fluktuacim spinani (anglicky timing
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jitter), ale zlepsuje pomér signal/sum. Tento rezim se pouziva v piipadé, kdy je
vzorek excitovan kontinudlnim sledem pulzu, které jsou generovany lasery s vyso-
kou opakovaci frekvenci (fadové 100 MHz). Na vychylovaci elektrody se priklada
napéti, jehoz ¢asovy prubéh lze popsat funkei sinus (perioda privedeného napéti
odpovidé opakovaci frekvenci laseru).

Samotné métfeni doznivani PL pomoci rozmitaci kamery probiha standardné
tak, ze se na zkoumany vzorek nechd nejprve dopadnout excitaéni pulz, ktery
latce doda budici energii. Preméni-li se tato energie na PL zafeni, muzeme vznikly
PL signdl pomoci optickych elementu (nejéastéji cocek) nasmeérovat na vstupni

stérbinu rozmitaci kamery (viz obr. [1.3.2)).

PL signal
rozmitaci A
kamera [
excitaéni
pulz

vzorek

Obrazek 1.3.2: Schéma standardniho usporadani pro méreni doznivani PL pomoci

rozmitaci kamery.

1.3.2 Casové rozlisena absorpce (propustnost)

Casové rozlisens absorpce patif mezi metody excitace a sondovani, ve kterych
(jak jiz bylo fec¢eno) interaguje s latkou kromé pulzu excitaéniho také tzv. sondo-
vaci pulz, jenz ji prochazi v uréitém okamziku po excitaci. Princip metody exci-
tace a sondovani je patrny z obrézku [[.3.3] Oba laserové svazky jsou fokusovény
do stejného mista na vzorku. Jejich synchronizace je zpravidla zarucena tim,
ze jsou oba ziskany $tépenim jednoho laserového pulzu (s pfipadnou naslednou
transformaci vlnové délky). Ve vétsiné piipadi jsou parametry sondovaciho pulzu

voleny tak, aby neovlivnil stav latky, zpravidla je jeho energie podstatné mensi nez
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energie pulzu excitaénfho. Sondovaci pulz je vici pulzu excitacnimu zpozd ovan

optickou zpozd ovaci drahou [43].

sondovaci pulz

A

excitaéni detektor

pulz

-+
zpozdéni vzorek

Obréazek 1.3.3: Schéma principu méfeni dynamiky absorpénich zmén.

Sondovacim svazkem monitorujeme zménu propustnosti vzorku vyvolanou
absorpci svazku excitacniho. Tuto zménu lze vyjadrit pomoci prechodné (dife-

rencialni) propustnosti

AT Tp—T,

1.3.1
T T (1.3.1)

kde T (resp. Tp) je propustnost vzorku po dopadu (resp. pred dopadem)
excitacniho pulzu. K popisu ¢asové rozliSené absorpce se velmi casto pouziva

také tzv. diferencidlni absorbance

Ap = Ap — Ay, (1.3.2)

kde Ag (resp. Ap) je absorbance méfend v pritomnosti (resp. nepiitomnosti)
excita¢niho pulzu. S uvazenim jednoduchého vztahu mezi absorbanci A a pro-
pustnosti 7' (T' = exp(—A)) muzeme psat

Ty — AT AT AT

’ v I~ ’ ’ AT
kde posledni priblizeni plati pro T <L
K zékladni interpretaci vysledku ¢asové rozlisené absorpce nam velmi ¢asto

postaci jednoduchy model vychazejici z tzv. kinetickych rovnic. Casovy vyvoj
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objemové hustoty fotoexcitovanych elektron-dérovych para N je popsan dife-
rencialni rovnici
ON

kde

e (G je generac¢ni ¢len udavajici pocet fotonu pohlcenych v jednotce objemu
za jednotku casu

e R znaci tzv. rekombinacni ¢len, jehoz tvar zavisi na tom, jakym zpusobem
rekombinace nosi¢u naboje probéhne
(Budeme-li predpokladat, ze pocet excitovanych elektronu a dér je shodny, pak
podle zavislosti R na hustoté excitovanych nosi¢u naboje N muzeme rozlisit tyto
déje: R ~ N [monomolekuldrni rekombinace], R ~ N? [bimolekuldrni rekombi-
nace] a R ~ N3 [nezdfivd Augerova rekombinace].)

e D je koeficient prostorové difuze
(Pokud zfokusujeme sondovaci svazek do mnohem mensi stopy ve sttedu svazku
excita¢niho, dosdhneme podminky homogenni excitace, pti které k difuzi nosicu

naboje nedochazi.).



Kapitola 2

Zkoumané vzorky

Existuje celd tada technologii piipravy kremikovych NCs, které se odlisuji
svou narocnosti a kvalitou vytvorenych struktur. Mezi jiz standardni metody
vytvareni kifemikovych NCs patii elektrochemické leptani, iontova implantace,
naprasSovani a reaktivni napafovani. Pokrok v technologii ptipravy umoznil kon-
trolovat vlastnosti NCs s nebyvalou presnosti. Tato disertacni prace je vénovana
studiu kfemikovych NCs, které byly pripraveny pomoci vysokoteplotniho zihani
supermftizkovych struktur. Tato unikétni metoda umozinuje nejen kontrolovat hus-
totu NCs, ale také jejich velikost. V odstavci|2.1]jsou popsany vzorky kiemikovych
NCs zabudovanych do SiO, matrice. Nasledujici odstavec pojednava o kiemi-
kovych NCs v matrici z karbidu kiemicitého (SiC). Posledni odstavec|2.3|se vénuje

kremikovym NCs umisténych do SizN, matrice.

2.1 Kremikové nanokrystaly v SiO, matrici

Tyto vzorky byly vyrobeny v némeckém Freiburgu (IMTEK) pomoci vyso-
koteplotniho zihani supermiizkové struktury a podrobny popis metody jejich
piipravy lze nalézt v ¢léncich [39] a [47].

Proces jejich vyroby muzeme rozdélit do dvou kroku:

22
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1. depozice supermfizek

Na kiemenné podlozky bylo pomoci termalniho napatrovani, nebo depozice
z plynné faze za asistence plazmatu (PECVIﬂ), naneseno 30-40 vrstev amorfnich
Si0,(N,)/SiOy supermiizek. Mezi podlozkou a vrstvou supermiizek byla vy-
tvorena mezivrstva SiOo (buffer layer) o celkové tloustce 10 nm. Depozice byla

zakoncena 10 nm kryci vrstvou (capping layer) SiOs.

2. vysokoteplotni zithani
Vytvorené vrstvy byly nasledovné po dobu 1 hodiny zihdny v dusikové at-
mosfére (pracovni teplota 1100 °C). Vysokoteplotni zihédni amorfnich kiemikem

obohacenych vrstev vedlo k fazové separaci, kterou popisuje chemickd rovnice

X

Si0, — gSiOQ +(1-)si (2.1.1)

a ke krystalizaci kfemiku (obr. [2.1.1]). Nékteré vzorky byly dodatecné jesté dozi-
hany ve vodikové atmosféte pti teploté 450 °C. Hy zihéni ti¢inné pasivuje nezarivé

defekty na povrchu NCs, ¢imz zvysuje intenzitu PL [4§].

kifemikové nanokrystaly

amorfni SiOx vrstva

|

|

| vysokoteplotni
| zihani

amorfni SiOX vrstva

amorfni SiOx vrstva

typicky 30-40 SiO,/SiO5, dvojvrstev

kfemenna podlozka kfemenna podlozka

503 - 58505+~

Obrazek 2.1.1: Priiprava kiemikovych NCs pomoci vysokoteplotniho zihani
Si0,/SiOs supermiizek.

1z anglického plasma-enhanced chemical vapor deposition
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Takto pripravené vzorky neobsahuji pouze kiemikové NCs obklopené SiOs,
ale také dusik. O ném je zndmo, Ze za vysokych teplot neni inertni vuéi Si/SiOs
rozhrani. U vzorku, ve kterych byly supermtizky vytvoreny pomoci PECVD tech-
niky, se navic dusik do struktury nedostal pouze pii zithani v dustkové atmosfére,
ale vclenil se jiz pii samotné depozici [47]. Pomoci ESR (z anglického electron-
spin-resonance) méteni byla prokdzéna piitomnost atomu dusiku na rozhranf
NC/SiO, [49].

V porovnani s jinymi metodami piipravy Si NCs mé vysokoteplotni zihani
supermiizkové struktury predevsim tu vyhodu, ze nam umoznuje nezavisle kon-
trolovat (i) velikost NCs, (ii) hustotu NCs a (iii) rozdéleni velikosti NCs. Velikost
NC dyc¢ je omezena tloustkou ptivodni kiemikem obohacené vrstvy tsro. Snimky
porizené pomoci transmisniho elektronového mikroskopu (viz obr. ukazuji,
ze dye € (0,8tsro;tsro) [T, [49]. Volbou stechiometrického parametru x lze
regulovat hustotu NCs.

Obrazek 2.1.2: (a) TEM a (b) EFTEM snimky zobrazujici strukturu Si NCs

zabudovanych do SiO, matrice. Prevzato z [47].

Zkoumané vzorky jsme pro piehlednost rozdélili do tif skupin (tabulka. L.
skupinu tvoif série vzorki, které majf stejnou stechiometrii a odliguji se tloustkou
puvodni SiO,N, vrstvy (tj. v podstaté velikost{ NCs). Ve II. skupiné jsou ¢tyfi
vzorky s rozdilnou tloustkou SiOs bariéry mezi sousednimi vrstvami NCs. Vzorky
I11. skupiny prodélaly vysokoteplotni zthani za stejnych podminek jako vzorky I. a
IT. skupiny. Odlisuji se vSak zptusobem naneseni puvodni supermftizkové struktury

- u vzorku I. a II. skupiny byla pouzita technologie PECVD, zatimco u vzorku



Zkoumané vzorky 25

[II. skupiny byly multivrstvy deponovéany pomoci terméalniho naparovani.

vzorek struktura supermfizek depozice skupina
A 40 x (2,0 nm SiOgg3Np23/2 nm SiOs) PECVD I.
AH2 40 x (2,0 nm SiOggsNo2s/2 nm Si0;)  PECVD I.
B 40 x (3,5 nm SiOpgsNo23/2 nm Si0y)  PECVD I.
BH2 40 x (3,5 nm SiOg93Ng 23/2 nm SiO,) PECVD I.
C 40 x (5,0 nm SiOg93Ng 23/2 nm SiO,) PECVD I.
CH2 40 x (5,0 nm SiOgg3Np23/2 nm SiOs) PECVD I.
SLOH2 40 x 4,5 nm SiOpg3No.as/( Si0,)  PECVD
S1.6H2 40 x 4,5 nm SiOge3Ng.3/( Si0,)  PECVD
S2.2H2 40 x 4,5 nm SiOpe5No23/( Si0,)  PECVD
S2.8H2 40 x 4,5 nm SiOpg3No.as/( Si0,)  PECVD
Dal25 30 x (4 nm SiOq15/4 nm SiOs) napaifovani  III.
Dal25H2 30 x (4 nm SiOq 15/4 nm SiOs) napaiovani III1.

Tabulka 2.1: Parametry pripravy studovanych vzorku kifemikovych NCs zabu-
dovanych do SiO, matrice. Vzorky, jejichz ndzev konéi na H2 (AH2, BH2,
CH2, Dal25H2, S1.0H2, S1.6H2, S2.2H2 a S2.8H2), byly dodatecné dozihany

ve vodikové atmosfére.

2.2 Kiremikové nanokrystaly v SiC matrici

Vzorky kiemikovych NCs zabudovanych do SiC matrice ptipravila védeckd
skupina pod vedenim C. Summonte v italské Bologni (CNR-IMM). Pomoci de-
pozice z plynné faze za asistence plazmatu bylo na kfemenné podlozky nane-
seno 30 amorfnich — intrinsickych a bérem dopovanych — Sij_z)=0,65Cz=0,35/5iC
dvojvrstev. Tloustka pocatecnich vrstev kiemikem obohaceného karbidu Sil,ZCIE]

(resp. SiC vrstev) byla 3 nm (resp. 6 nm). Po depozici byly tyto vzorky zihany

2V anglické literatufe se hojné pouzivd zkratka SRC (silicon rich carbide)
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v plynné Ny:Oy = 10:1 atmosfére ve dvou krocich: nejprve pti 600 °C po dobu
4 hodin, nasledné pii 1100 °C po dobu 30 minut. Vysokoteplotni zithani amorfnich
Si;—,C,/SiC multivrstev vedlo nejen ke krystalizaci Si, ale také SiC [50] [51].
Vyzihany SiC material mél kubickou (3 C) strukturu s pasem zakazanych energii
~ 2,3 eV [52].

K dispozici jsme méli tfi typy borem dopovanych vzorku, ve kterych byly
bérem dopovany bud Si;_,C, vrstvy (vzorek SRC-B), SiC vrstvy (vzorek SiC-
B), nebo obé vrstvy (vzorek Both-B). Intrinsicky vzorek byl oznacen 1. Piehled
téchto vzorku je uveden v tabulce [2.2] Pomoci transmisniho elektronového mikro-
skopu s vysokym rozlisenim (HRTEM) byla u intrinsického vzorku — pfipraveného
za stejnych podminek jako nas vzorek I — pozorovana pritomnost Si NCs s rela-
tivné Sirokou distribuci velikosti okolo prumérné hodnoty ~ 3 nm [53]. Celkové
zastoupeni krystalického kfemiku v multivrstvach po vyzihani bylo u vSech vzorku

(8 £ 1) % [53]. Detailni popis piipravy vzorku lze nalézt v [52].

vzorek struktura supermrfizek depozice
I 30 X (3 nm 810765(]0735/6 nm SIC) PECVD
SRC-B 30 x (3 nm 810,6500735!]3/6 nm SIC) PECVD

SiC-B 30 X (3 nm 810,6500,35/6 nm SICB) PECVD

(
(
(
Both-B 30 x (3 nm Si65Co35:B/6 nm SiC:B) PECVD

Tabulka 2.2: Parametry pripravy studovanych vzorku kiemikovych NCs zabudo-

vanych do SiC matrice.

Vsechny vzorky byly navic rozdéleny na dvé poloviny a jedna polovina pod-
stoupila po dobu 45 minut dodateénou pasivaci vodikovou plazmou (pracovni tep-
lota 450 °C, prutoky plynu - 155 sccmlﬂ H,, 50 sccm Ar, 3 scem Oy). Pouzitd pro-
cedura vodikové pasivace je podrobné popsana v clanku [54]. Pro dodateéné pa-
sivované a nepasivované vzorky nebudeme déle zavadét zadna zvlastni oznaceni,
pouze vzdy jen explicitné uvedeme, ke které poloviné vzorku se dané vysledky

vztahuji.

3z anglického standard cubic centimeter per minute
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2.3 Kremikové nanokrystaly v SisN, matrici

Tyto vzorky byly — stejné jako kiemikové NCs v SiOs matrici — vyrobeny
v némeckém Freiburgu (IMTEK) pomoci vysokoteplotniho zihani supermiizkové
struktury. Pomoci depozice z plynné faze za asistence plazmatu bylo na kfemenné
podlozky naneseno 20 amorfnich SiN, /SisN, dvojvrstev. Mezi podlozkou a vrst-
vou supermiizek byla vytvorena 10 nm tlustd mezivrstva SiOy (buffer layer).
Nanéseni bylo zakonéeno kryci vrstvou (capping layer) SisNy o celkové tloustce
6 nm. Po depozici byly jednotlivé vzorky zihdny v plynné Ny atmosfére pti tep-
loté 1150 °C po dobu 1 hodiny. Prumeérna velikost NCs, vytvorenych pii zihani,
skaluje s tloustkou puvodnich vrstev kiemikem obohaceného nitridu, jejiz hod-
nota se meénila v rozmezi od 2 nm (vzorek N2nm) do 5 nm (vzorek N5nm) [55].
Tloustka deponovanych SizN, vrstev byla u vsech vzorku stejné, a to 6 nm. Po-
moci rentgenové difrakce byla odhalena amorfni struktura hostujici SisN, matrice
[55]. Prehled téchto vzorku je uveden v tabulce . Detailni popis jejich pripravy

1ze nalézt v clancich [55] a [22].

vzorek  struktura supermiizek depozice

N2nm 20 x (2 nm SiN,/6 nm SizN,) PECVD
N3nm 20 x (3 nm SiN,/6 nm Si3sNs) PECVD
N4nm 20 x (4 nm SiN,/6 nm Si3sNs) PECVD
N5nm 20 x (5 nm SiN,/6 nm SizsNs) PECVD
reference 70 nm SizNy PECVD

Tabulka 2.3: Parametry piipravy studovanych vzorku kiemikovych NCs zabudo-

vanych do SizgN, matrice.



Kapitola 3

Experimentalni usporadani

V odstavci jsme se vénovali vyznamu casové rozliSené spektroskopie pri
studiu relaxacnich a rekombina¢nich procesu v polovodi¢ich. Podrobné jsme roze-
brali princip méfeni ¢asového prubéhu luminiscence pomoci rozmitaci kamery a
meéfeni dynamiky prechodné propustnosti pomoci metody excitace a sondovani.
V této kapitole jiz popiSeme konkrétni experimentalni usporadéni, ktera jsme
v laboratorich Katedry chemické fyziky a optiky na Matematicko-fyzikalni fa-
kulté Univerzity Karlovy v Praze pouzili k méfeni na vzorcich kiemikovych NCs
zabudovanych do dielektrickych matrici. Odstavec [3.1] se vénuje realizaci métreni
casoveé rozlisSené PL pomoci rozmitaci kamery. V odstavci je uvedeno expe-
rimentalni usporadani pro méfeni ¢asové rozlisSené propustnosti pomoci metody
excitace a sondovani. Posledni odstavec popisuje méreni standardnich PL a

transmisnich spekter pomoci spektrografu a CCD detektoru.

3.1 Casoveé-rozlisena fotoluminiscence (rozmitaci

kamera)

K méfeni casové rozlisené PL pomoci rozmitaci kamery jsme pouzili expe-
rimentalni usporadani, které je znazornéno na obrazku [3.1.1] K excitaci zkou-

manych vzorku ndm poslouzil femtosekundovy Ti:safirovy laser (Tsunami 3941-

28
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M1S, Newport/Spectra Physics) s regenerativnim zesilovacem (Spitfire PRO-
F1KXP, Newport/Spectra Physics). Parametry laserovych pulzu byly nésledujict:
vlnova délka 800 nm, opakovaci frekvence ~ 1 kHz, ¢asova délka pulzu ~ 100 fs.

zpozd ovaci 1742 ¢ocka  ¢ocka vzorek

spektrograf
jednotka p g
— kryostat
: rozmitaci -
: kamera cocka
: fr I
: : CCD
,D DU C | Dfermiovas
posuvny K
CCD svazku
ND filtr ﬁ
PC kontrolor o T 400 nm
krystal Andover
BBO ND 1.0 700
regenerativni ’/

Ti:saffrovy laser | 800 nm
Tsunami 3941-M1S

zesilovac
Spitfire PRO-F1KXP

Obrazek 3.1.1: Experimentalni usporadani pro méreni ¢asove rozlisené PL pomoci

rozmitaci kamery. Komentar - viz text.

V nasem pripadé jsme tyto vystupni pulzy nechali nejprve projit nelinedrnim
krystalem BBO (f-boritan barnaty), na jehoz vystupu jsme diky jevu zndmému
jako generace druhé harmonické ziskali kromé fundamentélnich pulzu s vlnovou
délkou 800 nm také signal oscilujici na dvojnasobné frekvenci. K samotnému
vybuzeni PL byly pouzity teprve tyto pulzy o vlnové délce 400 nm. Za BBO
jsme umistili hranovy filtr Andover 700, aby nam odfiltroval nezadouci fun-
damentalni svazek. Opakovaci frekvence excitacnich pulzu byla pomoci mecha-
nického prerusovace svazku (angl. chopper) snizena na 500 Hz, aby veskeré stu-
dované procesy stacily doznit béhem doby odpovidajici casové vzdalenosti dvou
po sobé jdoucich pulzu. Intenzitu excitace bylo mozné ménit pomoci posuvného
neutralniho Sedého filtru. Excita¢ni svazek byl fokusovan na vzorek pomoci kie-
menné cocky s optickou mohutnosti 10 D. Luminiscencni zafeni bylo s pouzitim
dvou achromatickych dubletit o ohniskové vzdélenosti 10 cm fokusovano na stérbi-

nu spektrografu spojeného s rozmitaci kamerou (Hamamatsu C5680, casové rozli-
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Seni ~ 70 ps) pracujici v rezimu jednotlivych pulzu. Pred vstupni stérbinu spekt-
rografu byly umistény filtry s oznacenim 1742 a GG435, které odfiltrovaly budici
svazek z detekovaného spektra. Cinnost rozmitaci kamery byla synchronizovéna
s pouzitym laserovym systémem (pilovité rozmitaci napéti se spustilo vzdy v uréi-
tém zpozdéni po vydéleni pulzu ze zesilovace). Spektralni citlivost ndmi pouzité
soustavy byla 200-850 nm.

Pro potteby méfeni doznivani PL zkoumanych vzoru pii ruznych teplotach
byly vzorky umistény do heliového kryostatu s uzavienym cyklem (Janis Re-
search), ktery umoznoval dosdhnout nejnizsi teploty okolo 10 K. Kryostat byl

béhem méreni za nizkych teplot kontinualné ¢erpan turbomolekuldrni vyvévou.

3.2 Casoveé rozliSsena propustnost

Pro studovani dynamiky fotoexcitovanych nosicu naboje na subnanosekun-
dové casové skale jsme vyuzili jednu z metod excitace a sondovani - casové
rozliSenou transmisi. Pro méreni byl pouzit stejny laserovy systém jako v pripadé
casove rozlisené PL (tj. Ti:safirovy laser Tsunami s regenerativnim zesilova¢em
Spitfire). Vzniklé 100 fs pulzy na vinové délce 800 nm s opakovaci frekvenci 1 kHz
a energii 3,5 mJ byly déle rozdéleny pomoci délice svazku.

* Jedna tfetina vykonu z vystupu ze zesilovace byla pouzita ke generaci druhé
harmonické frekvence na vinové délce 400 nm. Po odfiltrovani fundamentalni
komponenty na 800 nm pomoci hranového filtru Andover 700 jsme zbyly modry
svazek vyuzili k excitaci vzorku. Intenzitu budiciho svazku bylo mozné ménit
pomoci posuvného neutralniho sedého filtru.

* Zbylé dveé tietiny slouzily k ¢erpani optického parametrického generdtoru
(TOPAS-F-UV2, Light Conversion), ktery umoznil generovat pulzy na vlnovych
délkach od 235 do 2600 nm. Vystup z parametrického generatoru, vedeny pres
zpozdovaci drahu, ndm poslouzil jako sondovaci svazek.

Experimentélni usporddani pro méteni ¢asové rozliSené transmise je znazornéno

na obrazku 3.2.1]
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Obrazek 3.2.1: Experimentalni uspotradani pro méfeni ¢asové rozlisené transmise
pomoci metody excitace a sondovani. Pomoci optického parametrického ge-
neratoru jsme vlnovou délku sondovaciho svazku mohli ladit v rozsahu od 235
do 2600 nm. Na obrazku je znazornéno pouze meétreni s vinovou délkou 1300 nm.

Podrobny komentar - viz text.

Oba svazky — excitacni a sondovaci — byly fokusovany vzdy tak, aby veli-
kost stopy excitacniho svazku byla vétsi nez velikost stopy sondovaciho svazku
(viz odstavec , cast . Vykon sondovaciho svazku byl pomoci neutralniho
optického filtru snizen na méné nez 1/100 vykonu excita¢niho svazku.

K detekci nam poslouzila fotodioda pripojena do fazové citlivého zesilovace
(FCZ, anglicky lock-in amplifier). Princip méfeni slabych signdli pomoci FCZ
(tzv. synchronni detekce) pro pirehlednost shrneme do nékolika zdkladnich bodu:

1. Mechanickym prerusovacem (angl. chopper) byl excitaéni svazek prerusovan

na poloviéni frekvenci, nez byla opakovaci frekvence laseru (tj. na 500 Hz).
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2. Okamzita frekvence prerusovani byla mérena a zavedena do FCZ jako tzv.
referencni signal, ktery fika FCZ, na které frekvenci ma provadét detekce signalu.

3. Sondovaci svazek byl také ¢astecné modulovan s frekvenci prerusovani ex-
citacniho svazku, nebot sondovaci svazek prochdzejici vzorkem citil v piitomnosti
budiciho svazku propustnost Tz, kdezto v jeho nepiitomnosti propustnost 7.

4. Fotodioda prevedla detekovanou intenzitu sondovaciho svazku na napéti
U(t), které pak FCZ registroval jako méreny signal.

5. Referencni signal z prerusovace a méreny signal z fotodiody se dostaly
do FCZ ve vzajemném casovém zpozdéni. Pouzity FCZ nam vsak dovolil provést
tzv. chyceni faze - nastaveni obou signalu do stejné ¢asové nuly.

6. Signal U(t) byl nasledné ptreveden na Fourierovu transformaci a FCZ za-
znamenal pouze fourierovskou komponentu na prerusovaci frekvenci a chycené
fazi.

FCZ tedy zpracoval pro vystup pouze urcitou frekvenci a ignoroval vSechny
ostatni vstupni signaly (Sumy se Sirokym frekvencnim spektrem). Pii usporadani
uvedeném na obrazku jsme zmérili ¢asovy prubéh rozdilu Tg — Tj. Dife-
rencidlni propustnost je vsak definovana jako pomér AT/Ty = (Tg — To)/To
(viz vztah v odstavci. Hledanou hodnotu 7§ jsme urcili tak, ze jsme vy-
pnuli excitacni svazek a mechanicky prerusovac presunuli do sondovaciho svazku.
Diky synchronni detekci jsme byli schopni detekovat relativni zmény propust-
nosti v fddu 0,001 %. Vse ridil pocitacovy program Femtik, jehoz autorem je doc.

RNDr. Frantisek Trojanek, Ph.D.

3.3 Casové integrovana fotoluminiscence a pro-

pustnost

Vysledky ¢asové rozlisenych méteni byly doplnény o standardni PL a transmisni
spektra.

Schéma soustavy pro méfeni ¢asové integrované PL je patrné z obrazku|3.3.1|
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Obrazek 3.3.1: Experimentalni usporadani pro méfeni casové integrované PL.

Komentar - viz text.

PL spektra byla méfena pomoci miizkového spektrografu (MS125) vyba-
veného CCD detektorem (Andor DV420A). Ten byl kvuli snizeni temného sumu
chlazen Peltierovym c¢lankem na -60 °C. K vybuzeni PL jsme pouzili kontinudlni
He-Cd laser (Omnichrome) vyzafujici na dvou vinovych - na 325 nm s vykonem
15 mW ana 442 nm s vykonem 35 mW. JelikoZ pro nase méteni byla vhodnéjsi vl-
nova délka 442 nm, tésné za vystup laseru jsme umistili hranovy filtr s oznacenim
1742, ktery odfiltroval laserovou c¢aru na 325 nm. Luminiscencni zafeni bylo
pomoci dvou achromatickych dubletu s optickou mohutnosti 10 D fokusovano
na stérbinu spektrografu. Hranovy filtr 1744, umistény ve sbéru PL, slouzil k od-
filtrovani excitacniho svazku z detekovaného spektra. Vsechna namérend data

byla korigovana na spektralni citlivost detekéniho systému.

clona clona

| | vzorek () () spektrograf
Ellpa cocka l cocka, cocka  cocka ITICCD
PC .........................

Obrazek 3.3.2: Experimentalni usporadani pro méreni spekter propustnosti. Ko-

mentar - viz text.

Usporadani pro méreni transmisnich spekter, znazornéné na obrazku |3.3.2} se
skladalo ze zdroje bilého svétla (halogenové lampy vyzatujici v Siroké spektralni

oblasti), kolimaé¢ni optiky, stojanu se vzorkem, sbérnych ¢ocek a detekéniho sys-
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tému (miizkového spektrografu vybaveného CCD detektorem). Pomoci clonek
byl vybran dostatecné uzky svazek bilého svétla, ktery byl kolimovan kolmo
na vzorek. Po pruchodu vzorkem bylo zafeni fokusovano na vstupni Stérbinu
miizkového spektrografu. Pomoci optickych filtrii bylo zareni halogenové lampy
kompenzovano tak, aby v celém studovaném spektralnim oboru byla optimali-

zovana mira Sumu.



Kapitola 4

Kremikové nanokrystaly v SiO-
matrici: Od pikosekundové k mi-

krosekundové dynamice

V této kapitole studujeme relaxaci a rekombinaci fotoexcitovanych nosicu
naboje v Si NCs zabudovanych do SiOy matrice. Veskeré vysledky jsou prezen-
tovany na I. skupiné vzorku, jejichz seznam je uveden v odstavci (tabulka [2.1]).
K ziskéni uceleného obrazu o dynamice fotoexcitovanych nosi¢u naboje na casové
skédle od pikosekund do milisekund byly pouzity dvé metody casové rozlisené
spektroskopie - ¢asové rozliSena absorpce a casové rozlisend PL. Odstavec je
vénovan mikroskopickym procesum probihajicim na pikosekundové ¢asové skale.
Nanosekundova dynamika nosi¢u ndboje je popséna v odstavci [£.2] Nésledujic

odstavec [4.3]se vénuje mikrosekundové rekombinaci nosi¢tu naboje. V odstavci

vvvvvv

4.1 Pikosekundova dynamika nosic¢ii naboje

Dynamika nosi¢u naboje na pikosekundové casové skale byla studovana po-

moci ¢asového vyvoje prechodné propustnosti (1.3.1). Experimentalni usporadani

35
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je popsano v odstavci . Oba pulzy (excitacni a sondovaci) byly ziskany stépenim
zakladniho laserového pulzu s vinovou délkou 800 nm. Po nezavislém frekvencénim
ladéni byly oba svazky fokusovany do stejného mista na vzorku.

Jelikoz jsme pozorovali zasadni rozdil v dynamice pfechodné propustnosti pti
sondovani fotony s energii lezici pod a nad absorpéni hranou studovanych vzorku,
rozhodli jsme se tento odstavec rozdélit jesté do dvou pododstavcu. V ¢asti
jsou uvedeny a diskutovany vysledky, které jsme obdrzeli v piipadé, kdy jsme son-
dovaci svazek zamérné volili tak, aby nebyl v neexcitovaném vzorku absorbovan,
a tudiz lezel pod absorp¢ni hranou. Podkapitola se zabyva situaci, kdy se

nad absorpéni hranou nachazi nejen excitacni svazek, ale i svazek sondovaci.

4.1.1 Absorpce na excitovanych nosi¢ich naboje

Na obrazku je uvedena dynamika transmisnich zmén na vlnové délce
1300 nm pii excitaci 100-femtosekundovym pulzem vlnové délky 400 nm.

Excita¢ni pulz vedl k excitaci elektronu do stavi lezicich nad pasem zakaza-
nych energii. Sondovaci pulz uvedené vlnové délky nebyl v neexcitovaném vzorku
absorbovéan, a proto bylo mozno pozorovat narust absorpce, ktery byl déan ab-
sorpci z excitovanych stavu. Z obrazku je patrné, ze doznivani prechodné
propustnosti neni exponencialni a silné zavisi na laserové ﬂuenciﬂ excitacniho
svazku. Naméfend data lze velmi dobie reprodukovat pomoci modelu bimole-
kularni rekombinace, ktery vychazi z kinetického popisu rekombina¢nich procesu
(viz odstavec . K analyze pozorované dynamiky ptrechodné propustnosti
nam postacila jednoducha diferencidlni rovnice prvniho fadu

dve) _

5 G(t) — BN*(t), (4.1.1)

kde N(t) je objemova hustota fotoexcitovanych nosi¢u naboje, G(t) je generacni
¢len udavajici pocet fotonu pohlcenych v jednotce objemu za jednotku ¢asu a B

je koeficient bimolekularni rekombinace. Je tieba zduraznit, ze jediny parametr,

Pod pojmem laserové fluence rozumime plognou hustotu energie v pulzu - tj. pomér energie

laserového pulzu a plochy fokusaéni stopy.
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Obrazek 4.1.1: Dynamika pfechodné propustnosti vzorku C (excitace 400 nm,
sondovani 1300 nm, pulzy délky 100 fs) pro ¢tyti ruzné hodnoty laserové fluence
(1,4 mJ/em?; 4,2 mJ/em?, 8,1 mJ/cm? a 13,0 mJ/cm?). Namérend data lze velmi
dobfe reprodukovat feSenim kinetické rovnice [hladké kiivky]. Vlozené
grafy znazornuji ¢asovy vyvoj vyrazu ([NO/N(IS)]‘S*1 — 1) pro =2 a 3, laserova

fluence 13,0 mJ/cm?.

ktery jsme pii vypoctu pro ruzné hodnoty laserové fluence ménili, byla amplituda

generacniho ¢lenu

G(t) = Fonr (4.1.2)

kterou jsme vzdy nastavili s ohledem na aktualni hodnotu budici energie. «, (%)

a Epnet ve vzhahu postupné znac¢i absorpéni koeficient na vlnové délce
excitacniho pulzu, profil excitacniho pulzuE| a energii fotonu budictho svazku.
Model bimolekularni rekombinace popisuje dobie dynamiku nosi¢u néboje
na pikosekundové casové skdle u vech zkoumanych vzorki (viz obrézek [£.1.2)),
ackoliv vzorky C & CH2 maji na 400 nm vétsi absorpci nez ostatni vzorky
(viz obrézek. Propustnost jednotlivych dvojic vzorku A & AH2, B & BH2 a

C & CH2 je navic témér identickd, z ¢ehoz muzeme usuzovat, ze zihani ve vodikové

2Excita¢ni pulz mé zpravidla dobfe gaussovsky tvar, a proto mizeme psat I(t) ~

exp[—(t/t,)?], kde t, je gaussovskd polosiika pulzu.
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atmosfére by nemélo zpusobovat zménu energetické struktury NCs nad energii

absorpéni hrany.
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Obrazek 4.1.2: Pikosekundova dynamika prechodné propustnosti vzorku I. sku-
piny (excitace 400 nm, sondovani 1300 nm, pulzy délky 100 fs, laserova fluence
excitacniho svazku 13 mJ/cm?). Plné ¢ara predstavuje fit fesenim kinetické rov-

nice (4.1.1)). Graf je zobrazen v semilogaritmickém méfitku (osa y je logaritmickd).

Ziskany koeficient bimolekuldrni rekombinace je B = (2 — 3) - 1071% cm?s™!

Tato hodnota se fadové shoduje s koeficientem bimolekularni rekombinace, ktery
byl naméfen u porézniho kremiku (B = 4-107'% cm3s™! [56]), amorfnfho kfemiku
(B=17-10"1 cm3s™! [57]) a u polovodict s pifmym pédsem zakézanych energif
(napi. B = 2-107" ecm3s™' v GaAs B8] a B = 2,4- 1079 em3s™' v GaSb
[59]). Hodnota koeficientu bimolekularni rekombinace v objemovych polovodicich
s nepiimym pasem zakdzanych energii je o nékolik fadu nizsi (napf. B = 5,4 -

107" em3s™ v GaP a B = 1,8 - 107" cm?®s™! v krystalickém Si [59]). Bimo-
lekuldrni rekombinace byla pozorovédna také u CdSe NCs [12]. Mnoho autoru
(napt. [60, [16]) vsak pfisuzuje pocatecni rekombinaci fotoexcitovanych nosicu
naboje tifcasticovému Augerovu procesu (dN(t)/dt ~ AN3(t)). Z feSeni rele-
vantnich kinetickych rovnic vyplyva, ze dany rekombina¢ni proces muzeme roz-

poznat pomoci linedrni zdvislosti vyrazu ([No/N(t)]°~* — 1) na case, kde § = 2
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Obrazek 4.1.3: Extinkéni spektra vzorku I. skupiny.

(resp. 6 = 3) odpovidd bimolekuldrni (resp. Augerové) rekombinaci [12]. Tato
casova zavislost je pro obé hodnoty parametru ¢ znédzornéna na vlozce obrazku
4.1.1] Bimolekularni povaha rekombinace muze byt vysvétlena jako Augeruv pro-
ces zahrnujici dva volné nosic¢e naboje a jeden lokalizovany nosi¢ naboje (energie
rekombinujiciho paru se preda ¢éstici lokalizované v tésném sousedstvi) [57] nebo
jako Augerova rekombinace vysoce korelovanych elektron-dérovych paru, jejichz
vlnové funkce se prostorové prekryvaji (energie rekombinujiciho paru se predd

sousednimu paru) [61].

4.1.2 Fononové zesileni neprimé absorpce

Nyni uvedeme vysledky, které jsme ziskali pi sondovani fotony s energii lezici
nad absorpcni hranou studovanych vzorku. Na obrazku 4.1.4] vidime dynamiku
prechodné propustnosti na vinové délce 400 nm pii excitaci 100-femtosekundovymi
pulzy o vlnové délce 400 nm.

Zkusme porovnat tuto dynamiku s tou, kterou jsme naméftili pfi sondovani
1300 nm (viz obrézek . Také v pripadé sondovéani 400 nm skaluje maximum

namétreného signalu témér linedrné s intenzitou excitace (viz vlozka na obrazku
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Obrézek 4.1.4: Dynamika prechodné propustnosti vzorku C (excitace 400 nm,
sondovani 400 nm, pulzy délky 100 fs) pro pét ruznych hodnot laserové fluence
(0,4 mJ/cm?, 1,1 mJ/cm?, 1,7 mJ/cm?, 5,5 mJ/cm? a 11,0 mJ/cm?). Vlozka

znazornuje intenzitni zavislost normované amplitudy prechodné propustnosti.

. Zasadni rozdil je vsak v chovani dynamiky prechodné propustnosti v zavis-
losti na laserové fluenci. Zatimco casovy vyvoj pii sondovani 1300 nm je silné
zavisly na intenzité buzeni (tvar kiivky a charakteristickd doba doznivani se méni
v zavislosti na laserové fluenci), kiivky ziskané pro sondovéni 400 nm udrzuji svuj
tvar (viz obrazek a skéluji pouze ve velikosti maxima.

Je tfeba si uvédomit, ze dynamika pfechodné propustnosti odrazi ve skutec-
nosti mnoho komplexnich procesu. V piipadé slabého buzeni, kdy fotoexcitované
nosice naboje velmi rychle relaxuji do pasovych minim prostrednictvim emise fo-
nonu a kdy k mnohoc¢asticové (bimolekuldrni ¢i Augerové) rekombinaci nedochdz,
by signal pfechodné propustnosti na 1300 nm mél zaviset linedrné na stavajici
hustoté nosic¢i naboje. Nicméné pii silném buzeni, kdy v NCs dochazi ke generaci
vice nez jednoho paru elektron-dira, mnohoc¢asticova rekombinace pusobi proti
termalizaci nosi¢t ndboje a zahtiva casticovy systém diky dodateénym excitacim
do vyssich energetickych stavu.

Zcela evidentni rozdil v intenzitni zavislosti dynamiky pirechodné propust-
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Obrazek 4.1.5: Normovand dynamika pfechodné propustnosti vzorku C (excitace
400 nm, sondovani 400 nm, pulzy délky 100 fs) pro pét ruznych hodnot laserové

fluence.

nosti na 1300 nm (obr. a 400 nm (obr. poukazuje na to, ze doznivani
namérené pri sondovani fotony s vlnovou délkou 400 nm (odpovidajici energie
3,1 eV lezi nad absorpéni hranou studovaného vzorku) neodpovidd casovému
vyvoji hustoty nosi¢i naboje. Domnivame se, ze signal pozorovany pii sondovani
400 nm souvisi s nerovnovaznou populaci fononu. Teoretické vypocty fononovych
modu v Si NCs vedly k disperznim kfivkam, které pripominaji disperzi obje-
mového kiremiku s dodateénymi moznymi fononovymi stavy v oblasti nizkych
energii [62]. Tyto stavy mohou byt obsazeny i pfi nizkych teplotdch. Problema-
tikou zachovani nepiimé péasové struktury v Si NCs jsme se jiz zabyvali v od-
stavci [1.2.1L Pii excitaci laserovym svazkem o vlinové délce 400 nm se mohou
kromé paru elektron-dira generovat také fonony se specifickym vlnovym vek-
torem a energii (v zavislosti na disperzni zdvislosti). Tyto fonony se spolu s op-
tickymi fonony vzniklymi pfi relaxaci nosicu naboje dale nepruzné rozptyluji
za vzniku akustickych fononu s Sirokou distribuci vlnovych vektoru k. Dojde
tak ke vzrustu pravdépodobnosti nepiimé absorpce sondovacich pulzu s vysokou
energii fotonu diky vzrustu populace fononu. Schéma navrzené interpretace je

znazornéno na obrazku 1.6



Si NCs v SiOy matrici: Od pikosekundové k mikrosekundové dynamice 42

(a) (b)
E \E

A

Obrazek 4.1.6: Procesy urcujici puvod signalu prechodné propustnosti v Si NCs

b
b

pii rozdilnych energiich sondovacich fotontu. (a) Pti sondovani fotony s energii
lezici pod zakdzanym pasem muze nastat pouze absorpce z excitovanych stavu.
(b) Pfi sondovani fotony s energii lezici nad zakdzanym pésem je absorpce na ex-
citovanych nosicich naboje doprovazena fononovym zesilenim nepiimé absorpce

(¢arkované sipky znézornuji fononovou emisi a absorpci).

Jelikoz fonony jsou bosony, jejich populace v daném stavu neni kvantové-
mechanicky omezena, a proto bychom u nich neméli pozorovat efekty silného
buzeni, jako je mnohocasticova rekombinace nebo zaplnéni energetickych stavu.
7 tohoto duvodu se dynamika prechodné propustnosti nemeéni s intenzitou ex-
citace. Jeji doznivani je velmi dobfe popsano dvojexponencidlni funkei f(t) =
Ajexp(—t/m1) + Ag exp(—t/72) s charakteristickymi dobami doznivani 7 ~ 7 ps
a 7o > 150 ps.

Vliv fononu vytvotenych pii pulznim buzeni na dynamiku pfechodné pro-
pustnosti nam potvrdila — mimo jiné — teplotni zavislost transmisnich spekter.
Na obrazku mame spektrum propustnosti vzorku C pro pét ruznych teplot
vzorku. Vidime, ze zména teploty vzorku bez jakékoliv fotoexcitace nosi¢u naboje
vyrazné modifikuje absorpci v modré spektralni oblasti, ale absorpce v cervené-
infracervené césti spektra zustane v podstaté beze zmény.

Termalizace krystalické miizky po buzeni femtosekundovym pulzem je vSak
mnohem pomalejsi nez namérend komponenta doznivani 71 ~ 7 ps. To je dusle-
dkem nizké tepelné vodivosti SiOy matrice obklopujici NCs. Dynamika prechodné

propustnosti ziskana pii sondovani fotony s energii nad zakdzanym pasem ma
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Obrazek 4.1.7: Spektra propustnosti vzorku C pro pét ruznych teplot vzorku.

proto dvé komponenty. Rychld komponenta (~ 7 ps) nemuze byt zpusobena tep-
lotni zavislosti sitky pasu zakazanych energii, ale pochazi z nerovnovazné popu-
lace fonontu. Na druhou stranu - pomalejsi komponenta signalu prechodné pro-
pustnosti (> 150 ps) s vlivem teploty na §irku zakdzaného pasu souviset muze.

K potvrzeni vyse uvedené interpretace poslouzily dva doplnujici experimenty;,
které provedl RNDr. Martin Kozak, Ph.D. S jeho laskavym svolenim zde uvedeme
dva grafy, které lze nalézt v jeho disertacni praci [63]. Nejprve zméfil intenzitni
zavislost dynamiky prechodné propustnosti vzorku C pro vlnové délky sondo-
vactho svazku mezi 450 a 730 nm (viz obr. [£.1.§)). Piechod od silné intenzitné
zavislého signédlu k témeér nezavislému pozoroval ve spektralni oblasti 480-560 nm.
Zde linearni absorpce prekroci kritickou hodnotu a nepiimé absorpce za tucasti
fononu prevazi nad absorpci na excitovanych nosi¢ich naboje.

Druhy experiment provedl na vzorcich A a B, u kterych je kvuli mensim
velikostem NCs posunuta absorpéni hrana smérem k nizsim vlnovym délkam.
K excitaci pouzil fotony o vlnové délce 300 nm a sondoval 400 nm. U vzorku
A je absorpce na 400 nm (3,1 eV) velmi slabd a dominuje tedy vliv absorpce

na excitovanych nosicich naboje (viz obrazek 4.1.9 [vlevo]). V piipadé vzorku B
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je svazek na 400 nm jiz ¢astecné absorbovan a dochazi proto k miseni nelinearniho

signalu s fononovym zesilenim nepiimé absorpce (viz obrazek 4.1.9 [vpravo]).

1.0 sondovani 450 nm (a) sondovani 530 nm b)L10
0,51 0,5
. o,o.wu 00
= : . : : : : : : -
'Z] 1,04 sondovani 640 nm (c) sondovani 730 nm (d}10 Iz
i i
— 10 mJ/cm?
—3,2 mJ/cm?
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0.5 1 mJd/cm 05

Cas [ps]

Obrazek 4.1.8: Normovana dynamika prechodné propustnosti vzorku C pro ¢tyti

ruzné hodnoty vinové délky sondovaciho svazku (450, 530, 640 a 730 nm), excitace

400 nm. Pfejato z [63].

1,0 1,0
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Obrazek 4.1.9: Zavislost normované dynamiky piechodné propustnosti na inten-
zité excitace ve vzorcich A a B (excitace 300 nm, sondovani 400 nm, pulzy délky

100 fs). Prejato z [63].
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4.2 Nanosekundova dynamika nosi¢ti naboje

Nase laboratorni vybaveni nam pfi studiu dynamiky prechodné propustnosti
umoznovalo ladit vlnovou délku sondovaciho svazku v rozmezi od 235 do 2600 nm.
Meéteni s fundamentalni vinovou délkou titan-safirového laseru (800 nm) mé vsak
tu vyhodu, ze je zatizeno mensim Sumem, a proto umoznuje sledovat ¢asovy vyvoj
prechodné propustnosti na delsi — nanosekundové — casové skdle. V dynamice
transmisnich zmén na 800 nm jsme kromé rychlé — pikosekundové — komponenty

pozorovali také pomalejsi slozku (obrézek |4.2.1]).

0,01

~ATMy

1E-31

0,0 ' 0.2 ' 0.4 ' 0,6 ' 08
Casové zpozdéni [ns]

Obréazek 4.2.1: Dynamika prechodné propustnosti vzorku C na nanosekundové

casové skéle (excitace 400 nm, sondovani 800 nm, pulzy délky 100 fs, laserova

fluence excitacniho svazku 11 mJ/cm?). Graf je zobrazen v semilogaritmickém

meéfitku (osa y je logaritmickd).

Jeji odpovidajici dobu doznivéni (>> ns) je velmi obtizné uré¢it z namérenych
dat, jelikoz méfitelny casovy interval je limitovan délkou optické zpozdovaci
drahy. Z tohoto duvodu jsme se rozhodli pouzit jinou metodu ¢asové rozlisené
spektroskopie k tomu, abychom ziskali vice informaci o dynamice nosi¢u naboje
na delsi casové skale. Vybrali jsme casoveé rozliSenou PL méfenou pomoci rozmitaci

kamery. Méfeni probihalo podle experimentalniho usporadani, které je popsano
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v odstavci[3.1} PL byla buzena 100-femtosekundovymi pulzy o vinové délee 400 nm.
Rozmitaci kamera pracovala v rezimu jednotlivych pulzu a pred jeji vstupni
stérbinu byl umistén spektrograf, jehoz piitomnost nam umoznila mérit také
casove rozlisend PL spektra. Veskera spektra uvedena v této préci jsou korigovana
na spektralni citlivost detekéniho systému.

Nanosekundovou dynamiku nosic¢u naboje budeme demonstrovat na vysledcich
ziskanych u vzorku A. Na obrdzku [4.2.2) (a) vidime spektrum zaznamenané v oka-
mziku excitace, spektra zachycend v ¢ase 2 a 10 ns po excitaci (integracni interval

byl ve vSech tiech pfipadech 2 ns) a spektrum integrované pies ¢asovy interval

0-100 ps.
50 (@) norm. | |® !
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Obrézek 4.2.2: (a) Casovy vyvoj PL spektra vzorku A a odpovidajici casové
integrované spektrum (excitace 400 nm, pulzy délky 100 fs, laserové fluence
3,7 mJ/ecm?). (b) Doznivéani PL vzorku A a tenkého SiO, filmu bez Si NCs

na spektralnim intervalu 450-550 nm.

Poc¢atecéni subnanosekundové procesy (rychla relaxace nosict s vysokou pre-
bytecnou energii Ep — E,, bimolekuldrni rekombinace aj.) jsou zprumérovany
v integra¢nim okénku okolo 0 ns. V ¢ase 2 ns po fotoexcitaci muzem zietelné
rozeznat dva PL pasy, z nichz jeden se nachézi v cervené spektralni oblasti a

druhy je situovan v modré ¢dsti spektra. Z obrazku (a) je také patrné, ze
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modra PL dozniva v fadu nanosekund, zatimco cervena PL je vyrazné pomalejsi.
Puvod modro-zelené PL u oxidem pasivovanych kiemikovych NCs nebyl doposud
uspokojivym zpusobem vysvétlen. V zavislosti na typu vzorku muzZeme mozné
zdroje modré PL rozdélit do ¢tyt hlavnich skupin: nosice ndboje nachazejici se
v krystalickém jddie malych NCs [64], bodové defekty v SiOp matrici [65], mole-
kuly na bézi kiemiku (Si klastry s rozdilnou morfologii) [66] a piimé rekombinace
v bodé T" k-prostoru [67]. V nasem piipadé pochdzi modro-zelend PL s velkou
pravdépodobnosti z okolni SiO, matrice, jak lze usuzovat z velmi podobného
prubéhu dohasindni PL u vzorku A a tenkého SiO, filmu bez Si NCs (reference) —
viz[1.2.2)(b)). Nepozorovali jsme zadny evidentn{ vliv dozfhdn{ vzorku ve vodikové
atmosféte na prubéh doznivani nanosekundové PL komponenty. Charakteristickd

doba dohasinani nebyla ovlivnéna ani riznou velikost{ NCs.
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Obrazek 4.2.3: Porovnani intenzitni zavislosti amplitudy casové integrovaného PL
signélu (plné ctverecky) a amplitud jednotlivych komponent diferencidlni pro-
pustnosti (pikosekundova komponenta - hvézdicky; nanosekundova komponenta

- prazdné ¢tverecky). Na obrézku jsou uvedeny hodnoty pro vzorek C.

Casovy vyvoj PL je v souladu s ¢asovym pribéhem transmisnich zmén, oba
reflektuji dynamiku fotoexcitovanych nosicti ndaboje. Nosice jsou nejprve exci-

tovany do stavu s vysokou energii, ze kterych rychle relaxuji (tato relaxaxe je
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pro kiemikové NCs typicka [68], 14} [13]). Pocet vybuzenych nosi¢ti naboje skaluje
linedrné s hodnotou excitac¢ni intenzity, jak je zfejmé z linedrni zavislosti am-
plitudy pikosekundové komponenty diferencidlni propustnosti na laserové fluenci
(viz obrazek . To znamend, ze pii excitaci fotony o vlnové délce 400 nm
mame dostatecny pocet dostupnych energetickych stavi. Nosice ndboje v NCs
obsahujicich vice jak jeden vybuzeny elektron-dérovy par zpocatku rekombinuji
velmi rychle (na pikosekundové ¢asové skéle) pomoci bimolekuldrntho procesu.
Bimolekularni rekombinace je prevazné nezariva, jak muzeme usuzovat z podobné
intenzitni zavislosti amplitudy nanosekundové komponenty diferencialni propust-

nosti a amplitudy ¢asové integrovaného PL signélu (viz opét obrazek 4.2.3]).
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4.3 Mikrosekundova dynamika nosict naboje

Nyni vénujme pozornost PL pasu situovanému v cervené oblasti optického
spektra (pro vzorek A je zobrazen na obrazku (a)). Doznivani ¢ervené PL
je pomérné pomalé, v fadu stovek mikrosekund, a nema exponencidlni prubéh,

jak je patrné z obrazku [4.3.1] (a)).
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Obrazek 4.3.1: (a) Normované doznivani PL v maximu ¢asové integrovaného
spektra vzorku A & AH2. K buzeni byly pouzity 100-femtosekundové pulzy
o vlnové délce 400 nm. Plné ¢dry jsou fity rovnici (4.3.1). Grafy jsou zobra-
zeny v semilogaritmickém méfitku (osy y jsou logaritmické). Vlozka zndzornuje
casoveé integrovana spektra meéfend pomoci rozmitaci kamery v kombinaci se
spektrografem. (b) Zavislost parametru stretched exponencidlni funkce (4.3.1))
na tloustce puvodni kiemikem obohacené vrstvy. Hodnoty parametri 7 a 3 se

vztahuji k doznivani PL v maximu casové integrovaného spektra.

Toto dohasinani se da velmi dobie popsat tzv. stretchedﬁ exponencialou

Ipp = Iyexp|—(t/7)"], (4.3.1)

3Vzhledem k tomu, Ze oficidlni ¢esky ndzev neni doposud ustdlen, dovolime si ponechat

anglicky vyraz stretched. V Geské literatufe se lze setkat s oznac¢enim napnuté exponencidla [45]

¢l protdhld exponencidla [69].
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kde parametr tau se nazyva doba doznivani a beta (0 < 8 < 1) je tzv. disperzni
faktor. Zakon doznivani PL je obecné spojovan s dynamikou nosi¢tu naboje
lokalizovanych v ndhodné rozmisténych centrech (stavech) a je hojné pouzivan
pii fitovdni prubéhu doznivani PL u porézniho kfemiku [56, [70], kiemikovych
NCs [13, [71], [72] a amorfniho kiemiku [73]. I pfes stéle trvajici nejasnosti ohledné
fyzikalniho puvodu tohoto prubéhu, analyza namérenych dat pomoci stretched ex-
ponencidly je vhodnd pro kvantitativni charakterizaci doznivani PL. Dohasindni
je spojovano s tzv. disperzni difuzi fotoexcitovanych nosi¢t naboje, ktera
miuze probihat bud v rdmci jednoho NC, nebo podél vice tésné uspofddanych
NCs. Tato difuze muze byt dusledkem mnohonédsobného zachytu a uvolnéni nosi¢u
naboje z pastiﬁ nebo preskoky nosi¢u naboje piimo mezi lokalizovanymi stavyﬂ

Experimentélni data ukazuji (viz obr. (a)), ze zihani vzorku ve vodikové
atmosfére zpusobuje vzrust intenzity PL a zpomaleni doznivani PL. Tento vysledek
je v dobrém souladu s predpokladem, ze Hy dozihdni vede k pasivaci nezarivych
defektu na rozhrani NC/SiOs. Pomoci elektronové spinové rezonance byly tyto
defekty identifikovany jako kyvavé vazby typu Py, mezi nimiz prevladaji Py a
Py1 centra [48]. Prvni zminénd varianta je modelovana jako trivalentni Si (konfigu-
race Siz = Si®; tecka ® reprezentuje nesparovany elektron v kyvavém sp? hybridu).
Py centrum predstavuje naruseny Si—Si dimer (konfigurace = Si — Si® = Siy;
dlouhd ¢ara — symbolizuje vazbu s nesparovanym sp® hybridem orientovanym
piiblizné ve sméru [211]). Schéma Py a Py, defekti lokalizovanych na rozhrani
[100]Si/SiO; je zobrazeno na obrdzku [4.3.2}

Na obrézku [4.3.1] (b) vidime, ze doba doznivan{ 7 (disperzni faktor 3) roste
(klesd) s rostouci velikosti NCs. Stejné chovani parametru 7 a 5 bylo pozorovano
jiz difve (clanek [49]) a muze byt zpusobeno zdvislosti koncentrace nezafivych de-
fekt na velikosti NCs a rozdilnou distribuci velikosti u vetsich NCs. Kiemikové
NCs o vétsim pruméru jsou vice nachylné k tomu, aby obsahovaly nezarivé de-

fekty. Vzhledem k tomu, ze zihdni vzorku v dusikové (resp. vodikové) atmosfére

4Dochézi k excitace nosiéi z lokalizovanych do volnych stavi, pficemz lokalizované stavy
zde pusobi jako pasti. Tento proces je v anglické literatufe oznacovén jako multiple trapping-

detrapping (MTD) mechanism.
5Tento proces je v anglické literatuie oznacovéan jako tzv. hopping (H) mechanism.
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Obrézek 4.3.2: Schéma Py a Py defektu lokalizovanych na rozhrani
[100]Si/Si0O,. Nakresleno podle [74].

vyrazné redukuje pocet nezarivych defektu, lze vzrust parametru 7 predpokladat
u vzorku s vetsimi NCs. Pokles disperzniho faktoru se vzrustem velikosti NCs
je prisuzovén mirné §irsi distribuci velikosti pro vzorky s vétsimi NCs [49]. Po-
znamenejme déle, ze prubéh dohasinani mikrosekundové slozky PL byl shledan
nezavislym na intenzité excita¢niho svazku. To samoziejmeé plati jen pro situaci,
kdy volime hodnoty budici energie tak, abychom vzorek neznicili. My jsme drzeli
hodnoty laserové fluence v rozmez{ od 1 do 11 mJ/cm?,

Horni (resp. dolni) panel na obrézku zobrazuje reprezentativni spectra
parametru 7 (resp. ). U vSech vzorku lze naméfenou zavislost 7 na energii fotonu

Ephot velmi dobte prolozit exponencidlni funkei
T<Ephot> X exp[_rEphot]‘ (432)

Parametr I' je spojovan s hustotou stava D(FE), kterd vystupuje ve vztahu
pro pravdépodobnost optickych prechodu. Exponencialni zavislost odpovida ex-
ponencialni distribuci lokalizovanych stavi, jejichz energeticka hodnota se nachézi
uvniti zakdzaného péasu [75)]. Predpokladanou energetickou zévislost hustoty stavu
znézornuje vlozka na obrézku[4.3.3] Parametr § byl shleddn mirné klesajic{ funket
energie fotonu. Podobné chovani obou parametru bylo jiz demonstrovano u SiOq
pasivovanych kiemikovych NCs pripravenych jednak pomoci iontové implantace

[13, [76], jednak pomoci naprasovaci techniky [77]. Pozorované charakteristiky mi-



Si NCs v SiOy matrici: Od pikosekundové k mikrosekundové dynamice 52

krosekundové slozky PL (doznivani ve tvaru stretched exponencidly, vliv velikosti
NCs, exponencialni zavislost parametru 7 na energii fotonu) bohuzel stile ne-
dovoluji jednozna¢né odhalit jeji mikroskopicky puvod. Dalsi uzite¢né informace

nam poskytlo méreni PL pfi ruznych teplotach, o kterém pojednéva nasledujici

kapitola.
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Obrazek 4.3.3: Parametry stretched exponencidlni funkce (4.3.1) napric
¢erveného-blizkého infracerveného PL pésu. Zavislosti jsou zobrazeny pro vzorky,
které byly dozihdny ve vodikové atmosfére (vzorek AH2 - ¢erné ctverecky, vzo-
rek BH2 - ¢ervend kolecka, vzorek CH2 - modré trojihelniky). Plné ¢ary jsou

fity zdvislosti (4.3.2). Vlozka zndzornuje predpoklddanou energetickou zavislost

hustoty stavu - viz text.
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4.4 Souhrn nejdulezitéjsich vysledkt

Studovali jsme dynamiku fotoexcitovanych nosi¢u naboje v kiemikovych NCs
zabudovanych do SiO, matrice. Zkoumané vzorky byly pripraveny pomoci vyso-
koteplotniho zthdn{ SiO,N, /SiO, supermiizek a navzdjem se odlisovaly tloustkou
puvodni kiemikem obohacené vrstvy (urcujici velikost vytvorenych NCs) a apli-
kaci/absenci dodateéné pasivace ve vodikové atmosféte. V dynamice fotoexcito-
vanych nosi¢u naboje jsme pozorovali t¥i komponenty - rychlou (pikosekundovou)
komponentu, delsi (nanosekundovou) komponentu a pomalou (mikrosekundovou)
komponentu.

Dynamika prechodné propustnosti ukazala, ze pikosekundova komponenta
silné zavisi na vinové délce sondovaciho svazku.
(a) Pii sondovéani fotony s energii lezici pod absorpéni hranou jsme pozorovali
nelinearni (intenzitné zavisly) signdl, ktery odpovida casovému vyvoji hustoty
excitovanych nosici ndboje. Na zakladé analyzy namétenych dat pomoci kine-
tickych rovnic jsme tento signal interpretovali jako bimolekularni rekombinaci
s koeficientem B = (2 — 3) - 10719 cm3s™.
(b) Pro energie fotonu sondovani nad absorpéni hranou jsme namérili kiivky, je-
jichz tvar a charakteristickd doba doznivani se neménily v zavislosti na intenzité
buzeni. Domnivame se, ze signal prechodné propustnosti v tomto ptipadé sou-
visi s fononovym zesilenim nepiimé absorpce v dusledku vysoké populace fonontu
vytvorenych béhem excitace a relaxace nosicu naboje.

Na nanosekundové ¢asové skale dozniva PL souvisejici s PL pasem situovanym
v modro-zelené spektralni oblasti. Nase méreni poukazuji na to, ze modro-zelenda
PL s velkou pravdépodobnosti pochazi od SiO, matrice.

Doznivani pomalé komponenty je nezavislé na intenzité excitace a lze ho velmi
dobte popsat stretched exponencialni funkci, ktera je bézné spojovana s rekombi-
naci nosicu naboje lokalizovanych v ndhodné rozmisténych centrech. Zjistili jsme,
ze zihani vzorku ve vodikové atmosfére zpusobuje vzrust hodnot obou parametri
stretched exponencialni funkce. Toto chovani pfisuzujeme pasivaci nezarivych de-
fektu (kyvavych vazeb) na rozhrani Si NC/SiOs vodikem. Namérend data ukazuji,

ze parametry tau a beta jsou také zavislé na velikosti NCs.



Kapitola 5

Kremikové nanokrystaly v SiO-
matrici: Studium vlivu interakce

mezi nanokrystaly

V predchozi kapitole (odstavec jsme demonstrovali, ze pii sondovani
fotony s energii lezici pod absorpéni hranou se v dynamice prechodné propust-
nosti objevi nelinearni signal, ktery odpovida bimolekuldrni rekombinaci s koefi-
cientem B ~ 107! cm3s™!. Tato kapitole se zabyva studiem vlivu vzdalenosti
mezi kfemikovymi NCs na prubéh bimolekularni rekombinace. Z toho duvodu
jsme veskera méreni provedli na II. skupiné vzorku, ve které mame ¢tyti vzorky
s rozdilnou tloustkou SiO, bariéry mezi sousednimi vrstvami NCs. Jejich seznam a
popis lze nalézt v kapitole 2 (odstavec , tabulka. Vysledky casoveé rozlisené
propustnosti jsou uvedeny v odstavci Nésledujici odstavec 5.2 se vénuje jejich

......

této kapitoly.

5.1 Dynamika prechodné propustnosti

Dynamika prechodné propustnosti na 1300 nm je pro dvé rozdilné hodnoty la-

o4
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serové fluence zndzornéna v semilogaritmickém méfitku na obrézku[5.1.1] Vidime,
ze kiivky maji pro vSechny ctyii vzorky stejné amplitudy (rozumi se pro da-
nou hodnotu intenzity buzeni), ackoliv naméfend data nejsou normovana. Toto
chovani souvisi s tim, ze absorpce vSech vzorku ve viditelné spektralni oblasti
je identickd, jak bylo odhaleno pomoci fototermdlni deflexni spektroskopie [78].
7, obrazku je patrné, ze prechodnd propustnost dozniva rychleji se snizujici
se tloustkou SiO, bariéry. A zéroven je doznivani rychlejsi pii silnéjsi intenzité

buzeni.

(@) 10,4 mdicm? 1,0 md/icm? (b)
: —— S2.8H2
—S2.2H2
S1.6H2
1 o
‘[ t
'\ =
(|
I
10°

Obrazek 5.1.1: Dynamika prechodné propustnosti studovanych vzorku (excitace
400 nm, sondovani 1300 nm, pulzy délky 100 fs). Data jsou v semilogaritmickém
méfitku zobrazena pro laserové fluence (a) 10,4 mJ/cm? a (b) 1,0 mJ/cm?. Vzorky
se odlisuji tloustkou SiOy bariéry, ktera oddéluje vrstvy s kiemikovymi NCs, jak

je schematicky zndzornéno na vlozce panelu (a).

Podrobnd méreni pii ruznych intenzitach excitace odhalila, ze amplituda signalu
prechodné propustnosti je linedrni funkei laserové fluence F' (viz obr. [5.1.2), takze

muzeme psat
AT(0)
1o

= —CpF. (5.1.1)

Linearni zavislost je v souladu s ¢asto uvazovanym jednoduchym vztahem

mezi prechodnou propustnosti a hustotou fotoexcitovanych nosi¢u naboje N,

AT

= — N 1.2
7, = oW (5.1.2)
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Obrazek 5.1.2: Intenzitni zavislost amplitudy prechodné propustnosti. Piimka

predstavuje fit linearni zavislosti.

kde o je absorpéni prutez na dané vlnové délce (v nasem piipadé na 1300 nm) a
[ znaci tloustku vzorku [79]. Uvéazime-li navic, ze pocet fotoexcitovanych nosicu
naboje je pfimo umérny laserové fluenci F', tak muzeme ze znamé hodnoty ab-

sorpce A na 400 nm (A = 0,19) spocitat absorpéni prufez pomoci vztahu

. CFhl/
= 1

kde hv je energie excitaéniho fotonu. Rovnici dostaneme z a
za predpokladu jednoduchého vztahu mezi objemovou hustotou nosi¢u naboje
a laserovou fluenci (N = AF/(lhv)). Z analyzy dat na obrézku [5.1.2] ziskdme
hodnotu Cr = 6,1 - 1072 cm?/mJ, a tedy po dosazeni Cr do mame

o = 1,7-107'" cm?. Tato hodnota je srovnatelnd s difve publikovanymi daty.

o

(5.1.3)

U kiemikovych NCs zabudovanych do SiO, matrice byl na 1,5 pym namétfen ab-
sorpéni prifez o = 3,6-10717 cm? [80], pro porézni{ kiemik nalezneme v literatufe
hodnoty o = (2—9)-107!® cm? na 1,06 pum [79,/56] a 0 = 5-107'% cm? na 1,3 um
[81]. Autori [82] naméfili na 830 nm hodnotu o = 3,5 - 107!® ¢cm? pro kiemikové
NCs pripravené pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani. U kfemikovych
NCs vytvorenych pomoci iontové implantace byl na 780 nm stanoven absorpéni
prifez o = 5- 107 cm? [83].

K popisu rychlé mnohoc¢asticové rekombinace v polovodicovych NCs bylo
navrzeno nékolik modelu. V podstaté je muzeme rozdélit na dva zakladni typy:

(i) kineticky popis pracujici s prumérnym poc¢tem nosi¢u naboje pripadajicich
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na jeden NC [84] (analogie kinetickych rovnic pouzivanych u objemovych polo-
vodicu) a (ii) tzv. stochasticky piistup, ktery uvazuje statistické fluktuace v poctu
nosicu naboje pripadajicich na jeden NC [85]. Jak jsme jiz uvedli v predchozi ka-
pitole (odstavec , u nasich vzorku lze nameérené kiivky velmi dobie prolozit
fesenim kinetické rovnice popisujici bimolekularni rekombina¢ni proces.
Z také plyne, ze vyneseme-li zavislost vyrazu ([Ng/N(t)] — 1) na case, méli
bychom ziskat primku se smérnici BN,. Na obrazku je tato linearni zavislost

demonstrovana na vzorku S1.0H2.

—— 10,4 mJ/cm?
—5,2 mJ/cm2

o

I

~

N

e

D -

=z

0 5 10 15

Cas [ps]

Obrazek 5.1.3: Zavislost vyrazu ([No/N(t)] — 1) na ¢ase pro dvé ruzné hodnoty

laserové fluence, vzorek S1.0H2. Piimky predstavuji fit linedrni funkci.

Provedeme-li stejnou analyzu, které jsme na obrézku [5.1.3| podrobili vzorek
S1.0H2, také u ostatnich vzorkt, dostaneme smérnice regresnich ptimek pro ruzné
tlusté SiO4 bariéry. Vysledné hodnoty jsou pro dvé ruzné hodnoty laserové fluence
(F =5,2mJ/cm? a 2F) uvedeny na obrdzku

7 obrazku je jasné patrné spravné skalovani smérnic regresnich piimek s bu-
dicim vykonem. To znamena, ze ackoliv zde mohou byt nejistoty v odhadu Ny, je-
jich hodnota je vsak stejné pro véechny vzorky (srov. stejné amplitudy dynamiky
prechodné propustnosti a stejné absorpéni koeficienty pro vsechny vzorky). To je
duvod, proc ruzné hodnoty smérnice BN, pro rizné vzorky jsou zpusobeny rozdily
v koeficientu B. Nejdulezitéjsi informace, kterou jsme ziskali z dat znazornénych
na obrazku , je exponencidlni zavislost smérnice BNy (potazmo bimole-

kuldrniho koeficientu B) na tloustce SiOy bariéry w,
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N

m F =52 mlicm?
o 2F

line&rni zavislosti
i

[No/N(t) — 1] =f(t) [1/ps]

smérnice

08 12 16 20 24 28

tloustka SiO2 bariéry [nm]
Obrazek 5.1.4: Zavislost smérnic, ziskanych z linedrni zavislosti ([No/N(t)] —
1) = f(t), na tlousfce SiO, bariéry x. Graf je zobrazen v semilogaritmickém
meritku (osa y je logaritmickd). Plnd ¢dra predstavuje fit exponencidlni zavislosti.
Smeérnice jsou rovny soucinu bimolekularniho koeficientu B a pocatecni hustoty

nosi¢u naboje Ny.

BNy = KFexp (—f> , (5.1.4)
T

kde r &~ 2 nm (hodnoty koeficientu K a r jsou stejné pro obé laserové fluence).
Rekombinaéni proces je tedy silné ovlivnén piritomnosti sousednich vrstev
NCs, a tedy interakci NC-NC. Vliv vzdalenosti mezi NCs na pravdépodobnost
Augerovy rekombinace byl studovén jiz diive [17, 18]. Pro Augeruv proces vedouci
k uvolnéni elektronu z hlubokého pastového stavu bylo navrzeno, ze rychlost Au-
gerovy rekombinace je umeérna prevracené hodnoté Sesté mocniny vzdéalenosti
interagujicich ¢dstic (1/74 ~ 1/RS) [17]. Autofi [I8] pozorovali exponencidlni
zavislost u neusporadanych NCs za podminky velmi slabého buzeni, kterou ptisu-
zuji tunelovani nosicu naboje. Hodnotu rekombina¢éniho koeficientu B muzeme
pomérné snadno ziskat ze smérnic BN (viz obr. , staci jen pomoci znamého
absorpcniho koeficientu na 400 nm a dopadajici laserové fluence spocitat prumer-
nou pocateéni hustotu generovanych nosiéu naboje Ny. Provedeme-li to, zjistime,
7Ze koeficient bimolekulédrni rekombinace skdluje s tloustkou SiO, bariéry - jeho
hodnota se méni od B = 2-1072 em3s™! (vzorek S1.0H2) do B = 8-1071% cm3s™!
(vzorek S2.8H2). Tyto hodnoty fddové odpovidaji tém, které byly naméreny

u porézntho kifemiku (B = 4 - 107! cm3s™ [56]) a amorfniho kiemiku (B =
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7-107° em3s™! [57], B=7-10"? cm®s~! [36]).

5.2 Model interagujicich nanokrystala a diskuse

vysledkt

Je ponékud prekvapivé, ze koeficient bimolekularni rekombinace je vice ovliv-
nén interakei mezi NCs v sousednich vrstvach nezli ptispévky nezavislymi na tlou-
stce SiO, bariéry. Mezi tyto piispévky patii rekombinace nosi¢ti naboje nachézeji-
cich se uvnitt individualnich NCs a interakce mezi NCs lezicimi ve stejné vrstve.
K potlaceni rekombinace uvniti jednotlivych NCs muze dojit v dusledku vyhla-
zeni potencidlni energie ¢astic podléhajicich kvantovému rozmérovému jevu, jak
bylo diskutovano a demonstrovédno nedavno [87, [88]. U nasich vzorku lze tento
efekt ocekdvat v dusledku pritomnosti suboxidové prechodné slupky (anglicky
sub-ozide transition shell) na povrchu NCs [89, [49]. Kromé toho predpoklddame
minoritni piispévky od interakce mezi NCs uvniti individudlni vrstvy, jak usuzu-
jeme z jejich pomérné velké separace (viz nize).

Na obrazku vidime snimky pofrizené pomoci energeticky filtrované trans-
misni elektronové mikroskopie (EFTEM), ze kterych je velmi dobte patrna mor-
fologie studovanych vzorku. Obr. (a) zobrazuje rovinny pohled na jednu
vrstvu s kifemikovymi NCs, kterd byla vloZena mezi dvé SiO, vrstvy o tloustce
10 nm. Z tohoto obrazku muzeme urcit prumérnou velikost NC a plosnou hustotu
NCs. Obr. (b) a (c¢) demonstruji, ze pfi zvoleném postupu pripravy nasich
vzorkil je velmi dobie kontrolovéna tloustka SiO, bariéry mezi sousednimi vrst-
vami NCs. Pro tuto demonstraci byl pripraven specialni vzorek, jehoz EFTEM
prufez je vidét na obr. (b). Struktura SiO,N,,/SiOy supermfiizek byla po-
moci depozice z plynné fize za asistence plazmatu nanesena tak, Ze tloustka
SiO, bariéry se definované meénila od 0,5 do 5,0 nm, zatimco tloustka kazdé
SiO.N, vrstvy byla stejnd. Tyto supermiizky podstoupily vysokoteplotni Zihan{
za stejnych podminek jako naSe vzorky II. skupiny. Z EFTEM intenzitniho pro-
filu byly zméfeny tloustky jednotlivych SiO, bariér po Zihdni a odectené hodnoty
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byly nésledné porovndny s puvodnimi tloustkami deponovanych SiO, vrstev (viz
obr. [5.2.1] (c)). Nesmime zapomenout uvést, ze veskerd EFTEM méreni provedl
Dr. Christian Kiibel z némeckého INT & KNMF (Institute of Nanotechnology &
Karlsruhe Nano Micro Facility). Snimky zobrazené na obrzizku jsou soucasti

naseho spoleéného — zatim jesté nepublikovaného — ¢lanku.
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Obréazek 5.2.1: (a) EFTEM snimek zobrazujici rovinny pohled na usporadani a ve-
likost kiemikovych NCs. (b) EFTEM prufez strukturou vzniklou vysokotelotnim
zthanim SiO, N, /SiO, supermiizek, které byly deponovény tak, ze tloustka SiO,
bariéry se definované meénila od 0,5 do 5,0 nm, zatimco tloustka kazdé SiO,N,
vrstvy byla stejnd. (¢) Naméiené tloustky jednotlivych SiO, bariér na obr. (b) a

jejich porovndni s puvodnimi tloustkami nanesenych SiO, vrstev.

Jakozto aproximaci (ve stfednim smyslu) si muzeme nase vzorky predstavit
jako strukturu pravidelné usporddanych NCs, jak je schematicky znazornéno
na obrazku Zde z je tloustka SiO, bariéry, kterd oddéluje vrstvy obsa-
hujici kulové NCs o pruméru dyc. Dvé sousedni roviny, které prochazeji stredy
NCs a zéroven jsou kolmé na smér depozice puvodnich vrstev (horizontalni roviny

na obrazku [5.2.2)), jsou od sebe vzdaleny o b = = + dy¢.
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S ohledem na vysledky transmisni elektronové mikroskopie muzeme predpokla-
dat, ze prumérna velikost NCs je dyc =~ 4,8 nm. Vzdalenost sousednich NCs
lezicich uvnitf jednotlivych vrstev spoéitame ze znamé plosné hustoty NCs Ayc

= 1,65-10'2 cm~2, ktera byla opét stanovena pomoci TEM analyzy. Dostaneme

cpeity
it

Obrazek 5.2.2: Schéma struktury uvazované v modelu pro analyzu dat uvedenych

na obrazku B.1.4]

hodnotu a ~ 8,4 nm.

Za predpokladu exponencialni zavislosti rekombinacniho koeficientu na vzda-

lenosti mezi NCs muzeme pro funkci B = B(x) napsat vyraz

B(z) = Kp [2 N; exp (—%) + Z;Mj exp (—mJT(x))] , (5.2.1)

kde Kp znadi koeficient umérnosti a N; (resp. M;) je pocet NCs nachézejicich se
v dané vzdélenosti n; (resp. m;). Prvni suma ve vztahu vyjadiuje prispévky
od NCs nachdzejicich se uvnitf nanokrystalické vrstvy a je nezdvisld na tloustce
SiOy bariéry z. Druha suma udava prispévky od NCs lezicich v sousednich vrst-
vach. Nyni pro ¢erny NC na obrazku [5.2.2l mame v ramci jedné vrstvy:

e 4 NCs vzdalené o n; = a

e 4 NCs vzdélené o ny = v/2a

e 4 NCs vzdalené o n3 = 2a

e 8 NCs vzdalenych o ny = V5a

Stejnym zpusobem vyjadiime vzdéalenosti mezi ¢ernym NC a NCs lezicimi

v hornich a dolnich sousednich vrstvach:
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e 2 NCs vzdalené o mg = b

e 8 NCs vzdéalenych o m; = \/m
e 8 NCs vzdalenych o my = \/W
e 8 NCs vzdélenych o m3 = \/W

Je tfeba poznamenat, ze kvuli rychlému poklesu exponencidlnich funkci se
vyrazné uplatni pouze nékolik prednich ¢lent na pravé strané [5.2.1} Predpis|[5.2.1
muzeme pouzit k prolozeni namérenych dat s pouzitim dvou volnych fitovacich
parametrii - p a Kp (viz obr. [5.2.3)). Piispévek k B(x), ktery nezavis{ na = (prvnf
suma v , je maly, a proto se vyslednd funkce vyrazné nelisi od jednoduché
exponencialy 7 fitu ziskdme hodnotu p = 1,3 nm.

2

linearni zavislosti

[No/N(t) — 1] = f(t) [1/ps]

smérnice

08 12 16 20 24 28

tloustka SiO2 bariéry [nm]
Obrazek 5.2.3: Porovnani experimentalnich dat (kolecka, pouzity hodnoty pro 2F
z obrazku a modelu interagujicich NCs (plnd ¢dra). Smeérnice linedrni
zavislosti ([No/N(t)] — 1) = f(t) jsou rovny soucinu bimolekuldrniho koeficientu
B a pocatecni hustoty nosi¢i naboje Ny. Graf je zobrazen v semilogaritmickém

meéritku (osa y je logaritmicka).

U Si NC/SiO, supermiizek bylo vsak jiz difve pozorovano hexagondlni uspots-
déni NCs v roviné [49]. Provedeme-li vyse popsanou analyzu také pro Sesterecnou
strukturu, dostaneme p = 1,2 nm (tj. téméf stejnou hodnotu jako v piipadé
¢tvercové struktury). Zkusme se nyni zamyslet nad tim, jak moc omezujici je
predpoklad, ze NCs se ve vSech vrstvach nachazeji na stejnych pozicich. Z obrazku

vidime, ze vzdalenost mezi ¢ernym NC a nejblizsimi NCs lezicimi v sou-
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sednich vrstvach je mg = b. S ohledem na EFTEM analyzu vSak neni duvod
domnivat se, ze nejblizsi NCs lezi presné nad a pod cernym NC. Ponechame-li
vzdélenost a mezi sousednimi NCs uvniti jednotlivych vrstev fixni, pak se hod-
nota mgy muze ménit v rozmezi od mg = b (NCs presné nad sebou) do my =
\/m (sousedni vrstvy NCs vzdjemné posunuty v horizontalnim sméru
0 a/2). Provedeme-li vypocet pro ruzné vzajemné polohy sousednich vrstev, zjis-
time, ze parametr p se méni od 1.1 do 1.3 nm.

Pravdépodobnost mnohocasticového nezarivého prechodu je podle Fermiho
zlatého pravidla primo imeérna ¢tverci maticového elementu M pro Coulombovu

interakci V' mezi poc¢atecnim a koncovym stavem systému,
M = /\IJ;V\I’idF, (5.2.2)

kde W; (¥) je vlnovéa funkce pocatecniho (koncového) stavu systému elektronu
a deér, 1% je operator coulombovské interakce, integrace probihd ptes cely pro-
stor. Rekombinace se nemusi Ucastnit pouze castice nachéazejici se uvnitt NCs,
ale do procesu se mohou zapojit také ¢astice zachycené na povrchu (nebo lo-
kalizované v jeho blizkosti), jak bylo zduraznéno napiiklad v souvislosti s tzv.
blikdnim luminiscence (anglicky luminescence blinking) [90], O] [17]. Ke zvyseni
pravdépodobnost zachytu ¢astice na rozhrani NC/okolni matrice muze dojit také
diky Augerovu procesu, ve kterém rekombinujici par preda energii dalsi ¢astici,
kterd se tak ocitne na vyssi energetické hladiné [92]. V naSem piipadé jsme po-
zorovali, ze ,,rychlost”bimolekularni rekombinace je v prostoru tlumena expo-
nencidlné s konstantou p = (1,1 — 1,3) nm. Pro maticovy element prechodu
pak dopocitdme charakteristickou délku poklesu (2,2 — 2,6) nm. Domnivéme se,
7e nameéfend exponencialni zavislost souvisi s prekryvem vlnovych funkei inter-
agujicich castic. Bylo spocitano, ze vlnova funkce castice nachézejici se uvnitt
kiemikového NC doznivé v okolni SiOs matrici na &~ 0,2 nm [93]. Dosah vInovych
funkef ¢astic zachycenych na povrchu NC vsak muze byt podstatné vétsi (charak-
teristicka délka poklesu se odhaduje na ~ \/m , kde E,, je energie pastové
hladiny [méfend od vrcholu vodivostniho pasu hostujici matrice], m* znaci efek-

tivni hmotnost zachycené ¢astice a h je normovana Planckova konstanta [17]).
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5.3 Souhrn nejdilezitéjsich vysledki

Studovali jsme vliv interakce mezi kiemikovymi NCs na prubéh bimole-
kularni rekombinace. K dispozici jsme méli ¢tyti vzorky kifemikovych NCs zabu-
dovanych do SiOy matrice, které byly pripraveny pomoci vysokoteplotniho zthéani
Si0,N,, /SiO, supermiizek. Tyto vzorky vykazovaly identickou absorpci ve vi-
ditelné spektralni oblasti (mély nejen stejné zastoupeni NCs, ale také stejnou
prumérnou velikost NCs) a navzdjem se odlisovaly tloustkou SiO, bariéry z mezi
sousednimi vrstvami NCs (1,0 az 2,8 nm). Pomoci ¢asové rozlisené propustnosti
jsme u nich méfili dynamiku fotoexcitovanych nosi¢t naboje pii sondovani fotony
s energii lezici pod absorpéni hranou zkoumaného materialu.

Zjistili jsme, Ze tloustka SiOy bariéry mezi NCs zdsadnim zptsobem ovliviiuje
rekombinaci nosi¢u ndboje pii intenzivnim buzeni (uvniti NC generovano vice
part elektron-dira). Analyza namétenych dat ukazala, ze koeficient bimolekularni
rekombinace B roste se zmensujici se tloustkou SiO, bariéry. Jeho hodnota se
méni od B=8-1071 cm3s™ (pro z = 2,8 nm) do B =2-10"% cm®s™! (pro z =
1,0 nm).

Naméfili jsme exponencidlni zavislost B na x, B(x) ~ exp(—xz/r). Z této pro-
storové zavislosti usuzujeme, ze do rekombina¢niho procesu jsou zapojeny ¢astice
zachycené na povrchu NCs. S ohledem na vysledky transmisni elektronové mik-
roskopie jsme predstavili model interagujicich NCs a stanovili charakteristickou
délku exponencidlniho poklesu na (1,1 - 1,3) nm. Domnivédme se, Ze exponencialni

zévislost B = B(x) souvisi s prekryvem vlnovych funkei interagujicich éastic.



Kapitola 6

Kremikové nanokrystaly v SiO-
matrici: Vliv teploty na prubéh

fotoluminiscence

V kapitole 4 (odstavec jsme ukézali, ze mikrosekundova komponenta PL
je u vzorku kifemikovych NCs v SiOs matrici velmi dobte popsana stretched ex-
ponencidln{ funkef ([£.3.1)). Tento tvar doznivdn{ PL je spojovén s tzv. disperznf
difuzi, kterd muze nastat kvuli preskokum nosi¢u naboje mezi lokalizovanymi
stavy (hopping) nebo v dusledku mnohonésobného zachytu a uvolnéni nosicu
naboje z pasti (multiple trapping-detrapping). Oba parametry stretched expo-
nencidlni funkce (7 a ) jsou navic zavislé na teploté. A praveé teplotni zévislost
nam muze poskytnout dulezité informace ohledné puvodu mikrosekundové dy-
namiky PL. Vysledky studia vlivu teploty na mikrosekundovou dynamiku PL

......

uveden v odstavci [6.2]

65
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6.1 Teplotni zavislost parametru stretched ex-

ponencialni funkce

Meéfteni vlivu teploty na mikrosekundovou dynamiku fotoexcitovanych nosici
néboje jsme provedli na aparatute, kterd je popsana v odstavci [3.1] Veskerd tep-
lotni méteni probéhla v dobé, kdy jsme vzorky I. skupiny, studované v predchozi
kapitole, jesté neméli k dispozici, a proto v tomto odstavci prezentujeme vysledky
namétené u vzorku III. skupiny (odstavec , tabulka. Oba typy vzorku maji
spolecné predevsim to, ze prodélaly vysokoteplotni zihani za stejnych podminek.
Naopak se odlisuji zpusobem naneseni puvodni supermiizkové struktury - u vzo-
rku I. skupiny byla pouzita technologie PECVD, zatimco u vzorku III. skupiny
byly multivrstvy deponovany pomoci termélniho naparovani. Ukazuje se vsak, ze
volba zpusobu depozice neméa v tomto pripadé na charakter PL podstatny vliv.
I u vzorku III. skupiny — oznacenych jako Dal25 a Dal25H2 — byla pozorovana
pritomnost dvou PL pésu: jeden z nich se nachazi v cervené spektralni oblasti
a ma charakteristickou dobu doznivani PL v tadu ps az ms, druhy je situovan

v modré oblasti spektra a jeho PL dozniva na nanosekundové casové skéle (viz

obr. analogie s obr. [4.2.2((a) je evidentni).

norm.
Casove
int.

1,04

intenzita PL [r. j.]
o
ik

0,0-%

500 600 700 800
vinova délka [nm]

Obrézek 6.1.1: Casovy vyvoj PL spektra vzorku Dal25H2 a odpovidajici ¢asove

integrované spektrum (excitace 400 nm, pulzy délky 100 fs, laserova fluence

2,3 mJ/cm?).
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7, obrazku [6.1.2| muzeme vyvodit, ze nékteré vlastnosti mikrosekundové PL
komponenty, které jsme doposud pozorovali pii méfenich za pokojové teploty
(odst. , zustavajl v platnosti i pti nizkych teplotach. Tak predné, prubéh
doznivani lze v celém méreném intervalu teplot od 10 do 300 K velmi dobie
popsat stretched exponencialni funkci . Dodatecéna vodikova pasivace opét
zpusobuje zpomaleni dohasinani PL a evidentni zvyseni intenzity PL. Toto chovani

— jak jiz vime — lze pfisoudit pasivaci nezafivych defekt vodikem [4§].

— 51
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Obrazek 6.1.2: Normované doznivani PL v maximu casové integrovaného spektra
vzorku Dal25 a Dal25H2. Priubéhy jsou zobrazeny pro tii rozdilné teploty vzorku
(10, 160 a 300 K). K buzeni byly pouzity 100-femtosekundové pulzy o vinové délce
400 nm. Plné ¢ary jsou fity rovnici . Graf je zobrazen v semilogaritmickém
meritku (osa y je logaritmickd). Vlozka zndzornuje ¢asové integrovand spektra

meérena pomoci rozmitaci kamery v kombinaci se spektrografem.

Ackoliv prubéh doznivani mikrosekundové komponenty PL je nezdvisly na in-
tenzité buzeni, u vsech teplotnich méfeni jsme drzeli stejnou hodnotu laserové
fluence ~ 2 mJ/cm?. Pii této hodnoté dosahuje intenzita PL svého maxima
pro teploty okolo 160 K, jak je demonstrovano na vlozce obrazku [6.1.2 Podobna
zévislost byla u kiemikovych NCs namétena a diskutovana jiz diive (viz napiiklad

publikace [94] a [95]).



Si NCs v SiOs matrici: Vliv teploty na prubéh PL 68

—10K
— 20K
—30K
—40K
—50K
—60K
—80K
—— 100 K
i | —— 120K
— 140K
— 160K
— 180K
— 200 K
— 220K
— 240K
—— 260 K
— 280K
—— 300 K

10°+

[y
o
(N
1

intenzita PL [r. j.]
=
o

10°

vinova délka [nm]

700 800 900 700 800 900

0,0

: m WHW 0,000

23,20

0,2

0,4 =
.a 46,40 :
-
E a
% 60,60 3
5 0,6 o
L
c
92,80 "
0,8
114,0
1
(b) 10

Obrazek 6.1.3: Vliv teploty na mikrosekundovou dynamiku PL. (a) Teplotni
zéavislost prubéhu doznivani PL v maximu casové integrovaného spektra. Graf
je zobrazen v semilogaritmickém méfitku (osa y je logaritmickd). (b) Snimek
z rozmitaci kamery zobrazujici spektralni a ¢asovy vyvoj PL pro tfi rozdilné hod-
noty teplot (10, 160 a 300 K). K buzeni byly pouzity 100-femtosekundové pulzy

o vinové délce 400 nm.
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Jelikoz trendy v teplotni zavislosti mikrosekundové PL slozky jsou analo-
gické pro oba vzorky, budeme dale veskeré ziskané vysledky demonstrovat pouze
na vzorku Dal25H2. Pti poklesu teploty dochazi ke zpomaleni mikrosekundové
dynamiky a ke zméné tvaru kiivky, kterd ji popisuje (viz obr. .

Teplotni zavislost parametru stretched exponencialni funkce je zobra-
zena na obrazku Vidime, ze v intervalu teplot od 10 do 300 K je para-
metr 7 klesajici funkci teploty, coz je v dobrém souladu s jiz publikovanymi daty
[94], 96, O7]. Parametr 8 ma Siroké maximum okolo 150 K. V oblasti nizkych tep-
lot dochézi k poklesu [ s poklesem teploty, coz lze pfisuzovat vlivu docasnych
pasti, které hraji nezanedbatelnou roli pii preskocich nosi¢u naboje mezi lokali-
zovanymi stavy (hopping), jak bylo predpovézeno pomoci Monte Carlo simulaci
[98, [72]. V oblasti maxima zévislosti 5 = B(T") — tj. okolo 150 K — se pfeskokovy
mechanismus stane dominantnim procesem. Opétovny pokles 8 pti vysokych tep-
lotach (vice jak 150 K) si vysvétlujeme piitomnosti dodateénych nezétivych re-

kombinaénich kandlu.
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Obrazek 6.1.4: Teplotni zavislost parametru stretched exponencialni funkce. Uve-
dené hodnoty 7 a 8 se vztahuji k doznivani PL v maximu casové integrovaného

PL spektra.

Pro tiplnost uvedme jesté, jak se méni spektra parametri 7 a 3 s teplotou
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(obrazek [6.1.5)). Pro teploty v rozmezi od 10 do 300 K lze zévislost 7 na energii
fotonu prolozit exponencidlni zavislosti (4.3.2)). Vyznam parametru I' byl disku-
tovéan v odstavei .3} T pii teplotdch nizsich, nez je pokojové teplota, S mirné

klesa s rostouci energii fotonu.
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] -1
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Obrazek 6.1.5: Parametry 7 a [ napti¢ ¢erveného-blizkého infracerveného PL

pasu. Zavislosti jsou zobrazeny pro tii ruzné hodnoty teplot (10, 160 a 300 K).
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6.2 Souhrn nejdilezitéjsich vysledki

Pomoci casoveé rozlisené PL jsme zkoumali vliv teploty na dynamiku fotoexci-
tovanych nosi¢u naboje v kfemikovych NCs umisténych do SiOy matrice. Zjistili
jsme, ze doznivani PL na mikrosekundové casové skale 1ze velmi dobte popsat
stretched exponencialni funkei s teplotné zavislymi parametry 7 a 8. Tento tvar
doznivani je spojovan s tzv. disperzni difuzi nosi¢u naboje. Pozorovali jsme, Ze
v intervalu teplot od 300 do 10 K parametr 7 klesa s klesajici teplotou, zatimco
parametr  ma Siroké maximum okolo 150 K. Nase méreni ukazuji na to, ze domi-
nantnim difuznim mechanismem jsou preskoky nosi¢u naboje mezi lokalizovanymi
stavy. Z namérené zavislosti parametru 7 na energii fotonu muzeme usuzovat, ze

se jednd o stavy lokalizované na povrch NC.



Kapitola 7

Kremikové nanokrystaly v SiC
matrici: VIiv dopovani bérem a

vodikové pasivace

V predchozich tiech kapitoldch jsme se vénovali dynamice fotoexcitovanych
nosicu naboje v kiemikovych NCs umisténych do SiO,. Nyni se budeme zabyvat
studiem rekombinace nosi¢u ndboje v kiemikovych NCs zabudovanych do SiC ma-
trice. V porovnani s SiOy méa SiC predevsim tyto dvé vyhody: (1) pro kiemikové
NCs predstavuje méné prozkoumany hostujici material, a tudiz by mohl snadno
piinést zcela nové vysledky a (2) diky mensimu pésu zakazanych energii m4 lepsi
transportni vlastnosti pro fotovoltaické aplikace [99]. Navic lze karbid kiemicity
pomérné snadno dopovat [100]. Studované vzorky byly pfipraveny pomoci vysoko-
teplotniho zithédni amorfnich Si;_,C,/SiC multivrstev. Jejich seznam a podrobny
popis lze nalézt v odstavci [2.2] (tabulka[2.2). V odstavci[7.1] jsou uvedeny vysledky
casove integrované PL a je podrobné diskutovan vliv vodikové pasivace a dopovani
bérem na vlastnosti PL spekter studovanych vzorki. Casové integrovand méreni
jsou v nasledujicim odstavci doplnéna o vysledky casové rozlisSenych méreni.

V odstavci [7.3] je uveden souhrn nejdulezitéjsich vysledku této kapitoly.

72
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7.1 Casové integrovana fotoluminiscence

Casové integrovand PL spektra vzork, které nepodstoupily dodateénou vodi-
kovou pasivaci, vidime na obrazku [7.1.1l Aby byl vice patrny rozdil mezi jed-
notlivymi PL pasy, jsou spektra zobrazena na stejné skale intenzit PL v semi-
logaritmickém meéritku. V1iv dodatecné vodikové pasivace je pak demonstrovan
na obrazku Nutné jesté podotknout, ze absorpce vSech vzorku na excitacni
vinové délee (tj. na 400 nm) je srovnatelnd. Intenzita PL vzorku, u kterych byly
bérem dopovany puvodni kfemikem obohacené vrstvy Si;_,.C,, je az o dva tady
vetsi nez u ostatnich vzorku. Spektralni maximum vzorku Both-B a SRC-B je

navic vice posunuto do ¢ervené oblasti spektra.

10°

Both-B (SRC a SiC vrstvy dopovany)

10°

SRC-B (SRC vrstvy dopovany)

| (intrinsicky vzorek)

intenzita PL [r. j.]

10°

SiC-B (SiC vrstvy dopovany)

T T T T — — T
500 550 600 650 700 750 800 850

vinova délka [nm]
Obrézek 7.1.1: Casové integrovand PL spektra vzorki kiemikovych NCs v SiC

matrici. K buzeni byl pouzit kontinudlni He-Cd laser (vlnova délka 442 nm, plosna

hustota vykonu ~ 3 W/cm?).

Kromé cervené PL byla u vzorku SiC-B s bérem dopovanymi SiC bariérami
pozorovana také pritomnost PL pasu s maximem mezi 500 a 600 nm, ktery je
u ostatnich vzorkt bud mnohem méné vyrazny, nebo zcela nepiftomen. Vodikova
pasivace zpusobila zhédseni tohoto pasu (obrézek (¢)). Jiz diive bylo pozo-

rovano (viz ¢lanek M. Schnabela et al. [101]), ze dopovéani bérem potlacuje krys-
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Obrazek 7.1.2: Casové integrované PL spektra vzorki (a) I, (b) Both-B, (c) SiC-B
a (d) SRC-B. K buzeni byl pouzit kontinudlni He-Cd laser (vInové délka 442 nm,
plosné hustota vykonu &~ 3 W/cm?). Graf demonstruje vliv dodatetné vodikové

pasivace na PL vlastnosti zkoumanych vzork.

talizaci amorfnich SiC filmu pfipravenych pomoci PECVD techniky. Pritomnost
béru muze tedy nepiimo vést k vytvareni vicero defektu, ackoliv tyto defekty
nejsou piimo spjaty s bérem.

7, obrazku je také patrné, ze intrinsicky vzorek a vzorek SiC-B po H
pasivaci maji maximum PL okolo 650 nm (obrazek (a) a[7.1.2] (c)). U ne-
pasivovaného vzorku SiC-B je toto maximum pravdépodobné zakryté PL pasem
centrovanym v zelené spektralni oblasti. Dopovani vrstev kiemikem obohaceného
karbidu zpusobi posun hlavnitho PL maxima smérem k vyssim vlnovym délkam
~ 750 nm (obrézek (b) a (d)).

Neddvno byla pozorovana pritomnost PL pasu s maximem okolo 1,8 elek-
tronvoltu (690 nm) u intrinsickych vzorku, ktery byly pripraveny obdobnym
zpusobem jako nase vzorky [102]. Tento PL signdl se znacné zeslabil po dodatecné
vodikové pasivaci a autori [102] jeho pFitomnost s nejvétsi pravdépodobnosti
prisuzuji zarivé rekombinaci nosi¢u naboje na defektnich stavech spjatych s SiC

NCs. V nasich experimentech vsak pozorovany vliv vodikové pasivace na PL
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intrinsického vzorku nepresahuje moznou chybu méreni. Tvrzeni, ze PL pés s
maximem mezi 600 a 700 nm souvisi s pritomnosti defektu v SiC NCs, je vsak
v dobrém souladu s vysledky naméfenymi na samotném vyzihaném SiC filmu (viz

obrazek [7.1.3)), ktery nam poslouzil jako reference.

intenzita PL [r. j.]

- reference bez H pasivace
== H pasivovana reference

500 ' 600 ' 700 ' 800
vinova délka [nm]
Obrazek 7.1.3: Casové integrované PL spektrum referenéniho vzorku v podobé

tenkého SiC filmu s SiC NCs. K buzeni byl pouzit kontinudlni He-Cd laser (vlnovéa
délka 442 nm, plosna hustota vykonu ~ 3 W/cm?).

Pozorované PL vlastnosti vzorku, u kterych byly bérem dopovany vrstvy
kremikem obohaceného karbidu, mohou byt dusledkem zaclenéni béru na povrchu
Si NCs [103, 104, [105]. Neddvné teoretické studie (literatura [103] [105]) ukazuji,
ze bér se preferencné zachytava na povrchu kiemikovych NCs, diky ¢emuz jsou
do luminiscenéniho procesu zahrnuty dalsi vyznamné energetické hladiny, které
z energetického hlediska lezi uvnitt pasu zakazanych energii. Zaclenény bér muze
také pasivovat nezérivé defekty na rozhrani Si NC/SiC a zpusobit tak podstatny
vzrust intenzity PL. Narust intenzity PL v dusledku dopovani byl jiz pozorovan u
kiemikovych NCs dopovanych fosforem [100, [107]. Rozdil v intenzité PL vzorku
Both-B a SRC-B muze byt zpusoben tim, ze u vzorku Both-B se projevi také
opticky ptrechod (vodivostni pas — hladina béru) v objemovém SiC. Navzdory

tomu, ze vzorek SiC-B mél také dopované vrstvy SiC, tento prechod u ného ne-
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byl pozorovan kvuli vyse uvedenému potlaceni krystalizace amorfniho SiC bérem.
Pritomnost velkého mnozstvi defektu ve vzorku SiC-B byla potvrzena mérenim
rentgenové difrakce a vodivosti, které provedla italska skupina pod vedenim Cate-
riny Summonte. Méfeni odhalila nezanedbatelné mnozstvi amorfniho SiC a velmi
nizkou vodivost [108].

Nyni se pokusime shrnout informace o vlivu H pasivace, které jsme doposud
zjistili. PL pas s maximem okolo 550 nm — pozorovany na vzorku SiC-B — je zhasen
pod vlivem vodikové pasivace, coz znamend, ze tento pas muzeme prisuzovat
rekombinaci na defektech. S nejvétsi pravdépodobnosti pujde o defekty, které
patii do skupiny tzv. kyvavych vazeb. Zhéaseni defektni PL vodikem ukazuje také
na to, ze vodik je schopen difundovat do multivrstev (ispésnost difize nebyla
znamé a priori, viz [109]). Navic neméme zadny duavod se domnivat, ze diftze
vodiku do vzorku SiC-B je lepsi nez do ostatnich vzorku; a vezmeme-li v potaz
jesté to, ze PL vzorku Both-B a SRC-B po vodikové pasivaci mirné vzrostla,
muzeme konstatovat, ze PL poslednich dvou jmenovanych vzorku nemé puvod

v defektech, ale vzrusta diky pasivaci nezarivych defektu.
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7.2 Casoveé rozlisena meéreni

Mikrosekundova dynamika PL v maximu c¢asové integrovaného spektra je

pro studované vzorky zobrazena na obrazku m (integra¢ni spektralni interval
byl vzdy 60 nm). Méfeni ¢asové rozlisené PL probihalo podle experimentalniho
usporadéni, které je popsano v odstavci[3.1] PL byla buzena 100-femtosekundovy-
mi pulzy o vlnové délce 400 nm. Rozmitaci kamera pracovala v rezimu jednot-

livych pulzt a pred jeji vstupni stérbinu byl umistén spektrograf.
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Obrazek 7.2.1: Normované doznivani PL v maximu ¢asové integrovaného spekt-
ra vzorku (a) I, (b) Both-B, (c¢) SiC-B a (d) SRC-B. K buzeni byly pouzity
100-femtosekundové pulzy o vinové délce 400 nm. Plné ¢ary jsou fity monoexpo-
nencidlni funkeci. Graf je zobrazen v semilogaritmickém méritku (osa y je logarit-

micka).

Jelikoz PL signal u vzorku I a SiC-B byl mnohem slabsi nez u vzorku s borem
dopovanymi vrstvami kiemikem obohaceného karbidu, nebyli jsme schopni u nich
provést detailnéjsi analyzu casového vyvoje PL. Dohasinani PL na mikrosekun-
dové casové skale je u vzorku Both-B a SRC-B velmi dobfe popsano mono-
exponencialni funkei (viz obr. [7.2.1f (b) a[7.2.1] (d)). Mono-exponenciélni zakon

doznivani je obecné typicky pro lokalizovana PL centra [45]. Fit jednoduchou ex-
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ponencidlni funkci odhalil charakteristické doby zivota 7 ~ 3 us (vzorek Both-B)
a1 ~ 1.7 us (vzorek SRC-B), které byly shleddany nezavislymi na intenzité ex-
citacniho svazku. To samoziejmé plati jen pro situaci, kdy volime hodnoty budici
energie tak, abychom vzorek neznicili. My jsme drzeli hodnoty laserové fluence

v rozmezi od 0,1 do 14 mJ/cm?.
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Obrazek 7.2.2: (a) Normovand pikosekundova dynamika PL vzorku Both-B
na 730 nm (excitace 400 nm, pulzy délky 100 fs, laserovd fluence 14 mJ/cm?).
(b) Normovana pikosekundova dynamika prechodné propustnosti vzorku Both-
B (excitace 400 nm, sondovani 800 nm, pulzy délky 100 fs, laserova fluence ex-
cita¢nfho svazku 10 mJ/cm?). Grafy jsou zobrazeny v semilogaritmickém méiitku

(osa y je logaritmickd).

Meéreni na kratsi casové skale odhalilo, ze v ¢asovém vyvoji PL se kromé
mikrosekundové komponenty nachézi také rychlejsi slozka (viz obr. (a)). Je-
likoz ¢asové rozliseni naseho systému pro méreni doznivani PL je omezeno na ~
70 ps, rozhodli jsme se pouzit ¢asové rozliSenou transmisi s ¢asovym rozliSenim
~ 200 fs, abychom ziskali vice informaci o poc¢ateéni dynamice nosi¢u naboje.
Experimentéalni usporadani pro métfeni prechodné propustnosti je popsano v od-
stavci . Oba pulzy (excitacni a sondovaci) byly ziskédny $tépenim zdkladniho

laserového pulzu s vinovou délkou 800 nm. Po nezavislém frekvenénim ladéni byly



Si NCs v SiC matrici: Vliv dopovani borem a vodikové pasivace 79

oba svazky fokusovany do stejného mista na vzorku.

Energie fotonu (resp. vlnova délka) sondovaciho svazku byla volena tak, aby
jeji hodnota lezela pod absorpéni hranou NCs. Excitacni pulz vedl k excitaci
elektrontu do stavi lezicich nad pasem zakazanych energii. Sondovaci pulz o zvo-
lené vinové délce nebyl v neexcitovaném vzorku absorbovén, a proto bylo mozno
pozorovat narust absorpce, ktery byl dan absorpci z excitovanych stavu (to se
projevilo zépornou hodnotou prechodné propustnosti).

Porovnani dynamiky PL s ¢asovym vyvojem pirechodné propustnosti je uve-
deno na obrézku [7.2.2] Oba signdly maji velmi podobny casovy vyvoj na delsi
casové skale, vyrazné se vsak odlisuji v pocatecni casti doznivani. Tento rozdil
lze prisoudit rozdilnému ¢asovému rozliseni pouzitych metod, které je patrné také

z odlisného nastupu obou signalu.
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Obrazek 7.2.3: Dynamika prechodné propustnosti vzorku Both-B (excitace
400 nm, sondovani 800 nm, pulzy délky 100 fs) pro pét ruznych hodnot lase-
rové fluence (0,1 mJ/cm?, 0,5 mJ/cm?, 1,0 mJ/cm?, 5,2 mJ/cm? a 10,4 mJ/cm?).
Vlozka znazornuje intenzitni zévislost normované amplitudy prechodné propust-

nosti.

Na obrazku je uvedena dynamika prechodné propustnosti na vinové

délce 800 nm pro rozdilné hodnoty laserové fluence. Pocet vybuzenych nosicu
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naboje skaluje linedrné s hodnotou excita¢ni intenzity, jak je zfejmé z linedrni
zévislosti amplitudy prechodné propustnosti na intenzité budictho svazku (viz
vlozka na obrazku [7.2.3)). Nicméné pocdtecni ¢dst dynamiky (< 10 ps) je zavisld
na intenzité excitace, viz obr. [7.2.4. Tato nelinearni pikosekundova komponenta
s nejvétsi pravdépodobnosti odpovidd mnohocésticové nezarivé rekombinaci (Au-

gerovu [60, [16] nebo bimolekuldrnimu [56] procesu).
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Obrazek 7.2.4: Normovand pocatecni dynamika prechodné propustnosti vzorku
Both-B (excitace 400 nm, sondovani 800 nm, pulzy délky 100 fs) pro pét ruznych
hodnot laserové fluence (0,1 mJ/cm?, 0,5 mJ/cm?, 1,0 mJ/cm?, 5,2 mJ/cm? a

10,4 mJ/cm?).

Na obrazku je pro ruzné vzorky znazornéna pocateéni dynamika prechod-
né propustnosti na vlnové délce 800 nm pfi excitaci 100-femtosekundovym pulzem
o vinové délce 400 nm. Je zjevné, ze doznivani transmisnich zmén vSech bérem
dopovanych vzorku je mnohem pomalejsi, nez je tomu v piipadé intrinsického
vzorku. Pripomenme, ze absorpce vsech vzorku na 400 nm je ptiblizné stejnéﬂ.

Navic vzorky, u kterych doslo k dopovani kiemikem obohacenych vrstev, maji

'K porovnani absorpce jednotlivych vzorki na 400 nm jsme pouzili méfici pifstroj VEGA
(Ophir), ktery ndm umoznil zméfit energii pulzt dopadajicich na vzorek, odrazenych od vzorku

a proslych vzorkem.
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témér identické dynamiky. Toto chovani si vysvétlujeme vznikem novych ener-
getickych stavu, do kterych mohou byt fotoexcitované nosice naboje preneseny

pred tim, nez budou schopny podstoupit mnohocésticovou rekombinaci.
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Obrazek 7.2.5: Normovanda pocatecni dynamika prechodné propustnosti vzorku

I, Both-B, SiC-B a SRC-B (excitace 400 nm, sondovani 800 nm, pulzy délky

100 fs, laserova fluence 1,3 mJ/cm?). Casovy vivoj prechodné propustnosti odrazi

dynamiku fotoexcitovanych nosi¢u naboje.
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7.3 Souhrn nejdilezitéjsich vysledku

Zjistili jsme, ze P-typové dopovani bérem a vodikova pasivace zasadnim
zpusobem ovliviiuji rekombinaci fotoexcitovanych nosicu naboje v kiemikovych
NCs zabudovanych do SiC matrice. Nase méteni poukazuji na to, ze vodik dokaze
eliminovat defekty zodpovédné za nezarivou rekombinaci.

7 vysledku casoveé integrované PL je patrné, Ze intenzita PL vzorku, u kterych
byly bérem dopovany puvodni kiemikem obohacené vrstvy Si;_,C,, je az o dva
rady vétsi nez u ostatnich vzorku a jejich spektralni maxima jsou vice posunuta
do ¢ervené spektralni oblasti. Casovy vyvoj PL u téchto vzorki navic odhalil
mono-exponencialni doznivani na mikrosekundové casové Skale, které je typické
pro PL nosi¢u ndboje zachycenych na lokalizovanych centrech. Pozorovany vzrust
intenzity PL pfisuzujeme pasivaci nezarivych defektu na rozhrani Si NC/SiC
bérem.

U vzorku s bérem dopovanymi SiC bariérami jsme objevili ptitomnost PL
pasu s maximem mezi 500 a 600 nm, ktery je zhasen pod vlivem vodikové pasi-
vace. Vérime, ze puvod tohoto pasu souvisi s tim, ze dopovani bérem potlacuje
krystalizaci amorfniho SiC, coz vede k vytvareni dodateénych defekti.

K ziskani uceleného obrazu o dynamice fotoexcitovanych nosi¢u naboje jsme
casovy vyvoj PL doplnili o vysledky meéreni prechodné propustnosti na piko-
sekundové casové skdle. Pocatecni pikosekundova dynamika (< 10 ps) je zévisla
na intenzité excitace a prisuzujeme ji mnohocasticové rekombinaci. Doznivani
prechodné propustnosti vsech bérem dopovanych vzorku je mnohem pomalejsi,
nez je tomu v piipadé intrinsického vzorku. Toto si vysvétlujeme jako dusledek
vzniku novych energetickych stavi, do kterych mohou byt fotoexcitované nosice

naboje preneseny pred tim, nez podstoupi mnohocéasticovou rekombinaci.



Kapitola 8

Kremikové nanokrystaly v SigNy
matrici: Puvod nanosekundové

fotoluminiscence

V této kapitole se zabyvame studiem PL vzorku kifemikovych NCs zabudo-
vanych do SizNy, jejichz seznam lze nalézt v kapitole 2 (odstavec tabulka.
Kromé jiz difve zminénych fotovoltaickych aplikaci, kifemikové NCs v SigN, mat-
rici nachézeji uplatnéni také pii vyrobé elektroluminiscen¢nich soucastek na bézi
kiemiku [I10]. Ackoliv existuje nékolik publikaci zabyvajicich se vyzkumem op-
tickych vlastnosti kiemikovych NCs umisténych v krystalickém [IT1], 1T2] nebo
amorfnim [55] nitridu kiemicitém, puvod viditelné PL je u téchto materidlu stéle
predmétem debat. Vysledky ¢asové integrovaného a ¢asové rozliSeného méteni PL

vvvvvv

této kapitoly je uveden v nésledujicim odstavci [8.2

8.1 Fotoluminiscen¢ni méreni

Casové integrovand PL spektra studovanych vzorka jsou zobrazena na ob-

razku 8.1.1] Vidime, ze maxima vSech PL past lezi mezi 500 a 650 nm. PL re-

83
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ferencntho vzorku (70 nm tlusty SigN, film) se piilis nelisi od PL vzorka s Si

NCs.
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Obrézek 8.1.1: Casové integrovana PL spektra vzorkt kiemikovych NCs v SisNy
matrici. K buzeni byl pouzit kontinualni He-Cd laser (vlnové délka 325 nm, plosnéa

hustota vykonu 0,4 W/cm?).

Dynamika PL na spektralnim intervalu 480 az 680 nm je uvedena na obrazku
¢islo B.1.2l U vsech vzorku obsahujicich kiemikové NCs jsme namérili stejné
doznivani PL, které klesne z maximélni hodnoty na 1/e za =~ 300 ps.

Puvod této PL je podrobné diskutovéan v élanku [22], ve kterém jsou vyse
uvedend data (Obrazek a doplnéna jednak o vysledky transmisni
elektronové mikroskopie s energetickym filtrem, jednak o standardni absorpéni

a excitacni spektra. Na publikaci [22] jsme se podileli spolecné s Sesti dalsimi

rym jsme dospéli.
e PL a absorpéni méteni poskytuji argumenty hned pro dvé mozna vysvétleni

puvodu pozorované PL. A to pro (1) zafivou rekombinaci prostrednictvim vybézko-
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Obrazek 8.1.2: Normované doznivani PL vzorku N2nm-N5nm na spektralnim in-
tervalu 480-680 nm. K buzeni byly pouzity 100-femtosekundové pulzy o vlnové
délce 400 nm. Graf je zobrazen v semilogaritmickém méritku (osa y je logarit-

mickd).

vych stavill] SizN, [I13] a (2) rekombina¢ni mechanismus (valen¢ni pds SizNy a
jeho vybézkové stavy) — defektni K-centrum lezici zhruba uprostied zakdzaného
pasu [114] [115].

e Zihani vzorki ve vodikové atmosféte je pii teplotdch 500 - 700 °C nedéinné
kvuli nizkému difuznimu koeficientu Hy v SigNy. Defekty spjaté s SizNy, stejné
jako defekty na rozhrani kiemikovy NC/ SizNy, nelze tedy pasivovat standardnim
Hs Zzihanim.

e Pocitacova simulace pomoci metody ptfenosovych matic ukazala, ze po-
zorovany posun maxim PL pasu s ménici se velikosti NCs (obrazek lze
velmi dobfe reprodukovat s uvazenim interferenéniho jevu na vrstvach jednot-
livych vzorku a za predpokladu piitomnosti emisnich center v Si3N, matrici (tj.

bez pouziti modelu kvantového rozmérového jevu).

Langlicky tail states
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7 vyse uvedeného je evidentni, ze pozorovana PL nem4 svuj puvod v ptitomnosti

kifemikovych NCs.

8.2 Souhrn nejdilezitéjsich vysledki

Studovali jsme ptvod PL v kfemikovych NCs zabudovanych do SizN, matrice.
U vsech vzorku jsme objevili ptitomnost PL pdsu s maximem mezi 500 a 650 nm.
Casové rozlisené méfeni PL navic odhalilo, ze doznivéni PL je v této spektralni
oblasti identické pro vsechny vzorky. S uvazenim vysledku transmisni mikrosko-
pie, elektronové mikroskopie, absorpcni spektroskopie a excitacni spektroskopie
jsme dospéli k zavéru, ze pozorovana PL nesouvisi s ptritomnosti kiemikovych
NCs, ackoliv jeji puvod je stale predmétem debat. Muze jit o zarivou rekombi-
naci prostfednictvim vybézkovych stavi SizN4 nebo o rekombinaci (valenéni pés

SizNy a jeho vybézkové stavy) — defektni K-centrum.
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Objemovy kiemik je jiz dlouhou dobu nejpouzivanéjsim materidlem v mik-
roelektronice a fotovoltaice. S neustdle probihajicim pokrokem v oblasti nano-
technologie, se stale vice do popredi dostava také nanostrukturni forma kiemiku.
Kiemikové NCs jsou vhodnym kandidatem pro aplikace ve fotovoltaice, foto-
nice, optoelektronice, ale i biofyzice. Ukazuje se, ze volba hostujictho prostredi,
pritomnost nezadoucich defektu, stejné tak i cilené dopovani, mohou zdsadnim
zpusobem ovlivnit dynamiku nosic¢i naboje v kfemikovych NCs, a tim v podstaté
urcit jejich mozné aplika¢ni pouziti. Z tohoto hlediska hraje velmi dulezitou roli
opticka spektroskopie, ktera nejen poskytuje uzitecné informace o kvalité zkou-
manych materialu (pfitomnost defektu, neménnost vzorku), ale umoznuje také

monitorovat dynamiku nosi¢t ndboje (relaxacéni a rekombina¢ni procesy).

V ramci této disertaéni prace jsme pomoci metod optické spektroskopie zkou-
mali kiemikové NCs zabudované do dielektrickych (SiOq, SiC a SizN4) mat-
ric. Studované vzorky byly v rdmci evropského projektu NASCEnT (Silicon
Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-2013) piipraveny technologii vysokotep-
lotniho zihdni supermfizkovych struktur. Zkoumali jsme jak vliv ruznych para-
metru pripravy na dynamiku fotoexcitovanych nosici naboje, tak samotné op-
tické vlastnosti nanokrystalickych vzorku. Zjistili jsme, ze postupem ptipravy
lze podstatnym zpusobem ovlivnit optické a elektrické vlastnosti kfemikovych
NCs. Obdrzené vysledky mohou byt jednak vyuzity pii konstrukci slunec¢nich
¢lanku s ktemikovymi NCs, jednak prindseji nové informace z hlediska zakladniho

vyzkumu.

87
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U kitemikovych NCs zabudovanych do SiOy matrice jsme v dynamice fotoex-
citovanych nosic¢u nédboje pozorovali tii komponenty - rychlou (pikosekundovou),
delsi (nanosekundovou) a pomalou (mikrosekundovou).

e Pikosekundova komponenta silné zavisi na vinové délce sondovaciho svazku.
P1i sondovani fotony s energii lezici pod absorpéni hranou zkoumaného materialu
jsme pozorovali nelinedrni (intenzitné zavisly) signal, ktery jsme interpretovali
jako bimolekularni rekombinaci. Odpovidajici koeficient bimolekularni rekom-
binace B navic vykazoval exponencidlni zdvislost na tloustce SiO2 bariéry x
mezi sousednimi vrstvami NCs. S uvazenim vysledku transmisni elektronové mi-
kroskopie jsme predstavili model interagujicich NCs a stanovili charakteristic-
kou délku exponencidlniho poklesu na (1,1 — 1,3) nm. Naméfenou prostorovou
zavislost B = B(x) pfisuzujeme prekryvu vlnovych funkei interagujicich castic.
Pro energie fotonu sondovani nad absorpcéni hranou jsme naméiili dynamiku,
ktera se neménila v zavislosti na intenzité buzeni. Domnivame se, Ze tento signél
souvisi s fononovym zesilenim nepiimé absorpce v dusledku vysoké populace fo-
nonu vytvorenych béhem excitace a relaxace nosi¢u naboje.

e Na nanosekundové casové skdle dozniva PL signdl souvisejici s PL pasem
situovanym v modro-zelené spektralni oblasti. Nase méfeni poukazuji na to, ze
modro-zelend PL s velkou pravdépodobnosti pochazi od bodovych defektu v SiO,
matrici.

e Doznivani mikrosekundové komponenty je nezavislé na intenzité excitace a
lze ho velmi dobie popsat tzv. stretched exponencialni funkci, kterd je bézné spo-
jovana s tzv. disperzni difuzi. Zjistili jsme, ze zthdni vzorku ve vodikové atmosfére
zpusobuje vzrust hodnot obou parametru (7 a () stretched exponencidlni funkce.
Toto chovéni prisuzujeme pasivaci nezarivych defektu na rozhrani Si NC/SiOq
vodikem. Naméfend data ukazuji, ze parametry 7 a [ jsou také zavislé na ve-
likosti NCs a teploté vzorku. Z teplotnich méfeni usuzujeme, ze dominantnim
difuznim mechanismem jsou preskoky nosi¢u naboje mezi stavy lokalizovanymi

na povrchu NC.



ZAver 89

Ukéazali jsme zasadni vliv P-typového dopovani bérem a vodikové pasivace
na rekombinaci fotoexcitovanych nosi¢t naboje v kifemikovych NCs zabudovanych
do SiC matrice. Rozdil mezi intrinsickym vzorkem a selektivné dopovanymi vzorky
jsme nejprve demonstrovali na vysledcich méteni ¢asové integrované PL.

e Intenzita PL vzorku, u kterych byly bérem dopovéany puvodni kifemikem
obohacené vrstvy Si;_,C,, je az o dva fady vétsi nez u ostatnich vzorku a je-
jich spektralni maxima jsou vice posunuta do cervené spektralni oblasti. Pozo-
rovany vzrust intenzity PL prisuzujeme pasivaci nezafivych defekti na rozhrani
Si NC/SiC bérem.

e U vzorku s béorem dopovanymi SiC bariérami jsme objevili pfitomnost
PL pésu s maximem mezi 500 a 600 nm, ktery je zhdsen pod vlivem vodikové
pasivace. Vérime, ze puvod tohoto pasu souvisi s tim, ze dopovani borem potlacuje
krystalizaci amorfniho SiC, coz vede k vytvareni dodate¢nych defekt.

Déle o podstatném vlivu dopovani bérem vypovidaji vysledky ¢asové rozlise-
nych méreni. Doznivani pfechodné propustnosti na pikosekundové casové skéle
je u vsech bérem dopovanych vzorku mnohem pomalejsi, nez je tomu v pripadé
intrinsického vzorku. Toto si vysvétlujeme jako dusledek vzniku novych energe-
tickych stavii, do kterych mohou byt fotoexcitované nosice naboje preneseny pred

tim, nez probéhne jejich rekombinace.

Zabyvali jsme se také studiem ptivodu PL pasu s maximem mezi 500 a 650 nm
u vzorku kiemikovych NCs zabudovanych do SisN, matrice. Casové rozlisené
meéreni PL odhalilo, Zze PL signal doznivajici na nanosekundové casové skale je
nezavisly na velikosti NCs. S uvazenim vysledku dalsich charakteriza¢nich méreni
(transmisni mikroskopie, absorpéni spektroskopie, aj.) jsme dospéli k zdvéru,
ze pozorovand PL nesouvisi s pritomnosti kiemikovych NCs, ackoliv jeji puvod

je stale predmétem debat.

Vétsina vysledku prezentovanych v této praci byla jiz publikovdna v me-
zindrodnich ¢asopisech [19, 20, 2], 22, 23] a dalsi ¢ldnek je nyni v recenznim

tizeni [116]. Dodatecné — a snad i publikovatelné — informace by mohlo pfinést
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meéreni pikosekundové dynamiky v kifemikovych NCs zabudovanych do SigN, ma-

trice pomoci metody excitace a sondovani, kterému se v soucasné dobé vénujeme.
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Seznam zkratek

NC — nanokrystal (z anglického nanocrystal)

NCs — nanokrystaly (z anglického nanocrystals)

PL — fotoluminiscence (z anglického photoluminescence)

PECVD — deporzice z plynné faze za asistence plazmatu (z anglického plasma-
enhanced chemical vapor deposition)

SRC — kiemikem obohaceny karbid Si;_,C, (z anglického silicon rich carbide)
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