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Abstrakt: Tato disertačńı práce se zabývá studiem relaxačńıch a rekombinačńıch

proces̊u v křemı́kových nanokrystalech zabudovaných do dielektrických (SiO2, SiC

a Si3N4) matrićı, které byly připraveny v rámci evropského projektu NASCEnT

(Silicon Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-2013 ). Rozd́ılné hostuj́ıćı ma-

teriály pro křemı́kové nanokrystaly nejen poskytuj́ı rozd́ılné transportńı vlast-

nosti, ale také odlǐsným zp̊usobem ovlivňuj́ı povrch křemı́kových nanokrystal̊u.

Rozsáhlá část práce je věnována výzkumu křemı́kových nanokrystal̊u v matrici

SiO2, jejichž optické a elektrické vlastnosti se měńı v závislosti na velikosti nano-

krystal̊u, tloušt’ce SiO2 bariéry mezi nanokrystaly a zp̊usobu dodatečného ž́ıháńı.

Pomoćı r̊uzných metod optické spektroskopie je vytvořen ucelený obraz o dy-

namice fotoexcitovaných nosič̊u náboje na časové škále od pikosekund do mili-

sekund. Počátečńı (pikosekundová) dynamika je popsána pomoćı relevantńıch ki-

netických rovnic. Navrhujeme teoretický model k popisu vlivu vzdálenosti mezi na-

nokrystaly na rychlost počátečńı mnohočásticové rekombinace. Dále je v práci

ukázáno, že P-typové dopováńı bórem a vod́ıková pasivace maj́ı zásadńı vliv

na rekombinaci nosič̊u náboje v křemı́kových nanokrystalech umı́stěných v SiC

matrici. U křemı́kových nanokrystal̊u zabudovaných do Si3N4 matrice je zkoumán

a diskutován p̊uvod viditelné fotoluminiscence.

Kĺıčová slova: nanokrystaly, křemı́k, optická spektroskopie, 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 (SiO2, SiC

and Si3N4) 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 SiO2–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 Si3N4 matrix,

the origin of visible photoluminescence is studied and discussed in detail.
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Výsledek však neńı to nejd̊uležitěǰśı. Nejd̊uležitěǰśı je pr̊uběh, setrvalost, s ja-

kou budeš donekonečna otáčet mlýnkem modlitby a psańı a postupně odhalovat

pravdu. Kdyby ti tento př́ıstroj vyjevil pravdu rázem, v̊ubec bys ji nepoznal, protože

bys neměl srdce očǐstěné dlouhým ptańım. (Umberto Eco, Foucaultovo kyvadlo,

Český klub, Praha 2007, str. 37)

v



Obsah
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4.1.2 Fononové ześıleńı nepř́ımé absorpce . . . . . . . . . . . . . 39
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Předmluva

Křemı́kové nanokrystaly vykazuj́ı v porovnáńı s objemovým křemı́kem řadu

unikátńıch vlastnost́ı (účinná emise světla ve viditelné spektrálńı oblasti, vysoká

citlivost na povrchovou pasivaci, výrazné ześıleńı nelineárńıch optických jev̊u),

d́ıky kterým nacházej́ı své uplatněńı ve fotovoltaice [1, 2, 3], optoelektronice [4, 5]

a biologii [6].

Studium optických a elektrických vlastnost́ı křemı́kových nanostruktur prob́ıhá

již déle jak 20 let. I přes tuto poměrně dlouhou dobu neztratily nic ze své

zaj́ımavosti, ba právě naopak - některé mikroskopické vlastnosti prob́ıhaj́ıćı uvnitř

materiálu nebyly stále ještě zcela uspokojivým zp̊usobem vysvětleny a nedávný

pokrok v technologii př́ıpravy umožnil kontrolovat vlastnosti nanokrystal̊u s nebý-

valou přesnost́ı. Nav́ıc se ukazuje, že dynamika nosič̊u náboje se může podstatně

lǐsit v závislosti na konkrétńım typu nanokrystalické struktury.

Nedávno bylo na křemı́kových nanokrystalech demonstrováno, že za vhodných

podmı́nek buzeńı může absorpce jednoho vysokoenergetického fotonu vést k vy-

tvořeńı v́ıce pár̊u elektron-d́ıra [7, 8]. Takový proces násobeńı nosič̊u náboje by

mohl podstatně zvýšit účinnost křemı́kových slunečńıch článk̊u [9] a detektor̊u

[10]. Účinnost zářivé rekombinace může být podstatným zp̊usobem sńıžen d́ıky

mnohočásticové nezářivé rekombinaci Augerova typu, která je již několik deseti-

let́ı předmětem zájmu mnoha autor̊u [11, 12, 13, 14, 15, 16]. Rekombinačńı proces

je interpretován s uvážeńım interakce částic nacházej́ıćıch se uvnitř nanokrystal̊u,

v potaz se bere vliv tvaru a velikosti nanokrystal̊u, stejně tak i př́ıtomnost po-

1



Předmluva 2

vrchových stav̊u. Jen několik málo studíı diskutuje možnou roli interakce nosič̊u

náboje v sousedńıch nanokrystalech [17, 18].

V předkládané disertačńı práci jsou shrnuty výsledky źıskané během mého

postgraduálńıho doktorandského studia na Matematicko-fyzikálńı fakultě Univer-

zity Karlovy v Praze. Většina z nich již byla publikována v odborných časopisech

[19, 20, 21, 22, 23]. Ćılem mé práce bylo zkoumat křemı́kové nanokrystaly za-

budované do dielektrických (SiO2, SiC a Si3N4) matrićı pomoćı metod optické

časově rozlǐsené spektroskopie. Studované vzorky byly připraveny v rámci ev-

ropského projektu NASCEnT (Silicon Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-

2013 ) a představuj́ı zaj́ımavý materiál jednak z hlediska základńıho výzkumu,

jednak d́ıky možnému uplatněńı ve fotovoltaice (netoxický absorpčńı materiál

pro slunečńı články třet́ı generace).

Disertačńı práce je členěna do dev́ıti kapitol. V prvńı kapitole jsou připomenuty

dobře známé základńı skutečnosti o kvazinuldimenzionálńıch objektech, předevš́ım

o křemı́kových nanokrystalech a jejich možném uplatněńı ve fotovoltaice. Dále

jsou zde popsány experimentálńı metody optické spektroskopie, jež byly použity

v rámci této práce. Druhá kapitola podrobně ĺıč́ı př́ıpravu a strukturu zkou-

maných vzork̊u. Třet́ı kapitola je věnována popisu experiment̊u, jejichž výsledky

jsou uvedeny v této práci. Všechna měřeńı prob́ıhala v optických laboratoř́ıch

Katedry chemické fyziky a optiky MFF UK. V následuj́ıćıch kapitolách jsou již

uvedeny a diskutovány experimentálńı výsledky. Čtvrtá, pátá a šestá kapitola

jsou zaměřeny na studium relaxace a rekombinace fotoexcitovaných nosič̊u náboje

v křemı́kových nanokrystalech zabudovaných do SiO2 matrice. Dynamika nosič̊u

náboje je zde studována na časové škále od pikosekund do milisekund (kapitola 4).

Pozornost je věnována účinku ž́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové atmosféře (kapitola 4),

vlivu vzdálenosti nanokrystal̊u na nezářivou mnohočásticovou rekombinaci (ka-

pitola 5) a závislosti dozńıváńı fotoluminiscence na teplotě (kapitola 6). Sedmá

kapitola se zabývá křemı́kovými nanokrystaly v matrici z karbidu křemičitého.

Konkrétně pak studiem vlivu dopováńı bórem a vod́ıkové pasivace na rekombinaci
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fotoexcitovaných nosič̊u náboje. Osmá kapitola se věnuje křemı́kovým nanokrys-

tal̊um umı́stěným v Si3N4 matrici. V tomto materiálu je zkoumán p̊uvod na-

nosekundové fotoluminiscence. Výsledky práce jsou shrnuty ve stručném závěru

v posledńı kapitole.

Miroslav Koř́ınek, Praha, zář́ı 2014



Kapitola 1

Motivačńı úvod

Jako nanokrystaly (dále jen NCs1) jsou označovány objekty o rozměrech v roz-

meźı jednotek až deśıtek nanometr̊u, ve kterých je pohyb nosič̊u náboje ome-

zen ve všech třech dimenźıch. Někdy se takovéto kvazinuldimenzionálńı objekty

nazývaj́ı též kvantové body (kvantové tečky) či dokonce umělé atomy2. NCs jsou

složeny z několika stovek až stovek tiśıc atomů a tvoř́ı tak přechod mezi atomem

(resp. molekulou) a pevnou látkou. Fyzikálńı a chemické vlastnosti NCs záviśı

na jejich velikosti, tvaru a povrchu. Dı́ky velkému poměru povrch/objem3 lze

u nich očekávat mnohem větš́ı citlivost na povrchovou pasivaci.

V odstavci 1.1 je uvedena jednoduchá teorie kvantového rozměrového jevu

v NCs. Odst. 1.2 dává stručný přehled základńıch vlastnost́ı křemı́kových NCs

a podrobněji diskutuje rozd́ıl mezi nanostrukturńı a objemovou formou křemı́ku

(část 1.2.1) a možnost uplatněńı křemı́kových NCs ve fotovoltaice (část 1.2.2).

Odst. 1.3 pojednává o významu časově rozlǐsené spektroskopie pro studium re-

laxačńıch a rekombinačńıch proces̊u v polovodič́ıch. Důraz je zde kladen na prin-

1z anglického nanocrystals
2Poznamenejme ještě, že dostupná literatura neńı v této terminologii jednotná. Omeźıme-li

se na př́ıpad polovodič̊u, pak někteř́ı autoři zcela ztotožňuj́ı pojmy kvantový bod a nanokrys-

tal, jińı označuj́ı kvazinuldimenzionálńı objekty III-V polovodič̊u jako kvantové body, zat́ımco

u polovodič̊u IV. skupiny a II-VI polovodič̊u použ́ıvaj́ı název nanokrystaly.
3Zmenšováńı objemu krystal̊u je doprovázeno nár̊ustem pod́ılu počtu atomů, které jsou

na povrchu (př́ıpadně v jeho bĺızkosti).

4



Motivačńı úvod 5

cip měřeńı časového pr̊uběhu luminiscence pomoćı rozmı́taćı kamery (část 1.3.1)

a na měřeńı časově rozlǐsené absorpce pomoćı metody excitace a sondováńı (část

1.3.2).

1.1 Kvantový rozměrový jev v nanokrystalech

Absorpce i luminiscence kvantových bod̊u silně záviśı na jejich velikosti. Je-

li velikost NCs srovnatelná s Bohrovým poloměrem excitonu aexcB , pak vlivem

kvantového rozměrového jevu (anglicky quantum confinement effect) docháźı k

přeměně energetických pás̊u (typických pro objemové polovodiče) v diskrétńı

energetické hladiny. Podstatou kvantového rozměrového jevu je kvantováńı ki-

netické energie kvazičástice v polovodiči při omezeńı jej́ıho pohybu do oblasti

srovnatelné s vlnovou délkou kvazičástice [24]. Energetická struktura NCs je tak

daleko bližš́ı energetické struktuře atomu. Zároveň docháźı k posunu základńı

energetické hladiny (analogie š́ı̌rky zakázaného pásu) směrem k vyšš́ım energíım,

jak je patrné z obrázku 1.1.1. Změnou velikosti NC lze ladit vlnovou délku (barvu)

světla vyzařovaného nanokrystalem. S klesaj́ıćı velikost́ı NC docháźı k posunu lu-

miniscenčńıho spektra směrem k modré oblasti.

Kvantový rozměrový jev se dá popsat v rámci přibĺıžeńı efektivńı hmotnosti,

kde si elektron (resp. d́ıru) pohybuj́ıćı se v periodickém potenciálu představ́ıme

jako volnou kvazičástici s efektivńı hmotnost́ı m∗
e (resp. m∗

h). Toto přibĺıžeńı

můžeme použ́ıt pouze tehdy, bude-li velikost NCs dostačuj́ıćı k tomu, abychom

mohli předpokládat, že si NCs ponechaj́ı krystalovou strukturu objemového krys-

talu. K NCs o poloměru R ∼1,5 nm a méně je nutné přistupovat jako ke klastr̊um

a popisovat je kvantově chemickými postupy [24].

Snad nejjednodušš́ı kvantově-mechanický popis NCs představuje model kvazi-

částice s efektivńı hmotnost́ı m∗ pohybuj́ıćı se v nekonečné potenciálové kouli či

krabici. Tento model můžeme zpřesnit t́ım, že namı́sto jediné kvazičástice bu-

deme uvažovat jeden pár elektron-d́ıra. Pro přehlednost je dále dobré rozlǐsit

dvě extrémńı situace, které se nazývaj́ı režim silného kvantováńı hladin a režim
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Obrázek 1.1.1: Vliv velikosti nanokrystal̊u na barvu emitovaného světla a velikost

energetické vzdálenosti představuj́ıćı analogii pásu zakázaných energíı, se kterým

se setkáváme u objemových krystal̊u.

slabého kvantováńı hladin.

• Režim silného kvantováńı hladin

Bude-li poloměr NC R splňovat nerovnost a . R . aexcB (a je mř́ıžková

konstanta uvažovaného polovodiče a aexcB znač́ı Bohr̊uv poloměr excitonu), pak

bude vliv coulombovské interakce mezi elektronem a d́ırou mnohem menš́ı než

vliv kvantového rozměrového efektu a v prvńım přibĺıžeńı můžeme tuto interakci

zanedbat. Pro systém uvažuj́ıćı jeden volný elektron s m∗
e a jednu volnou d́ıru

s m∗
h uvnitř sférického potenciálu můžeme napsat Hamilton̊uv operátor p̊usob́ıćı

na vlnovou funkci ψ(~re, ~rh) = φe(~re)φh(~rh)
4 ve tvaru [25]

Ĥ = −~2∇2
e

2m∗
e

− ~2∇2
h

2m∗
h

+ Ve(~re) + Vh(~rh), (1.1.1)

4Pro neinteraguj́ıćı pár elektron-d́ıra lze obálkovou vlnovou funkci napsat ve tvaru součinu

řešeńı pro elektron a pro d́ıru.
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kde

Ve(~re) =

{
0 ....re < R

∞ ....re > R
; Vh(~rh) =

{
0 ....rh < R

∞ ....rh > R.
(1.1.2)

Řešeńım nečasové Schrödingerovy rovnice zjist́ıme, že energetické stavy elektronu

(resp. d́ıry) jsou popsány rovnićı

Ee
nl =

~2χ2
nl

2m∗
eR

2

(
resp. Eh

nl =
~2χ2

nl

2m∗
hR2

)
, (1.1.3)

kde χnl je n-tý kořen sférické Besselovy funkce l-tého řádu (např. χ10 = π),

n je hlavńı kvantové č́ıslo a l je orbitálńı kvantové č́ıslo. Výběrová pravidla

pro přechody mezi elektronovými a děrovými stavy povoluj́ı pouze přechod mezi

stavy se stejným hlavńım a orbitálńım kvantovým č́ıslem. Absorpčńı spektrum

bude tedy (v ideálńım př́ıpadě) tvořeno diskrétńımi ṕıky na energíıch

Enl = Eg +
~2χ2

nl

2R2

(
1

m∗
e

+
1

m∗
h

)
, (1.1.4)

kde Eg je pás zakázaných energíı př́ıslušného polovodiče. Vztah (1.1.4) vyjadřuje

posun absorpčńı hrany s klesaj́ıćı velikost́ı NC směrem k vyšš́ım energíım fotonu,

jak je zjevné také z obrázku 1.1.1.

• Režim slabého kvantováńı hladin

Hamiltonián (1.1.1) můžeme zpřesnit t́ım, že k němu přidáme člen, který

vyjadřuje coulombovskou interakci mezi elektronem a d́ırou:

Ĥ = −~2∇2
e

2m∗
e

− ~2∇2
h

2m∗
h

+ Ve(~re) + Vh(~rh)−
e2

4πε0εr|~re − ~rh|
. (1.1.5)

Nečasovou Schrödingerovu rovnici s (1.1.5) nelze řešit analyticky. Bude-li však

R � aexcB (tzv. režim slabého kvantováńı hladin), pak si vázaný pár elektron-d́ıra

(exciton) můžeme představit jako jedinou částici, u které se kvantový rozměrový

jev uplatńı pouze při kvantováńı kinetické energie pohybu jej́ıho těžǐstě. V ab-

sorpčńım spektru sférického NC by se měl objevit soubor čar o energíıch

Eñnl = Eg −
Ry∗

ñ2
+

~2χ2
nl

2(m∗
e +m∗

h)R
2
, (1.1.6)
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kde ñ je hlavńı kvantové č́ıslo excitonových stav̊u aRy∗ je vazebńı energie excitonu

odpov́ıdaj́ıćı základńımu stavu ñ=1.

Nesmı́me však zapomenout dodat, že kvantový rozměrový jev neńı jediným

faktorem, z něhož vycházej́ı unikátńı optické vlastnosti NCs. V mnoha př́ıpadech

nezanedbatelnou úlohu hraje předevš́ım povrch NCs - povrchové atomy s kývavými

a pokroucenými vazbami dávaj́ı vzniknout mnoha reálným energetickým stav̊um,

které silně ovlivňuj́ı relaxačńı procesy vybuzených nosič̊u. Velmi často se hledá

vhodný zp̊usob pasivace povrchu NCs (pasivace povrchu může vést k vytvořeńı

nového povrchového luminiscenčńıho centra).

Dı́ky prostorovému omezeńı elektron̊u a děr uvnitř NC docháźı k výraznému

překryvu vlnových funkćı nosič̊u náboje. Výměnná interakce mezi elektronem a

d́ırou se proto u NCs projev́ı výrazněji než u objemových krystal̊u.

Z hlediska nelineárńı optiky jsou NCs atraktivńım materiálem proto, že za vy-

sokých excitačńıch intenzit vykazuj́ı výrazné ześıleńı nelineárńıch jev̊u, jako je

např́ıklad intenzitně závislá nelineárńı absorpce [26].

1.2 Křemı́kové nanokrystaly

Objemový křemı́k je polovodič, z něhož je v současné době připravována

většina komerčńıch elektronických prvk̊u a integrovaných obvod̊u. V oblasti mi-

kroelektroniky má dnes zcela dominantńı postaveńı. Nutnost propojeńı elektro-

niky s optikou v optoelektronice a fotonice stála na začátku výzkumu směřuj́ıćıho

k nalezeńı křemı́kových struktur, které by účinně emitovaly světlo. Jednou z nej-

slibněǰśıch cest ke zvýšeńı kvantové účinnosti5 fotoluminiscence o mnoho řád̊u je

využit́ı křemı́kových NCs, v nichž se projevuje kvantový rozměrový jev. Křemı́kové

NCs nab́ızej́ı slibné využit́ı nejen v optoelektronice (zdroj světla včlenitelný

do současné mikroelektroniky [5]), ale také v biologii (fluorescenčńı značky ke zvi-

ditelněńı postupu léčiva organismem [24], citlivé biosenzory [6]) a fotovoltaice

(netoxický absorpčńı materiál pro slunečńı články třet́ı generace [1]).

5Celková vnitřńı kvantová účinnost fotoluminiscence je definována jako poměr doby

dozńıváńı PL τ a doby života zářivé rekombinace τr.
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1.2.1 Objemový versus nanostrukturńı křemı́k

Objemový křemı́k patř́ı mezi polovodiče, u kterých maximum valenčńıho pásu

a minimum vodivostńıho pásu neodpov́ıdá stejné hybnosti (stejnému vlnovému

vektoru ~k). Takovéto materiály nazýváme polovodiče s nepř́ımým zakázaným

pásem. Emise fotonu je u křemı́ku málo pravděpodobná, protože přechody ze dna

vodivostńıho pásu do vrcholu valenčńıho pásu vyžaduj́ı změnu hybnosti, která

nemůže být zajǐstěna emiśı fotonu. K zachováńı hybnosti může doj́ıt pouze za spo-

luúčasti fononu (viz obr. 1.2.1).


����

k

E

�����

E g ������	

�����������
( T ������ )


����

Γ
h ν

Obrázek 1.2.1: Rekombinace elektronu ze dna vodivostńıho pásu s d́ırou u vrcholu

valenčńıho pásu vyžaduje změnu energie a hybnosti. Pro zachováńı hybnosti je

u křemı́ku nutná účast jednoho nebo v́ıce fonon̊u. Tento typ interakce je málo

pravděpodobný.

U nanostrukturńı formy křemı́ku je situace velmi odlǐsná. V roce 1990 Leigh T.

Canham pozoroval účinnou fotoluminiscenci za pokojové teploty u tzv. porézńıho

křemı́ku připraveného elektrochemickým leptáńım. Canhamova práce [27] započala

intenzivńı výzkum luminiscenčńıch vlastnost́ı křemı́kových nanostruktur.

Původ účinné fotoluminiscence křemı́kových NCs nebyl stále ještě zcela uspo-

kojivým zp̊usobem vysvětlen - jedná se totiž o velmi komplexńı jev, který může
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zahrnovat v́ıce možných mechanismů, mezi něž patř́ı předevš́ım:

• kvantový rozměrový jev

(V d̊usledku kvantového rozměrového jevu dojde k posunu absorpčńı hrany do vi-

ditelné oblasti.)

• př́ıtomnost center na povrchu NCs

(Vhodnou pasivaćı povrchu NCs [např. zabudováńım do pevné matrice] lze dosáh-

nout vytvořeńı samostatného povrchového zářivého kanálu. Změny v podmı́nkách

povrchové pasivace mohou vést k výrazné změně pozice fotoluminiscenčńıho ma-

xima a celkové intenzity fotoluminiscence [28].)

• emise světla za účasti fononu

(Ponechá-li si NC krystalickou strukturu objemového Si, pak se nepř́ımý zakázaný

pás zachová i u NC a může u něj nastat emise světla za účasti fononu (či fonon̊u).

Model, který uvedl M. S. Hybertsen v [29], ukázal, že zářivé přechody za asistence

fononu jsou dominantńı u křemı́kových nanostruktur větš́ıch jak 2 nm.)

• kvazipř́ımý přechod v NCs

(U NCs o velikosti cca 1-2 nm docháźı v d̊usledku Heisenbergových relaćı neurči-

tosti σxσk ≥ 1/2 k větš́ımu rozmazáńı vlnové funkce elektronu a d́ıry v ~k-

prostoru6. Chvosty vlnové funkce elektronu a d́ıry mohou tak ležet v pásovém dia-

gramu nad sebou a může docházet k tzv. kvazipř́ımým (nulfononovým) přechod̊um

(obrázek 1.2.2).)

a

• vzestup elektron-děrové výměnné interakce

(Budeme-li v křemı́kovém NC mı́t silně lokalizované excitony, může v d̊usledku ne-

zanedbatelné elektron-děrové výměnné interakce (jej́ı hodnota je úměrná vzájem-

nému prostorovému překryt́ı elektronu a d́ıry) doj́ıt k rozštěpeńı excitonového

stavu na dvě hladiny. Nižš́ı (resp. vyšš́ı) hladina odpov́ıdá tripletńımu (resp. sin-

gletńımu) stavu. Tento poměrně jednoduchý model – uvedený Calcottem et al. [30]

– dobře popisuje pozorovanou silnou závislost zářivé doby života excitonu na tep-

lotě.).

6Silná lokalizace elektron̊u a děr v reálném prostoru (σx → 0) vede k delokalizaci elektron̊u

a děr v ~k-prostoru (σk →∞).
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Obrázek 1.2.2: U malých křemı́kových NCs může nastat tzv. kvazipř́ımý přechod

(na obrázku znázorněn vertikálńı šipkou l). ρe = |ψe|2 (resp. ρh = |ψh|2)

představuje hustotu pravděpodobnosti výskytu elektronu (resp. d́ıry).

1.2.2 Uplatněńı křemı́kových nanokrystal̊u ve fotovoltaice

Klasický křemı́kový slunečńı článek je schematicky znázorněn na obrázku

1.2.3. Jde o velkoplošnou diodu konstrukčně upravenou tak, že na jej́ı P-N přechod

může dopadat světlo.

� � 
 	 � � � � � � � � � �� � 
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  � � � � � � � � �

� � 
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_

+
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 � �
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 � � � 	 �+

Obrázek 1.2.3: Klasická konstrukce křemı́kového slunečńıho článku s mř́ıžkovou

elektrodou a antireflexńı vrstvou.

Dopadnou-li na povrch fotočlánku fotony, které maj́ı energii větš́ı než 1,14 eV

(hodnota pásu zakázaných energíı pro křemı́k), dojde ke generaci volných elek-
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tron̊u a děr. Volné nosiče jsou d́ıky velkému potenciálovému spádu na P-N pře-

chodu prostorově odděleny na opačné strany (elektrony se pohybuj́ı na stranu N

a d́ıry na stranu P). Separované elektrony a d́ıry tak mohou při pr̊uchodu vněǰśım

obvodem konat užitečnou práci.

Nejd̊uležitěǰśı charakteristikou slunečńıho článku je jeho energetická účinnost.

U komerčńıch křemı́kových článk̊u bývá jej́ı hodnota nižš́ı jak 20 % (amorfńı Si cca

6-7 %, polykrystalický Si 8-12 %, monokrystalický Si cca 16-19 % [31]). Teoreticky

určená – tzv. Shockleyho-Queisserova – hranice účinnosti křemı́kových deskových

článk̊u je ∼ 31 % [1]. Hlavńı d̊uvody ńızké účinnosti fotovoltaické přeměny jsou

ztráta foton̊u s energíı menš́ı, než je š́ı̌rka zakázaného pásu a termalizace fotoge-

nerovaných elektron̊u a děr.
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Obrázek 1.2.4: Spektrum slunečńıho svitu po pr̊uchodu atmosférou. Klasický

křemı́kový slunečńı článek dokáže efektivně využ́ıt pouze část slunečńı energie.

V pravém horńım rohu jsou schematicky znázorněny dva hlavńı ztrátové mecha-

nismy - relaxace nosič̊u a absorpce foton̊u s energíı nižš́ı než š́ı̌rka zakázaného

pásu. Nakresleno podle [33].

Na obrázku 1.2.4 je uvedeno spektrum slunečńıho svitu po pr̊uchodu at-

mosférou, které se označuje jako AM 1.57 (z anglického air mass) a představuje

nejpouž́ıvaněǰśı standard pro testováńı slunečńıch článk̊u. Na obrázku je vyšrafo-

7Slunečńı zářeńı se při pr̊uchodu atmosférou zeslabuje a měńı se i jeho spektrálńı složeńı. Je-li

Slunce v zenitu, procházej́ı jeho paprsky minimálńı tloušt’kou zemské atmosféry a odpov́ıdaj́ıćı
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vaná ta část slunečńı energie, kterou dokáže běžný křemı́kový slunečńı článek

efektivně využ́ıt.

Jednu z možných strategíı, jak doćılit vyšš́ı energetické účinnosti, ilustruje

obrázek 1.2.5. Tento př́ıstup – tandemové uspořádáńı slunečńıch článk̊u – využ́ıvá

toho, že ,,spojeńım”dvou (nebo v́ıce) článk̊u s rozd́ılným pásem zakázaných energíı

vznikne struktura, v ńıž každý článek je citlivý na jinou část spektra slunečńıho

svitu. Obrázek 1.2.5 demonstruje obecně výhodu tandemových slunečńıch článk̊u

a nevztahuje se tedy (na rozd́ıl od obrázku 1.2.4) př́ımo ke křemı́kovému ma-

teriálu.
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Obrázek 1.2.5: Tandemové uspořádáńı slunečńıch článk̊u s rozd́ılným

pásem zakázaných energíı může podstatným zp̊usobem redukovat energe-

tické ztráty. V pravém horńım rohu je schematicky znázorněna minimalizace

,,modrých”(termalizačńıch) ztrát. Nakresleno podle [33].

Tandemové uspořádáńı poskytuje dvě základńı možnosti. Každý článek má

bud’ vlastńı elektrický výstup, nebo mohou být články integrovány v jediném

bloku. V druhém př́ıpadě je potřeba vytvořit vodivé a dostatečně propustné

oblasti mezi články. Obvykle se pro tento účel voĺı silně dopované vrstvy N++

a P++, které představuj́ı sériové spojeńı mezi články, nebot’ přechod N++-P++

(někdy též nazývaný tunelový přechod) umožňuje snadné tunelováńı nosič̊u a

zářeńı je AM 1. Jestliže slunečńı paprsek sv́ırá se zenitem úhel θ, je poměr mezi skutečnou a

minimálńı dráhou roven q = 1/cos θ a př́ıslušné zářeńı se označuje jako AM q [32].
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kromě toho vytvář́ı elektrické pole na spodńı straně prvńıho článku a na vrchńı

straně druhého článku [32].

Pozornosti se z hlediska uplatněńı tandemového uspořádáńı dostalo nejprve

slunečńım článk̊um založeným na III-V polovodič́ıch [34, 35] a organických ma-

teriálech [36]. Nicméně v́ıce jak 90 % všech dostupných komerčńıch slunečńıch

článk̊u je vyrobeno z křemı́ku a stále v́ıce se zač́ıná diskutovat o tandemových

slunečńıch článćıch konstruovaných zcela na bázi křemı́ku (anglicky all-silicon

tandem solar cells). Křemı́kové NCs zabudované do dielektrické (SiO2, SiC nebo

Si3N4) matrice mohou být součást́ı slunečńıho článku, jehož tandemové umı́stěńı

nad klasický (objemový) křemı́kový slunečńı článek by mohlo zvýšit počet efek-

tivně využitých ,,modrých”foton̊u (obrázek 1.2.6).
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Obrázek 1.2.6: Schematické znázorněńı tandemového uspořádáńı s dolńım

článkem v podobě klasického (objemového) křemı́kového slunečńıho článku.

Úlohou horńıho článku - obsahuj́ıćıho Si NCs v dielektrické matrici - je sńıžit

relaxačńı ztráty. Nakresleno podle [37].

Dále se budeme věnovat pouze samotnému slunečńımu článku s křemı́kovými

NCs. Pohyblivost nosič̊u náboje uvnitř tohoto článku je spojována s př́ımým

tuneluj́ıćım procesem. Budou-li se jednotlivé NCs nacházet dostatečně bĺızko

sebe, nosič náboje může z jednoho NC protunelovat přes dielektrickou bariéru
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na sousedńı NC. Vlnová funkce elektronu, nacházej́ıćıho se uvnitř NC, proniká

do okolńıho materiálu, ve kterém jej́ı hodnota exponenciálně klesá s rostoućı

vzdálenost́ı od středu NC [1, 37].

Daľśım nezbytným požadavkem, kladeným na slunečńı článek s křemı́kovými

NCs, je př́ıtomnost nějakého typu přechodu, který umožńı efektivńı odděleńı

nosič̊u náboje. K separaci elektron̊u a děr lze použ́ıt bud’ přechod P-I-N nebo

P-N přechod. V př́ıpadě P-I-N struktury jsou křemı́kové NCs součást́ı intrin-

sické oblasti I, která je umı́stěna mezi př́ıměsovými polovodiči typu P a N (tato

koncepce je použita na obrázku 1.2.6). Využit́ı P-N přechodu je demonstrováno

např́ıklad v článku [38].

Využit́ı ńızkodimenzionálńıch struktur (nanokrystal̊u, kvantových jam) ve fo-

tovoltaice představuje jeden ze směr̊u tzv. třet́ı generace slunečńıch článk̊u, která

usiluje o dosažeńı účinnost́ı nad Shockleyho-Queisserovou hranićı8.

Pro praktické realizace je nezbytné mı́t k dispozici takovou technologii, která

dokáže vytvořit Si NCs s jasně definovanou morfologíı a vhodnými transportńımi

vlastnostmi. Velkého úspěchu v oblasti př́ıpravy dobře definovaných NCs dosáhla

mimo jiné německá skupina pod vedeńım M. Zacharias (viz článek [39]). Důležité

je také pochopit mikroskopickou podstatu jev̊u, ke kterým v NCs docháźı. Dyna-

miku nosič̊u náboje (relaxaci, rekombinaci a difúzi) lze efektivně studovat pomoćı

časově rozlǐsené spektroskopie, o které pojednává následuj́ıćı odstavec.

1.3 Časově rozlǐsená spektroskopie křemı́kových

nanokrystal̊u

Časově rozlǐsená spektroskopie představuje velmi účinnou a nedestruktivńı

metodu studia relaxačńıch a rekombinačńıch proces̊u prob́ıhaj́ıćıch v polovodič́ıch.

Rozvoj časově rozlǐsené spektroskopie začal s př́ıchodem laser̊u generuj́ıćıch do-

8Křemı́kové deskové články jsou označovány za články prvńı generace. Menš́ı potřeba

drahého vstupńıho materiálu byla motivem pro druhou generaci článk̊u založených na tenkých

vrstvách.
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statečně krátké optické pulzy. Experimenty s pikosekundovými pulzy se začaly

provádět na konci sedmdesátých let, femtosekundové experimenty prob́ıhaj́ı od ko-

nce let osmdesátých.

Necháme-li na polovodič dopadnout optický pulz, jehož fotony maj́ı ener-

gii vyšš́ı než je š́ı̌rka pásu zakázaných energíı, vyvedeme t́ım zkoumanou látku

ze stavu termodynamické rovnováhy, do kterého se systém navrát́ı po proběhnut́ı

relaxačńıch a rekombinačńıch proces̊u. Studium časového vývoje vybraných op-

tických vlastnost́ı (např. pr̊uběhu dozńıváńı fotoluminiscence či pr̊uběhu absorp-

čńıch změn) umožňuje identifikovat relaxačńı a rekombinačńı procesy, ke kterým

v dané látce docháźı. Jednotlivé mechanismy mohou být rozpoznány jednak podle

charakteristických dob dozńıváńı, jednak podle tvaru jednotlivých křivek. Velmi

často v časovém pr̊uběhu sledované optické vlastnosti pozorujeme posloupnost

několika r̊uzně rychlých proces̊u. Běžně nám časový vývoj jediné optické vlast-

nosti nepodá ucelený obraz o dynamice nosič̊u náboje a je proto třeba kombino-

vat hned několik metod časově rozlǐsené spektroskopie. Rozd́ılné postupy posky-

tuj́ı nejen rozd́ılné časové rozlǐseńı, ale velmi často jsou také použitelné pro jiné

spektrálńı oblasti. Současná časově rozlǐsená spektroskopie umožňuje studovat i

tzv. ultrarychlé (subpikosekundové) procesy, jako je rychlá relaxace nosič̊u náboje

do nejnižš́ıch vnitřńıch stav̊u NC [40] či záchyt nosič̊u do stav̊u na povrchu NC

[41, 42].

Metody časově rozlǐsené spektroskopie můžeme rozdělit do dvou hlavńıch sku-

pin - emisńı metody a metody excitace a sondováńı.

Emisńı metody

Jsou založeny na sledováńı časového vývoje světelného signálu emitovaného

excitovanou látkou. Do této skupiny patř́ı i časově rozlǐsená fotoluminiscence,

která je podrobněji popsána v části 1.3.1.

Metody excitace a sondováńı

Ke studiu změn prob́ıhaj́ıćıch v látce použ́ıvaj́ı kromě excitačńıho pulzu (př́ı-

padně dvou excitačńıch pulz̊u dopadaj́ıćıch na vzorek za vhodných geometrických
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podmı́nek) ještě daľśı – tzv. sondovaćı – pulz, který dopadá na látku v určitém

okamžiku po excitaci. Interakce s látkou v určitém stavu ovlivňuje vlastnosti son-

dovaćıho pulzu a jejich monitorováńım v r̊uzných časech je možné měřit časový

vývoj stavu látky, tedy relaxačńı a rekombinačńı procesy, které v ńı prob́ıhaj́ı.

Nejčastěji se sondovaćım pulzem zkoumá propustnost nebo odrazivost látky, může

se ovšem měřit např. i rozptyl nebo difrakce sondovaćıho pulzu nebo změna

jeho polarizačńıho stavu apod. [43]. Mezi základńı metody excitace a sondováńı

patř́ı časově rozlǐsená absorpce (propustnost), časově rozlǐsená odrazivost, časově

rozlǐsený Raman̊uv rozptyl a metody čtyřvlnového směšováńı (např. přechodná

mř́ıžka). O časově rozlǐsené absorpci (propustnosti) pojednává odstavec 1.3.2.

1.3.1 Časově rozlǐsená fotoluminiscence (rozmı́taćı kamera)

K měřeńı časového pr̊uběhu fotoluminiscence (dále jen PL9) můžeme použ́ıt

několik rozd́ılných metod, které se navzájem odlǐsuj́ı svoj́ı náročnost́ı a časovým

rozlǐseńım. Nejjednodušš́ım zp̊usobem studia dozńıváńı PL je použit́ı jednokaná-

lového detektoru (fotonásobiče nebo fotodiody) ve spojeńı s osciloskopem (zobra-

zovaćım systémem). Časové rozlǐseńı dosažitelné pomoćı fotonásobiče se pohybuje

v oblasti nanosekund. U fotodiody můžeme dosáhnout rychleǰśı časové odezvy,

jej́ı použit́ı je však omezeno jejich citlivost́ı.

Chceme-li přesáhnout mez rozlǐseńı, kterou nám poskytuj́ı př́ımé metody

měřeńı PL (tj. chceme-li studovat PL děje v oblasti jednotek pikosekund a stovek

až deśıtek femtosekund), můžeme použ́ıt bud’ rozmı́taćı kameru, anebo metody

hradlováńı, které využ́ıvaj́ı jev̊u nelineárńı optiky (optický Kerr̊uv jev, generace

součtové frekvence).

Pro potřeby této disertačńı práce podrobněji rozebereme pouze princip měřeńı

časově rozlǐsené PL pomoćı rozmı́taćı kamery.

Rozmı́taćı kamera (anglicky streak camera) převád́ı časový pr̊uběh PL na pro-

storovou závislost t́ım, že přeměńı optický signál na proud elektron̊u, které roz-

mı́tne v prostoru. Činnost rozmı́taćı kamery je schematicky znázorněna na obrázku

9z anglického photoluminescence
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č́ıslo 1.3.1.
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Obrázek 1.3.1: Schematické znázorněńı činnosti rozmı́taćı kamery (komentář -

viz text). Nakresleno podle [44].

Měřený světelný pulz je soustředěn na vstupńı štěrbinu a jej́ı obraz je pro-

mı́tnut na fotokatodu, která vněǰśım fotoefektem vytvoř́ı proud elektron̊u. Uvol-

něné fotoelektrony jsou v katodové trubici nejprve urychlovány elektrickým polem

a poté prostorově rozmı́tány vychylovaćımi destičkami. Vychyluj́ıćı napět́ı je –

ve směru kolmém k urychluj́ıćımu napět́ı – přikládáno synchronně s přicházej́ıćım

světelným pulzem. Tyto elektrony pak dopadaj́ı na tzv. mikrokanálovou destičku,

kde docháźı k jejich násobeńı efektem sekundárńı elektronové emise, a nakonec

bombarduj́ı fosforescenćı st́ıńıtko na druhém konci trubice [45]. Vzniklý fosfores-

kuj́ıćı obrázek může být pak detekován pomoćı CCD detektoru.

Rozmı́taćı kamera může pracovat ve dvou základńıch režimech. V režimu jed-

notlivých pulz̊u (anglicky single-shot regime) je měřen vždy jen jeden pulz, č́ımž

lze dosáhnout lepš́ıho časového rozlǐseńı (∼ 1 ps, u speciálně konstruovaných ka-

mer až stovky femtosekund [46]). K rozmı́tnut́ı fotoelektron̊u se v tomto režimu

použ́ıvá napět́ı s pilovitým pr̊uběhem v čase.

Naproti tomu v režimu synchroscan prob́ıhá integrace přes mnoho měřeńı,

což snižuje dosažitelné časové rozlǐseńı kv̊uli fluktuaćım sṕınáńı (anglicky timing
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jitter), ale zlepšuje poměr signál/šum. Tento režim se použ́ıvá v př́ıpadě, kdy je

vzorek excitován kontinuálńım sledem pulz̊u, které jsou generovány lasery s vyso-

kou opakovaćı frekvenćı (řádově 100 MHz). Na vychylovaćı elektrody se přikládá

napět́ı, jehož časový pr̊uběh lze popsat funkćı sinus (perioda přivedeného napět́ı

odpov́ıdá opakovaćı frekvenci laseru).

Samotné měřeńı dozńıváńı PL pomoćı rozmı́taćı kamery prob́ıhá standardně

tak, že se na zkoumaný vzorek nechá nejprve dopadnout excitačńı pulz, který

látce dodá bud́ıćı energii. Přeměńı-li se tato energie na PL zářeńı, můžeme vzniklý

PL signál pomoćı optických element̊u (nejčastěji čoček) nasměrovat na vstupńı

štěrbinu rozmı́taćı kamery (viz obr. 1.3.2).

Obrázek 1.3.2: Schéma standardńıho uspořádáńı pro měřeńı dozńıváńı PL pomoćı

rozmı́taćı kamery.

1.3.2 Časově rozlǐsená absorpce (propustnost)

Časově rozlǐsená absorpce patř́ı mezi metody excitace a sondováńı, ve kterých

(jak již bylo řečeno) interaguje s látkou kromě pulzu excitačńıho také tzv. sondo-

vaćı pulz, jenž j́ı procháźı v určitém okamžiku po excitaci. Princip metody exci-

tace a sondováńı je patrný z obrázku 1.3.3. Oba laserové svazky jsou fokusovány

do stejného mı́sta na vzorku. Jejich synchronizace je zpravidla zaručena t́ım,

že jsou oba źıskány štěpeńım jednoho laserového pulzu (s př́ıpadnou následnou

transformaćı vlnové délky). Ve většině př́ıpad̊u jsou parametry sondovaćıho pulzu

voleny tak, aby neovlivnil stav látky, zpravidla je jeho energie podstatně menš́ı než
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energie pulzu excitačńıho. Sondovaćı pulz je v̊uči pulzu excitačńımu zpožd’ován

optickou zpožd’ovaćı dráhou [43].

Obrázek 1.3.3: Schéma principu měřeńı dynamiky absorpčńıch změn.

Sondovaćım svazkem monitorujeme změnu propustnosti vzorku vyvolanou

absorpćı svazku excitačńıho. Tuto změnu lze vyjádřit pomoćı přechodné (dife-

renciálńı) propustnosti

∆T

T0

=
TE − T0

T0

, (1.3.1)

kde TE (resp. T0) je propustnost vzorku po dopadu (resp. před dopadem)

excitačńıho pulzu. K popisu časově rozlǐsené absorpce se velmi často použ́ıvá

také tzv. diferenciálńı absorbance

AD = AE − A0, (1.3.2)

kde AE (resp. A0) je absorbance měřená v př́ıtomnosti (resp. nepř́ıtomnosti)

excitačńıho pulzu. S uvážeńım jednoduchého vztahu mezi absorbanćı A a pro-

pustnost́ı T (T = exp(−A)) můžeme psát

AD = − ln(
T0 −∆T

T0

) = − ln(1 +
∆T

T0

) ≈ −∆T

T0

, (1.3.3)

kde posledńı přibĺıžeńı plat́ı pro ∆T
T0
� 1.

K základńı interpretaci výsledk̊u časově rozlǐsené absorpce nám velmi často

postač́ı jednoduchý model vycházej́ıćı z tzv. kinetických rovnic. Časový vývoj
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objemové hustoty fotoexcitovaných elektron-děrových pár̊u N je popsán dife-

renciálńı rovnićı
∂N

∂t
= G−R +∇ · (D∇N), (1.3.4)

kde

• G je generačńı člen udávaj́ıćı počet foton̊u pohlcených v jednotce objemu

za jednotku času

• R znač́ı tzv. rekombinačńı člen, jehož tvar záviśı na tom, jakým zp̊usobem

rekombinace nosič̊u náboje proběhne

(Budeme-li předpokládat, že počet excitovaných elektron̊u a děr je shodný, pak

podle závislosti R na hustotě excitovaných nosič̊u náboje N můžeme rozlǐsit tyto

děje: R ∼ N [monomolekulárńı rekombinace], R ∼ N2 [bimolekulárńı rekombi-

nace] a R ∼ N3 [nezářivá Augerova rekombinace].)

• D je koeficient prostorové difuze

(Pokud zfokusujeme sondovaćı svazek do mnohem menš́ı stopy ve středu svazku

excitačńıho, dosáhneme podmı́nky homogenńı excitace, při které k difuzi nosič̊u

náboje nedocháźı.).



Kapitola 2

Zkoumané vzorky

Existuje celá řada technologíı př́ıpravy křemı́kových NCs, které se odlǐsuj́ı

svou náročnost́ı a kvalitou vytvořených struktur. Mezi již standardńı metody

vytvářeńı křemı́kových NCs patř́ı elektrochemické leptáńı, iontová implantace,

naprašováńı a reaktivńı napařováńı. Pokrok v technologii př́ıpravy umožnil kon-

trolovat vlastnosti NCs s nebývalou přesnost́ı. Tato disertačńı práce je věnována

studiu křemı́kových NCs, které byly připraveny pomoćı vysokoteplotńıho ž́ıháńı

supermř́ıžkových struktur. Tato unikátńı metoda umožňuje nejen kontrolovat hus-

totu NCs, ale také jejich velikost. V odstavci 2.1 jsou popsány vzorky křemı́kových

NCs zabudovaných do SiO2 matrice. Následuj́ıćı odstavec 2.2 pojednává o křemı́-

kových NCs v matrici z karbidu křemičitého (SiC). Posledńı odstavec 2.3 se věnuje

křemı́kovým NCs umı́stěných do Si3N4 matrice.

2.1 Křemı́kové nanokrystaly v SiO2 matrici

Tyto vzorky byly vyrobeny v německém Freiburgu (IMTEK) pomoćı vyso-

koteplotńıho ž́ıháńı supermř́ıžkové struktury a podrobný popis metody jejich

př́ıpravy lze nalézt v článćıch [39] a [47].

Proces jejich výroby můžeme rozdělit do dvou krok̊u:

22
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1. depozice supermř́ıžek

Na křemenné podložky bylo pomoćı termálńıho napařováńı, nebo depozice

z plynné fáze za asistence plazmatu (PECVD1), naneseno 30-40 vrstev amorfńıch

SiOx(Ny)/SiO2 supermř́ıžek. Mezi podložkou a vrstvou supermř́ıžek byla vy-

tvořena mezivrstva SiO2 (buffer layer) o celkové tloušt’ce 10 nm. Depozice byla

zakončena 10 nm kryćı vrstvou (capping layer) SiO2.

2. vysokoteplotńı ž́ıháńı

Vytvořené vrstvy byly následovně po dobu 1 hodiny ž́ıhány v duśıkové at-

mosféře (pracovńı teplota 1100 ◦C). Vysokoteplotńı ž́ıháńı amorfńıch křemı́kem

obohacených vrstev vedlo k fázové separaci, kterou popisuje chemická rovnice

SiOx →
x

2
SiO2 + (1− x

2
)Si, (2.1.1)

a ke krystalizaci křemı́ku (obr. 2.1.1). Některé vzorky byly dodatečně ještě dož́ı-

hány ve vod́ıkové atmosféře při teplotě 450 ◦C. H2 ž́ıháńı účinně pasivuje nezářivé

defekty na povrchu NCs, č́ımž zvyšuje intenzitu PL [48].
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Obrázek 2.1.1: Př́ıprava křemı́kových NCs pomoćı vysokoteplotńıho ž́ıháńı

SiOx/SiO2 supermř́ıžek.

1z anglického plasma-enhanced chemical vapor deposition
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Takto připravené vzorky neobsahuj́ı pouze křemı́kové NCs obklopené SiO2,

ale také duśık. O něm je známo, že za vysokých teplot neńı inertńı v̊uči Si/SiO2

rozhrańı. U vzork̊u, ve kterých byly supermř́ıžky vytvořeny pomoćı PECVD tech-

niky, se nav́ıc duśık do struktury nedostal pouze při ž́ıháńı v duśıkové atmosféře,

ale včlenil se již při samotné depozici [47]. Pomoćı ESR (z anglického electron-

spin-resonance) měřeńı byla prokázána př́ıtomnost atomů duśıku na rozhrańı

NC/SiO2 [49].

V porovnáńı s jinými metodami př́ıpravy Si NCs má vysokoteplotńı ž́ıháńı

supermř́ıžkové struktury předevš́ım tu výhodu, že nám umožňuje nezávisle kon-

trolovat (i) velikost NCs, (ii) hustotu NCs a (iii) rozděleńı velikost́ı NCs. Velikost

NC dNC je omezena tloušt’kou p̊uvodńı křemı́kem obohacené vrstvy tSRO. Sńımky

poř́ızené pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu (viz obr. 2.1.2)ukazuj́ı,

že dNC ∈ (0, 8tSRO; tSRO) [47, 49]. Volbou stechiometrického parametru x lze

regulovat hustotu NCs.

Obrázek 2.1.2: (a) TEM a (b) EFTEM sńımky zobrazuj́ıćı strukturu Si NCs

zabudovaných do SiO2 matrice. Převzato z [47].

Zkoumané vzorky jsme pro přehlednost rozdělili do tř́ı skupin (tabulka 2.1). I.

skupinu tvoř́ı série vzork̊u, které maj́ı stejnou stechiometrii a odlǐsuj́ı se tloušt’kou

p̊uvodńı SiOxNy vrstvy (tj. v podstatě velikost́ı NCs). Ve II. skupině jsou čtyři

vzorky s rozd́ılnou tloušt’kou SiO2 bariéry mezi sousedńımi vrstvami NCs. Vzorky

III. skupiny prodělaly vysokoteplotńı ž́ıháńı za stejných podmı́nek jako vzorky I. a

II. skupiny. Odlǐsuj́ı se však zp̊usobem naneseńı p̊uvodńı supermř́ıžkové struktury

- u vzork̊u I. a II. skupiny byla použita technologie PECVD, zat́ımco u vzork̊u
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III. skupiny byly multivrstvy deponovány pomoćı termálńıho napařováńı.

vzorek struktura supermř́ıžek depozice skupina

A 40 × (2,0 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

AH2 40 × (2,0 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

B 40 × (3,5 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

BH2 40 × (3,5 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

C 40 × (5,0 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

CH2 40 × (5,0 nm SiO0,93N0,23/2 nm SiO2) PECVD I.

S1.0H2 40 × 4,5 nm SiO0,93N0,23/(1,0 nm SiO2) PECVD II.

S1.6H2 40 × 4,5 nm SiO0,93N0,23/(1,6 nm SiO2) PECVD II.

S2.2H2 40 × 4,5 nm SiO0,93N0,23/(2,2 nm SiO2) PECVD II.

S2.8H2 40 × 4,5 nm SiO0,93N0,23/(2,8 nm SiO2) PECVD II.

Da125 30 × (4 nm SiO1,15/4 nm SiO2) napařováńı III.

Da125H2 30 × (4 nm SiO1,15/4 nm SiO2) napařováńı III.

Tabulka 2.1: Parametry př́ıpravy studovaných vzork̊u křemı́kových NCs zabu-

dovaných do SiO2 matrice. Vzorky, jejichž název konč́ı na H2 (AH2, BH2,

CH2, Da125H2, S1.0H2, S1.6H2, S2.2H2 a S2.8H2), byly dodatečně dož́ıhány

ve vod́ıkové atmosféře.

2.2 Křemı́kové nanokrystaly v SiC matrici

Vzorky křemı́kových NCs zabudovaných do SiC matrice připravila vědecká

skupina pod vedeńım C. Summonte v italské Bologni (CNR-IMM). Pomoćı de-

pozice z plynné fáze za asistence plazmatu bylo na křemenné podložky nane-

seno 30 amorfńıch – intrinsických a bórem dopovaných – Si(1−x)=0,65Cx=0,35/SiC

dvojvrstev. Tloušt’ka počátečńıch vrstev křemı́kem obohaceného karbidu Si1−xCx
2

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

2V anglické literatuře se hojně použ́ıvá zkratka SRC (silicon rich carbide)
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v plynné N2:O2 = 10:1 atmosféře ve dvou kroćıch: nejprve při 600 ◦C po dobu

4 hodin, následně při 1100 ◦C po dobu 30 minut. Vysokoteplotńı ž́ıháńı amorfńıch

Si1−xCx/SiC multivrstev vedlo nejen ke krystalizaci Si, ale také SiC [50, 51].

Vyž́ıhaný SiC materiál měl kubickou (3 C) strukturu s pásem zakázaných energíı

≈ 2,3 eV [52].

K dispozici jsme měli tři typy bórem dopovaných vzork̊u, ve kterých byly

bórem dopovány bud’ Si1−xCx vrstvy (vzorek SRC-B), SiC vrstvy (vzorek SiC-

B), nebo obě vrstvy (vzorek Both-B). Intrinsický vzorek byl označen I. Přehled

těchto vzork̊u je uveden v tabulce 2.2. Pomoćı transmisńıho elektronového mikro-

skopu s vysokým rozlǐseńım (HRTEM) byla u intrinsického vzorku – připraveného

za stejných podmı́nek jako náš vzorek I – pozorována př́ıtomnost Si NCs s rela-

tivně širokou distribućı velikost́ı okolo pr̊uměrné hodnoty ≈ 3 nm [53]. Celkové

zastoupeńı krystalického křemı́ku v multivrstvách po vyž́ıháńı bylo u všech vzork̊u

(8 ± 1) % [53]. Detailńı popis př́ıpravy vzork̊u lze nalézt v [52].

vzorek struktura supermř́ıžek depozice

I 30 × (3 nm Si0,65C0,35/6 nm SiC) PECVD

SRC-B 30 × (3 nm Si0,65C0,35:B/6 nm SiC) PECVD

SiC-B 30 × (3 nm Si0,65C0,35/6 nm SiC:B) PECVD

Both-B 30 × (3 nm Si0,65C0,35:B/6 nm SiC:B) PECVD

Tabulka 2.2: Parametry př́ıpravy studovaných vzork̊u křemı́kových NCs zabudo-

vaných do SiC matrice.

Všechny vzorky byly nav́ıc rozděleny na dvě poloviny a jedna polovina pod-

stoupila po dobu 45 minut dodatečnou pasivaci vod́ıkovou plazmou (pracovńı tep-

lota 450 ◦C, pr̊utoky plyn̊u - 155 sccm3 H2, 50 sccm Ar, 3 sccm O2). Použitá pro-

cedura vod́ıkové pasivace je podrobně popsána v článku [54]. Pro dodatečně pa-

sivované a nepasivované vzorky nebudeme dále zavádět žádná zvláštńı označeńı,

pouze vždy jen explicitně uvedeme, ke které polovině vzork̊u se dané výsledky

vztahuj́ı.

3z anglického standard cubic centimeter per minute
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2.3 Křemı́kové nanokrystaly v Si3N4 matrici

Tyto vzorky byly – stejně jako křemı́kové NCs v SiO2 matrici – vyrobeny

v německém Freiburgu (IMTEK) pomoćı vysokoteplotńıho źıháńı supermř́ıžkové

struktury. Pomoćı depozice z plynné fáze za asistence plazmatu bylo na křemenné

podložky naneseno 20 amorfńıch SiNx/Si3N4 dvojvrstev. Mezi podložkou a vrst-

vou supermř́ıžek byla vytvořena 10 nm tlustá mezivrstva SiO2 (buffer layer).

Nanášeńı bylo zakončeno kryćı vrstvou (capping layer) Si3N4 o celkové tloušt’ce

6 nm. Po depozici byly jednotlivé vzorky ž́ıhány v plynné N2 atmosféře při tep-

lotě 1150 ◦C po dobu 1 hodiny. Pr̊uměrná velikost NCs, vytvořených při ž́ıháńı,

škáluje s tloušt’kou p̊uvodńıch vrstev křemı́kem obohaceného nitridu, jej́ıž hod-

nota se měnila v rozmeźı od 2 nm (vzorek N2nm) do 5 nm (vzorek N5nm) [55].

Tloušt’ka deponovaných Si3N4 vrstev byla u všech vzork̊u stejná, a to 6 nm. Po-

moćı rentgenové difrakce byla odhalena amorfńı struktura hostuj́ıćı Si3N4 matrice

[55]. Přehled těchto vzork̊u je uveden v tabulce 2.3. Detailńı popis jejich př́ıpravy

lze nalézt v článćıch [55] a [22].

vzorek struktura supermř́ıžek depozice

N2nm 20 × (2 nm SiNx/6 nm Si3N4) PECVD

N3nm 20 × (3 nm SiNx/6 nm Si3N4) PECVD

N4nm 20 × (4 nm SiNx/6 nm Si3N4) PECVD

N5nm 20 × (5 nm SiNx/6 nm Si3N4) PECVD

reference 70 nm Si3N4 PECVD

Tabulka 2.3: Parametry př́ıpravy studovaných vzork̊u křemı́kových NCs zabudo-

vaných do Si3N4 matrice.



Kapitola 3

Experimentálńı uspořádáńı

V odstavci 1.3 jsme se věnovali významu časově rozlǐsené spektroskopie při

studiu relaxačńıch a rekombinačńıch proces̊u v polovodič́ıch. Podrobně jsme roze-

brali princip měřeńı časového pr̊uběhu luminiscence pomoćı rozmı́taćı kamery a

měřeńı dynamiky přechodné propustnosti pomoćı metody excitace a sondováńı.

V této kapitole již poṕı̌seme konkrétńı experimentálńı uspořádáńı, která jsme

v laboratoř́ıch Katedry chemické fyziky a optiky na Matematicko-fyzikálńı fa-

kultě Univerzity Karlovy v Praze použili k měřeńı na vzorćıch křemı́kových NCs

zabudovaných do dielektrických matrićı. Odstavec 3.1 se věnuje realizaci měřeńı

časově rozlǐsené PL pomoćı rozmı́taćı kamery. V odstavci 3.2 je uvedeno expe-

rimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově rozlǐsené propustnosti pomoćı metody

excitace a sondováńı. Posledńı odstavec 3.3 popisuje měřeńı standardńıch PL a

transmisńıch spekter pomoćı spektrografu a CCD detektoru.

3.1 Časově-rozlǐsená fotoluminiscence (rozmı́taćı

kamera)

K měřeńı časově rozlǐsené PL pomoćı rozmı́taćı kamery jsme použili expe-

rimentálńı uspořádáńı, které je znázorněno na obrázku 3.1.1. K excitaci zkou-

maných vzork̊u nám posloužil femtosekundový Ti:saf́ırový laser (Tsunami 3941-

28
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M1S, Newport/Spectra Physics) s regenerativńım zesilovačem (Spitfire PRO-

F1KXP, Newport/Spectra Physics). Parametry laserových pulz̊u byly následuj́ıćı:

vlnová délka 800 nm, opakovaćı frekvence ∼ 1 kHz, časová délka pulzu ∼ 100 fs.

800 nm regenerativńı
zesilovač

Spitfire PRO-F1KXP

krystal

BBO ND 1.0

Ti:saf́ırový laser
Tsunami 3941-M1S

vzorek

400 nm

Andover
700

posuvný

ND filtr

přerušovač
svazku

čočka

PC

GG435

1742 čočka čočka
spektrograf

rozmı́taćı
kamera

CCD

CCD
kontrolor

zpožd’ovaćı
jednotka

kryostat

Obrázek 3.1.1: Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově rozlǐsené PL pomoćı

rozmı́taćı kamery. Komentář - viz text.

V našem př́ıpadě jsme tyto výstupńı pulzy nechali nejprve proj́ıt nelineárńım

krystalem BBO (β-boritan barnatý), na jehož výstupu jsme d́ıky jevu známému

jako generace druhé harmonické źıskali kromě fundamentálńıch pulz̊u s vlnovou

délkou 800 nm také signál osciluj́ıćı na dvojnásobné frekvenci. K samotnému

vybuzeńı PL byly použity teprve tyto pulzy o vlnové délce 400 nm. Za BBO

jsme umı́stili hranový filtr Andover 700, aby nám odfiltroval nežádoućı fun-

damentálńı svazek. Opakovaćı frekvence excitačńıch pulz̊u byla pomoćı mecha-

nického přerušovače svazku (angl. chopper) sńıžena na 500 Hz, aby veškeré stu-

dované procesy stačily dozńıt během doby odpov́ıdaj́ıćı časové vzdálenosti dvou

po sobě jdoućıch pulz̊u. Intenzitu excitace bylo možné měnit pomoćı posuvného

neutrálńıho šedého filtru. Excitačńı svazek byl fokusován na vzorek pomoćı kře-

menné čočky s optickou mohutnost́ı 10 D. Luminiscenčńı zářeńı bylo s použit́ım

dvou achromatických dublet̊u o ohniskové vzdálenosti 10 cm fokusováno na štěrbi-

nu spektrografu spojeného s rozmı́taćı kamerou (Hamamatsu C5680, časové rozli-
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šeńı ∼ 70 ps) pracuj́ıćı v režimu jednotlivých pulz̊u. Před vstupńı štěrbinu spekt-

rografu byly umı́stěny filtry s označeńım 1742 a GG435, které odfiltrovaly bud́ıćı

svazek z detekovaného spektra. Činnost rozmı́taćı kamery byla synchronizována

s použitým laserovým systémem (pilovité rozmı́taćı napět́ı se spustilo vždy v urči-

tém zpožděńı po vyděleńı pulzu ze zesilovače). Spektrálńı citlivost námi použité

soustavy byla 200-850 nm.

Pro potřeby měřeńı dozńıváńı PL zkoumaných vzor̊u při r̊uzných teplotách

byly vzorky umı́stěny do heliového kryostatu s uzavřeným cyklem (Janis Re-

search), který umožnoval dosáhnout nejnižš́ı teploty okolo 10 K. Kryostat byl

během měřeńı za ńızkých teplot kontinuálně čerpán turbomolekulárńı vývěvou.

3.2 Časově rozlǐsená propustnost

Pro studováńı dynamiky fotoexcitovaných nosič̊u náboje na subnanosekun-

dové časové škále jsme využili jednu z metod excitace a sondováńı - časově

rozlǐsenou transmisi. Pro měřeńı byl použit stejný laserový systém jako v př́ıpadě

časově rozlǐsené PL (tj. Ti:saf́ırový laser Tsunami s regenerativńım zesilovačem

Spitfire). Vzniklé 100 fs pulzy na vlnové délce 800 nm s opakovaćı frekvenćı 1 kHz

a energíı 3,5 mJ byly dále rozděleny pomoćı děliče svazku.

* Jedna třetina výkonu z výstupu ze zesilovače byla použita ke generaci druhé

harmonické frekvence na vlnové délce 400 nm. Po odfiltrováńı fundamentálńı

komponenty na 800 nm pomoćı hranového filtru Andover 700 jsme zbylý modrý

svazek využili k excitaci vzorku. Intenzitu bud́ıćıho svazku bylo možné měnit

pomoćı posuvného neutrálńıho šedého filtru.

* Zbylé dvě třetiny sloužily k čerpáńı optického parametrického generátoru

(TOPAS-F-UV2, Light Conversion), který umožnil generovat pulzy na vlnových

délkách od 235 do 2600 nm. Výstup z parametrického generátoru, vedený přes

zpožd’ovaćı dráhu, nám posloužil jako sondovaćı svazek.

Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově rozlǐsené transmise je znázorněno

na obrázku 3.2.1.
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Obrázek 3.2.1: Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově rozlǐsené transmise

pomoćı metody excitace a sondováńı. Pomoćı optického parametrického ge-

nerátoru jsme vlnovou délku sondovaćıho svazku mohli ladit v rozsahu od 235

do 2600 nm. Na obrázku je znázorněno pouze měřeńı s vlnovou délkou 1300 nm.

Podrobný komentář - viz text.

Oba svazky – excitačńı a sondovaćı – byly fokusovány vždy tak, aby veli-

kost stopy excitačńıho svazku byla větš́ı než velikost stopy sondovaćıho svazku

(viz odstavec 1.3, část 1.3.2). Výkon sondovaćıho svazku byl pomoćı neutrálńıho

optického filtru sńıžen na méně než 1/100 výkonu excitačńıho svazku.

K detekci nám posloužila fotodioda připojená do fázově citlivého zesilovače

(FCZ, anglicky lock-in amplifier). Princip měřeńı slabých signál̊u pomoćı FCZ

(tzv. synchronńı detekce) pro přehlednost shrneme do několika základńıch bod̊u:

1. Mechanickým přerušovačem (angl. chopper) byl excitačńı svazek přerušován

na polovičńı frekvenci, než byla opakovaćı frekvence laseru (tj. na 500 Hz).
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2. Okamžitá frekvence přerušováńı byla měřena a zavedena do FCZ jako tzv.

referenčńı signál, který ř́ıká FCZ, na které frekvenci má provádět detekce signálu.

3. Sondovaćı svazek byl také částečně modulován s frekvenćı přerušováńı ex-

citačńıho svazku, nebot’ sondovaćı svazek procházej́ıćı vzorkem ćıtil v př́ıtomnosti

bud́ıćıho svazku propustnost TE, kdežto v jeho nepř́ıtomnosti propustnost T0.

4. Fotodioda převedla detekovanou intenzitu sondovaćıho svazku na napět́ı

U(t), které pak FCZ registroval jako měřený signál.

5. Referenčńı signál z přerušovače a měřený signál z fotodiody se dostaly

do FCZ ve vzájemném časovém zpožděńı. Použitý FCZ nám však dovolil provést

tzv. chyceńı fáze - nastaveńı obou signál̊u do stejné časové nuly.

6. Signál U(t) byl následně převeden na Fourierovu transformaci a FCZ za-

znamenal pouze fourierovskou komponentu na přerušovaćı frekvenci a chycené

fázi.

FCZ tedy zpracoval pro výstup pouze určitou frekvenci a ignoroval všechny

ostatńı vstupńı signály (šumy se širokým frekvenčńım spektrem). Při uspořádáńı

uvedeném na obrázku 3.2.1 jsme změřili časový pr̊uběh rozd́ılu TE − T0. Dife-

renciálńı propustnost je však definovaná jako poměr ∆T/T0 = (TE − T0)/T0

(viz vztah (1.3.1) v odstavci 1.3). Hledanou hodnotu T0 jsme určili tak, že jsme vy-

pnuli excitačńı svazek a mechanický přerušovač přesunuli do sondovaćıho svazku.

Dı́ky synchronńı detekci jsme byli schopni detekovat relativńı změny propust-

nosti v řádu 0,001 %. Vše ř́ıdil poč́ıtačový program Femtik, jehož autorem je doc.

RNDr. Frantǐsek Trojánek, Ph.D.

3.3 Časově integrovaná fotoluminiscence a pro-

pustnost

Výsledky časově rozlǐsených měřeńı byly doplněny o standardńı PL a transmisńı

spektra.

Schéma soustavy pro měřeńı časově integrované PL je patrné z obrázku 3.3.1.
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Obrázek 3.3.1: Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově integrované PL.

Komentář - viz text.

PL spektra byla měřena pomoćı mř́ıžkového spektrografu (MS125) vyba-

veného CCD detektorem (Andor DV420A). Ten byl kv̊uli sńıžeńı temného šumu

chlazen Peltierovým článkem na -60 ◦C. K vybuzeńı PL jsme použili kontinuálńı

He-Cd laser (Omnichrome) vyzařuj́ıćı na dvou vlnových - na 325 nm s výkonem

15 mW a na 442 nm s výkonem 35 mW. Jelikož pro naše měřeńı byla vhodněǰśı vl-

nová délka 442 nm, těsně za výstup laseru jsme umı́stili hranový filtr s označeńım

1742, který odfiltroval laserovou čáru na 325 nm. Luminiscenčńı zářeńı bylo

pomoćı dvou achromatických dublet̊u s optickou mohutnost́ı 10 D fokusováno

na štěrbinu spektrografu. Hranový filtr 1744, umı́stěný ve sběru PL, sloužil k od-

filtrováńı excitačńıho svazku z detekovaného spektra. Všechna naměřená data

byla korigována na spektrálńı citlivost detekčńıho systému.

vzorek

PC

čočkačočka

spektrograf

CCD
čočkačočka

clonaclona

lampa

Obrázek 3.3.2: Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı spekter propustnosti. Ko-

mentář - viz text.

Uspořádáńı pro měřeńı transmisńıch spekter, znázorněné na obrázku 3.3.2, se

skládalo ze zdroje b́ılého světla (halogenové lampy vyzařuj́ıćı v široké spektrálńı

oblasti), kolimačńı optiky, stojanu se vzorkem, sběrných čoček a detekčńıho sys-
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tému (mř́ıžkového spektrografu vybaveného CCD detektorem). Pomoćı clonek

byl vybrán dostatečně úzký svazek b́ılého světla, který byl kolimován kolmo

na vzorek. Po pr̊uchodu vzorkem bylo zářeńı fokusováno na vstupńı štěrbinu

mř́ıžkového spektrografu. Pomoćı optických filtr̊u bylo zářeńı halogenové lampy

kompenzováno tak, aby v celém studovaném spektrálńım oboru byla optimali-

zována mı́ra šumu.



Kapitola 4

Křemı́kové nanokrystaly v SiO2

matrici: Od pikosekundové k mi-

krosekundové dynamice

V této kapitole studujeme relaxaci a rekombinaci fotoexcitovaných nosič̊u

náboje v Si NCs zabudovaných do SiO2 matrice. Veškeré výsledky jsou prezen-

továny na I. skupině vzork̊u, jejichž seznam je uveden v odstavci 2.1 (tabulka 2.1).

K źıskáńı uceleného obrazu o dynamice fotoexcitovaných nosič̊u náboje na časové

škále od pikosekund do milisekund byly použity dvě metody časově rozlǐsené

spektroskopie - časově rozlǐsená absorpce a časově rozlǐsená PL. Odstavec 4.1 je

věnován mikroskopickým proces̊um prob́ıhaj́ıćım na pikosekundové časové škále.

Nanosekundová dynamika nosič̊u náboje je popsána v odstavci 4.2. Následuj́ıćı

odstavec 4.3 se věnuje mikrosekundové rekombinaci nosič̊u náboje. V odstavci 4.4

je uveden souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u této kapitoly.

4.1 Pikosekundová dynamika nosič̊u náboje

Dynamika nosič̊u náboje na pikosekundové časové škále byla studována po-

moćı časového vývoje přechodné propustnosti (1.3.1). Experimentálńı uspořádáńı

35
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je popsáno v odstavci 3.2. Oba pulzy (excitačńı a sondovaćı) byly źıskány štěpeńım

základńıho laserového pulzu s vlnovou délkou 800 nm. Po nezávislém frekvenčńım

laděńı byly oba svazky fokusovány do stejného mı́sta na vzorku.

Jelikož jsme pozorovali zásadńı rozd́ıl v dynamice přechodné propustnosti při

sondováńı fotony s energíı lež́ıćı pod a nad absorpčńı hranou studovaných vzork̊u,

rozhodli jsme se tento odstavec rozdělit ještě do dvou pododstavc̊u. V části 4.1.1

jsou uvedeny a diskutovány výsledky, které jsme obdrželi v př́ıpadě, kdy jsme son-

dovaćı svazek záměrně volili tak, aby nebyl v neexcitovaném vzorku absorbován,

a tud́ıž ležel pod absorpčńı hranou. Podkapitola 4.1.2 se zabývá situaćı, kdy se

nad absorpčńı hranou nacháźı nejen excitačńı svazek, ale i svazek sondovaćı.

4.1.1 Absorpce na excitovaných nosič́ıch náboje

Na obrázku 4.1.1 je uvedena dynamika transmisńıch změn na vlnové délce

1300 nm při excitaci 100-femtosekundovým pulzem vlnové délky 400 nm.

Excitačńı pulz vedl k excitaci elektron̊u do stav̊u lež́ıćıch nad pásem zakáza-

ných energíı. Sondovaćı pulz uvedené vlnové délky nebyl v neexcitovaném vzorku

absorbován, a proto bylo možno pozorovat nár̊ust absorpce, který byl dán ab-

sorpćı z excitovaných stav̊u. Z obrázku 4.1.1 je patrné, že dozńıváńı přechodné

propustnosti neńı exponenciálńı a silně záviśı na laserové fluenci1 excitačńıho

svazku. Naměřená data lze velmi dobře reprodukovat pomoćı modelu bimole-

kulárńı rekombinace, který vycháźı z kinetického popisu rekombinačńıch proces̊u

(viz odstavec 1.3.2). K analýze pozorované dynamiky přechodné propustnosti

nám postačila jednoduchá diferenciálńı rovnice prvńıho řádu

dN(t)

dt
= G(t)−BN2(t), (4.1.1)

kde N(t) je objemová hustota fotoexcitovaných nosič̊u náboje, G(t) je generačńı

člen udávaj́ıćı počet foton̊u pohlcených v jednotce objemu za jednotku času a B

je koeficient bimolekulárńı rekombinace. Je třeba zd̊uraznit, že jediný parametr,

1Pod pojmem laserová fluence rozumı́me plošnou hustotu energie v pulzu - tj. poměr energie

laserového pulzu a plochy fokusačńı stopy.
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Obrázek 4.1.1: Dynamika přechodné propustnosti vzorku C (excitace 400 nm,

sondováńı 1300 nm, pulzy délky 100 fs) pro čtyři r̊uzné hodnoty laserové fluence

(1,4 mJ/cm2, 4,2 mJ/cm2, 8,1 mJ/cm2 a 13,0 mJ/cm2). Naměřená data lze velmi

dobře reprodukovat řešeńım kinetické rovnice (4.1.1) [hladké křivky]. Vložené

grafy znázorňuj́ı časový vývoj výrazu
(
[N0/N(t)]δ−1 − 1

)
pro δ=2 a 3, laserová

fluence 13,0 mJ/cm2.

který jsme při výpočtu pro r̊uzné hodnoty laserové fluence měnili, byla amplituda

generačńıho členu

G(t) =
αI(t)

Ephot
, (4.1.2)

kterou jsme vždy nastavili s ohledem na aktuálńı hodnotu bud́ıćı energie. α, I(t)

a Ephot ve vzhahu (4.1.2) postupně znač́ı absorpčńı koeficient na vlnové délce

excitačńıho pulzu, profil excitačńıho pulzu2 a energii fotonu bud́ıćıho svazku.

Model bimolekulárńı rekombinace popisuje dobře dynamiku nosič̊u náboje

na pikosekundové časové škále u všech zkoumaných vzork̊u (viz obrázek 4.1.2),

ačkoliv vzorky C & CH2 maj́ı na 400 nm větš́ı absorpci než ostatńı vzorky

(viz obrázek 4.1.3). Propustnost jednotlivých dvojic vzork̊u A & AH2, B & BH2 a

C & CH2 je nav́ıc téměř identická, z čehož můžeme usuzovat, že ž́ıháńı ve vod́ıkové

2Excitačńı pulz má zpravidla dobře gaussovský tvar, a proto můžeme psát I(t) ∼

exp[−(t/tp)2], kde tp je gaussovská pološ́ı̌rka pulzu.
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atmosféře by nemělo zp̊usobovat změnu energetické struktury NCs nad energíı

absorpčńı hrany.
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Obrázek 4.1.2: Pikosekundová dynamika přechodné propustnosti vzork̊u I. sku-

piny (excitace 400 nm, sondováńı 1300 nm, pulzy délky 100 fs, laserová fluence

excitačńıho svazku 13 mJ/cm2). Plné čára představuje fit řešeńım kinetické rov-

nice (4.1.1). Graf je zobrazen v semilogaritmickém měř́ıtku (osa y je logaritmická).

Źıskaný koeficient bimolekulárńı rekombinace je B = (2 − 3) · 10−10 cm3s−1.

Tato hodnota se řádově shoduje s koeficientem bimolekulárńı rekombinace, který

byl naměřen u porézńıho křemı́ku (B = 4 ·10−10 cm3s−1 [56]), amorfńıho křemı́ku

(B = 7 · 10−10 cm3s−1 [57]) a u polovodič̊u s př́ımým pásem zakázaných energíı

(např. B = 2 · 10−10 cm3s−1 v GaAs [58] a B = 2, 4 · 10−10 cm3s−1 v GaSb

[59]). Hodnota koeficientu bimolekulárńı rekombinace v objemových polovodič́ıch

s nepř́ımým pásem zakázaných energíı je o několik řád̊u nižš́ı (např. B = 5, 4 ·

10−14 cm3s−1 v GaP a B = 1, 8 · 10−15 cm3s−1 v krystalickém Si [59]). Bimo-

lekulárńı rekombinace byla pozorována také u CdSe NCs [12]. Mnoho autor̊u

(např. [60, 16]) však přisuzuje počátečńı rekombinaci fotoexcitovaných nosič̊u

náboje tř́ıčásticovému Augerovu procesu (dN(t)/dt ≈ AN3(t)). Z řešeńı rele-

vantńıch kinetických rovnic vyplývá, že daný rekombinačńı proces můžeme roz-

poznat pomoćı lineárńı závislosti výrazu
(
[N0/N(t)]δ−1 − 1

)
na čase, kde δ = 2
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Obrázek 4.1.3: Extinkčńı spektra vzork̊u I. skupiny.

(resp. δ = 3) odpov́ıdá bimolekulárńı (resp. Augerově) rekombinaci [12]. Tato

časová závislost je pro obě hodnoty parametru δ znázorněna na vložce obrázku

4.1.1. Bimolekulárńı povaha rekombinace může být vysvětlena jako Auger̊uv pro-

ces zahrnuj́ıćı dva volné nosiče náboje a jeden lokalizovaný nosič náboje (energie

rekombinuj́ıćıho páru se předá částici lokalizované v těsném sousedstv́ı) [57] nebo

jako Augerova rekombinace vysoce korelovaných elektron-děrových pár̊u, jejichž

vlnové funkce se prostorově překrývaj́ı (energie rekombinuj́ıćıho páru se předá

sousedńımu páru) [61].

4.1.2 Fononové ześıleńı nepř́ımé absorpce

Nyńı uvedeme výsledky, které jsme źıskali při sondováńı fotony s energíı lež́ıćı

nad absorpčńı hranou studovaných vzork̊u. Na obrázku 4.1.4 vid́ıme dynamiku

přechodné propustnosti na vlnové délce 400 nm při excitaci 100-femtosekundovými

pulzy o vlnové délce 400 nm.

Zkusme porovnat tuto dynamiku s tou, kterou jsme naměřili při sondováńı

1300 nm (viz obrázek 4.1.1). Také v př́ıpadě sondováńı 400 nm škáluje maximum

naměřeného signálu téměř lineárně s intenzitou excitace (viz vložka na obrázku
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Obrázek 4.1.4: Dynamika přechodné propustnosti vzorku C (excitace 400 nm,

sondováńı 400 nm, pulzy délky 100 fs) pro pět r̊uzných hodnot laserové fluence

(0,4 mJ/cm2, 1,1 mJ/cm2, 1,7 mJ/cm2, 5,5 mJ/cm2 a 11,0 mJ/cm2). Vložka

znázorňuje intenzitńı závislost normované amplitudy přechodné propustnosti.

4.1.4). Zásadńı rozd́ıl je však v chováńı dynamiky přechodné propustnosti v závis-

losti na laserové fluenci. Zat́ımco časový vývoj při sondováńı 1300 nm je silně

závislý na intenzitě buzeńı (tvar křivky a charakteristická doba dozńıváńı se měńı

v závislosti na laserové fluenci), křivky źıskané pro sondováńı 400 nm udržuj́ı sv̊uj

tvar (viz obrázek 4.1.5) a škáluj́ı pouze ve velikosti maxima.

Je třeba si uvědomit, že dynamika přechodné propustnosti odráž́ı ve skuteč-

nosti mnoho komplexńıch proces̊u. V př́ıpadě slabého buzeńı, kdy fotoexcitované

nosiče náboje velmi rychle relaxuj́ı do pásových minim prostřednictv́ım emise fo-

non̊u a kdy k mnohočásticové (bimolekulárńı či Augerově) rekombinaci nedocháźı,

by signál přechodné propustnosti na 1300 nm měl záviset lineárně na stávaj́ıćı

hustotě nosič̊u náboje. Nicméně při silném buzeńı, kdy v NCs docháźı ke generaci

v́ıce než jednoho páru elektron-d́ıra, mnohočásticová rekombinace p̊usob́ı proti

termalizaci nosič̊u náboje a zahř́ıvá částicový systém d́ıky dodatečným excitaćım

do vyšš́ıch energetických stav̊u.

Zcela evidentńı rozd́ıl v intenzitńı závislosti dynamiky přechodné propust-
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Obrázek 4.1.5: Normovaná dynamika přechodné propustnosti vzorku C (excitace

400 nm, sondováńı 400 nm, pulzy délky 100 fs) pro pět r̊uzných hodnot laserové

fluence.

nosti na 1300 nm (obr. 4.1.1) a 400 nm (obr. 4.1.4) poukazuje na to, že dozńıváńı

naměřené při sondováńı fotony s vlnovou délkou 400 nm (odpov́ıdaj́ıćı energie

3,1 eV lež́ı nad absorpčńı hranou studovaného vzorku) neodpov́ıdá časovému

vývoji hustoty nosič̊u náboje. Domńıváme se, že signál pozorovaný při sondováńı

400 nm souviśı s nerovnovážnou populaćı fonon̊u. Teoretické výpočty fononových

mod̊u v Si NCs vedly k disperzńım křivkám, které připomı́naj́ı disperzi obje-

mového křemı́ku s dodatečnými možnými fononovými stavy v oblasti ńızkých

energíı [62]. Tyto stavy mohou být obsazeny i při ńızkých teplotách. Problema-

tikou zachováńı nepř́ımé pásové struktury v Si NCs jsme se již zabývali v od-

stavci 1.2.1. Při excitaci laserovým svazkem o vlnové délce 400 nm se mohou

kromě pár̊u elektron-d́ıra generovat také fonony se specifickým vlnovým vek-

torem a energíı (v závislosti na disperzńı závislosti). Tyto fonony se spolu s op-

tickými fonony vzniklými při relaxaci nosič̊u náboje dále nepružně rozptyluj́ı

za vzniku akustických fonon̊u s širokou distribućı vlnových vektor̊u k. Dojde

tak ke vzr̊ustu pravděpodobnosti nepř́ımé absorpce sondovaćıch pulz̊u s vysokou

energíı fotonu d́ıky vzr̊ustu populace fonon̊u. Schéma navržené interpretace je

znázorněno na obrázku 4.1.6.
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Obrázek 4.1.6: Procesy určuj́ıćı p̊uvod signálu přechodné propustnosti v Si NCs

při rozd́ılných energíıch sondovaćıch foton̊u. (a) Při sondováńı fotony s energíı

lež́ıćı pod zakázaným pásem může nastat pouze absorpce z excitovaných stav̊u.

(b) Při sondováńı fotony s energíı lež́ıćı nad zakázaným pásem je absorpce na ex-

citovaných nosič́ıch náboje doprovázena fononovým ześıleńım nepř́ımé absorpce

(čárkované šipky znázorňuj́ı fononovou emisi a absorpci).

Jelikož fonony jsou bosony, jejich populace v daném stavu neńı kvantově-

mechanicky omezena, a proto bychom u nich neměli pozorovat efekty silného

buzeńı, jako je mnohočásticová rekombinace nebo zaplněńı energetických stav̊u.

Z tohoto d̊uvodu se dynamika přechodné propustnosti neměńı s intenzitou ex-

citace. Jej́ı dozńıváńı je velmi dobře popsáno dvojexponenciálńı funkćı f(t) =

A1 exp(−t/τ1) + A2 exp(−t/τ2) s charakteristickými dobami dozńıváńı τ1 ∼ 7 ps

a τ2 > 150 ps.

Vliv fonon̊u vytvořených při pulzńım buzeńı na dynamiku přechodné pro-

pustnosti nám potvrdila – mimo jiné – teplotńı závislost transmisńıch spekter.

Na obrázku 4.1.7 máme spektrum propustnosti vzorku C pro pět r̊uzných teplot

vzorku. Vid́ıme, že změna teploty vzorku bez jakékoliv fotoexcitace nosič̊u náboje

výrazně modifikuje absorpci v modré spektrálńı oblasti, ale absorpce v červené-

infračervené části spektra z̊ustane v podstatě beze změny.

Termalizace krystalické mř́ıžky po buzeńı femtosekundovým pulzem je však

mnohem pomaleǰśı než naměřená komponenta dozńıváńı τ1 ∼ 7 ps. To je d̊usle-

dkem ńızké tepelné vodivosti SiO2 matrice obklopuj́ıćı NCs. Dynamika přechodné

propustnosti źıskaná při sondováńı fotony s energíı nad zakázaným pásem má
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Obrázek 4.1.7: Spektra propustnosti vzorku C pro pět r̊uzných teplot vzorku.

proto dvě komponenty. Rychlá komponenta (∼ 7 ps) nemůže být zp̊usobena tep-

lotńı závislost́ı š́ı̌rky pásu zakázaných energíı, ale pocháźı z nerovnovážné popu-

lace fonon̊u. Na druhou stranu - pomaleǰśı komponenta signálu přechodné pro-

pustnosti (> 150 ps) s vlivem teploty na š́ı̌rku zakázaného pásu souviset může.

K potvrzeńı výše uvedené interpretace posloužily dva doplňuj́ıćı experimenty,

které provedl RNDr. Martin Kozák, Ph.D. S jeho laskavým svoleńım zde uvedeme

dva grafy, které lze nalézt v jeho disertačńı práci [63]. Nejprve změřil intenzitńı

závislost dynamiky přechodné propustnosti vzorku C pro vlnové délky sondo-

vaćıho svazku mezi 450 a 730 nm (viz obr. 4.1.8). Přechod od silně intenzitně

závislého signálu k téměř nezávislému pozoroval ve spektrálńı oblasti 480-560 nm.

Zde lineárńı absorpce překroč́ı kritickou hodnotu a nepř́ımá absorpce za účasti

fonon̊u převáž́ı nad absorpćı na excitovaných nosič́ıch náboje.

Druhý experiment provedl na vzorćıch A a B, u kterých je kv̊uli menš́ım

velikostem NCs posunuta absorpčńı hrana směrem k nižš́ım vlnovým délkám.

K excitaci použil fotony o vlnové délce 300 nm a sondoval 400 nm. U vzorku

A je absorpce na 400 nm (3,1 eV) velmi slabá a dominuje tedy vliv absorpce

na excitovaných nosič́ıch náboje (viz obrázek 4.1.9 [vlevo]). V př́ıpadě vzorku B
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je svazek na 400 nm již částečně absorbován a docháźı proto k mı́seńı nelineárńıho

signálu s fononovým ześıleńım nepř́ımé absorpce (viz obrázek 4.1.9 [vpravo]).
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Obrázek 4.1.8: Normovaná dynamika přechodné propustnosti vzorku C pro čtyři

r̊uzné hodnoty vlnové délky sondovaćıho svazku (450, 530, 640 a 730 nm), excitace

400 nm. Přejato z [63].
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Obrázek 4.1.9: Závislost normované dynamiky přechodné propustnosti na inten-

zitě excitace ve vzorćıch A a B (excitace 300 nm, sondováńı 400 nm, pulzy délky

100 fs). Přejato z [63].
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4.2 Nanosekundová dynamika nosič̊u náboje

Naše laboratorńı vybaveńı nám při studiu dynamiky přechodné propustnosti

umožňovalo ladit vlnovou délku sondovaćıho svazku v rozmeźı od 235 do 2600 nm.

Měřeńı s fundamentálńı vlnovou délkou titan-saf́ırového laseru (800 nm) má však

tu výhodu, že je zat́ıženo menš́ım šumem, a proto umožňuje sledovat časový vývoj

přechodné propustnosti na deľśı – nanosekundové – časové škále. V dynamice

transmisńıch změn na 800 nm jsme kromě rychlé – pikosekundové – komponenty

pozorovali také pomaleǰśı složku (obrázek 4.2.1).
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Obrázek 4.2.1: Dynamika přechodné propustnosti vzorku C na nanosekundové

časové škále (excitace 400 nm, sondováńı 800 nm, pulzy délky 100 fs, laserová

fluence excitačńıho svazku 11 mJ/cm2). Graf je zobrazen v semilogaritmickém

měř́ıtku (osa y je logaritmická).

Jej́ı odpov́ıdaj́ıćı dobu dozńıváńı (>> ns) je velmi obt́ıžné určit z naměřených

dat, jelikož měřitelný časový interval je limitován délkou optické zpožd’ovaćı

dráhy. Z tohoto d̊uvodu jsme se rozhodli použ́ıt jinou metodu časově rozlǐsené

spektroskopie k tomu, abychom źıskali v́ıce informaćı o dynamice nosič̊u náboje

na deľśı časové škále. Vybrali jsme časově rozlǐsenou PL měřenou pomoćı rozmı́taćı

kamery. Měřeńı prob́ıhalo podle experimentálńıho uspořádáńı, které je popsáno
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v odstavci 3.1. PL byla buzena 100-femtosekundovými pulzy o vlnové délce 400 nm.

Rozmı́taćı kamera pracovala v režimu jednotlivých pulz̊u a před jej́ı vstupńı

štěrbinu byl umı́stěn spektrograf, jehož př́ıtomnost nám umožnila měřit také

časově rozlǐsená PL spektra. Veškerá spektra uvedená v této práci jsou korigovaná

na spektrálńı citlivost detekčńıho systému.

Nanosekundovou dynamiku nosič̊u náboje budeme demonstrovat na výsledćıch

źıskaných u vzorku A. Na obrázku 4.2.2 (a) vid́ıme spektrum zaznamenané v oka-

mžiku excitace, spektra zachycená v čase 2 a 10 ns po excitaci (integračńı interval

byl ve všech třech př́ıpadech 2 ns) a spektrum integrované přes časový interval

0-100 µs.
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Obrázek 4.2.2: (a) Časový vývoj PL spektra vzorku A a odpov́ıdaj́ıćı časově

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

3,7 mJ/cm2). (b) Dozńıváńı PL vzorku A a tenkého SiO2 filmu bez Si NCs

na spektrálńım intervalu 450-550 nm.

Počátečńı subnanosekundové procesy (rychlá relaxace nosič̊u s vysokou pře-

bytečnou energíı Ephot − Eg, bimolekulárńı rekombinace aj.) jsou zpr̊uměrovány

v integračńım okénku okolo 0 ns. V čase 2 ns po fotoexcitaci můžem zřetelně

rozeznat dva PL pásy, z nichž jeden se nacháźı v červené spektrálńı oblasti a

druhý je situován v modré části spektra. Z obrázku 4.2.2 (a) je také patrné, že
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modrá PL dozńıvá v řádu nanosekund, zat́ımco červená PL je výrazně pomaleǰśı.

Původ modro-zelené PL u oxidem pasivovaných křemı́kových NCs nebyl doposud

uspokojivým zp̊usobem vysvětlen. V závislosti na typu vzork̊u můžeme možné

zdroje modré PL rozdělit do čtyř hlavńıch skupin: nosiče náboje nacházej́ıćı se

v krystalickém jádře malých NCs [64], bodové defekty v SiO2 matrici [65], mole-

kuly na bázi křemı́ku (Si klastry s rozd́ılnou morfologíı) [66] a př́ımá rekombinace

v bodě Γ k-prostoru [67]. V našem př́ıpadě pocháźı modro-zelená PL s velkou

pravděpodobnost́ı z okolńı SiO2 matrice, jak lze usuzovat z velmi podobného

pr̊uběhu dohaśınáńı PL u vzorku A a tenkého SiO2 filmu bez Si NCs (reference) –

viz 4.2.2 (b)). Nepozorovali jsme žádný evidentńı vliv dož́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové

atmosféře na pr̊uběh dozńıváńı nanosekundové PL komponenty. Charakteristická

doba dohaśınáńı nebyla ovlivněna ani r̊uznou velikost́ı NCs.

0 5 1 0 1 5
0

5

1 0

1 5

2 0

2 5

��
��

���
��

��
��

��
��

��
�	


�
��

��
��

��
�

��
��


�
��

��
���

��
�

� � � 
 � � � � � � � � 
 � � 
 � � � � � � � � �

0 , 0

0 , 2

0 , 4

0 , 6

0 , 8

1 , 0

�

��
�


��
��

��
�


	
���

��
��

��
��

��



�
��

��
�−

∆T
�T 0�

	 � � � � � �  � � � � � 
 � � �

 � � �  � �  � � � � � 
 � � �

Obrázek 4.2.3: Porovnáńı intenzitńı závislosti amplitudy časově integrovaného PL

signálu (plné čtverečky) a amplitud jednotlivých komponent diferenciálńı pro-

pustnosti (pikosekundová komponenta - hvězdičky; nanosekundová komponenta

- prázdné čtverečky). Na obrázku jsou uvedeny hodnoty pro vzorek C.

Časový vývoj PL je v souladu s časovým pr̊uběhem transmisńıch změn, oba

reflektuj́ı dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u náboje. Nosiče jsou nejprve exci-

továny do stav̊u s vysokou energíı, ze kterých rychle relaxuj́ı (tato relaxaxe je
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pro křemı́kové NCs typická [68, 14, 13]). Počet vybuzených nosič̊u náboje škáluje

lineárně s hodnotou excitačńı intenzity, jak je zřejmé z lineárńı závislosti am-

plitudy pikosekundové komponenty diferenciálńı propustnosti na laserové fluenci

(viz obrázek 4.2.3). To znamená, že při excitaci fotony o vlnové délce 400 nm

máme dostatečný počet dostupných energetických stav̊u. Nosiče náboje v NCs

obsahuj́ıćıch v́ıce jak jeden vybuzený elektron-děrový pár zpočátku rekombinuj́ı

velmi rychle (na pikosekundové časové škále) pomoćı bimolekulárńıho procesu.

Bimolekulárńı rekombinace je převážně nezářivá, jak můžeme usuzovat z podobné

intenzitńı závislosti amplitudy nanosekundové komponenty diferenciálńı propust-

nosti a amplitudy časově integrovaného PL signálu (viz opět obrázek 4.2.3).
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4.3 Mikrosekundová dynamika nosič̊u náboje

Nyńı věnujme pozornost PL pásu situovanému v červené oblasti optického

spektra (pro vzorek A je zobrazen na obrázku 4.2.2 (a)). Dozńıváńı červené PL

je poměrně pomalé, v řádu stovek mikrosekund, a nemá exponenciálńı pr̊uběh,

jak je patrné z obrázku 4.3.1 (a)).
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Obrázek 4.3.1: (a) Normované dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného

spektra vzork̊u A & AH2. K buzeńı byly použity 100-femtosekundové pulzy

o vlnové délce 400 nm. Plné čáry jsou fity rovnićı (4.3.1). Grafy jsou zobra-

zeny v semilogaritmickém měř́ıtku (osy y jsou logaritmické). Vložka znázorňuje

časově integrovaná spektra měřená pomoćı rozmı́taćı kamery v kombinaci se

spektrografem. (b) Závislost parametr̊u stretched exponenciálńı funkce (4.3.1)

na tloušt’ce p̊uvodńı křemı́kem obohacené vrstvy. Hodnoty parametr̊u τ a β se

vztahuj́ı k dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného spektra.

Toto dohaśınáńı se dá velmi dobře popsat tzv. stretched3 exponenciálou

IPL = I0 exp[−(t/τ)β], (4.3.1)

3Vzhledem k tomu, že oficiálńı český název neńı doposud ustálen, dovoĺıme si ponechat

anglický výraz stretched. V české literatuře se lze setkat s označeńım napnutá exponenciála [45]

či protáhlá exponenciála [69].
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kde parametr tau se nazývá doba dozńıváńı a beta (0 < β < 1) je tzv. disperzńı

faktor. Zákon dozńıváńı PL (4.3.1) je obecně spojován s dynamikou nosič̊u náboje

lokalizovaných v náhodně rozmı́stěných centrech (stavech) a je hojně použ́ıván

při fitováńı pr̊uběhu dozńıváńı PL u porézńıho křemı́ku [56, 70], křemı́kových

NCs [13, 71, 72] a amorfńıho křemı́ku [73]. I přes stále trvaj́ıćı nejasnosti ohledně

fyzikálńıho p̊uvodu tohoto pr̊uběhu, analýza naměřených dat pomoćı stretched ex-

ponenciály je vhodná pro kvantitativńı charakterizaci dozńıváńı PL. Dohaśınáńı

(4.3.1) je spojováno s tzv. disperzńı difuźı fotoexcitovaných nosič̊u náboje, která

může prob́ıhat bud’ v rámci jednoho NC, nebo podél v́ıce těsně uspořádaných

NCs. Tato difuze může být d̊usledkem mnohonásobného záchytu a uvolněńı nosič̊u

náboje z pasti4 nebo přeskoky nosič̊u náboje př́ımo mezi lokalizovanými stavy5.

Experimentálńı data ukazuj́ı (viz obr. 4.3.1 (a)), že ž́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové

atmosféře zp̊usobuje vzr̊ust intenzity PL a zpomaleńı dozńıváńı PL. Tento výsledek

je v dobrém souladu s předpokladem, že H2 dož́ıháńı vede k pasivaci nezářivých

defekt̊u na rozhrańı NC/SiO2. Pomoćı elektronové spinové rezonance byly tyto

defekty identifikovány jako kývavé vazby typu Pb, mezi nimiž převládaj́ı Pb(0) a

Pb1 centra [48]. Prvńı zmı́něná varianta je modelována jako trivalentńı Si (konfigu-

race Si3 ≡ Si•; tečka • reprezentuje nespárovaný elektron v kývavém sp3 hybridu).

Pb1 centrum představuje narušený Si−Si dimer (konfigurace ≡ Si — Si• = Si2;

dlouhá čára — symbolizuje vazbu s nespárovaným sp3 hybridem orientovaným

přibližně ve směru [211]). Schéma Pb(0) a Pb1 defekt̊u lokalizovaných na rozhrańı

[100]Si/SiO2 je zobrazeno na obrázku 4.3.2.

Na obrázku 4.3.1 (b) vid́ıme, že doba dozńıváńı τ (disperzńı faktor β) roste

(klesá) s rostoućı velikost́ı NCs. Stejné chováńı parametr̊u τ a β bylo pozorováno

již dř́ıve (článek [49]) a může být zp̊usobeno závislost́ı koncentrace nezářivých de-

fekt̊u na velikosti NCs a rozd́ılnou distribućı velikost́ı u vetš́ıch NCs. Křemı́kové

NCs o větš́ım pr̊uměru jsou v́ıce náchylné k tomu, aby obsahovaly nezářivé de-

fekty. Vzhledem k tomu, že ž́ıháńı vzork̊u v duśıkové (resp. vod́ıkové) atmosféře

4Docháźı k excitace nosič̊u z lokalizovaných do volných stav̊u, přičemž lokalizované stavy

zde p̊usob́ı jako pasti. Tento proces je v anglické literatuře označován jako multiple trapping-

detrapping (MTD) mechanism.
5Tento proces je v anglické literatuře označován jako tzv. hopping (H) mechanism.
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Obrázek 4.3.2: Schéma Pb(0) a Pb1 defekt̊u lokalizovaných na rozhrańı

[100]Si/SiO2. Nakresleno podle [74].

výrazně redukuje počet nezářivých defekt̊u, lze vzr̊ust parametru τ předpokládat

u vzork̊u s větš́ımi NCs. Pokles disperzńıho faktoru se vzr̊ustem velikosti NCs

je přisuzován mı́rně širš́ı distribuci velikost́ı pro vzorky s větš́ımi NCs [49]. Po-

znamenejme dále, že pr̊uběh dohaśınáńı mikrosekundové složky PL byl shledán

nezávislým na intenzitě excitačńıho svazku. To samozřejmě plat́ı jen pro situaci,

kdy voĺıme hodnoty bud́ıćı energie tak, abychom vzorek nezničili. My jsme drželi

hodnoty laserové fluence v rozmeźı od 1 do 11 mJ/cm2.

Horńı (resp. dolńı) panel na obrázku 4.3.3 zobrazuje reprezentativńı spectra

parametru τ (resp. β). U všech vzork̊u lze naměřenou závislost τ na energii fotonu

Ephot velmi dobře proložit exponenciálńı funkćı

τ(Ephot) ∝ exp[−ΓEphot]. (4.3.2)

Parametr Γ je spojován s hustotou stav̊u D(E), která vystupuje ve vztahu

pro pravděpodobnost optických přechod̊u. Exponenciálńı závislost odpov́ıdá ex-

ponenciálńı distribuci lokalizovaných stav̊u, jejichž energetická hodnota se nacháźı

uvnitř zakázaného pásu [75]. Předpokládanou energetickou závislost hustoty stav̊u

znázorňuje vložka na obrázku 4.3.3. Parametr β byl shledán mı́rně klesaj́ıćı funkćı

energie fotonu. Podobné chováńı obou parametr̊u bylo již demonstrováno u SiO2

pasivovaných křemı́kových NCs připravených jednak pomoćı iontové implantace

[13, 76], jednak pomoćı naprašovaćı techniky [77]. Pozorované charakteristiky mi-
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krosekundové složky PL (dozńıváńı ve tvaru stretched exponenciály, vliv velikosti

NCs, exponenciálńı závislost parametru τ na energii fotonu) bohužel stále ne-

dovoluj́ı jednoznačně odhalit jej́ı mikroskopický p̊uvod. Daľśı užitečné informace

nám poskytlo měřeńı PL při r̊uzných teplotách, o kterém pojednává následuj́ıćı

kapitola.
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Obrázek 4.3.3: Parametry stretched exponenciálńı funkce (4.3.1) např́ıč

červeného-bĺızkého infračerveného PL pásu. Závislosti jsou zobrazeny pro vzorky,

které byly dož́ıhány ve vod́ıkové atmosféře (vzorek AH2 - černé čtverečky, vzo-

rek BH2 - červená kolečka, vzorek CH2 - modré trojúhelńıky). Plné čáry jsou

fity závislost́ı (4.3.2). Vložka znázorňuje předpokládanou energetickou závislost

hustoty stav̊u - viz text.
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4.4 Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

Studovali jsme dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u náboje v křemı́kových NCs

zabudovaných do SiO2 matrice. Zkoumané vzorky byly připraveny pomoćı vyso-

koteplotńıho ž́ıháńı SiOxNy/SiO2 supermř́ıžek a navzájem se odlǐsovaly tloušt’kou

p̊uvodńı křemı́kem obohacené vrstvy (určuj́ıćı velikost vytvořených NCs) a apli-

kaćı/absenćı dodatečné pasivace ve vod́ıkové atmosféře. V dynamice fotoexcito-

vaných nosič̊u náboje jsme pozorovali tři komponenty - rychlou (pikosekundovou)

komponentu, deľśı (nanosekundovou) komponentu a pomalou (mikrosekundovou)

komponentu.

Dynamika přechodné propustnosti ukázala, že pikosekundová komponenta

silně záviśı na vlnové délce sondovaćıho svazku.

(a) Při sondováńı fotony s energíı lež́ıćı pod absorpčńı hranou jsme pozorovali

nelineárńı (intenzitně závislý) signál, který odpov́ıdá časovému vývoji hustoty

excitovaných nosič̊u náboje. Na základě analýzy naměřených dat pomoćı kine-

tických rovnic jsme tento signál interpretovali jako bimolekulárńı rekombinaci

s koeficientem B = (2− 3) · 10−10 cm3s−1.

(b) Pro energie foton̊u sondováńı nad absorpčńı hranou jsme naměřili křivky, je-

jichž tvar a charakteristická doba dozńıváńı se neměnily v závislosti na intenzitě

buzeńı. Domńıváme se, že signál přechodné propustnosti v tomto př́ıpadě sou-

viśı s fononovým ześıleńım nepř́ımé absorpce v d̊usledku vysoké populace fonon̊u

vytvořených během excitace a relaxace nosič̊u náboje.

Na nanosekundové časové škále dozńıvá PL souvisej́ıćı s PL pásem situovaným

v modro-zelené spektrálńı oblasti. Naše měřeńı poukazuj́ı na to, že modro-zelená

PL s velkou pravděpodobnost́ı pocháźı od SiO2 matrice.

Dozńıváńı pomalé komponenty je nezávislé na intenzitě excitace a lze ho velmi

dobře popsat stretched exponenciálńı funkćı, která je běžně spojována s rekombi-

naćı nosič̊u náboje lokalizovaných v náhodně rozmı́stěných centrech. Zjistili jsme,

že ž́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové atmosféře zp̊usobuje vzr̊ust hodnot obou parametr̊u

stretched exponenciálńı funkce. Toto chováńı přisuzujeme pasivaci nezářivých de-

fekt̊u (kývavých vazeb) na rozhrańı Si NC/SiO2 vod́ıkem. Naměřená data ukazuj́ı,

že parametry tau a beta jsou také závislé na velikosti NCs.



Kapitola 5

Křemı́kové nanokrystaly v SiO2

matrici: Studium vlivu interakce

mezi nanokrystaly

V předchoźı kapitole (odstavec 4.1.1) jsme demonstrovali, že při sondováńı

fotony s energíı lež́ıćı pod absorpčńı hranou se v dynamice přechodné propust-

nosti objev́ı nelineárńı signál, který odpov́ıdá bimolekulárńı rekombinaci s koefi-

cientem B ∼ 10−10 cm3s−1. Tato kapitole se zabývá studiem vlivu vzdálenosti

mezi křemı́kovými NCs na pr̊uběh bimolekulárńı rekombinace. Z toho d̊uvodu

jsme veškerá měřeńı provedli na II. skupině vzork̊u, ve které máme čtyři vzorky

s rozd́ılnou tloušt’kou SiO2 bariéry mezi sousedńımi vrstvami NCs. Jejich seznam a

popis lze nalézt v kapitole 2 (odstavec 2.1, tabulka 2.1). Výsledky časově rozlǐsené

propustnosti jsou uvedeny v odstavci 5.1. Následuj́ıćı odstavec 5.2 se věnuje jejich

diskuzi a interpretaci. V odstavci 5.3 je uveden souhrn nejd̊uležitěǰśıch poznatk̊u

této kapitoly.

5.1 Dynamika přechodné propustnosti

Dynamika přechodné propustnosti na 1300 nm je pro dvě rozd́ılné hodnoty la-

54
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serové fluence znázorněna v semilogaritmickém měř́ıtku na obrázku 5.1.1. Vid́ıme,

že křivky maj́ı pro všechny čtyři vzorky stejné amplitudy (rozumı́ se pro da-

nou hodnotu intenzity buzeńı), ačkoliv naměřená data nejsou normovaná. Toto

chováńı souviśı s t́ım, že absorpce všech vzork̊u ve viditelné spektrálńı oblasti

je identická, jak bylo odhaleno pomoćı fototermálńı deflexńı spektroskopie [78].

Z obrázku 5.1.1 je patrné, že přechodná propustnost dozńıvá rychleji se snižuj́ıćı

se tloušt’kou SiO2 bariéry. A zároveň je dozńıváńı rychleǰśı při silněǰśı intenzitě

buzeńı.
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Obrázek 5.1.1: Dynamika přechodné propustnosti studovaných vzork̊u (excitace

400 nm, sondováńı 1300 nm, pulzy délky 100 fs). Data jsou v semilogaritmickém

měř́ıtku zobrazena pro laserové fluence (a) 10,4 mJ/cm2 a (b) 1,0 mJ/cm2. Vzorky

se odlǐsuj́ı tloušt’kou SiO2 bariéry, která odděluje vrstvy s křemı́kovými NCs, jak

je schematicky znázorněno na vložce panelu (a).

Podrobná měřeńı při r̊uzných intenzitách excitace odhalila, že amplituda signálu

přechodné propustnosti je lineárńı funkćı laserové fluence F (viz obr. 5.1.2), takže

můžeme psát
∆T (0)

T0

= −CFF. (5.1.1)

Lineárńı závislost je v souladu s často uvažovaným jednoduchým vztahem

mezi přechodnou propustnost́ı a hustotou fotoexcitovaných nosič̊u náboje N ,

∆T

T0

= −σlN, (5.1.2)
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Obrázek 5.1.2: Intenzitńı závislost amplitudy přechodné propustnosti. Př́ımka

představuje fit lineárńı závislost́ı.

kde σ je absorpčńı pr̊uřez na dané vlnové délce (v našem př́ıpadě na 1300 nm) a

l znač́ı tloušt’ku vzorku [79]. Uváž́ıme-li nav́ıc, že počet fotoexcitovaných nosič̊u

náboje je př́ımo úměrný laserové fluenci F , tak můžeme ze známé hodnoty ab-

sorpce A na 400 nm (A = 0,19) spoč́ıtat absorpčńı pr̊uřez pomoćı vztahu

σ =
CFhν

A
, (5.1.3)

kde hν je energie excitačńıho fotonu. Rovnici (5.1.3) dostaneme z (5.1.1) a (5.1.2)

za předpokladu jednoduchého vztahu mezi objemovou hustotou nosič̊u náboje

a laserovou fluenćı (N = AF/(lhν)). Z analýzy dat na obrázku 5.1.2 źıskáme

hodnotu CF = 6, 1 · 10−3 cm2/mJ, a tedy po dosazeńı CF do (5.1.3) máme

σ = 1, 7 · 10−17 cm2. Tato hodnota je srovnatelná s dř́ıve publikovanými daty.

U křemı́kových NCs zabudovaných do SiO2 matrice byl na 1,5 µm naměřen ab-

sorpčńı pr̊uřez σ = 3, 6 ·10−17 cm2 [80], pro porézńı křemı́k nalezneme v literatuře

hodnoty σ = (2−9) ·10−18 cm2 na 1,06 µm [79, 56] a σ = 5 ·10−18 cm2 na 1,3 µm

[81]. Autoři [82] naměřili na 830 nm hodnotu σ = 3, 5 · 10−18 cm2 pro křemı́kové

NCs připravené pomoćı reaktivńıho magnetronového naprašováńı. U křemı́kových

NCs vytvořených pomoćı iontové implantace byl na 780 nm stanoven absorpčńı

pr̊uřez σ = 5 · 10−19 cm2 [83].

K popisu rychlé mnohočásticové rekombinace v polovodičových NCs bylo

navrženo několik model̊u. V podstatě je můžeme rozdělit na dva základńı typy:

(i) kinetický popis pracuj́ıćı s pr̊uměrným počtem nosič̊u náboje připadaj́ıćıch
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na jeden NC [84] (analogie kinetických rovnic použ́ıvaných u objemových polo-

vodič̊u) a (ii) tzv. stochastický př́ıstup, který uvažuje statistické fluktuace v počtu

nosič̊u náboje připadaj́ıćıch na jeden NC [85]. Jak jsme již uvedli v předchoźı ka-

pitole (odstavec 4.1), u našich vzork̊u lze naměřené křivky velmi dobře proložit

řešeńım kinetické rovnice (4.1.1) popisuj́ıćı bimolekulárńı rekombinačńı proces.

Z (4.1.1) také plyne, že vyneseme-li závislost výrazu ([N0/N(t)]−1) na čase, měli

bychom źıskat př́ımku se směrnićı BN0. Na obrázku 5.1.3 je tato lineárńı závislost

demonstrována na vzorku S1.0H2.
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Obrázek 5.1.3: Závislost výrazu ([N0/N(t)] − 1) na čase pro dvě r̊uzné hodnoty

laserové fluence, vzorek S1.0H2. Př́ımky představuj́ı fit lineárńı funkćı.

Provedeme-li stejnou analýzu, které jsme na obrázku 5.1.3 podrobili vzorek

S1.0H2, také u ostatńıch vzork̊u, dostaneme směrnice regresńıch př́ımek pro r̊uzně

tlusté SiO2 bariéry. Výsledné hodnoty jsou pro dvě r̊uzné hodnoty laserové fluence

(F = 5,2 mJ/cm2 a 2F ) uvedeny na obrázku 5.1.4.

Z obrázku je jasně patrné správné škálováńı směrnic regresńıch př́ımek s bu-

dićım výkonem. To znamená, že ačkoliv zde mohou být nejistoty v odhadu N0, je-

jich hodnota je však stejná pro všechny vzorky (srov. stejné amplitudy dynamiky

přechodné propustnosti a stejné absorpčńı koeficienty pro všechny vzorky). To je

d̊uvod, proč r̊uzné hodnoty směrniceBN0 pro r̊uzné vzorky jsou zp̊usobeny rozd́ıly

v koeficientu B. Nejd̊uležitěǰśı informace, kterou jsme źıskali z dat znázorněných

na obrázku 5.1.4, je exponenciálńı závislost směrnice BN0 (potažmo bimole-

kulárńıho koeficientu B) na tloušt’ce SiO2 bariéry x,
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Obrázek 5.1.4: Závislost směrnic, źıskaných z lineárńı závislosti ([N0/N(t)] −

1) = f(t), na tloušt’ce SiO2 bariéry x. Graf je zobrazen v semilogaritmickém

měř́ıtku (osa y je logaritmická). Plná čára představuje fit exponenciálńı závislost́ı.

Směrnice jsou rovny součinu bimolekulárńıho koeficientu B a počátečńı hustoty

nosič̊u náboje N0.

BN0 = KF exp
(
−x
r

)
, (5.1.4)

kde r ≈ 2 nm (hodnoty koeficient̊u K a r jsou stejné pro obě laserové fluence).

Rekombinačńı proces je tedy silně ovlivněn př́ıtomnost́ı sousedńıch vrstev

NCs, a tedy interakćı NC-NC. Vliv vzdálenosti mezi NCs na pravděpodobnost

Augerovy rekombinace byl studován již dř́ıve [17, 18]. Pro Auger̊uv proces vedoućı

k uvolněńı elektronu z hlubokého past’ového stavu bylo navrženo, že rychlost Au-

gerovy rekombinace je úměrná převrácené hodnotě šesté mocniny vzdálenosti

interaguj́ıćıch částic (1/τA ∼ 1/R6) [17]. Autoři [18] pozorovali exponenciálńı

závislost u neuspořádaných NCs za podmı́nky velmi slabého buzeńı, kterou přisu-

zuj́ı tunelováńı nosič̊u náboje. Hodnotu rekombinačńıho koeficientu B můžeme

poměrně snadno źıskat ze směrnic BN0 (viz obr. 5.1.4), stač́ı jen pomoćı známého

absorpčńıho koeficientu na 400 nm a dopadaj́ıćı laserové fluence spoč́ıtat pr̊uměr-

nou počátečńı hustotu generovaných nosič̊u náboje N0. Provedeme-li to, zjist́ıme,

že koeficient bimolekulárńı rekombinace škáluje s tloušt’kou SiO2 bariéry - jeho

hodnota se měńı od B = 2 ·10−9 cm3s−1 (vzorek S1.0H2) do B = 8 ·10−10 cm3s−1

(vzorek S2.8H2). Tyto hodnoty řádově odpov́ıdaj́ı těm, které byly naměřeny

u porézńıho křemı́ku (B = 4 · 10−10 cm3s−1 [56]) a amorfńıho křemı́ku (B =
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7 · 10−10 cm3s−1 [57], B = 7 · 10−9 cm3s−1 [86]).

5.2 Model interaguj́ıćıch nanokrystal̊u a diskuse

výsledk̊u

Je poněkud překvapivé, že koeficient bimolekulárńı rekombinace je v́ıce ovliv-

něn interakćı mezi NCs v sousedńıch vrstvách nežli př́ıspěvky nezávislými na tlou-

št’ce SiO2 bariéry. Mezi tyto př́ıspěvky patř́ı rekombinace nosič̊u náboje nacházej́ı-

ćıch se uvnitř individuálńıch NCs a interakce mezi NCs lež́ıćımi ve stejné vrstvě.

K potlačeńı rekombinace uvnitř jednotlivých NCs může doj́ıt v d̊usledku vyhla-

zeńı potenciálńı energie částic podléhaj́ıćıch kvantovému rozměrovému jevu, jak

bylo diskutováno a demonstrováno nedávno [87, 88]. U našich vzork̊u lze tento

efekt očekávat v d̊usledku př́ıtomnosti suboxidové přechodné slupky (anglicky

sub-oxide transition shell) na povrchu NCs [89, 49]. Kromě toho předpokládáme

minoritńı př́ıspěvky od interakce mezi NCs uvnitř individuálńı vrstvy, jak usuzu-

jeme z jejich poměrně velké separace (viz ńıže).

Na obrázku 5.2.1 vid́ıme sńımky poř́ızené pomoćı energeticky filtrované trans-

misńı elektronové mikroskopie (EFTEM), ze kterých je velmi dobře patrná mor-

fologie studovaných vzork̊u. Obr. 5.2.1 (a) zobrazuje rovinný pohled na jednu

vrstvu s křemı́kovými NCs, která byla vložena mezi dvě SiO2 vrstvy o tloušt’ce

10 nm. Z tohoto obrázku můžeme určit pr̊uměrnou velikost NC a plošnou hustotu

NCs. Obr. 5.2.1 (b) a (c) demonstruj́ı, že při zvoleném postupu př́ıpravy našich

vzork̊u je velmi dobře kontrolována tloušt’ka SiO2 bariéry mezi sousedńımi vrst-

vami NCs. Pro tuto demonstraci byl připraven speciálńı vzorek, jehož EFTEM

pr̊uřez je vidět na obr. 5.2.1 (b). Struktura SiOxNy/SiO2 supermř́ıžek byla po-

moćı depozice z plynné fáze za asistence plazmatu nanesena tak, že tloušt’ka

SiO2 bariéry se definovaně měnila od 0,5 do 5,0 nm, zat́ımco tloušt’ka každé

SiOxNy vrstvy byla stejná. Tyto supermř́ıžky podstoupily vysokoteplotńı ž́ıháńı

za stejných podmı́nek jako naše vzorky II. skupiny. Z EFTEM intenzitńıho pro-

filu byly změřeny tloušt’ky jednotlivých SiO2 bariér po ž́ıháńı a odečtené hodnoty
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byly následně porovnány s p̊uvodńımi tloušt’kami deponovaných SiO2 vrstev (viz

obr. 5.2.1 (c)). Nesmı́me zapomenout uvést, že veškerá EFTEM měřeńı provedl

Dr. Christian Kübel z německého INT & KNMF (Institute of Nanotechnology &

Karlsruhe Nano Micro Facility). Sńımky zobrazené na obrázku 5.2.1 jsou součást́ı

našeho společného – zat́ım ještě nepublikovaného – článku.
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Obrázek 5.2.1: (a) EFTEM sńımek zobrazuj́ıćı rovinný pohled na uspořádáńı a ve-

likost křemı́kových NCs. (b) EFTEM pr̊uřez strukturou vzniklou vysokotelotńım

ž́ıháńım SiOxNy/SiO2 supermř́ıžek, které byly deponovány tak, že tloušt’ka SiO2

bariéry se definovaně měnila od 0,5 do 5,0 nm, zat́ımco tloušt’ka každé SiOxNy

vrstvy byla stejná. (c) Naměřené tloušt’ky jednotlivých SiO2 bariér na obr. (b) a

jejich porovnáńı s p̊uvodńımi tloušt’kami nanesených SiO2 vrstev.

Jakožto aproximaci (ve středńım smyslu) si můžeme naše vzorky představit

jako strukturu pravidelně uspořádaných NCs, jak je schematicky znázorněno

na obrázku 5.2.2. Zde x je tloušt’ka SiO2 bariéry, která odděluje vrstvy obsa-

huj́ıćı kulové NCs o pr̊uměru dNC . Dvě sousedńı roviny, které procházej́ı středy

NCs a zároveň jsou kolmé na směr depozice p̊uvodńıch vrstev (horizontálńı roviny

na obrázku 5.2.2), jsou od sebe vzdáleny o b = x+ dNC .
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S ohledem na výsledky transmisńı elektronové mikroskopie můžeme předpoklá-

dat, že pr̊uměrná velikost NCs je dNC ≈ 4,8 nm. Vzdálenost sousedńıch NCs

lež́ıćıch uvnitř jednotlivých vrstev spoč́ıtáme ze známé plošné hustoty NCs ANC

= 1,65·1012 cm−2, která byla opět stanovena pomoćı TEM analýzy. Dostaneme

hodnotu a ≈ 8,4 nm.

a  

x  +  d N C

Obrázek 5.2.2: Schéma struktury uvažované v modelu pro analýzu dat uvedených

na obrázku 5.1.4.

Za předpokladu exponenciálńı závislosti rekombinačńıho koeficientu na vzdá-

lenosti mezi NCs můžeme pro funkci B = B(x) napsat výraz

B(x) = KB

[∑
j=1

Nj exp

(
−nj
ρ

)
+
∑
j=0

Mj exp

(
−mj(x)

ρ

)]
, (5.2.1)

kde KB znač́ı koeficient úměrnosti a Nj (resp. Mj) je počet NCs nacházej́ıćıch se

v dané vzdálenosti nj (resp. mj). Prvńı suma ve vztahu 5.2.1 vyjadřuje př́ıspěvky

od NCs nacházej́ıćıch se uvnitř nanokrystalické vrstvy a je nezávislá na tloušt’ce

SiO2 bariéry x. Druhá suma udává př́ıspěvky od NCs lež́ıćıch v sousedńıch vrst-

vách. Nyńı pro černý NC na obrázku 5.2.2 máme v rámci jedné vrstvy:

• 4 NCs vzdálené o n1 = a

• 4 NCs vzdálené o n2 =
√

2a

• 4 NCs vzdálené o n3 = 2a

• 8 NCs vzdálených o n4 =
√

5a

• ..... .

Stejným zp̊usobem vyjádř́ıme vzdálenosti mezi černým NC a NCs lež́ıćımi

v horńıch a dolńıch sousedńıch vrstvách:
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• 2 NCs vzdálené o m0 = b

• 8 NCs vzdálených o m1 =
√
n2

1 + b2

• 8 NCs vzdálených o m2 =
√
n2

2 + b2

• 8 NCs vzdálených o m3 =
√
n2

3 + b2

• ..... .

Je třeba poznamenat, že kv̊uli rychlému poklesu exponenciálńıch funkćı se

výrazně uplatńı pouze několik předńıch člen̊u na pravé straně 5.2.1. Předpis 5.2.1

můžeme použ́ıt k proložeńı naměřených dat s použit́ım dvou volných fitovaćıch

parametr̊u - ρ a KB (viz obr. 5.2.3). Př́ıspěvek k B(x), který nezáviśı na x (prvńı

suma v 5.2.1), je malý, a proto se výsledná funkce výrazně nelǐśı od jednoduché

exponenciály 5.1.4. Z fitu źıskáme hodnotu ρ = 1,3 nm.
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Obrázek 5.2.3: Porovnáńı experimentálńıch dat (kolečka, použity hodnoty pro 2F

z obrázku 5.1.4) a modelu interaguj́ıćıch NCs (plná čára). Směrnice lineárńı

závislosti ([N0/N(t)]− 1) = f(t) jsou rovny součinu bimolekulárńıho koeficientu

B a počátečńı hustoty nosič̊u náboje N0. Graf je zobrazen v semilogaritmickém

měř́ıtku (osa y je logaritmická).

U Si NC/SiO2 supermř́ıžek bylo však již dř́ıve pozorováno hexagonálńı uspořá-

dáńı NCs v rovině [49]. Provedeme-li výše popsanou analýzu také pro šesterečnou

strukturu, dostaneme ρ = 1,2 nm (tj. téměř stejnou hodnotu jako v př́ıpadě

čtvercové struktury). Zkusme se nyńı zamyslet nad t́ım, jak moc omezuj́ıćı je

předpoklad, že NCs se ve všech vrstvách nacházej́ı na stejných pozićıch. Z obrázku

5.2.2 vid́ıme, že vzdálenost mezi černým NC a nejbližš́ımi NCs lež́ıćımi v sou-



Si NCs v SiO2 matrici: Studium vlivu interakce mezi NCs 63

sedńıch vrstvách je m0 = b. S ohledem na EFTEM analýzu však neńı d̊uvod

domńıvat se, že nejbližš́ı NCs lež́ı přesně nad a pod černým NC. Ponecháme-li

vzdálenost a mezi sousedńımi NCs uvnitř jednotlivých vrstev fixńı, pak se hod-

nota m0 může měnit v rozmeźı od m0 = b (NCs přesně nad sebou) do m0 =√
a2/4 + b2 (sousedńı vrstvy NCs vzájemně posunuty v horizontálńım směru

o a/2). Provedeme-li výpočet pro r̊uzné vzájemné polohy sousedńıch vrstev, zjis-

t́ıme, že parametr ρ se měńı od 1.1 do 1.3 nm.

Pravděpodobnost mnohočásticového nezářivého přechodu je podle Fermiho

zlatého pravidla př́ımo úměrná čtverci maticového elementu M pro Coulombovu

interakci V mezi počátečńım a koncovým stavem systému,

M =

∫
Ψ∗
f V̂Ψid~r, (5.2.2)

kde Ψi (Ψf ) je vlnová funkce počátečńıho (koncového) stavu systému elektron̊u

a děr, V̂ je operátor coulombovské interakce, integrace prob́ıhá přes celý pro-

stor. Rekombinace se nemuśı účastnit pouze částice nacházej́ıćı se uvnitř NCs,

ale do procesu se mohou zapojit také částice zachycené na povrchu (nebo lo-

kalizované v jeho bĺızkosti), jak bylo zd̊urazněno např́ıklad v souvislosti s tzv.

blikáńım luminiscence (anglicky luminescence blinking) [90, 91, 17]. Ke zvýšeńı

pravděpodobnost záchytu částice na rozhrańı NC/okolńı matrice může doj́ıt také

d́ıky Augerovu procesu, ve kterém rekombinuj́ıćı pár předá energii daľśı částici,

která se tak ocitne na vyšš́ı energetické hladině [92]. V našem př́ıpadě jsme po-

zorovali, že ,,rychlost”bimolekulárńı rekombinace je v prostoru tlumena expo-

nenciálně s konstantou ρ = (1,1 – 1,3) nm. Pro maticový element přechodu 5.2.2

pak dopoč́ıtáme charakteristickou délku poklesu (2,2 – 2,6) nm. Domńıváme se,

že naměřená exponenciálńı závislost souviśı s překryvem vlnových funkćı inter-

aguj́ıćıch částic. Bylo spoč́ıtáno, že vlnová funkce částice nacházej́ıćı se uvnitř

křemı́kového NC dozńıvá v okolńı SiO2 matrici na ≈ 0,2 nm [93]. Dosah vlnových

funkćı částic zachycených na povrchu NC však může být podstatně větš́ı (charak-

teristická délka poklesu se odhaduje na≈
√

~2/2m∗Etr, kde Etr je energie past’ové

hladiny [měřená od vrcholu vodivostńıho pásu hostuj́ıćı matrice], m∗ znač́ı efek-

tivńı hmotnost zachycené částice a ~ je normovaná Planckova konstanta [17]).
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5.3 Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

Studovali jsme vliv interakce mezi křemı́kovými NCs na pr̊uběh bimole-

kulárńı rekombinace. K dispozici jsme měli čtyři vzorky křemı́kových NCs zabu-

dovaných do SiO2 matrice, které byly připraveny pomoćı vysokoteplotńıho ž́ıháńı

SiOxNy/SiO2 supermř́ıžek. Tyto vzorky vykazovaly identickou absorpci ve vi-

ditelné spektrálńı oblasti (měly nejen stejné zastoupeńı NCs, ale také stejnou

pr̊uměrnou velikost NCs) a navzájem se odlǐsovaly tloušt’kou SiO2 bariéry x mezi

sousedńımi vrstvami NCs (1,0 až 2,8 nm). Pomoćı časově rozlǐsené propustnosti

jsme u nich měřili dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u náboje při sondováńı fotony

s energíı lež́ıćı pod absorpčńı hranou zkoumaného materiálu.

Zjistili jsme, že tloušt’ka SiO2 bariéry mezi NCs zásadńım zp̊usobem ovlivňuje

rekombinaci nosič̊u náboje při intenzivńım buzeńı (uvnitř NC generováno v́ıce

pár̊u elektron-d́ıra). Analýza naměřených dat ukázala, že koeficient bimolekulárńı

rekombinace B roste se zmenšuj́ıćı se tloušt’kou SiO2 bariéry. Jeho hodnota se

měńı od B = 8 · 10−10 cm3s−1 (pro x = 2,8 nm) do B = 2 · 10−9 cm3s−1 (pro x =

1,0 nm).

Naměřili jsme exponenciálńı závislost B na x, B(x) ∼ exp(−x/r). Z této pro-

storové závislosti usuzujeme, že do rekombinačńıho procesu jsou zapojeny částice

zachycené na povrchu NCs. S ohledem na výsledky transmisńı elektronové mik-

roskopie jsme představili model interaguj́ıćıch NCs a stanovili charakteristickou

délku exponenciálńıho poklesu na (1,1 – 1,3) nm. Domńıváme se, že exponenciálńı

závislost B = B(x) souviśı s překryvem vlnových funkćı interaguj́ıćıch částic.



Kapitola 6

Křemı́kové nanokrystaly v SiO2

matrici: Vliv teploty na pr̊uběh

fotoluminiscence

V kapitole 4 (odstavec 4.3) jsme ukázali, že mikrosekundová komponenta PL

je u vzork̊u křemı́kových NCs v SiO2 matrici velmi dobře popsána stretched ex-

ponenciálńı funkćı (4.3.1). Tento tvar dozńıváńı PL je spojován s tzv. disperzńı

difuźı, která může nastat kv̊uli přeskok̊um nosič̊u náboje mezi lokalizovanými

stavy (hopping) nebo v d̊usledku mnohonásobného záchytu a uvolněńı nosič̊u

náboje z pasti (multiple trapping-detrapping). Oba parametry stretched expo-

nenciálńı funkce (τ a β) jsou nav́ıc závislé na teplotě. A právě teplotńı závislost

nám může poskytnout d̊uležité informace ohledně p̊uvodu mikrosekundové dy-

namiky PL. Výsledky studia vlivu teploty na mikrosekundovou dynamiku PL

jsou předloženy v odstavci 6.1. Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u této kapitoly je

uveden v odstavci 6.2.

65
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6.1 Teplotńı závislost parametr̊u stretched ex-

ponenciálńı funkce

Měřeńı vlivu teploty na mikrosekundovou dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u

náboje jsme provedli na aparatuře, která je popsána v odstavci 3.1. Veškerá tep-

lotńı měřeńı proběhla v době, kdy jsme vzorky I. skupiny, studované v předchoźı

kapitole, ještě neměli k dispozici, a proto v tomto odstavci prezentujeme výsledky

naměřené u vzork̊u III. skupiny (odstavec 2.1, tabulka 2.1). Oba typy vzork̊u maj́ı

společné předevš́ım to, že prodělaly vysokoteplotńı ž́ıháńı za stejných podmı́nek.

Naopak se odlǐsuj́ı zp̊usobem naneseńı p̊uvodńı supermř́ıžkové struktury - u vzo-

rk̊u I. skupiny byla použita technologie PECVD, zat́ımco u vzork̊u III. skupiny

byly multivrstvy deponovány pomoćı termálńıho napařováńı. Ukazuje se však, že

volba zp̊usobu depozice nemá v tomto př́ıpadě na charakter PL podstatný vliv.

I u vzork̊u III. skupiny – označených jako Da125 a Da125H2 – byla pozorována

př́ıtomnost dvou PL pás̊u: jeden z nich se nacháźı v červené spektrálńı oblasti

a má charakteristickou dobu dozńıváńı PL v řádu µs až ms, druhý je situován

v modré oblasti spektra a jeho PL dozńıvá na nanosekundové časové škále (viz

obr. 6.1.1, analogie s obr. 4.2.2(a) je evidentńı).
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Obrázek 6.1.1: Časový vývoj PL spektra vzorku Da125H2 a odpov́ıdaj́ıćı časově

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

2,3 mJ/cm2).
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Z obrázku 6.1.2 můžeme vyvodit, že některé vlastnosti mikrosekundové PL

komponenty, které jsme doposud pozorovali při měřeńıch za pokojové teploty

(odst. 4.3), z̊ustávaj́ı v platnosti i při ńızkých teplotách. Tak předně, pr̊uběh

dozńıváńı lze v celém měřeném intervalu teplot od 10 do 300 K velmi dobře

popsat stretched exponenciálńı funkćı (4.3.1). Dodatečná vod́ıková pasivace opět

zp̊usobuje zpomaleńı dohaśınáńı PL a evidentńı zvýšeńı intenzity PL. Toto chováńı

– jak již v́ıme – lze přisoudit pasivaci nezářivých defekt̊u vod́ıkem [48].
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Obrázek 6.1.2: Normované dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného spektra

vzork̊u Da125 a Da125H2. Pr̊uběhy jsou zobrazeny pro tři rozd́ılné teploty vzork̊u

(10, 160 a 300 K). K buzeńı byly použity 100-femtosekundové pulzy o vlnové délce

400 nm. Plné čáry jsou fity rovnićı (4.3.1). Graf je zobrazen v semilogaritmickém

měř́ıtku (osa y je logaritmická). Vložka znázorňuje časově integrovaná spektra

měřená pomoćı rozmı́taćı kamery v kombinaci se spektrografem.

Ačkoliv pr̊uběh dozńıváńı mikrosekundové komponenty PL je nezávislý na in-

tenzitě buzeńı, u všech teplotńıch měřeńı jsme drželi stejnou hodnotu laserové

fluence ∼ 2 mJ/cm2. Při této hodnotě dosahuje intenzita PL svého maxima

pro teploty okolo 160 K, jak je demonstrováno na vložce obrázku 6.1.2. Podobná

závislost byla u křemı́kových NCs naměřena a diskutována již dř́ıve (viz např́ıklad

publikace [94] a [95]).
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(b)

Obrázek 6.1.3: Vliv teploty na mikrosekundovou dynamiku PL. (a) Teplotńı

závislost pr̊uběhu dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného spektra. Graf

je zobrazen v semilogaritmickém měř́ıtku (osa y je logaritmická). (b) Sńımek

z rozmı́taćı kamery zobrazuj́ıćı spektrálńı a časový vývoj PL pro tři rozd́ılné hod-

noty teplot (10, 160 a 300 K). K buzeńı byly použity 100-femtosekundové pulzy

o vlnové délce 400 nm.
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Jelikož trendy v teplotńı závislosti mikrosekundové PL složky jsou analo-

gické pro oba vzorky, budeme dále veškeré źıskané výsledky demonstrovat pouze

na vzorku Da125H2. Při poklesu teploty docháźı ke zpomaleńı mikrosekundové

dynamiky a ke změně tvaru křivky, která ji popisuje (viz obr. 6.1.3).

Teplotńı závislost parametr̊u stretched exponenciálńı funkce (4.3.1) je zobra-

zena na obrázku 6.1.4. Vid́ıme, že v intervalu teplot od 10 do 300 K je para-

metr τ klesaj́ıćı funkćı teploty, což je v dobrém souladu s již publikovanými daty

[94, 96, 97]. Parametr β má široké maximum okolo 150 K. V oblasti ńızkých tep-

lot docháźı k poklesu β s poklesem teploty, což lze přisuzovat vlivu dočasných

past́ı, které hraj́ı nezanedbatelnou roli při přeskoćıch nosič̊u náboje mezi lokali-

zovanými stavy (hopping), jak bylo předpovězeno pomoćı Monte Carlo simulaćı

[98, 72]. V oblasti maxima závislosti β = β(T ) – tj. okolo 150 K – se přeskokový

mechanismus stane dominantńım procesem. Opětovný pokles β při vysokých tep-

lotách (v́ıce jak 150 K) si vysvětlujeme př́ıtomnost́ı dodatečných nezářivých re-

kombinačńıch kanál̊u.
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Obrázek 6.1.4: Teplotńı závislost parametr̊u stretched exponenciálńı funkce. Uve-

dené hodnoty τ a β se vztahuj́ı k dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného

PL spektra.

Pro úplnost uved’me ještě, jak se měńı spektra parametr̊u τ a β s teplotou
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(obrázek 6.1.5). Pro teploty v rozmeźı od 10 do 300 K lze závislost τ na energii

fotonu proložit exponenciálńı závislost́ı (4.3.2). Význam parametru Γ byl disku-

tován v odstavci 4.3. I při teplotách nižš́ıch, než je pokojová teplota, β mı́rně

klesá s rostoućı energíı fotonu.
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Obrázek 6.1.5: Parametry τ a β např́ıč červeného-bĺızkého infračerveného PL

pásu. Závislosti jsou zobrazeny pro tři r̊uzné hodnoty teplot (10, 160 a 300 K).
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6.2 Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

Pomoćı časově rozlǐsené PL jsme zkoumali vliv teploty na dynamiku fotoexci-

tovaných nosič̊u náboje v křemı́kových NCs umı́stěných do SiO2 matrice. Zjistili

jsme, že dozńıváńı PL na mikrosekundové časové škále lze velmi dobře popsat

stretched exponenciálńı funkćı s teplotně závislými parametry τ a β. Tento tvar

dozńıváńı je spojován s tzv. disperzńı difuźı nosič̊u náboje. Pozorovali jsme, že

v intervalu teplot od 300 do 10 K parametr τ klesá s klesaj́ıćı teplotou, zat́ımco

parametr β má široké maximum okolo 150 K. Naše měřeńı ukazuj́ı na to, že domi-

nantńım difuzńım mechanismem jsou přeskoky nosič̊u náboje mezi lokalizovanými

stavy. Z naměřené závislosti parametru τ na energii fotonu můžeme usuzovat, že

se jedná o stavy lokalizované na povrch NC.



Kapitola 7

Křemı́kové nanokrystaly v SiC

matrici: Vliv dopováńı bórem a

vod́ıkové pasivace

V předchoźıch třech kapitolách jsme se věnovali dynamice fotoexcitovaných

nosič̊u náboje v křemı́kových NCs umı́stěných do SiO2. Nyńı se budeme zabývat

studiem rekombinace nosič̊u náboje v křemı́kových NCs zabudovaných do SiC ma-

trice. V porovnáńı s SiO2 má SiC předevš́ım tyto dvě výhody: (1) pro křemı́kové

NCs představuje méně prozkoumaný hostuj́ıćı materiál, a tud́ıž by mohl snadno

přinést zcela nové výsledky a (2) d́ıky menš́ımu pásu zakázaných energíı má lepš́ı

transportńı vlastnosti pro fotovoltaické aplikace [99]. Nav́ıc lze karbid křemičitý

poměrně snadno dopovat [100]. Studované vzorky byly připraveny pomoćı vysoko-

teplotńıho ž́ıháńı amorfńıch Si1−xCx/SiC multivrstev. Jejich seznam a podrobný

popis lze nalézt v odstavci 2.2 (tabulka 2.2). V odstavci 7.1 jsou uvedeny výsledky

časově integrované PL a je podrobně diskutován vliv vod́ıkové pasivace a dopováńı

bórem na vlastnosti PL spekter studovaných vzork̊u. Časově integrovaná měřeńı

jsou v následuj́ıćım odstavci 7.2 doplněna o výsledky časově rozlǐsených měřeńı.

V odstavci 7.3 je uveden souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u této kapitoly.

72
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7.1 Časově integrovaná fotoluminiscence

Časově integrovaná PL spektra vzork̊u, které nepodstoupily dodatečnou vod́ı-

kovou pasivaci, vid́ıme na obrázku 7.1.1. Aby byl v́ıce patrný rozd́ıl mezi jed-

notlivými PL pásy, jsou spektra zobrazena na stejné škále intenzit PL v semi-

logaritmickém měř́ıtku. Vliv dodatečné vod́ıkové pasivace je pak demonstrován

na obrázku 7.1.2. Nutné ještě podotknout, že absorpce všech vzork̊u na excitačńı

vlnové délce (tj. na 400 nm) je srovnatelná. Intenzita PL vzork̊u, u kterých byly

bórem dopovány p̊uvodńı křemı́kem obohacené vrstvy Si1−xCx, je až o dva řády

větš́ı než u ostatńıch vzork̊u. Spektrálńı maximum vzork̊u Both-B a SRC-B je

nav́ıc v́ıce posunuto do červené oblasti spektra.
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Obrázek 7.1.1: Časově integrovaná PL spektra vzork̊u křemı́kových NCs v SiC

matrici. K buzeńı byl použit kontinuálńı He-Cd laser (vlnová délka 442 nm, plošná

hustota výkonu ≈ 3 W/cm2).

Kromě červené PL byla u vzorku SiC-B s bórem dopovanými SiC bariérami

pozorována také př́ıtomnost PL pásu s maximem mezi 500 a 600 nm, který je

u ostatńıch vzork̊u bud’ mnohem méně výrazný, nebo zcela nepř́ıtomen. Vod́ıková

pasivace zp̊usobila zhášeńı tohoto pásu (obrázek 7.1.2 (c)). Již dř́ıve bylo pozo-

rováno (viz článek M. Schnabela et al. [101]), že dopováńı bórem potlačuje krys-
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Obrázek 7.1.2: Časově integrovaná PL spektra vzork̊u (a) I, (b) Both-B, (c) SiC-B

a (d) SRC-B. K buzeńı byl použit kontinuálńı He-Cd laser (vlnová délka 442 nm,

plošná hustota výkonu ≈ 3 W/cm2). Graf demonstruje vliv dodatečné vod́ıkové

pasivace na PL vlastnosti zkoumaných vzork̊u.

talizaci amorfńıch SiC filmů připravených pomoćı PECVD techniky. Př́ıtomnost

bóru může tedy nepř́ımo vést k vytvářeńı v́ıcero defekt̊u, ačkoliv tyto defekty

nejsou př́ımo spjaty s bórem.

Z obrázku 7.1.2 je také patrné, že intrinsický vzorek a vzorek SiC-B po H

pasivaci maj́ı maximum PL okolo 650 nm (obrázek 7.1.2 (a) a 7.1.2 (c)). U ne-

pasivovaného vzorku SiC-B je toto maximum pravděpodobně zakryté PL pásem

centrovaným v zelené spektrálńı oblasti. Dopováńı vrstev křemı́kem obohaceného

karbidu zp̊usob́ı posun hlavńıho PL maxima směrem k vyšš́ım vlnovým délkám

≈ 750 nm (obrázek 7.1.2 (b) a 7.1.2 (d)).

Nedávno byla pozorována př́ıtomnost PL pásu s maximem okolo 1,8 elek-

tronvolt̊u (690 nm) u intrinsických vzork̊u, který byly připraveny obdobným

zp̊usobem jako naše vzorky [102]. Tento PL signál se značně zeslabil po dodatečné

vod́ıkové pasivaci a autoři [102] jeho př́ıtomnost s největš́ı pravděpodobnost́ı

přisuzuj́ı zářivé rekombinaci nosič̊u náboje na defektńıch stavech spjatých s SiC

NCs. V našich experimentech však pozorovaný vliv vod́ıkové pasivace na PL
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intrinsického vzorku nepřesahuje možnou chybu měřeńı. Tvrzeńı, že PL pás s

maximem mezi 600 a 700 nm souviśı s př́ıtomnost́ı defekt̊u v SiC NCs, je však

v dobrém souladu s výsledky naměřenými na samotném vyž́ıhaném SiC filmu (viz

obrázek 7.1.3), který nám posloužil jako reference.
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Obrázek 7.1.3: Časově integrované PL spektrum referenčńıho vzorku v podobě

tenkého SiC filmu s SiC NCs. K buzeńı byl použit kontinuálńı He-Cd laser (vlnová

délka 442 nm, plošná hustota výkonu ≈ 3 W/cm2).

Pozorované PL vlastnosti vzork̊u, u kterých byly bórem dopovány vrstvy

křemı́kem obohaceného karbidu, mohou být d̊usledkem začleněńı bóru na povrchu

Si NCs [103, 104, 105]. Nedávné teoretické studie (literatura [103, 105]) ukazuj́ı,

že bór se preferenčně zachytává na povrchu křemı́kových NCs, d́ıky čemuž jsou

do luminiscenčńıho procesu zahrnuty daľśı významné energetické hladiny, které

z energetického hlediska lež́ı uvnitř pásu zakázaných energíı. Začleněný bór může

také pasivovat nezářivé defekty na rozhrańı Si NC/SiC a zp̊usobit tak podstatný

vzr̊ust intenzity PL. Nár̊ust intenzity PL v d̊usledku dopováńı byl již pozorován u

křemı́kových NCs dopovaných fosforem [106, 107]. Rozd́ıl v intenzitě PL vzork̊u

Both-B a SRC-B může být zp̊usoben t́ım, že u vzorku Both-B se projev́ı také

optický přechod (vodivostńı pás → hladina bóru) v objemovém SiC. Navzdory

tomu, že vzorek SiC-B měl také dopované vrstvy SiC, tento přechod u něho ne-
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byl pozorován kv̊uli výše uvedenému potlačeńı krystalizace amorfńıho SiC bórem.

Př́ıtomnost velkého množstv́ı defekt̊u ve vzorku SiC-B byla potvrzena měřeńım

rentgenové difrakce a vodivosti, které provedla italská skupina pod vedeńım Cate-

riny Summonte. Měřeńı odhalila nezanedbatelné množstv́ı amorfńıho SiC a velmi

ńızkou vodivost [108].

Nyńı se pokuśıme shrnout informace o vlivu H pasivace, které jsme doposud

zjistili. PL pás s maximem okolo 550 nm – pozorovaný na vzorku SiC-B – je zhášen

pod vlivem vod́ıkové pasivace, což znamená, že tento pás můžeme přisuzovat

rekombinaci na defektech. S největš́ı pravděpodobnost́ı p̊ujde o defekty, které

patř́ı do skupiny tzv. kývavých vazeb. Zhášeńı defektńı PL vod́ıkem ukazuje také

na to, že vod́ık je schopen difundovat do multivrstev (úspěšnost difúze nebyla

známá a priori, viz [109]). Nav́ıc nemáme žádný d̊uvod se domńıvat, že difúze

vod́ıku do vzorku SiC-B je lepš́ı než do ostatńıch vzork̊u; a vezmeme-li v potaz

ještě to, že PL vzork̊u Both-B a SRC-B po vod́ıkové pasivaci mı́rně vzrostla,

můžeme konstatovat, že PL posledńıch dvou jmenovaných vzork̊u nemá p̊uvod

v defektech, ale vzr̊ustá d́ıky pasivaci nezářivých defekt̊u.
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7.2 Časově rozlǐsená měřeńı

Mikrosekundová dynamika PL v maximu časově integrovaného spektra je

pro studované vzorky zobrazena na obrázku 7.2.1 (integračńı spektrálńı interval

byl vždy 60 nm). Měřeńı časově rozlǐsené PL prob́ıhalo podle experimentálńıho

uspořádáńı, které je popsáno v odstavci 3.1. PL byla buzena 100-femtosekundový-

mi pulzy o vlnové délce 400 nm. Rozmı́taćı kamera pracovala v režimu jednot-

livých pulz̊u a před jej́ı vstupńı štěrbinu byl umı́stěn spektrograf.
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Obrázek 7.2.1: Normované dozńıváńı PL v maximu časově integrovaného spekt-

ra vzork̊u (a) I, (b) Both-B, (c) SiC-B a (d) SRC-B. K buzeńı byly použity

100-femtosekundové pulzy o vlnové délce 400 nm. Plné čáry jsou fity monoexpo-

nenciálńı funkćı. Graf je zobrazen v semilogaritmickém měř́ıtku (osa y je logarit-

mická).

Jelikož PL signál u vzork̊u I a SiC-B byl mnohem slabš́ı než u vzork̊u s bórem

dopovanými vrstvami křemı́kem obohaceného karbidu, nebyli jsme schopni u nich

provést detailněǰśı analýzu časového vývoje PL. Dohaśınáńı PL na mikrosekun-

dové časové škále je u vzork̊u Both-B a SRC-B velmi dobře popsáno mono-

exponenciálńı funkćı (viz obr. 7.2.1 (b) a 7.2.1 (d)). Mono-exponenciálńı zákon

dozńıváńı je obecně typický pro lokalizovaná PL centra [45]. Fit jednoduchou ex-
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ponenciálńı funkćı odhalil charakteristické doby života τ ∼ 3 µs (vzorek Both-B)

a τ ∼ 1.7 µs (vzorek SRC-B), které byly shledány nezávislými na intenzitě ex-

citačńıho svazku. To samozřejmě plat́ı jen pro situaci, kdy voĺıme hodnoty bud́ıćı

energie tak, abychom vzorek nezničili. My jsme drželi hodnoty laserové fluence

v rozmeźı od 0,1 do 14 mJ/cm2.
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Obrázek 7.2.2: (a) Normovaná pikosekundová dynamika PL vzorku Both-B

na 730 nm (excitace 400 nm, pulzy délky 100 fs, laserová fluence 14 mJ/cm2).

(b) Normovaná pikosekundová dynamika přechodné propustnosti vzorku Both-

B (excitace 400 nm, sondováńı 800 nm, pulzy délky 100 fs, laserová fluence ex-

citačńıho svazku 10 mJ/cm2). Grafy jsou zobrazeny v semilogaritmickém měř́ıtku

(osa y je logaritmická).

Měřeńı na kratš́ı časové škále odhalilo, že v časovém vývoji PL se kromě

mikrosekundové komponenty nacháźı také rychleǰśı složka (viz obr. 7.2.2 (a)). Je-

likož časové rozlǐseńı našeho systému pro měřeńı dozńıváńı PL je omezeno na ≈

70 ps, rozhodli jsme se použ́ıt časově rozlǐsenou transmisi s časovým rozlǐseńım

≈ 200 fs, abychom źıskali v́ıce informaćı o počátečńı dynamice nosič̊u náboje.

Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı přechodné propustnosti je popsáno v od-

stavci 3.2. Oba pulzy (excitačńı a sondovaćı) byly źıskány štěpeńım základńıho

laserového pulzu s vlnovou délkou 800 nm. Po nezávislém frekvenčńım laděńı byly
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oba svazky fokusovány do stejného mı́sta na vzorku.

Energie foton̊u (resp. vlnová délka) sondovaćıho svazku byla volena tak, aby

jej́ı hodnota ležela pod absorpčńı hranou NCs. Excitačńı pulz vedl k excitaci

elektron̊u do stav̊u lež́ıćıch nad pásem zakázaných energíı. Sondovaćı pulz o zvo-

lené vlnové délce nebyl v neexcitovaném vzorku absorbován, a proto bylo možno

pozorovat nár̊ust absorpce, který byl dán absorpćı z excitovaných stav̊u (to se

projevilo zápornou hodnotou přechodné propustnosti).

Porovnáńı dynamiky PL s časovým vývojem přechodné propustnosti je uve-

deno na obrázku 7.2.2. Oba signály maj́ı velmi podobný časový vývoj na deľśı

časové škále, výrazně se však odlǐsuj́ı v počátečńı části dozńıváńı. Tento rozd́ıl

lze přisoudit rozd́ılnému časovému rozlǐseńı použitých metod, které je patrné také

z odlǐsného nástupu obou signál̊u.
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Obrázek 7.2.3: Dynamika přechodné propustnosti vzorku Both-B (excitace

400 nm, sondováńı 800 nm, pulzy délky 100 fs) pro pět r̊uzných hodnot lase-

rové fluence (0,1 mJ/cm2, 0,5 mJ/cm2, 1,0 mJ/cm2, 5,2 mJ/cm2 a 10,4 mJ/cm2).

Vložka znázorňuje intenzitńı závislost normované amplitudy přechodné propust-

nosti.

Na obrázku 7.2.3 je uvedena dynamika přechodné propustnosti na vlnové

délce 800 nm pro rozd́ılné hodnoty laserové fluence. Počet vybuzených nosič̊u
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náboje škáluje lineárně s hodnotou excitačńı intenzity, jak je zřejmé z lineárńı

závislosti amplitudy přechodné propustnosti na intenzitě bud́ıćıho svazku (viz

vložka na obrázku 7.2.3). Nicméně počátečńı část dynamiky (< 10 ps) je závislá

na intenzitě excitace, viz obr. 7.2.4. Tato nelineárńı pikosekundová komponenta

s největš́ı pravděpodobnost́ı odpov́ıdá mnohočásticové nezářivé rekombinaci (Au-

gerovu [60, 16] nebo bimolekulárńımu [56] procesu).
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Obrázek 7.2.4: Normovaná počátečńı dynamika přechodné propustnosti vzorku

Both-B (excitace 400 nm, sondováńı 800 nm, pulzy délky 100 fs) pro pět r̊uzných

hodnot laserové fluence (0,1 mJ/cm2, 0,5 mJ/cm2, 1,0 mJ/cm2, 5,2 mJ/cm2 a

10,4 mJ/cm2).

Na obrázku 7.2.5 je pro r̊uzné vzorky znázorněna počátečńı dynamika přechod-

né propustnosti na vlnové délce 800 nm při excitaci 100-femtosekundovým pulzem

o vlnové délce 400 nm. Je zjevné, že dozńıváńı transmisńıch změn všech bórem

dopovaných vzork̊u je mnohem pomaleǰśı, než je tomu v př́ıpadě intrinsického

vzorku. Připomeňme, že absorpce všech vzork̊u na 400 nm je přibližně stejná1.

Nav́ıc vzorky, u kterých došlo k dopováńı křemı́kem obohacených vrstev, maj́ı

1K porovnáńı absorpce jednotlivých vzork̊u na 400 nm jsme použili měř́ıćı př́ıstroj VEGA

(Ophir), který nám umožnil změřit energii pulz̊u dopadaj́ıćıch na vzorek, odražených od vzorku

a prošlých vzorkem.



Si NCs v SiC matrici: Vliv dopováńı bórem a vod́ıkové pasivace 81

téměř identické dynamiky. Toto chováńı si vysvětlujeme vznikem nových ener-

getických stav̊u, do kterých mohou být fotoexcitované nosiče náboje přeneseny

před t́ım, než budou schopny podstoupit mnohočásticovou rekombinaci.
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Obrázek 7.2.5: Normovaná počátečńı dynamika přechodné propustnosti vzork̊u

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

100 fs, laserová fluence 1,3 mJ/cm2). Časový vývoj přechodné propustnosti odráž́ı

dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u náboje.
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7.3 Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

Zjistili jsme, že P-typové dopováńı bórem a vod́ıková pasivace zásadńım

zp̊usobem ovlivňuj́ı rekombinaci fotoexcitovaných nosič̊u náboje v křemı́kových

NCs zabudovaných do SiC matrice. Naše měřeńı poukazuj́ı na to, že vod́ık dokáže

eliminovat defekty zodpovědné za nezářivou rekombinaci.

Z výsledk̊u časově integrované PL je patrné, že intenzita PL vzork̊u, u kterých

byly bórem dopovány p̊uvodńı křemı́kem obohacené vrstvy Si1−xCx, je až o dva

řády větš́ı než u ostatńıch vzork̊u a jejich spektrálńı maxima jsou v́ıce posunuta

do červené spektrálńı oblasti. Časový vývoj PL u těchto vzork̊u nav́ıc odhalil

mono-exponenciálńı dozńıváńı na mikrosekundové časové škále, které je typické

pro PL nosič̊u náboje zachycených na lokalizovaných centrech. Pozorovaný vzr̊ust

intenzity PL přisuzujeme pasivaci nezářivých defekt̊u na rozhrańı Si NC/SiC

bórem.

U vzorku s bórem dopovanými SiC bariérami jsme objevili př́ıtomnost PL

pásu s maximem mezi 500 a 600 nm, který je zhášen pod vlivem vod́ıkové pasi-

vace. Věř́ıme, že p̊uvod tohoto pásu souviśı s t́ım, že dopováńı bórem potlačuje

krystalizaci amorfńıho SiC, což vede k vytvářeńı dodatečných defekt̊u.

K źıskáńı uceleného obrazu o dynamice fotoexcitovaných nosič̊u náboje jsme

časový vývoj PL doplnili o výsledky měřeńı přechodné propustnosti na piko-

sekundové časové škále. Počátečńı pikosekundová dynamika (< 10 ps) je závislá

na intenzitě excitace a přisuzujeme ji mnohočásticové rekombinaci. Dozńıváńı

přechodné propustnosti všech bórem dopovaných vzork̊u je mnohem pomaleǰśı,

než je tomu v př́ıpadě intrinsického vzorku. Toto si vysvětlujeme jako d̊usledek

vzniku nových energetických stav̊u, do kterých mohou být fotoexcitované nosiče

náboje přeneseny před t́ım, než podstouṕı mnohočásticovou rekombinaci.



Kapitola 8

Křemı́kové nanokrystaly v Si3N4

matrici: Původ nanosekundové

fotoluminiscence

V této kapitole se zabýváme studiem PL vzork̊u křemı́kových NCs zabudo-

vaných do Si3N4, jejichž seznam lze nalézt v kapitole 2 (odstavec 2.3, tabulka 2.3).

Kromě již dř́ıve zmı́něných fotovoltaických aplikaćı, křemı́kové NCs v Si3N4 mat-

rici nacházej́ı uplatněńı také při výrobě elektroluminiscenčńıch součástek na bázi

křemı́ku [110]. Ačkoliv existuje několik publikaćı zabývaj́ıćıch se výzkumem op-

tických vlastnost́ı křemı́kových NCs umı́stěných v krystalickém [111, 112] nebo

amorfńım [55] nitridu křemičitém, p̊uvod viditelné PL je u těchto materiál̊u stále

předmětem debat. Výsledky časově integrovaného a časově rozlǐseného měřeńı PL

jsou předloženy a diskutovány v odstavci 8.1. Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

této kapitoly je uveden v následuj́ıćım odstavci 8.2.

8.1 Fotoluminiscenčńı měřeńı

Časově integrovaná PL spektra studovaných vzork̊u jsou zobrazena na ob-

rázku 8.1.1. Vid́ıme, že maxima všech PL pás̊u lež́ı mezi 500 a 650 nm. PL re-

83
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ferenčńıho vzorku (70 nm tlustý Si3N4 film) se př́ılǐs nelǐśı od PL vzork̊u s Si

NCs.
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Obrázek 8.1.1: Časově integrovaná PL spektra vzork̊u křemı́kových NCs v Si3N4

matrici. K buzeńı byl použit kontinuálńı He-Cd laser (vlnová délka 325 nm, plošná

hustota výkonu 0,4 W/cm2).

Dynamika PL na spektrálńım intervalu 480 až 680 nm je uvedena na obrázku

č́ıslo 8.1.2. U všech vzork̊u obsahuj́ıćıch křemı́kové NCs jsme naměřili stejné

dozńıváńı PL, které klesne z maximálńı hodnoty na 1/e za ≈ 300 ps.

Původ této PL je podrobně diskutován v článku [22], ve kterém jsou výše

uvedená data (Obrázek 8.1.1 a 8.1.2) doplněna jednak o výsledky transmisńı

elektronové mikroskopie s energetickým filtrem, jednak o standardńı absorpčńı

a excitačńı spektra. Na publikaci [22] jsme se pod́ıleli společně s šesti daľśımi

vědeckými pracovǐsti a zde uvedeme pouze několik nejd̊uležitěǰśıch závěr̊u, ke kte-

rým jsme dospěli.

• PL a absorpčńı měřeńı poskytuj́ı argumenty hned pro dvě možná vysvětleńı

p̊uvodu pozorované PL. A to pro (1) zářivou rekombinaci prostřednictv́ım výběžko-



Si NCs v Si3N4 matrici: Původ nanosekundové fotoluminiscence 85

0 5 1 0 1 5 2 0

1 0 - 3

1 0 - 2

1 0 - 1

1 0 0

 

 

int
en

zita
 PL

 [r.
 j.]

� � � � � � � �

 N 2 n m
 N 3 n m
 N 4 n m
 N 5 n m

Obrázek 8.1.2: Normované dozńıváńı PL vzork̊u N2nm-N5nm na spektrálńım in-

tervalu 480-680 nm. K buzeńı byly použity 100-femtosekundové pulzy o vlnové

délce 400 nm. Graf je zobrazen v semilogaritmickém měř́ıtku (osa y je logarit-

mická).

vých stav̊u1 Si3N4 [113] a (2) rekombinačńı mechanismus (valenčńı pás Si3N4 a

jeho výběžkové stavy)→ defektńı K-centrum lež́ıćı zhruba uprostřed zakázaného

pásu [114, 115].

• Ž́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové atmosféře je při teplotách 500 - 700 ◦C neúčinné

kv̊uli ńızkému difuzńımu koeficientu H2 v Si3N4. Defekty spjaté s Si3N4, stejně

jako defekty na rozhrańı křemı́kový NC/ Si3N4, nelze tedy pasivovat standardńım

H2 ž́ıháńım.

• Poč́ıtačová simulace pomoćı metody přenosových matic ukázala, že po-

zorovaný posun maxim PL pás̊u s měńıćı se velikost́ı NCs (obrázek 8.1.1) lze

velmi dobře reprodukovat s uvážeńım interferenčńıho jevu na vrstvách jednot-

livých vzork̊u a za předpokladu př́ıtomnosti emisńıch center v Si3N4 matrici (tj.

bez použit́ı modelu kvantového rozměrového jevu).

1anglicky tail states
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Z výše uvedeného je evidentńı, že pozorovaná PL nemá sv̊uj p̊uvod v př́ıtomnosti

křemı́kových NCs.

8.2 Souhrn nejd̊uležitěǰśıch výsledk̊u

Studovali jsme p̊uvod PL v křemı́kových NCs zabudovaných do Si3N4 matrice.

U všech vzork̊u jsme objevili př́ıtomnost PL pásu s maximem mezi 500 a 650 nm.

Časově rozlǐsené měřeńı PL nav́ıc odhalilo, že dozńıváńı PL je v této spektrálńı

oblasti identické pro všechny vzorky. S uvážeńım výsledk̊u transmisńı mikrosko-

pie, elektronové mikroskopie, absorpčńı spektroskopie a excitačńı spektroskopie

jsme dospěli k závěru, že pozorovaná PL nesouviśı s př́ıtomnost́ı křemı́kových

NCs, ačkoliv jej́ı p̊uvod je stále předmětem debat. Může j́ıt o zářivou rekombi-

naci prostřednictv́ım výběžkových stav̊u Si3N4 nebo o rekombinaci (valenčńı pás

Si3N4 a jeho výběžkové stavy) → defektńı K-centrum.



Závěr

Objemový křemı́k je již dlouhou dobu nejpouž́ıvaněǰśım materiálem v mik-

roelektronice a fotovoltaice. S neustále prob́ıhaj́ıćım pokrokem v oblasti nano-

technologie, se stále v́ıce do popřed́ı dostává také nanostrukturńı forma křemı́ku.

Křemı́kové NCs jsou vhodným kandidátem pro aplikace ve fotovoltaice, foto-

nice, optoelektronice, ale i biofyzice. Ukazuje se, že volba hostuj́ıćıho prostřed́ı,

př́ıtomnost nežádoućıch defekt̊u, stejně tak i ćılené dopováńı, mohou zásadńım

zp̊usobem ovlivnit dynamiku nosič̊u náboje v křemı́kových NCs, a t́ım v podstatě

určit jejich možné aplikačńı použit́ı. Z tohoto hlediska hraje velmi d̊uležitou roli

optická spektroskopie, která nejen poskytuje užitečné informace o kvalitě zkou-

maných materiál̊u (př́ıtomnost defekt̊u, neměnnost vzork̊u), ale umožňuje také

monitorovat dynamiku nosič̊u náboje (relaxačńı a rekombinačńı procesy).

V rámci této disertačńı práce jsme pomoćı metod optické spektroskopie zkou-

mali křemı́kové NCs zabudované do dielektrických (SiO2, SiC a Si3N4) mat-

ric. Studované vzorky byly v rámci evropského projektu NASCEnT (Silicon

Nanodots for Solar Cell Tandem 2010-2013 ) připraveny technologíı vysokotep-

lotńıho ž́ıháńı supermř́ıžkových struktur. Zkoumali jsme jak vliv r̊uzných para-

metr̊u př́ıpravy na dynamiku fotoexcitovaných nosič̊u náboje, tak samotné op-

tické vlastnosti nanokrystalických vzork̊u. Zjistili jsme, že postupem př́ıpravy

lze podstatným zp̊usobem ovlivnit optické a elektrické vlastnosti křemı́kových

NCs. Obdržené výsledky mohou být jednak využity při konstrukci slunečńıch

článk̊u s křemı́kovými NCs, jednak přinášej́ı nové informace z hlediska základńıho

výzkumu.

87
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U křemı́kových NCs zabudovaných do SiO2 matrice jsme v dynamice fotoex-

citovaných nosič̊u náboje pozorovali tři komponenty - rychlou (pikosekundovou),

deľśı (nanosekundovou) a pomalou (mikrosekundovou).

• Pikosekundová komponenta silně záviśı na vlnové délce sondovaćıho svazku.

Při sondováńı fotony s energíı lež́ıćı pod absorpčńı hranou zkoumaného materiálu

jsme pozorovali nelineárńı (intenzitně závislý) signál, který jsme interpretovali

jako bimolekulárńı rekombinaci. Odpov́ıdaj́ıćı koeficient bimolekulárńı rekom-

binace B nav́ıc vykazoval exponenciálńı závislost na tloušt’ce SiO2 bariéry x

mezi sousedńımi vrstvami NCs. S uvážeńım výsledk̊u transmisńı elektronové mi-

kroskopie jsme představili model interaguj́ıćıch NCs a stanovili charakteristic-

kou délku exponenciálńıho poklesu na (1,1 – 1,3) nm. Naměřenou prostorovou

závislost B = B(x) přisuzujeme překryvu vlnových funkćı interaguj́ıćıch částic.

Pro energie foton̊u sondováńı nad absorpčńı hranou jsme naměřili dynamiku,

která se neměnila v závislosti na intenzitě buzeńı. Domńıváme se, že tento signál

souviśı s fononovým ześıleńım nepř́ımé absorpce v d̊usledku vysoké populace fo-

non̊u vytvořených během excitace a relaxace nosič̊u náboje.

• Na nanosekundové časové škále dozńıvá PL signál souvisej́ıćı s PL pásem

situovaným v modro-zelené spektrálńı oblasti. Naše měřeńı poukazuj́ı na to, že

modro-zelená PL s velkou pravděpodobnost́ı pocháźı od bodových defekt̊u v SiO2

matrici.

• Dozńıváńı mikrosekundové komponenty je nezávislé na intenzitě excitace a

lze ho velmi dobře popsat tzv. stretched exponenciálńı funkćı, která je běžně spo-

jována s tzv. disperzńı difuźı. Zjistili jsme, že ž́ıháńı vzork̊u ve vod́ıkové atmosféře

zp̊usobuje vzr̊ust hodnot obou parametr̊u (τ a β) stretched exponenciálńı funkce.

Toto chováńı přisuzujeme pasivaci nezářivých defekt̊u na rozhrańı Si NC/SiO2

vod́ıkem. Naměřená data ukazuj́ı, že parametry τ a β jsou také závislé na ve-

likosti NCs a teplotě vzork̊u. Z teplotńıch měřeńı usuzujeme, že dominantńım

difuzńım mechanismem jsou přeskoky nosič̊u náboje mezi stavy lokalizovanými

na povrchu NC.
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Ukázali jsme zásadńı vliv P-typového dopováńı bórem a vod́ıkové pasivace

na rekombinaci fotoexcitovaných nosič̊u náboje v křemı́kových NCs zabudovaných

do SiC matrice. Rozd́ıl mezi intrinsickým vzorkem a selektivně dopovanými vzorky

jsme nejprve demonstrovali na výsledćıch měřeńı časově integrované PL.

• Intenzita PL vzork̊u, u kterých byly bórem dopovány p̊uvodńı křemı́kem

obohacené vrstvy Si1−xCx, je až o dva řády větš́ı než u ostatńıch vzork̊u a je-

jich spektrálńı maxima jsou v́ıce posunuta do červené spektrálńı oblasti. Pozo-

rovaný vzr̊ust intenzity PL přisuzujeme pasivaci nezářivých defekt̊u na rozhrańı

Si NC/SiC bórem.

• U vzorku s bórem dopovanými SiC bariérami jsme objevili př́ıtomnost

PL pásu s maximem mezi 500 a 600 nm, který je zhášen pod vlivem vod́ıkové

pasivace. Věř́ıme, že p̊uvod tohoto pásu souviśı s t́ım, že dopováńı bórem potlačuje

krystalizaci amorfńıho SiC, což vede k vytvářeńı dodatečných defekt̊u.

Dále o podstatném vlivu dopováńı bórem vypov́ıdaj́ı výsledky časově rozlǐse-

ných měřeńı. Dozńıváńı přechodné propustnosti na pikosekundové časové škále

je u všech bórem dopovaných vzork̊u mnohem pomaleǰśı, než je tomu v př́ıpadě

intrinsického vzorku. Toto si vysvětlujeme jako d̊usledek vzniku nových energe-

tických stav̊u, do kterých mohou být fotoexcitované nosiče náboje přeneseny před

t́ım, než proběhne jejich rekombinace.

Zabývali jsme se také studiem p̊uvodu PL pásu s maximem mezi 500 a 650 nm

u vzork̊u křemı́kových NCs zabudovaných do Si3N4 matrice. Časově rozlǐsené

měřeńı PL odhalilo, že PL signál dozńıvaj́ıćı na nanosekundové časové škále je

nezávislý na velikosti NCs. S uvážeńım výsledk̊u daľśıch charakterizačńıch měřeńı

(transmisńı mikroskopie, absorpčńı spektroskopie, aj.) jsme dospěli k závěru,

že pozorovaná PL nesouviśı s př́ıtomnost́ı křemı́kových NCs, ačkoliv jej́ı p̊uvod

je stále předmětem debat.

Většina výsledk̊u prezentovaných v této práci byla již publikována v me-

zinárodńıch časopisech [19, 20, 21, 22, 23] a daľśı článek je nyńı v recenzńım

ř́ızeńı [116]. Dodatečné – a snad i publikovatelné – informace by mohlo přinést
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měřeńı pikosekundové dynamiky v křemı́kových NCs zabudovaných do Si3N4 ma-

trice pomoćı metody excitace a sondováńı, kterému se v současné době věnujeme.
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[21] Koř́ınek, M., Kozák, M., Trojánek, F., Hiller, D., Hartel, A.,
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limited photocurrent transients: The influence of bimolecular recombination.

Physical Review B 51 (1995), Issue 23, p. 16668-16676.

[58] Straus, U., Ruhle, W. W., Kohler, K.: Auger recombination in in-

trinsic GaAs. Applied Physics Letters 62 (1993), Issue 1, p. 55-57.

[59] Pilkuhn, M. H., in Handbook on Semiconductors, edited by T. S. Moss

and C. Hilsum, Vol. 4, North-Holland, Amsterdam 1981, p. 539.



Literatura 99

[60] Mihalcescu, I., Vial, J. C., Bsiesy, A., Muller, F., Romestain,

R., Martin, E., Delerue, C., Lannoo, M., Allan, G.: Saturation and

voltage quenching of porous-silicon luminescence and the importance of the

Auger effect. Physical Review B 51 (1995), Issue 24, p. 17605-17613.

[61] Esser, A., Seibert, K., Kurz, H., Parsons, G. N., Wang, C., Da-

vidson, B. N., Lucovsky, G., Nemanich, R. J.: Ultrafast recombination

and trapping in amorphous silicon. Physical Review B 41 (1990), Issue 5, p.

2879-2884.

[62] Valentin, A., See, J., Galdin-Retailleau, S., Dollfus, P.: Study of

phonon modes in silicon nanocrystals using the adiabatic bond charge model.

Journal of Physics - Condensed Matter 20 (2008), Issue 14, Article number

45213.

[63] Kozák, M.: Studium optických nelinearit v polovodičových nanostrukturách.
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pouze měřeńı s vlnovou délkou 1300 nm. Podrobný komentář - viz
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tegrované spektrum (excitace 400 nm, pulzy délky 100 fs, laserová
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4.3.2 Schéma Pb(0) a Pb1 defekt̊u lokalizovaných na rozhrańı [100]Si/SiO2.
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400 nm, sondováńı 1300 nm, pulzy délky 100 fs). Data jsou v se-
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porovnáńı s p̊uvodńımi tloušt’kami nanesených SiO2 vrstev. . . . . 60
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lineárńı závislosti ([N0/N(t)]− 1) = f(t) jsou rovny součinu bimo-
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teploty vzork̊u (10, 160 a 300 K). K buzeńı byly použity 100-
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rovnićı (4.3.1). Graf je zobrazen v semilogaritmickém měř́ıtku (osa
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7.2.3 Dynamika přechodné propustnosti vzorku Both-B (excitace 400 nm,
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