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Abstrakt: Diamant je díky svým mimoøádným vlastnostem a ¹irokému zakáza-
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ultra�alového svìtla vznikají v diamantu excitované nosièe náboje - elektrony a
díry, které mohou díky vzájemné Coulombické interakci vytváøet excitony. Pro
nízké teploty a vysoké koncentrace fotoexcitovaných nosièù mù¾e docházet ke
kondenzaci nosièù do elektron-dìrových kapek a vzniku elektron-dìrové kapaliny.
Cílem této diplomové práce je navázat na pøedchozí výzkum na katedøe a pro-
zkoumat dynamické chování elektron-dìrové kapaliny v objemovém diamantu pøi
nízkých teplotách. Metodami femtosekundové laserové spektroskopie zkoumáme
vliv excitaèních vlnových délek na dynamiku kondenzace elektron-dìrové kapa-
liny.
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Abstract: Due to its extraordinary features and wide bandwidth (5.47 eV), dia-
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ultraviolet light, excited charge carriers - electrons and holes - are created in
the diamond, which can create excitons due to mutual Coulomb interaction. For
low temperatures and high concentrations of photoexcitated carriers, carriers can
condense into electron-hole droplets and form an electron-hole liquid.
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Úvod

Diamant patøí od nepamìti k výjimeèným a obdivovaným materiálùm. Jeho
obrovskou hodnotu si lidstvo uvìdomovalo dávno pøedtím, ne¾ se dostal do povì-
domí vìdcù. Mezi vlastnosti, kterými tolik vyniká patøí tvrdost, vysoká tepelná
vodivost, vysoká mobilita elektronù a dìr, velká dielektrická pevnost a velká op-
tická disperze. Díky tìmto vlastnostem se stal velmi populárním materiálem pro
optoelektroniku. Zejména vysoká tepelná vodivost je vlastnost, díky které lze od-
stranit problémy s pøehøíváním souèástek.

Diamant byl dlouhou dobu pova¾ován za elektrický izolant, díky dopování
se ale stává polovodièem s nepøímým zakázaným pásem. Jeho ¹íøka je 5,47 eV.
Hdnota pøímeho pøechodu v diamantu je a¾ 7,1 eV. Díky tomu má diamant ¹i-
roký interval optické propustnosti a pou¾ívá se proto v øadì optických aplikací. V
této diplomové práci se zamìøujeme na optickou spektroskopii diamantu. Pomocí
ultrarychlé laserové spektroskopie, která bude blí¾e popsáná v první kapitole,
zkoumáme tvorbu a doznívání takzvané elektron-dìrové kapaliny (EHL) po exci-
taci laserovým svazkem na vlnových délkách z UV (ultra�alové) oblasti spektra.
EHL byla experimentálnì potvrzena v roce 2000 [17], doposud v¹ak nebylo její
chování plnì prozkoumáno. Výzkum EHL byl na katedøe chemické fyziky a op-
tiky provádìn ji¾ v minulosti a tato práce na nìj navazuje. Konkrétnì se zabývá
závislostí dynamiky kondenzace EHL na excitaèní vlnové délce.

V úvodních kapitolách struènì pojednáme o diamantu, metodách laserové
spektroskopie, zejméná té s vysokým èasovým rozli¹ením a rozebereme pojmy
exciton a EHL. Dále popí¹eme pomìrnì slo¾ité experimentální uspoøádání jed-
nak pro mìøení luminiscence a jednak pro mìøení metodou excitace a sondování.
Ve tøetí kapitole se budeme vìnovat prezentaci výsledkù z mìøení luminiscenèích
spekter diamantu za pokojové teploty, ale také za nízkých teplot. Dále prozkou-
máme dynamiku vzniku a kondenzace EHL ve vzorku po excitací vybranými
vlnovými délkami z UV spektra pro nízké teploty, kterou získáme metodou exci-
tace a sondování.
Ve ètvrté kapitole budeme diskutovat zji¹tìné poznatky a v závìru shrneme vý-
sledky práce.
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Kapitola 1

Úvod do problematiky

1.1 Diamant

Diamant, kterého pojmenování pochází z øeckého αδαµαζ [adámas] a jeho¾
název znamená neznièitelný, je nejtvrd¹í známý pøírodní materiál. Na Mohsovì
stupnici tvrdosti má hodnotu 10. Dnes ji¾ existuje nìkolik umìlých materiálù,
které mají vy¹¹í tvrdost ne¾ diamant, napøíklad nìkteré polymerické fulerény zís-
kané pod velkým tlakem. Touto a dal¹ími výjimeènými vlastnostmi z hlediska fy-
ziky a chemie se od nepamìti øadí mezi velmi oblíbené a ¾ádané minerály zejména
pro vyu¾ití ve ¹perkaøství (nejvíce pou¾ívaný je tzv. briliantový výbrus), nebo pøi
øezání a brou¹ení.
Krása v¹ak není jediný dùvod, proè se na diamant hledí jako na perspektivní
materiál v oblasti optoelektroniky. Vlastnosti jako vysoká tepelná vodivost, velká
dielektrická pevnost, èi velká optická disperze (index lomu n = 2,4237 pro 546nm,
n = 2,729 pro 225nm) [1] mu zaji¹»ují popøední místo v materiálovém výzkumu.

1.1.1 Struktura a materiálové vlastnosti

Diamant je jednou ze základních v pøírodì se vyskytujících forem uhlíku, tou
druhou je gra�t, který je naopak jedním z nejmìkèích materiálù. Hexagonální
struktura gra�tu je tvoøena vrstvami tvoøenými z atomù uhlíku uspoøádanými
do ¹estiúhelníku, kde jednotlivé vrstvy spolu dr¾í pouze pomocí slabých inter-
akcí, tzv. van der Waalsových sil. Naproti tomu diamant má strukturu modi�ko-
vané plo¹nì centrované kubické møí¾ky, kde hrají roli silné kovalentní vazby mezi
atomy (viz obr. 1.1).

Diamant projevuje nejvìt¹í tepelnou vodivost ze v¹ech pøírodních materiálù,
20Wcm−1K−1, pro porovnání, tepelná vodivost v praxi èasto pou¾ívaného GaAs
je pouze 0,55Wcm−1K−1. Dal¹í skvìlou vlastností je také vysoká mobilita elek-
tronù a dìr. Z hlediska pásové struktury patøí k polovodièùm s nepøímým zakáza-
ným pásem o ¹íøce 5,47eV pøi pokojové teplotì. Pøímy pøechod má energii 7,1eV
[1]. Minimum vodivostního pásu je v k-prostoru podél (100) posunuto oproti vr-
cholu valenèního pásu (bod T) do 0,76 vzdálenosti k 1. Brillounovy zónì (bod X)
(viz obr. 1.2)[2]. Díky tomu se diamant hodnì pou¾ívá pro speciální spektrosko-
pické aplikace, jeliko¾ je transparentní napøíè ¹irokým spektrálním rozsahem, kde
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Obrázek 1.1: Porovnáni krystalogra�cké struktury gra�tu (vlevo) a diamnantu
(vpravo) [8].

vìt¹ina materiálù bì¾nì pou¾ívaná pro spektroskopii propu¹tí pouze málo nebo
¾ádne svìtlo [3].

Obrázek 1.2: Vypoètená pásová struktura krystalického diamantu metodou line-
ární kombinace atomárních orbitalù (LCAO)[9].
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Porovnání nìkterých materiálových vlastností gra�tu a diamantu jsou na ob-
rázku 1.3.

Obrázek 1.3: Porovnání fyzikálních vlastností gra�tu a diamantu [3].

1.1.2 Klasi�kace a výroba

Klasi�kace diamantù je zalo¾ená na optické absorpci hlavních typù chemic-
kých pøímìsí − dusíku N a bóru B . První takovou klasi�kaci na typ I a typ II
provedl Robertson v roce 1934 [1].

Typ I
Vliv dusíkových defektù. Pøibli¾nì 98% pøírodních diamantù obsahuje dusík s
koncentracemi detekovatelnými v optické absorpci. 74% z nich má koncentraci
dostateènì vysokou pro jednoznaènou klasi�kaci jako typ I (200 to 400 ppm).
Typ Ia − nejbì¾nìj¹í v pøírodì, obsahuje pøevá¾nì dusík v párech 0,1%.
Typ Ib − obsahuje dusík, který je rovnomìrnì rozlo¾en, syntetické diamanty.

Typ II
Zahrnuje diamanty, které nevykazují optickou ani paramagnetickou absorpci vli-
vem dusíkových defektù. Hodnoty koncentrace dusíku jsou ménì ne¾ 1017cm−3.
Jsou zøídkavé v pøírodì. Patøí sem pouze 1–2% pøírodních diamantù.
Typ IIa − prakticky bez pøímìíi dusíku, velmi vzácný v pøírodì.
Typ IIb − extrémnì èistý a vzácný, vykazuje výborné polovodièové vlastnosti.

Výroba umìlých diamantù

Metoda HPHT (high pressure, high temperature)
Touto metodou se vyrábí diamanty typu Ib pøi vysokém tlaku a teplotì, metoda
HPHT simuluje vznik diamantù v pøírodì. Jedná se o levnìj¹í variantu výroby
syntetických diamantù. Podmínkou je teplota vy¹¹í ne¾ 2000 ◦ C a tlak 8GPa,
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Obrázek 1.4: Metody výroby umìlých diamantù [10].

viz obr.1.4. Vzniklé diamanty obsahují pomìrnì dost defektù a pøímìsí.

Metoda CVD (chemical vapour deposition)
Jedná se o rùst diamantù z plynné fáze. Pomocí této metody se dosahuje vy-
¹¹í kvality a èistoty diamantových �lmù, které jsou vhodné pro optoelektronické
úèely.

1.1.3 UV absorpèní hrana

UV absorpèní hrana zaèíná na vlnových délkách tìsnì nad hodnotou nepøí-
mého zakázaného pásu diamantu 227nm (5,47eV )(obr. 1.6). Absorpce blízko UV
hrany vy¾aduje asistenci fononu a je slab¹í ne¾ u polovodièù s pøímým zakáza-
ným pásem. Absorpce je zde také ovlivnìna vzájemnou interakcí vytvoøeného
elektronu a díry, které vytváøejí exciton s vazební energií Ex = 0,08eV (pøi poko-
jové teplotì). Na obr (1.5a) je znázornìn pøímý a nepøímý pøechod v diamantu.
Detailní popis UV absorpèní hrany je na obrázku 1.5b). Pøi pokojové teplotì se
objevuje prudký nárust absorpce na hodnotì 236nm (E2 = 5,26eV, 0,21eV pod
energií nepøímého zakázaného pásu Eg), a odpovídá excitaci vnìj¹ího elektronu z
vrcholu valenèního pásu do excitonového stavu tìsnì pod minimum vodivostního
pásu, asistovaný absorpcí nejenergetiètìj¹ího fononu. Pro krat¹í vlnové délky ab-
sorpce roste dùsledkem zvý¹ené hustoty stavù (která ¹káluje s ~c/λ− Eth1/2, kde
Eth pøedstavuje hranièní hodnotu pro fononem asistovaný pøechod) a taky vli-
vem pøíspìvkù z ménì energetických optických a akustických fononových modù,
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jeliko¾ energie fotonù roste nad jejich hranièní hodnoty pro 235,5nm (5,27eV ) a
233,5nm (E4 = 5,31eV ). Pro vlnové délky krat¹í ne¾ 230,8nm, mají foton a fonon
dostateèní energii na vytvoøení nevázaného elektron-dìrového páru a pro takový
pøechod absorpce roste podle ~c/λ− Eth3/2. Díky nízké okolní hustotì vysoko
energetických fononù v diamantu pøi pokojové teplotì, se absorpce mìní pouze
málo, a¾ kým energie fotonù nedosáhne hranièní hodnoty pro emisi fononù. Dùkaz
této hranièní hodnoty je na vlnové délce 226nm pro TA (transverzálnì akustický)
fonon (E7 5.482 eV), a na vlnové délce 224nm pro TO (transverzálnì optický)
fonon a londitudální fonony( E9 = 5,531eV a E10 = 5,544eV ). Propustnost lze
mìøit skrz tenký vzorky a¾ po první pøímý pøechod na energii 7.1eV (170nm), aè-
koli na krat¹ích vlnových délkách absorpèní hloubka prudce klesá a je limitovaná
na nìkolik mikrometrù. S rostoucí teplotou je absorpèní hrana ovlivnìna rostoucí
rolí termálních excitovaných fononù a poklesem ve fononové energii vlivem rùstu
møí¾kové konstanty[12].

Obrázek 1.5: a) Schématický diagram pásové struktury diamantu, Ed a Eg znaèí
energii pøímého a nepøímého pøechodu, Ex je vazební energie excitonu; b) UV
absorpèní hrana pøi 295 K (plné køivky), èárkovanì je znázornìn absorpèní koe-
�cient pro CVD diamant typu IIa [12].
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Obrázek 1.6: a) Spektrum propustnosti v UV, viditelné a blízké IÈ oblasti poly-
krystalického (pøeru¹ováná køivka) a monokrystalického (plná køivka) CVD dia-
mantu. [12].

1.2 Exciton

V této sekci je èerpáno z [4]. Absorpce fotonu pøi mezipásovém pøechodu v
polovodièi vytváøí elektron ve vodivostním pásu a díru ve valenèním pásu. Tyto
èástice vznikají ve stejném místì prostoru a jsou pøitahovány vzájemnou Cou-
lombickou interakcí. Tato interakce zvy¹uje pravdìpodobnost vzniku elektron-
dìrového páru. Za vhodných podmínek tak mù¾e v polovodièi vznikat vázaný
elektron-dìrový pár, tzv. exciton. Excitony se rozdìlují na dva základní typy, a
to na volné, tzv.Wannier-Mottové excitony a vázané, tzv. Frenkelovy excitony.
V polovodièích pozorujeme volné excitony, zatímco vázané se vyskytují zejména
v nevodièích a molekulárních krystalech.

Wannierùv exciton − vzdálenost elektronu a díry je mnoho møí¾kových kon-
stant. Odpovídá tomu znaènì delokalizovaná vlnová funkce a exciton se mù¾e
volnì pohybovat krystalem. Takový druh excitace nazýváme volným excitonem
a vyskytuje se pøedev¹ím v polovodièích (napø. èistém diamantu).

Frenkelùv exciton − vzdálenost elektonu a díry je porovnatelná s velikostí
atomární buòky, tomu odpovídá lokalizovaná vlnová funkce. Tyto excitony mají
pohyb omezen na pøeskok mezi jednotlivými atomy.

Stabilní excitony se mohou formovat pouze pokud jejich vazební energie je
vìt¹í ne¾ hodota kbT pro pøíslu¹nou teplotu. Wannier-Mottovy excitony mají
malou vazební energii, typicky kolem 0,01eV . Hodnota kbT pøi pokojové teplotì
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Obrázek 1.7: Formace excitonu: a)Wannier−Mot, b)Frenkel [4].

je zhruba 0,025eV , proto jsou volné excitony u vìt¹iny materiálù pozorovatelné
pouze pøi dostateènì nízkých teplotách.

1.2.1 Volný exciton

Na volný exciton mù¾eme nahlí¾et jako na model atomu vodíku. Kladnì na-
bité jádro zde pøedstavuje díra. Pro vy¹etøení vlastností excitonu, tj. stanovení
energetických stavù, je potøeba vyøe¹it Schrodingerovu rovnici pro 2 navzájem
interagující èástice za pøedpokladu stínìní zprostøedkovaného dielektrickou kon-
stantou ε. Ta je v pøípadì polovodièù dostatoènì velká, aby ¹lo pou¾ít aproximaci
efektivní hmotnosti. Schrödingerova rovnice má v tomto pøípadì v aproximaci
efektivní hmotnosti tvar:

(− ~2

2M
∇R

2 − ~
22µ∇r

2 − e2

4πε|r|
)Ψ(R,r) = (E − Eg)Ψ(R,r)

Energie vázaných stavù lze získat také pou¾itím nìkteré z pøibli¾ných metod,
napø. variaèní metody anebo pomocí Bohrova atomárního modelu. Dle Bohrova
modelu jsou vázané stavy charakterizované hlavním kvantovým èíslem a platí pro
nì

En = − λ
m0εr

RH

n2 = −RX

n2

kde RH je Rydbergova konstanta atomu vodíku (13,9eV ) a RX je Rydbergova
konstanta excitonu.

Volné excitony se zpravidla pozorují u pøímých polovodièù, jako napøíklad
GaAs. Formují se bìhem pøímého mezipásového pøechodu. Excitony mohou vzni-
kat pouze pokud jsou grupové rychlosti elektronu a díry stejné. Táto podmínka
je splnìna pouze pokud jsou gradienty valenèního a vodivostního pásu stejné.
V¹echny pásy mají nulový gradient uprostøed Brillouinovy zóny, proto u pøímých
polovodièù se mù¾ou formovat excitony pøi pøechodu v bodì k = 0, co¾ odpovídá
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energii zakázaného pásu Eg. Energie takto vzniklého excitonu je rovná energii za-
kázaného pásu Eg, mínus vazební energie, která je dáná Coulombickou interakcí.

En = Eg − RX

n2

Nenulová pravdìpodobnost vzniku excitonù je mo¾ná i u polovodièù s ne-
pøímým zakázaným pásem. Kvùli splnìní zákona zachování kvaziimpulzu je po-
tøebná asistence kmitù møí¾ky −−fononù s energií ~ω. Energetické stavy jsou pak
dány vztahem

En = Egi − RX

n2 +
~2K2

2M
− ~ω

Volné excitony pozorujeme pouze u velice èistých vzorkù, proto¾e neèistoty
vytváøejí dal¹í elektrony a díry, které stíní Coulombický potenciál a tím sni¾ují
vazební energii excitonù.

1.2.2 EHL - elektron-dìrová kapalina

Wannierovy excitony se chovají jako vodíku podobné atomy, volnì se pohybu-
jící krystalem. Atomy v plynu vodíku jsou uvedeny do pohybu tepelným pohybem
a interagují mezi sebou pokud se dostanou dostateènì blízko. Nejjednodu¹¹ím
typem interakceje snaha formovat molekuly H2, dal¹ím typem je napøíklad Bose-
Einsteinova kondenzace. Excitony vykazují podobné chování.
Aplikací výkonného laseru na vlnové délce odpovídající nìkteré z excitonových
absorpèních linií se ve vzorku vytvoøí excitony s koncentrací úmìrnou výkonu
laseru. Pøi dostateènì vysokém výkonu a tedy i koncentraci se zaènou excito-
nové vlnové funkce pøekrývat a vzájemná interakce zaène hrát významnou roli.
K pøekryvu vlnových funkcí dochází pokud je vzdálenost excitonù rovná prùmìru
jednoho excitonu. Této koncentraci odpovídá tzv. Mottova hustota NMott, která
je pøibli¾nì dáná vztahem

NMott ∼
1

3/4πrn3

Nízká hustota excitace[5]

Pøi nízkem výkonu je koncentrace excitonù malá a jejich vzájemná vzdálenost
je velká. Vzájemná interakce je zanedbatelná. Excitony je mo¾né pova¾ovat za
témìr ideální plyn nereagujících èástic.

Støední hustota excitace

Zvy¹ováním excitace se pøesouváme z lineární optiky do nelineární. Dochází
k formování excitonových molekul { biexcitonù, které jsou zlo¾ené ze dvou elek-
tronù a dvou dìr.
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Vysoká hustota excitace

a) Elektron-dìrové kapky (EHD), elektron-dìrová kapalina (EHL)

Pøi dosa¾ení kritické hustoty nc a teploty T < TC (kritická teplota, TC ,
7K(Ge), 24,5 K (Si), 165K(diamant)), mù¾e docházet ke kondenzaci excitono-
vého plynu do kapek kulovitého tvaru o prùmìru a¾ nìkolika mikrometrù, které
se objeví v okolní plynné fázi. Dal¹í rùst buzení vede pouze ke zvìt¹ování kapek
a rùstu intenzity luminiscence, vzniká EHL. Kondenzace excitonù reprezentuje
fázový pøechod, který mù¾e být pova¾ován za kvantovì mechanickou analogii
klasické kondenzace plynu na kapalinu. V pøípadì excitonù se jedná o kondenzaci
elektron dìrového plasmatu. Jedná se o výhodné energetické uspoøádání. Energie
záklaního stavu kapaliny je dáná souètem kinetické, výmìnné a korelaèní energie a
dosahuje minima pøi urèité koncentraci n0, která je s ohledem na intenzitu buzení
konstantní. Kritérium stability EHL vyjádøuje vazebná energie vzhledem k vol-
ným excitonùm ϕ =g (n0)−EX . Pokud je kladná, jsou EHD resp. EHL stabilní [5].

Kondenzace EHL byla poprvé studováná v køemíku a germániu v 60. letech 20.
století. Pokud je polovodiè s nepøímým zakázaným pásem schlazen pod kritickou
teplotu TC , plyn excitonù a excitované nosièe mohou kondenzovat do EHL a for-
movat kapky. EHL v diamantu byla teoreticky pøedpovìzena Voukem v roce 1979
[16] a experimentálnì potvrzena poprvé v roce 2000 [17]. Diamant se významnì
li¹í od ostatních studovaných nepøímých polovodièù, zejméná svým ¹irokým za-
kázaným pásem (Eg = 5.47eV ) a nízkou dielektrickou konstantou (ε = 5,7). Tyto
vlastnosti vedou pouze ke slabému stínìní Coulombické interakce a k vysoké kri-
tické teplotì (TC = 165K). Díky malé hodnotì dielektrické konstanty mají volné
excitony v diamantu vazební energii 80meV a proto jsou stabilné do vysokých
teplot [6].

b) Mottùv pøechod [5]

Zvìt¹ováním hustoty buzení dosahujeme vìt¹í koncentrace excitonù, které se
nacházejí blí¾e u sebe. Pøi urèité hustotì ji¾ excitony nemohou existovat ve váza-
ném stavu a dojde k vytvoøení elektron-dìrového plazmatu (EHP), které vyka-
zuje kovové vlastnosti. Pro diamant je tato kritická hustota stanovena z Thomas-
Fermiho aproximace nMott na TF = (4aX)−2 = 4.1018cm−3. Pøechod do EHP na
rozdíl od EHL je spojitý v celém objemu polovoièe a mù¾e teoreticky probíhat
pøi libvolné teplotì.

c) Bose-Einsteinova kondenzace excitonù [5]

Pøi dostateènì vysokých hustotách mù¾e exciton, jako¾to boson pøejít tzv.
Bose-Einsteinovou kondenzací. Soubor bosonù mù¾e obsahovat pouze koneèný
poèet èástic, po pøekroèení urèité kritické hustoty by mìl jejich nadbytek vést k
obsazování základního stavu E = 0. Tento jev probíhá pøi teplotách ni¾¹ích ne¾
je kritická teplota TCBose (11K diamant), v limitním pøípadì T = 0K obsazují
v¹echny pouze základní stav E = 0. Tento jev zatím nebyl jednoznaènì prokázán.
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1.3 Excitované nosièe náboje

Stabilita EHL v diamantu byla experimentálnì potvrzena v roce 2000 [17].
Od té doby byla EHL v diamantu studována pouze nìkolika skupinami a poèet
publikací na toto téma je pomìrnì malý, napø. [6,13,15].
Základní vlastností kapalin je jejich konstantní hustota pøi dané teplotì, co¾ platí
i v pøípadì EHL. Hustota zkondenzovaných nosièù se øádovì li¹í pro rùzné polovo-
dièové materiály (n(Ge) = 2,5.1017cm−3, n(Si) = 3,3.1018cm−3piT = 4,2K[48], n(C) =
1,15.1020cm−3piT = 13K). Pøítomnost a vlastnosti EHL se dají velice dobøe zkou-
mat pomocí fotoluminiscenèní spektroskopie.
EHL se vyznaèuje ¹irokým luminiscenèním pásem posunutým vùèi PL volného ex-
citonu do ni¾¹ích energií. ©íøka tohoto pásu odpovídá rozdílu mezi chemickým po-
tenciálem a ¹íøkou renormalizovaného zakázaného pásu. Existence EHL je podmí-
nìna nízkou teplotou T < TC (TC(Ge) = 6,5K, TC(Si) = 24,5K, TC(C) = 165K),
kde kritická teplota TC je navíc funkcí poèáteèní hustoty nosièù (obr. 2.12: fázový
diagram EHL, EHP a excitonù v diamantu ). Bìhem kondenzaèního procesu se
utvoøí makroskopické kapky, které byly pozorovány v Si i Ge a jejich¾ nìkolika-
mikrometrová velikost byla zmìøena pomocí rozptylu svìtla [11].

Èasovì integrovaná luminiscence excitonù a EHL

Díky ¹irokému nepøímému zakázanému pásu diamantu lze u èistých vzorkù
pozorovat silnou excitonovou luminiscenci v UV oblasti kolem 5,28eV (235nm).
Vazebná energie volného excitonu je 80 meV a umo¾òuje mu zùstat stabilní a¾
do vysokých teplot. Volné nosièe v diamantu lze excitovat pøes nepøímý zakázaný
pás (jednofotonovì), nebo vícefotonovými pøechody pomocí nelineární absorpce.
þNejsilnìj¹í maximum pozorovatelné i za pokojové teploty je na 5,28 eV a od-
povídá rekombinaci volného excitonu za úèasti transverzálnì optického fononu
(FETO, z angl. free exciton). Dal¹í pás rekombinace excitonu se dvìma fonony
(transverzálnì optickým a Γ-fononem) je patrný na 5,12 eV (FETO+OΓ). Pøi
pokojové teplotì je excitonová luminiscence roz¹íøena díky termálnímu pohybu
excitonù.
Za nízkých teplot se spektrum excitonu výraznì zú¾í a oproti spektrùm mìøeným
za pokojové teploty pøibude maximum na 5,33eV (volný exciton s transverzálnì
akustickým fononem, FETA), který je pøi vy¹¹ích teplotách ukrytý pod vysoko-
energetickým køídlem pásu FETO. Dále je zde i pøi nízké hustotì excitace patrné
nízkoenergetické køídlo v luminiscenci FETO, které patrnì pochází od èásteèné
kondenzace elektron-dìrové kapaliny (EHL) nebo formování biexcitonù a mul-
tiexcitonových komplexù.
Pøi nejni¾¹í teplotì 15K se u vysokých excitaèních intenzit objeví dva pásy re-
kombinace elektron-dìrové kapaliny (EHLTO s emisí TO fononu a EHLTO+OΓ
s emisí TO+Γ fononù, obr.1.8).
Emisní pás EHL lze v PL spektru jednoznaènì identi�kovat díky jeho prahovému
chování, kdy se objeví pøi ochlazení vzorku pod kritickou teplotu a pøi dosa¾ení
kritické hustoty excitovaných nosièù. Jeliko¾ lze luminiscenci EHL pomìrnì dobøe
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teoreticky popsat, pou¾ívá se luminiscenèní spektroskopie k urèení základních pa-
rametrù EHLÿ[13].

Obrázek 1.8: Èasovì integrovaná PL emisní hrany diamantu pøi teplotì 13K
pøi jedno-fotonové (6,2eV , èerná) a dvou-fotonové (4,7eV , èervená) excitaci.
Plné ¹ipky: dvou pásová rekombinace EHL s emisí jednoho (EHLTO) a dvou
(EHLTO+OΓ) optických fononù. Pøeru¹ované ¹ipky: volný exciton (FE), fononové
repliky. Vlevo nahoøe: závislost normalizovaného PL spektra na excitaèní hustotì
[13].

þZákladní parametry excitonù a EHL v diamantu je mo¾né zjistit porovná-
ním namìøených spekter s teorií. Díky velké poèáteèní hustotì nosièù by mìl být
potlaèen vliv malé velikosti kapek na pozici a tvar luminiscenèních pásù EHL a je
mo¾né pou¾ít klasickou analýzu uva¾ující objemovou kapalinu. Fitovaná hodnota
hustoty EHL n0 = 1,15.1020cm−3 se pøíli¹ neli¹í od døíve publikovaných výsledkù
9,6.1019cm−3. Dal¹ími urèenými parametry EHL byla ¹íøka redukovaného zaká-
zaného pásu Eg = 5,241eV , vazebná energie Φ = 49meV a efektivní teplota
nosièù Teff = 140K. Zajímavým faktem je efektivní teplota excitonù zji¹tìná z
�tu rekombinace FETO, která byla v tomto pøípadì pøibli¾nì 35K, i kdy¾ teplota
vzorku byla pouze 15 K. Lze to vysvìtlit ohøíváním excitonového systému silnou
Augerovou rekombinací v EHL.
Pro dosa¾ení úplné shody s experimentem, bylo potøeba pou¾ít pøi �tování kromì
maxim odpovídajících luminiscenci volného excitonu (FE) a EHL dal¹í PL pásy.
Pro pøípad malé intenzity excitace, lze tyto pásy pøisuzovat existenci multiexci-
tonových komplexù èi kapek EHL nanometrových velikostí (ECTO a ECTO+OΓ
na obr.1.9)ÿ [13].
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Obrázek 1.9: Èasovì integrovaná luminiscence monokrystalického diamantu po
excitaci 6,2eV pulzy (5mJ/cm2, ni = 5.1018cm−3, ètverce) pøi teplotì T = 15K.
Èervená køivka je souètem èerných køivek odpovídajících �tùm jednotlivých lu-
miniscenèních pásù: EHL { elektron-dìrová kapalina, FE { volný exciton, EC {
multiexcitonový komplex [13].

Dynamika EHL

V [13] byla studováná dynamika tvorby EHL. Na obr.1.10 je metodou excitace
a sondování zmìøena dynamika propustnosti po jednofotonové excitaci (6.2eV ).
Diferenciální transmise je negativní a indikuje indukovanou absorpci. Prvotní
rychlý subpikosekundový signál je dán vlivem absorpce volných nosièù, dále je
následován pomal¹ím nárustem propustnosti pozorovatelným pouze pro teploty
vzorku T < 160K. Tato èást je pøipisováná pøídavné absorpci vlivem tvorby
EHD. Jejich pozorovaná doba ¾ivota závisí na teplotì vzorku a mìní se od 50ps
pro 13K do 100ps pro 130K. Nad kritickou teplotou TC je pozorována pouze
rychlá èást signálu odpovídající absorpci volných nosièù.
Na obr.1.10 je vidìt ∼ 10ps zpo¾dìní mezi excitací a poèátkem kondenzace. Tento
efekt je pøítomen pouze pøi jednofotonové excitaci pøi vysoké hustotì excitace.
Pøedpokládá se, ¾e fyzikální pùvod je v zpomalení relaxace horkých nosièù do
minima pásu. Doba ¾ivota optického fononu v IIa diamantu je 7ps a je stejného
àádu ne¾ pozorované zpo¾dìní.
Zchlazování nosièù má za následek také nárust teploty møí¾e. Møí¾ je dále zahøí-
vána nezáøivou Augerovou rekombinací, která se odehrává na ¹kále nanosekund.
�továním PL spektra na obr.1.9 byla získáná hodnota efektivní teploty excitonu
rovna 40K.

Závislost absorpce volných nosièù na energii sondování je zobrazena na obr.1.11.
Velikost zmìny transmise signálu klesá s rostoucí enegií sondování, av¹ak nebyly
pozorováný ¾ádné zmìny v pomìru velikosti signálu pøipisované absorpci volných

14



Obrázek 1.10: Pøechodné zmìny transmise v monokrystalickém diamantu pro
rùzné teploty vzorku (13− 200K). Excitace 6,2eV , 5mJ/cm2, sondování 0,48eV .
[11].

nosièù a ty souvisící s EHL ani doba nábìhu EHL signálu se nemìní.

Transport horkých nosièù

Mezipásová excitace v diamantu vede k tvorbì tenkého pásu excitovaných no-
sièù blízko povrchu vzorku (hloubka prùniku d je pøibli¾nì 3− 10µm a závisí na
excitaèní energii), který je porovnatelný nebo men¹í ne¾ difùzní délka L = 30µm.
Dynamika nosièù je pak ovlivòená difúzí a rychlou povrchovou rekombinací. V
pøípadì dvoufotonové excitace jsou volné nosièe produkované hloubìji ve vzorku
a proto pouze nevýznamná èást elektron-dìrových párù dosáhne povrch [6].
V [15] byla metodou LITG (z anglického laser-induced transient grating tech-
nique) s femtosekundovým rozli¹ením studována difuze horkých nosièù a anizot-
ropie ambipolárního difuzního koe�cientu monokrystalického diamantu.
Po optické excitaci má ka¾dý elektron-dìrový pár nadbyteènou energii nad hra-
nou pásu. Obecnì chladnutí v kovalentním polovodièi závisí na pravdìpodobnosti
rozptylu optických a akustických fononù. Krátce po excitaci, kdy je energie no-
sièù dostateènì vysoká, nastává rychlá relaxace emisí optických fononù. Následnì,
kdy¾ energie nosièù klesne pod hodnotu energie optického fononu, relaxace po-
kraèuje pouze emisí akustických fononù, která zvyèejnì probíhá na mnohem del¹í
èasové ¹kále. Bìhem relaxace nemù¾e být difuze nosièù popsáná difuzní rovnicí
a Einsteinovým vztahem DA = µAkBT/e, kde DA je ambipolární difuzní koe�-
cient nabitých nosièù a µA je ambipolární pohyblivost nosièù. Tyto platí pouze
pro nosièe v termální rovnováze s krystalovou møí¾í. Pro simultánní popis èaso-
prostorového vývoje difuze a relaxace horkých nosièù je nutné pou¾ít stochaistické
metody.
V [15] byla publikováná poprvé pozorováná ambipolární difuze horkých nosièù ve
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Obrázek 1.11: Dynamika zmìny propustnosti pro rùzné hodnoty energie son-
dovacího svazku (excitace: 6.2eV, 5mJ/cm2). Vpravo nahoøe: rychlé (ètverce) a
pomal¹í (koleèka) amplitudy indukované zmeny transmise porovnané s Drudeho
modelem (køivky) [13].

vysoce èistém CVD diamantu. Pøi nízkých hustotách nosièù a teplotách vzorkù
pod 200K, byl pøítomen re¾im pøenosu horkých nosièù prvních 20− 30ps po op-
tické excitaci s odpovídající hodnotou ambipolárního difuzního koe�cientu DA =
90−160cm2s−1. Driftová rychlost horkých nosièù je 4 a¾ 8 krát vy¹¹í ne¾ driftová
rychlost termálních nosièù za stejných podmínek.
Pøi mìøeních v [15] byly pozorovány dvì rùzné hodnoty difuzního koe�cientu
Dfast a Dslow, které jsou pravdìpodobnì dùsledkem toho, ¾e horké elektrony a
díry pøítomné krátce po excitaci difundují s vìt¹í rychlostí ne¾ termální nosièe v
èasech del¹ích ne¾ 30ps.

Dal¹ím dùle¾itým pozorováním byla anizotropie hodnot difuzního koe�cientu mezi
krystalogra�ckými smìrmi 〈100〉a〈110〉, které se lí¹í ∼ 20%. Bylo ukázáno, ¾e di-
fuzní koe�cient je anizotropní jenom pøi nízkých teplotách a nízkých hustotách
nosièù, zatímco pøi pokojové teplotì a hustotì nosièù nad hodnotou 1016cm−3,
je difuze izotropní. Rychlá difuze horkých nosièù mù¾e být obnovena zahøátím
systému ecitovaných nosièù u¾itím laserového pulzu o energii men¹í ne¾ je energie
zakázaného pásu diamantu.

Výsledky MC (Monte Carlo) výpoètù LITG dynamiky pro teploty vzorku 100,
200, a 300 K jsou na obr. 1.13(b) v porovnání s namìøenýma datama (obr.1.13(a)
z [15]).
Ve výpoètu je pozorováno, ¾e v prvních nìkolika stovkách femtosekund nosièe
prudce relaxují emisí optických fononù. Následnì mù¾ou být emitovány pouze
akustické fonony a relaxace se zpomalí. Doba relaxace klesá s rostoucí teplo-
tou vzorku jako dùsledek teplotní závislosti populace fononù. Ze simulací bylo
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Obrázek 1.12: Hodnoty rychlého (prázdné symboly) a pomalého (plné symboly)
difuzního koe�cientu pro krystalogra�cké orientace 〈100〉 (èerná) a 〈110〉 (èer-
vená) mìøená LITG metodou pro rùzné teploty vzorku. Vpravo dole: pomìr rych-
lého a pomalého difuzního koe�cientu pro obì orientace. [15].

Obrázek 1.13: (a) LITG dynamika mìøená pro rùzne teploty vzorku s periodou
møí¾ky Λ = 3,7 a difuzi podél smìru 〈100〉.(b) Teoretický výpoèet LITG dyna-
miky získaný z MC simulace difuze a relaxace horkých elektronù v aproximaci
parabolických pásù. Poèáteèní nadbyteèná energie: 0.5±0.013eV na elektron [15].

zji¹tìno, ¾e doba potøebná pro dosa¾ení termální rovnováhy mezi nosièi a møí¾í se
mìní od 100ps pøi telotì 100K a¾ po 30ps pøi 300K (obr.1.13(b)). Dal¹í fyzikální
proces, který mù¾e zpùsobovat doèasnou závislost difuzního koe�cientu po op-
tické excitaci je formování excitonù z volných elektronù a dìr. V prvních nìkolika
pikosekundách netermalizované elektrony a díry se mù¾ou pohybovat rychleji ne¾
volné excitony, které se mù¾ou zformovat pokud energie na jeden pár je men¹í ne¾
vazební energie excitonu. Pøedpokládaná hodnota difuzního koe�cientu excitonu
by mìla být hodnì podobná ambipolárnímu difuznímu koe�cientu, proto¾e efek-
tivní hmotnost excitonu je dobøe aproximovatelná sumou elektronové a dìrové
efektivní hmotnosti. Pøesto pozorovaný pomìr mezi rychlým a pomalým difuz-
ním koe�cientem byl 4{10 (viz obr 1.12). Z toho dùvodu je vliv formace excitonù
na pozorovaný signál pouze okrajový.
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1.4 Laserová spektroskopie

1.4.1 Luminiscenèní spektroskopie

Pod pojmem luminiscence rozumíme pøebytek radiaèní energie emitované pev-
nou látkou, v pomìru k její rovnová¾né radiaèní energii, která je popsána Planc-
kovým vyzaøovacím zákonem. Tato radiace má dobu doznívání omnoho del¹í, ne¾
je perioda svìtelných oscilací (10−14− 10−15s). Luminiscence mù¾e vznikat pouze
pokud látce dodáme vnìj¹í energii, a podle druhu této energie mù¾eme luminis-
cenci roztøídit do nìkolika kategorií.

Laserová spektroskopie je fyzikální obor zabývající se elektromagnetickými spek-
try látek a jejich interpretací. Touto metodou lze pozorovat spektra absorpèní i
emisní. Tato spektra jsou pro ka¾dou látku charakteristická a jedinìèná.

Emisní spektrum − závislost intenzity luminiscence Ilum na vlnové délce λ pøi
jedné konkrétní excitaèní vlnové délce λex.

Excitaèní spektrum − závislost intenzity luminiscence Ilum na excitaèní vl-
nové délce λex pro jednu konkrétní vlnovou délku λ.

Luminiscence bývá velice èasto slabá, je tedy ¾ádoucí maximalizovat její in-
tenzitu ve studovaném rozsahu vlnových délek.

Uspoøádání a detekce

Luminiscence vycházející ze vzorku je zpravidla v¹esmìrová, na její zachycení
mù¾eme vyu¾ít nìkolika rùzných experimentálních uspoøádání viz obr.1.14.
Pøi uspoøádání na prùchod se excitaèní a luminiscenèní svazek pøekrývají. Nevý-
hodou tohoto uspoøádání je nepomìr intezit jednotlivých svazkù. Luminiscenèní
svazek bývá zpravidla velmi slabý, naopak excitaèní pøíli¹ silný a proto je potøeba
excitaèní svazek dostateènì zeslabit spektrálním �ltrem. Dal¹í nevýhodou tohoto
uspoøádání je silnìj¹í reabsorpce, která je navíc spektrálnì závislá.
Pøi uspoøádání na odraz je excitaèní svazek veden na vzorek pod jiným úhlem,
ne¾ následnì sbíraný luminiscenèní svazek.
Pro tenké a kvalitní vzorky je nìkdy výhodné pou¾ít sbìr luminiscence z hrany,
tedy kolmo k excitaènímu svazku.

1.4.2 Metody laserové spektroskopie

Fotodioda a fotonásobiè
Fotodioda je polovodièová souèástka s osvìtleným P-N pøechodem, ve které se
vyu¾ívá vnitøní fotoefekt. Voltampérová charakteristika fotodiody je stejná jako
voltampérová charakteristika klasické diody, závìrný proud se zvy¹uje lineárnì s
osvìtlením. Pro lep¹í citlivost a frekvenèní charakteristiky se vyu¾ívají PIN foto-
diody nebo lavinové diody.
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Obrázek 1.14: Mìøení luminiscence. a)blokový diagram experimentálního uspoøá-
dání, b)geometrie na prùchod, c)geometrie na spìtný odraz, d)zbìr z hrany [5]

Fotonásobiè vyu¾ívá princip vnìj¹ího fotoefektu. Fotony dopadají na fotokatodu,
ze které jsou vyrá¾eny elektrony, které pak vlivem vhodného pøilo¾eného napìtí
dopadají na dynody, kde se tok elektronù násobí. Èasové rozli¹ení tìchto souèás-
tek je øádovì stovky pikosekund, co¾ se nemù¾e rovnat èasovému rozli¹ení èistì
optických metod [5].

Metoda excitace a sondování
Tato metoda je nejèastìji pou¾ívanou metodou ultrarychlé laserové spektroskopie.
Svazek z ultrarychlého pulzního laseru je rozdìlen na dva: excitaèní a sondovací.
Vzorek je ozáøen excitaèním pulzem, který vyvolá zmìny ve vzorku. Následnì s
daným èasovým zpo¾dìním je dynamika ve vzorku sondováná druhým (sondo-
vacím) svazkem. Zpo¾dìní je dosa¾eno nastavením rozdílu v optických dráhách
jednotlivých svazkù. Metoda excitace a sondování se pou¾ívá zejména ke stu-
diu ultrarychlé dynamiky nosièù náboje. Spoèívá v mìøení zmìn odrazivosti èi
propustnosti vzorku v urèitý okam¾ik po excitaci laserovým pulzem. Detekto-
rem je mìøen pro¹lý sondovací svazek. Propustnost vzorku závisí na zaplnìní
energetických hladin. Detektor mù¾e být þpomalýÿ(napø. køemíková fotodioda),
èasové rozli¹ení metody je dáno èasovou délkou pou¾itých pulzù. Výsledek tako-
vého mìøení se vìt¹inou uvádí jako normovaná diferenèní transmise

∆T (τ)

T0

=
TE(τ)− T0

T0

kde TE je transmise vzorku pøi dopadu excitaèního pulzu a T0 je transmise
vzorku bez excitace. Obvykle má excitaèní i sondovací pulz stejnou støední vlno-
vou délku, av¹ak pomocí nelineárnì optických metod lze oba pulzy nezávisle ladit
a tak mìøit dynamiku spektra pøechodné transmise [7].

Metoda upkonverze
Pro mìøení dohasínání luminiscence se èasto vyu¾ívá metoda upkonverze, která
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Obrázek 1.15: Princíp metody excitace a sondování [7].

je zalo¾ena na nelineárním optickém jevu sèítání frekvencí. Signál od luminis-
cence ze vzorku se potkává s pulzem, u nìho¾ lze opìt nastavit èasové zpo¾dìní
v nelineárním krystalu, kde se pøi splnìní podmínky sfázování generuje souètová
frekvence tìchto dvou vln. Výsledný pulz je detekován pro ka¾dé zpo¾dìní τ . Jeho
intenzita je úmìrná intenzitì luminiscence. Tímto skenováním tak získáme pù-
vodní prùbìh intenzity luminiscence [7].

Metoda pøechodné møí¾ky
Touto metodou lze studovat dobu ¾ivota excitovaných stavù nebo difuzi nosièù.
Dva silné excitaèní pulzy v oblasti vzorku interferují, tím vytvoøí prou¾ky s vy¹¹í
a ni¾¹í intenzitou. Pro vysoké intenzity svìtla je index lomu n závislý na inten-
zitì jako n(I) = n0 + n2I, kde n0 znaèí lineární a n2 nelineární index lomu, I je
intenzita svìtla. Jeliko¾ je intenzita funkcí souøadnice Ix, pak i index lomu nx,
pøípadnì absorpèní koe�cient αx jsou funkcí souøadnice. Tvoøí tzv. pøechodnou
(nebo té¾ indukovanou) møí¾ku. S èasovým zpo¾dìním τ je na tuto møí¾ku vy-
slán pulz, který na ní difraguje. Díky difuzi a koneèné dobì ¾ivota excitovaných
nosièù pøechodná møí¾ka s èasem mizí. Na základì úèinnosti difrakce v závislosti
na èasovém zpo¾dìní lze analyzovat vý¹e zmínìné parametry materiálu [7].

Kerrova závìrka
Kerrova závìrka je zalo¾ená na Kerrovì optickém jevu, kdy ve vhodném optickém
prostøedí mù¾e vlivem silného pole vzniknout indukovaný dvojlom. Takové pro-
støedí se nachází mezi dvìma zkøí¾enými polarizaèními �ltry. Pokud na nìj ¾ádný
silný puls nedopadne, signál analyzátorem neprojde. V opaèném pøípadì projde
analyzátorem mimoøádný svazek a vstupí do detektoru. Kerrovské médium tak
slou¾í jako velmi rychlá závìrka [7].

CCD kamera
CCD neboli charged couple device je nábojovì vázana struktura, ve které se
náboj ukládá do potenciálových jam vytvoøených strukturami MIS (kov-izolátor-
polovodiè). Potenciálové jámy zde zabraòují volnému pohybu elektronù. Ka¾dý
element je tvoøen køemíkovou destièkou typu P, na které je izolaèní vrstva z CO2 a
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Obrázek 1.16: Princíp CCD kamery. a) schéma detektoru, b) pøenos náboje v
detektoru [5]

následnì kovový kontakt. Jednotlivé elementy jsou seøazeny v tìsné blízkosti vedle
sebe, a tvoøí tak øetìzec. Vhodnými napì»ovými pulsy pøivedenými na kontakty
lze posouvat náboj øetìzcem a¾ na okraj, kde se náboj pøevede na napì»ový signál
[5].
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Kapitola 2

Experimentální èást

2.1 Vzorky

Pro mìøení byly pou¾ité tøi vzorky IIa monokrystalického diamantu dodané
�rmou ElementSix. Vzorky mìly rozmìry 5x5x0.5mm, resp. 3x3x0.5mm a ori-
entaci ve smìru 〈100〉. Tyto vzorky byly pøipraveny metodou PECVD (plasma
enhanced) s garantovaným obsahem pøímìsí ménì ne¾ 5 ppb dusíku a 1 ppb boru.
Dle speci�kací výrobce mìl jejich povrch hrubost men¹í ne¾ 5 nm a na jednom
byla z jedné strany nanesena tenká vrstva SiO2.

2.2 Experimentální uspoøádání

Optimalizace ladìní v UV oblasti

Cílem této diplomové práce bylo metodou excitace a sondování zmìøit dyna-
miku tvorby EHL v závislosti na excitaèní vlnové délce. Energii zakázaného pásu
diamantu Eg = 5,47eV odpovídá vlnová délka fotonù λ = 226nm. Pro excitaci
elektronù do vodivostního pásu je potøeba pou¾ít laserový zdroj na vlnových dél-
kach v hluboké UV oblasti, co¾ je komerènì tì¾ko dostupné. V laboratoøi KCHFO
jsme proto k tomuto úèelu pou¾ili parametrické generace a sèítaní frekvencí. Nyní
si popí¹eme spùsob generace excitaèních vlnových délek v rozsahu 187 − 222nm
a spùsob jejich optimalizace. Pou¾itá metóda byla podrobnì popsána v práci M.
Martínka [14]. Zjednodu¹ený nákres experimentálního uspoøádání je na obrázku
2.1.

Pro mìøení byl jako zdroj záøení pou¾it femtosekundový titan-safírový laser
Tsunami-S, který emituje svìtlo na vlnových délkách 720− 1040nm. Na pou¾ité
vlnové délce λ = 800nm má jeden pulz energii pøibli¾nì 8nJ a ¹íøku pod 100fs.
©pièkový výkon laseru nabývá hodnot pøes 85kW . Tento laser je èerpaný pev-
nolátkovým neodymovým laserem s vlnovou délkou 532nm. Vycházející svazek
titan-safírového laseru byl zesílen a upraven pomocí zesilovaèe Spit�re Pro XP.
Ten je mo¾né pou¾ívat v rozsahu vlnových délek 780 − 820nm. Vychází z nìj
pulzy o délce pod 120fs s frekvencí 1kHz, pøièem¾ v jednom pulzu je energie
3,5mJ .
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Pomocí dìlièe svazku (DS) byl pulz rozdìlen na dva. Jeden na vlnové délce
800nm (èervený svazek) a druhý, silnìj¹í byl pomocí parametrického oscilátoru
TOPAS-C upraven na pøíslu¹nou vlnovou délku λ (zelený svazek). V paramet-
rickém zesilovaèi vznikají dva svazky: signální (který má vlnové délky v rozsahu
1140−1600nm) a tzv. jalový (angl. Idler, vlnové délky v rozsahu 1600−2400nm).
Následným pou¾itím rùzných kombinací generace druhé harmonické a souètové
frekvence (SH-SFS (druhá harmonická souètové frekvence 800 nm a signálu, resp.
SH-SFI (druhá harmonická souètové frekvence 800nm a idleru)) jsme v zesilovaèi
získali vlnové délky v rozsahu 243− 304nm.
Svazek 1 (èervený) prochází clonou a následnì je veden spo¾ïovací dráhou ZD,
�ltren s optickou hustotou OD 0.3 pøes èoèku s ohniskem f = 1000mm a následnì
odra¾en zrcátkem Z tak, aby spolu se svazkem 2 (zelený) byly pod minimálním
(ideálnì nulovým) úhlem vedeny na BBO krystal (K). Krystal BBO je uniaxiální
a negativní a je vyøíznut pod úhlem 61,5◦. Vytvoøením souètu SH-SFS + P ,
resp. SH-SFI + P a otáèením krystalu jsme dosáhli excitaèných vlnových délek
187-222 nm (modrý svazek).
Dal¹í optimalizace probíhala nastavením zpo¾ïovací dráhy a pomocí programu
Win-Topas, kterým je mo¾né otáèet jednotlivé krystaly v parametrickém osci-
látoru a mìnit zpo¾dìní pulzù. Tuto optimalizaci jsme provádìli mìøením vý-
konu svazku generovaného BBO krystalem. Jednotlivé hodnoty jsou v tabulce 1,
kde první sloupec pøedstavuje vlnové délky získané v parametrickém zesilovaèi,
druhý sloupec pøedstavuje excitaèné vlnové délky, tøetí sloupec výkon v excitaè-
ním svazku a poslední sloupec odpovídá posunutí zpo¾ïovací dráhy ZD1.

Obrázek 2.1: Experimentální uspoøádání pro lazení λex a mìøení fotoluminiscence.
(L-laser, DS-dìliè svazku, Z-zrcadlo, C-clonka, È-èoèka, K-krystal, V-vzorek, F-
�lter, ZD-zpo¾dovací dráha)

Mìøení fotoluminiscence

Po naladìní a optimalizaci vlnových délek jsme pøistoupili k mìøení lumi-
niscence diamantu. Svazek na pøíslu¹né vlnové délce λex (druhý sloupec v ta-
bulce 1) byl pøes èoèku s ohniskovou vzdáleností f = 100mm veden na vzorek
(obr.2.1). Luminiscence je v¹esmìrová a proto byla pomocí teleskopu (první èoèka
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f = 50mm, druhá èoèka f = 150mm sesbíraná a vedena na vstupní ¹tìrbinu spek-
trografu a detekována CCD detektorem. Vzorek byl vlo¾en do heliového kryostatu
s uzavøeným cyklem a mìøení jsme provádìli jak pro pokojovou teplotu, tak pro
ni¾¹í teploty, viz kapitola 3.
K detekci èasovì integrované luminiscence jsme pou¾ívali møí¾kový spektrograf
(SR163) vybavený CCD èipem (Andor DV420A). Ten byl kvùli sní¾ení temného
¹umu chlazen Peltierovým èlánkem na −60 ◦ C. V spektrografu byla pou¾ita
difrakèní møí¾ka blejzovaná na 300nm s poètem 2400 vrypù na mm. Maximální
rozli¹ení spektrografu bylo 0,12nm. Spektrální citlivost soustavy byla dána citli-
vostí CCD èipu (200− 950nm) a byla zmìøena pomocí kalibraèní lampy Hg(Ar)
typ 6035 od �rmy Newport, která svým rozsahem spektrálních èar pokrýva stu-
dovanou oblast.

SH-SFS(I) [nm] SH-SFS(I)+P [nm] P [nJ] zpo¾dìní [ps]

243 187 96 -43,50
249 191 450 -43,72
260 196 840 -43,72
267 201 437 -44,00
278 206 430 -43,30
282 210 430 -43,80
292 216 340 -43,90
303 222 345 -43,70
Tabulka 1: Optimalizace ladìní vlnových délek v UV oblasti

Excitace a sondování

Samotné mìøení dynamiky fotoexcitovaných nosièù náboje v diamantu pro-
bíhalo metodou excitace a sondování, která byla popsána v kapitole 1. Experi-
mentální uspoøádání pro mìøení s excitaèní vlnovou délkou λex = 192nm je zná-
zornìno na obrázku 2.2. Modrá èára pøedstavuje excitaèní svazek, hrubá èervená
èára sondovací svazek. Excitaèní svazek je veden soustavou clonek a zrcátek na
èoèku s f = 100mm, která jej fokusuje na vzorek v kryostatu. Sondovací svazek
je veden na zpo¾dovací dráhu ZD2, která zabezpeèuje správné zpo¾dìní pulzù ve
vzorku. Dále je zeslaben �ltrem OD 3.0 a odra¾en na èoèku s f = 100mm fokusu-
jící svazek tak, aby jeho ohnisko dopadalo na vzorek. Pomìr svazkù excitaèního a
sondovacího je pro metodu excitace a sondování velice dùle¾itý. Pøi na¹em mìøení
byl prùmìr excitaèního svazku pøibli¾nì 150µm a sondovacího svazku pøibli¾nì
100µm. Velikost svazku byla mìøená metodou skenovací hrany. Sondovací svazek
nadále prochází vzorkem a je èoèkou fokusován na detektor, citlivou køemíkovou
fotodiodu.

Experimentální uspoøádání pro mìøení na ostatních excitaèných vlnových dél-
kach je na obrázku 2.3. Excitaèní svazek je veden podobnou soustavou zrcadel a
clonek na stejnou èoèku jako svazek sondovací tak, ¾e pomìr polomìrù svazkù na
vzorku zùstavá pøibli¾nì stejný jako v pøedchozím pøípadì.
K detekci pro¹lého sondovacího svazku jsme pou¾ívali køemíkovou fotodiodu.
Abychom oddìlili signál od ¹umu byl excitaèní svazek pøeru¹ován na polovièní
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frekvenci ne¾ byla opakovací frekvence laseru, tj. 500Hz, digitálním pøeru¹ova-
èem (chopperem) a mìøený signál sondovacího svazku byl detekován lockin zesi-

lovaèem (synchronní detekce). Normovaná diferenèní transmise
∆T (τ)

T0

je rovna

e−σaNel−1, v rozvoji do Taylorovi rady dostáváme pøímou úmìru zmìny transmise

a poètu obsazených stavù
∆T (τ)

T0

∼ −σaNel, kde l je délka kterou urazí svazek

ve vzorku, Ne je poèet obsazených stavù a σa je úèinný prùøez.

Chlazení vzorku probíhalo v heliovém kryostatu s uzavøeným cyklem (Janis
Research), který umo¾noval dosáhnout nejni¾¹í teploty pøibli¾nì 8 K (jedná se o
pøibli¾nou teplotu dr¾áku, teplota vzorku v místì mìøení byla vy¹¹í vlivem pù-
sobení laseru). Kryostat byl bìhem mìøení za nízkých teplot kontinuálnì èerpán
turbomolekulární vývìvou, kterou byl dosa¾en tlak v kryostatu øádovì a¾ 10−4Pa.

Obrázek 2.2: Experimentální uspoøádání: Metoda excitace a sondování pro λex =
192nm.(L-laser, DS-dìliè svazku, Z-zrcadlo, C-clonka, È-èoèka, K-krystal, V-
vzorek, F-�lter, D-detektor, ZD-zpo¾dovací dráha)
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Obrázek 2.3: Experimentální uspoøádání: Metoda excitace a sondování pro λex =
(205−222)nm.(L-laser, DS-dìliè svazku, Z-zrcadlo, C-clonka, È-èoèka, K-krystal,
V-vzorek, F-�lter, D-detektor, ZD-zpo¾dovací dráha)
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Kapitola 3

Výsledky mìøení

V této kapitole budeme prezentovat výsledky získané metodami, které byly
popsané v kapilole 2.

3.1 Fotoluminiscence

Po naladìní excitaèních vlnových délek, které jsou zaznamenány v Tabulce

1 jsme pøistoupili k mìøení luminiscence diamantu. Experimentální uspoøádání
je popsáno v kapitole 2 a zobrazeno na obrázku 2.1. Pro ka¾dou excitaèní vlnovou
délku jsme provedli nìkolik rùzných mìøení pro teploty pro 200K, 100K, 65Ka12K.
Pro ka¾dou kombinaci λex a T jsme mìøili rùzné výkony zaøazením �ltrù ND 0.3
nebo ND 1.0. S klesající teplotou klesá luminiscence, proto byl pro teploty 65 K
a 12 K pozorován výrazný pokles intenzity luminiscence.

Graf na obrázku 3.1 znázoròuje porovnání luminiscence pro 4 rùzné hodnoty
excitaèního svazku λex a teplotu 12K. Výkon jednotlivých excitaèných svazkù byl
pøibli¾nì stejný, energie v pulzu byla pøibli¾nì 800nJ . Køivky jsou normované na
λ = 239nm
Graf na obrázku 3.2 znázoròuje porovnání luminiscence pro λex = 191nm a 4
rùzné teploty za konstantního výkonu.
Obrázek 3.3 znázoròuje porovnání luminiscence pro λex = 191nm na teplotì 12
K a rùzné výkony excitaèního svazku a to samé pro λex = 216nm.

Vysoká hodnota nepøímého zakázaného pásu diamantu umo¾òuje u èistých vzorkù
pozorovat silnou excitonovou luminiscenci v UV oblasti kolem energie 5,28eV
(235nm), viz obrázky 3.1, 3.2 a 3.3. Vazebná energie volného excitonu 80meV
mu umo¾òuje zùstat stabilní a¾ do vysokých teplot. Intenzita luminiscence je
pøímo úmìrná poètu excitovaných nosièù [11].

Energie emitovaných fotonù je sní¾ená oproti energetické hladinì excitonu o
energii emitovaného fononu (nebo fononù) a proto v nepøímém polovodièi není
excitonová luminiscence reabsorbována, nebo je tato absorpce pouze velmi slabá.
Na druhé stranì oproti pøímým polovodièùm je zde kvantovì mechanická prav-
dìpodobnost luminiscenèního pøechodu o nìkolik øádù (typicky 4) men¹í.

V grafech lze poznat nejsilnìj¹í maximum pozorovatelné i za pokojové tep-
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loty na hodnotì 235nm, které odpovídá rekombinaci volného excitonu za úèasti
transverzálnì optického fononu (FETO). Dal¹í pás rekombinace excitonu se dvìma
fonony (transverzálnì optickým a -fononem - FETO+O) je patrný na 242nm, tj.
5,12eV ), pøi teplotách ni¾¹ích ne¾ 160K pozorujeme pás odpovídající EHL za
úèasti tranverzálnì optického fononu a s maximen na 238,5nm viz obrázek 3.2.
Za nízkých teplot se spektrum excitonu výraznì zú¾í a dále je zde i pøi nízké hus-
totì excitace patrné nízkoenergetické køídlo v luminiscenci v okolí 238− 240nm,
které patrnì pochází od èásteèné kondenzace elektron-dìrové kapaliny (EHL)
nebo formování biexcitonù a multiexcitonových komplexù. EHL se vyznaèuje ¹i-
rokým luminiscenèním pásem posunutým vùèi PL volného excitonu do ni¾¹ích
energií. ©íøka tohoto pásu odpovídá rozdílu mezi chemickým potenciálem a ¹íø-
kou renormalizovaného zakázaného pásu [11].

Emisní pás EHL lze v PL spektru jednoznaènì identi�kovat díky jeho pra-
hovému chování, kdy se objeví pøi ochlazení vzorku pod kritickou teplotu a pøi
dosa¾ení kritické hustoty excitovaných nosièù, viz obrázek 3.2. Dal¹ím znakem je
témìr stálý tvar emisního pásu EHL, který se zmìnou intenzity excitace mìní
pouze svoji velikost. To je dùsledkem konstantní hustoty nosièù v kapkách. V
na¹em pøípadì je vidìt, ¾e poloha maxima pásu se trochu mìní, ale pouze málo,
co¾ je vliv povrchového napìtí viz obr.3.3.

Obrázek 3.1: Graf zobrazující spektrum luminiscence objemového diamantu pro
teplotu 12K a ètyøi hodnoty λex. Energie v pulzu 80nJ .
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Obrázek 3.2: Spektra luminiscence objemového diamantu pro teploty
13, 65, 100a200K a λex = 191nm pøi konstantním výkonu. Energie v pulzu 80nJ .

3.2 Excitace a sondování

K tomuto mìøení byla pou¾itá experimentální uspoøádání popsána v kapitole
2 v èásti þExcitace a sondováníÿ.
Mìøili jsme èasový vývoj zmìn transmise sondovacího svazku na vlnové délce
800nm. Èasová vzdálenost mezi excitaèním a sondovacím pulzem byla nastavo-
vána poèítaèem øízenou zpo¾ïovací dráhou (na obr.2.2 a 2.3 znaèena jako ZD2).
Rekombinace volných nosièù náboje v diamantu byla ji¾ v minulosti metodou ex-
citace a sondování zkoumána (napø v [11]). V [11] byla pou¾ita excitace o energii
6,2eV a zkoumali se rozdíly po prùchodu rùznými sondovacími svazkami v IÈ
oblasti. V této práci byla hodnota vlnové délky sondovacího svazku pevnì dána
800nm (1,55eV ), zatímco jsme mìnili vlnovou délku excitaèního svazku v rozsahu
192− 224nm (5,54− 6,49eV ). Energie v sondovacím pulzu byla konstantní, a to
5,7nJ , energii v pulzu excitaèního svazku jsme mìnili.

Na zaèátku jsme pro ka¾dou excitaèní energii promìøili dynamiku pøi pokojové
teplotì (viz obr 3.5), kde EHL není pøítomná. Po rychlém a prudkém nárustu
záporného signálu vlivem vytvoøení volných excitonù ve vzorku do¹lo vzápìtí k
pomalé relaxaci (pokles signálu).
Následnì jsme vzorek v kryostatu schladili a¾ na teplotu pøibli¾nì 8K a promìøili
jsme zmìnu transmise pøi této teplotì. Jednotlivá mìøení jsou na obr. 3.6, 3.7
a 3.8. Zde je jasnì pozorovatelná zmìna signálu, místo pomalé relaxace dochází
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Obrázek 3.3: Spektrum luminiscence objemového diamantu pro teplotu 12K a
rùzné výkony excitaèního svazku. Vlevo pro λex = 191nm (energie v pulzu 40nJ
pro ND 0), vlevo pro λex = 216nm, (energie v pulzu 120nJ pro ND 0)

po nìkolika pikosekundách k dal¹ímu nárustu signálu, co¾ je dùkaz kondenzace
EHL.

Vzhledem k tomu, ¾e absorpèní koe�cient diamantu se v oblasti námi pou¾i-
tých energií výraznì mìní (viz obr 1.4 b) a 3.4), mìøili jsme pro ka¾dou excitaèní
energii nìkolik rùzných výkonù (viz obr. 3.9, 3.10, 3.11 a 3.12). Køivky na obrázku
3.13. ¹kálují s výkonem, bìhem mìøení nedocházelo ke zmìnám výkonu sondo-
vacího svazku, zatímco køivky na obrázcích 3.9 a¾ 3.12 s výkonem ne¹kálují. Pøi
tìchto mìøeních jsme kvùli optimalizaci pomìru signálu a ¹umu mìnili velikost
detekovaného sondovacího signálu za pomocí ¹edého �ltru, který jsme umístnili
tìsnì pøed detektor. Z toho dùvodu u tìchto køivek nelze porovnávat amplitudy
signálu.
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Obrázek 3.4: Absorpèní koe�cient α v závislosti na energii ~ω získaný Kramers-
Kronigovou analýzou. V obrázku jsou zaznamenány námi pou¾ívané hodnoty pro
excitaèní svazek. Vlevo nahoøe: odpovídající hodnoty fáze θ zobrazeny v lineární
¹kále [18].

Obrázek 3.5: Grafy pro pøechodné zmìny transmise v diamantu pøi teplotì 295K
pro rùzné λex Energie v pulzech: 191nm − 800nJ, 200nm − 580nJ, 216nm −
220nJ, 224nm− 150nJ .
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Obrázek 3.6: Grafy pro pøechodné zmìny transmise v diamantu pøi teplotì 8K
pro λex = 191nm (6,5eV , energie v pulzu: 180nJ) a λex = 206nm (6,02eV , energie
v pulzu: 1150nJ).

Obrázek 3.7: Grafy pro pøechodné zmìny transmise v diamantu pøi teplotì 8K
pro λex = 212nm (5,86eV , energie v pulzu: 750nJ) a λex = 217nm (5,72eV ,
energie v pulzu: 110nJ).
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Obrázek 3.8: Grafy pro pøechodné zmìny transmise v diamantu pøi teplotì 8K
pro λex = 220nm (5,64eV , energie v pulzu: 260nJ) a λex = 224nm (5,54eV ,
energie v pulzu: 1500nJ).

Obrázek 3.9: Pøechodná zmìna transmise v diamantu pro rùzné výkony excita-
èního svazku na λex = 191nm (6,5eV ), (køivky jsou normované s libovolným
faktorem).
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Obrázek 3.10: Pøechodná zmìna transmise v diamantu pro rùzné výkony exci-
taèního svazku na λex = 206nm (6,02eV ), (køivky jsou normované s libovolným
faktorem).
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Obrázek 3.11: Pøechodná zmìna transmise v diamantu pro rùzné výkony exci-
taèního svazku na λex = 212nm (5,86eV ),(køivky jsou normované s libovolným
faktorem).

Obrázek 3.12: Pøechodná zmìna transmise v diamantu pro rùzné výkony exci-
taèního svazku na λex = 217nm (5,72eV ),(køivky jsou normované s libovolným
faktorem).
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Obrázek 3.13: Pøechodná zmìna transmise v diamantu pro rùzné výkony exci-
taèního svazku na λex = 220nm (5,64eV ), (køivky jsou normované s libovolným
faktorem).
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Kapitola 4

Diskuse

Èasovì integrovaná PL

Výsledky luminiscenèních mìøení ukázala, ¾e excitace v¹emi pou¾itými vlno-
vými délkami vede ke vzniku EHL. Tvar luminiscenèních spekter je ve shodì s
pøede¹lými výsledky, které byly publikovány napø. v [6,13,19].

Z obrázku 3.1. je patrný rozdíl ve spektrech pro rùzné vlnové délky. Ukazuje
se, ¾e pro excitaci s vy¹¹í energií je zvýrazòována PL v oblasti mezi pásy volného
excitonu (FE+TO) a EHL (EHL+TO). Tento rozdíl je obzvlá¹» patrný na obr.
4.1, kde je uvedena intenzitní závislost PL pro excitaci vlnovou délkou 191nm a
216nm pro malý a velký výkon.

Pro excitaèní vlnovou délku 216nm je patrný pás EHL+TO, jeho¾ poloha se
se zmìnou excitace nemìní. Tento pás je dobøe oddìlený od pásu FE+TO. Maxi-
mum pásu odpovídá døíve pozorované poloze. Naproti tomu, pøi excitaci 191nm
s rostoucí intenzitou excitace roste v PL spektru nejprve oblast blízko FE+TO.
Tato oblast je v literatuøe pøipisována excitonovým komplexùm [21].
Pro vysoký výkon je patrný pás EHL+TO, jeho¾ maximum je ale oproti excitaci
na 216nm posunuto ke krat¹ím vlnovým délkám. Tento posun byl v diamantu ji¾
døíve pozorován a je interpretován jako vliv povrchového napìtí kapek, svìdèí tedy
o jejich malé velikosti. Pro srovnání jsme do obr. 4.1 uvedli pás (èerná køivka),
který byl pro excitonové komplexy modelován v èlánku [22]−− jedná se o jed-
noduchou aproximaci gaussovskou funkcí. Srovnání s obrázkem 4.2 naznaèuje,
¾e pozorovaná PL mù¾e být skuteènì pøipsána multiexcitonovým komplexùm.
V nedávné dobì byla v PL v diamantu rozli¹ena jemná modulace, která byla
pøiøazena komplexùm rùzných velikostí [21], pozorována byla pro nízkou teplotu
excitovaných nosièù náboje. V na¹em pøípadì se ale jedná o velkou teplotu a
hustotu nosièù náboje. Pro lep¹í analýzu bude potøeba zopakovat luminiscenèní
èasovì integrovaná mìøení s vìt¹í pøesností, eventuálnì provést mìøení s vysokým
èasovým rozli¹ením.
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Obrázek 4.1: Porovnání fotoluminiscence v CVD diamantu pøi teplotì 12K, pro
dvì rùzné excitace. Pro λex = 191nm jsou energie v pulzu 40nJ (modrá plná
køivka) a 20nJ (modrá pøeru¹ovaná køivka). Pro λex = 216nm jsou energie v
pulzu 120nJ (èervená plná køivka) a 60nJ (èervená pøeru¹ovaná køivka). Èerná
køivka pøedstavuje pøíspìvek polyexcitonových komplexù aproximovaný gaussov-
skou funkcí.

Dynamika kondenzace EHL

Vrámci této diplomové práce jsme vy¹etøovali dynamiku kondenzace elektron-
dìrové kapaliny. V souhlase s pøede¹lým výzkumem, který probíhal na katedøe
chemické fyziky a optiky [6,11,13,15,19], jsme zvolili k monitorování EHL metodu
excitace a sondování. V ní jsme ladili excitaèní vlnovou délku, resp. energii fotonu
v rozmezí od 5,54eV do 6,49eV . Vlnová délka sondovacího pulsu byla pro v¹echna
mìøení stejná, 800nm (1,55eV ). Velikost signálu, spojená s EHL se mìní s vlno-
vou délkou sondování (viz obr. 1.11, [13]). Pøibli¾nì odpovídá Drudeho modelu,
tj. ¹káluje se ètvercem vlnové délky. Zvolená vlnová délka proto nebyla optimální
z hlediska velikosti signálu, ale proto¾e se jedná o fundamentální vlnovou délku
laserového systému, uktuace laseru byly malé.

Výsledky mìøení jsme uvedli v èásti 3.2.
Pro rùzné energie excitaèních fotonù (vlnové délky) je rùzný absorpèní koe�cient
(viz obr. 3.4), co¾ vede k rùzným absorpèním délkám od jednotek po desítky mik-
rometrù. Vy¹etøováním povrchové rekombinace a difúze analogickým zpùsobem,
jak je uvedeno v èlánku [25] jsme ovìøili, ¾e tyto procesy nemohou ovlivnit mìøené
signály v intervalu prvních desítek pikosekund.
V souhlase s pøede¹lými experimenty lze signál ∆T/T interpretovat následovnì:
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Obrázek 4.2: (a) Spektrum èasovì integrované fotoluminiscence pro teplotu
∼ 14K a rùzné excitaèní energie. Prùmìrná hustota elektron-dìrových párù je
znaèená v jednotkách n′ = 3,1.1014cm−3. (b) Schematický diagram záøivého do-
hasínaní excitonu následovaného pøechodem ze stavu PEN do stavu PEN−1. (c)
Závislost hustoty excitace na ¹pièkové intenzitì XN (N = 2-6) línie normovaná
na intenzitu EX(TO)emise. [21].

Zmìna transmise, tj. pøechodná transmise je záporná, co¾ znamená, ¾e po fo-
toexcitaci se sní¾í propustnost vzorku. To je typické pro zvolené experimentální
podmínky, tedy excitace nepøímými jednofotonovými absorpèními pøechody a
sondování na energii fotonu, která nedostaèuje k pøechodu mezi valenèním a
vodivostním pásem ani v pøípadì vícefotonové absorpce (pìtifotonové). Pak je
absorpce pøed excitací nulová, po fotoexcitaci odpovídá absorpci nosièù v pásu.
Tato absorpce probíhá s úèastí fononù −− jejich absorpce èi emise −− viz obr.
4.3.
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Obrázek 4.3: Znázornìní rùzných interakcí mezi nosièem náboje (èervená kulièka)
a fotonem s frekvencí ω nebo fononem s frekvencí ωp pøi absorpci svìtla elektrony
ve vodivostním pásu [19].

Rychlý, subpikosekundový nábìh signálu na zaèátku odpovídá fotoexcitaci
nosièù náboje. Následuje více-ménì plochá èást, po které zaèíná nárùst signálu
zpùsobený kondenzací do EHL. Tento nárùst je zpùsoben tvoøením kapek, ve kte-
rých je vysoká koncentrace nosièù náboje. Nárùst signálu byl uspokojivì vysvìt-
len Drudeho modelem, ve kterém rùzná koncentrace vede k rùzným rozptylovým
èasùm [15].

Na køivkách signálu jsme také pozorovali ostré maximum (v záporných hod-
notách) s èasovou délkou odpovídající korelaci pulsù. Tento signál pøiøazujeme
dvoufotonové absorpci { souèasné absorpci fotonu excitaèního a sondovacího.
Nejvìt¹í þ¹pièkuÿ jsme pozorovali pro energii excitaèního fotonu 5,54eV (obr.
3.5 a 3.8). Sondování na energii 1,55eV pak vede k souètové energii 7,1eV , co¾
odpovídá energii pøímého pøechodu v Γ bodì Brillouinovy zóny.
Pro získání signálu, který nále¾í pouze EHL jsme odeèetli þpozadíÿ odpovídající
volným nosièùm. Zbývající signál tak odpovídá kapalinì. Pro srovnání výsledkù
získaných za rùzných podmínek jsme tyto signály normovali. Na obr. 4.4 po-
rovnáváme signál pøechodné transmise na vlnové délce 206nm pro rùzné výkony
excitaèního svazku. Je jasnì vidìt, ¾e zmìna výkonu nemá vliv na dynamiku EHL.
Stejný výsledek jsme získali i pro porovnání signálù pro rùzné teploty vzorku pod
hodnotou TC(C) = 165K pro mìøení na 191nm (obr.4.5). Ani zde není ¾ádný
rozdíl v dynamice,a to ani pro teplotu 100K, co¾ není pøekvapivé, proto¾e vzhle-
dem k velké energii dominantních fononù se jejich populace mìní pouze málo a
neovlivní tedy dynamiku.

Pro signály pøechodné transmise, jak jsou uvedeny v kapitole 3 je také patrné,
¾e mezi prvotním rychlým poklesem a poklesem zpùsobeným elektron-dìrovou ka-
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Obrázek 4.4: Normované køivky pro pøechodnou zmìnu transmise pøi excitaci
vlnovou délkou 206nm (6,02eV ) pøi teplotì 8K a rùznych excitaèních výkonech.

palinou je v øadì pøípadù prodleva nìkolika pikosekund, bìhem které je signál
pøibli¾nì konstantní. Poèáteèní èást nábìhu singálu pro jednotlivé energie fotonù
je uvedena podrobnì na obr. 4.6. Otázkou je, co zpùsobuje toto þzpo¾dìníÿ ná-
rùstu signálu spojeného s EHL.
V døívìj¹ích publikacích byl tento jev interpretován jako efekt chladnutí nosièù
[15]. Samotné chladnutí je v¹ak velmi rychlé, co¾ mù¾eme dokázat následující
jednoduchou úvahou:
Poèáteèní nadbyteèná energie je Ei = 3/2kT . Nadbyteèná energie nabýva hodnot
od 0,06 do 1,00eV , maximálnì 1 nosiè emituje 7 TO fononù, resp. víc akustic-
kých fononù. Kdy¾ neuva¾ujeme fonony, máme teploty nosièù bezprostøednì po
excitaci pøibli¾nì v rozsahu 230− 3880K. Podle [24] se zdá, ¾e rozptylový èas je
maximálnì cca 10fs, tedy doba chladnutí øádovì cca 1ps. Stejná doba chladnutí
nosièù náboje byla také získána výpoètem metodou Monte-Carlo v [15]. Dále v
èlánku Kozáka a kol. [13] byla stejnoou metodou modelováná difuze horkých no-
sièù, popsáná v èásti 1.3.
Proto v døívìj¹ích publikacích [13], kde bylo analogické zpo¾dìní nábìhu konden-
zace pozorováno, byl navr¾en vliv horkých fononù, tedy zahøívání nosièù náboje
absorpcí fononù mody, které byly populovány chladnutím. Doba ¾ivot (i rozfá-
zování) TO fononu byla mìøena cca 7ps, co¾ dobøe odpovídá pozorované délce
zpo¾dìní nárustu signálu. Doba chladnutí by mìla záviset na velikosti nadbyteèné
energie, tj. pro excitaci vy¹¹ími energiemi by se dalo èekat del¹í þzpo¾dìníÿ.
Mìøili jsme ale nábìhy pro rùzné excitaèní intenzity (viz obr 4.3) a zjistili jsme
zcela stejná zpo¾dìní pøi øádové zmìnì intenzity. To se zdá být v rozporu s in-
terpretací, proto¾e vìt¹í hustoty fotoexcitovaných nosièù by mìly vést k vy¹¹ím
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Obrázek 4.5: Normované køivky pro pøechodnou zmìnu transmise pøi excitaci
vlnovou délkou 206nm (6,02eV ) pøi konstantním výkonu (energie v pulzu 440nJ)
a rùznych teplotách vzorku.

populacím fononù, napø. [24].

Na obrázku 4.6 je zobrazené porovnání normovaných nábìhu vzniku EHL pro
rùzné excitaèní vlnové délky.

Jako mo¾nou interpretaci pozorovaného jevu navrhujeme dynamiku nosièù
náboje fotoexcitovaných do rùzných údolí vodivostního pásu diamantu. Tato in-
terpretace vychází z nového teoretického èlánku McClaina a kol. ze zaèátku roku
2017 [20], ve kterém autoøi získali pásovou strukturu diamantu uvedenou na obr.
4.7.

Pøi na¹ich mìøeních jsme pou¾ívali excitaèní vlnové délky, kdy jsme excito-
vali nepøímými jednofotonovými absorpèními pøechody do udolí v bodì X, kde je
potøebná excitace na energii cca 4,7eV . Na obr.4.7. je v¹ak spoètené nové údolí
v bodì K, kde je potøebná excitaèní energie 6,1eV za asistence fononu, po odeè-
tení fononu to odpovídá excitaci 5,9eV . V rámci na¹ích mìøení jsme ladili vlnové
délky odpovídající excitaèním energiím 5,54 − 6,49eV . Pøedpokládáme teda, ¾e
eneriemi 5,86–6,49eV jsme excitovali právì do údolí v bodì K. Elektron mù¾e z
tohoto údolí relaxovat do údolí v bodì X za asistence fononù, dobu potøebnou
k této relaxaci odhadujeme na jednotky ps. To by vysvìtlovalo, proè se doba
nábìhu (þzpo¾dìníÿ nárùstu signálu spojeného s EHL) prodlu¾uje s rostoucí ex-
citaèní energií (viz obr.4.6).
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Obrázek 4.6: Normované nábìhy vzniku EHL pro rùzné excitaèní vlnové délky.
Energie v pulzech pro jednotlivé excitace: 180nJ (6,49eV ), 1150nJ (6,02eV ),
480nJ (5,86eV ), 1100nJ (5,73eV ), 260nJ (5,63eV ), 1500nJ (5,54eV ).

Pro potvrzení nebo vyvrácení tohoto pøedpokladu je potøeba provést dùslednej¹í
analýzu získaných výsledkù.
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Obrázek 4.7: Pásová struktura diamantu spoètená metodami DFT (PBE), HF a
EOM-CCSD za u¾ití DZVP jednoèásticové báze a 3x3x3 k-bodové sítì. Pøevzato
z [20].
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Závìr

V této práci jsme se zamìøili na studium dynamiky kondenzace elektron-
dìrové kapaliny v objemovém CVD diamantu.
Navazovali jsme na pøedchozí výzkum vedený na Katedøe Chemické fyziky a
optiky UK v Praze, konkrétnì na práce [6, 11, 13, 15, 19]. Na¹ím cílem bylo pro-
zkoumat, jaký vliv má mìnící se hodnota excitaèní vlnové délky na dynamiku
EHL.

Pou¾ívali jsme vzorky IIa monokrystalického diamantu, které byly pøipraveny
metodou PECVD. Na zaèátku jsme se vìnovali procesu ladìní excitaèných vlno-
vých délek, který jsme podrobnì popsali v kapitole 2. Následnì jsme promìøili
luminiscenèní spektra diamantu za nízkych teplot pro nìkolik vybraných vlnových
délek. Popis uspoøádání a mìøení èasovì integrované PL je opìt podrobnì zmínìn
v kapitole 2. Hlavním cílem této práce bylo mìøení dynamiky fotoexcitovaných
nosièù náboje v diamantu metodou excitace a sondování, která byla popsána v
kapitole 1 a 2. Výsledky v¹ech mìøení jsou uvedeny v kapitole 3 a jejich diskuse
probíhá v kapitole 4.

Výsledky luminiscenèních mìøení ukázala, ¾e excitace v¹emi pou¾itými vlno-
vými délkami vede ke vzniku EHL. Tvar luminiscenèních spekter je ve shodì s
pøede¹lými výsledky, av¹ak pro rùzné vlnové délky je patrný rozdíl ve spektrech.
Ukazuje se, ¾e pro excitaci s vy¹¹í energií je zvýrazòována PL v oblasti mezi PL
volného excitonu (FE+TO) a EHL (EHL+TO). Tato oblast je v literatuøe pøipi-
sována excitonovým komplexùm [21].
Pro vysoký výkon na 191nm je patrný pás EHL+TO, jeho¾ maximum je ale
oproti excitaci na 216nm posunuto ke krat¹ím vlnovým délkám. Tento posun byl
v diamantu ji¾ døíve pozorován a je interpretován jako vliv povrchového napìtí
kapek a svìdèí o jejich malé velikosti.

V rámci mìøení dynamiky fotoexcitovaných nosièù náboje jsme prozkoumali
závislost na teplotì a výkonu. Pro nìkolik rùzných hodnot výkonu pro jednu exci-
taèní vlnovou délku jsme nepozorovali ¾ádnou zmìnu v dynamice. Stejný výsledek
jsme dostali i pro mìøení telotní závislosti.
Porovnání výsledku pro rùzné excitace v¹ak ukázalo, ¾e pro nejni¾¹í energii exci-
taèního fotonu zaèíná nárùst signálu bezprostøednì po excitaci, zatímco pro vìt¹í
hodnoty energie nastává a¾ po prodlevì nìkolika pikosekund.
Pozorovaný jev byl v døívìj¹ích publikacích interpretován jako efekt chladnutí no-
sièù [15]. Mìøili jsme ale nábìhy pro rùzné excitaèní intenzity a zjistili jsme zcela
stejná zpo¾dìní pøi øádové zmìnì intenzity, co¾ je v rozporu s interpretací, kde
vìt¹í hustoty fotoexcitovaných nosièù by mìly vést k vy¹¹ím populacím fononù.
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Navrhujeme vysvìtlení výsledkù mìøení na základì zapoèítání elektronù excito-
vaných do vy¹¹ích údolí pásové struktury diamantu podle nedávné publikace [20].
V rámci na¹ich mìøení jsme pou¾ívali excitace v rozsahu (5,54− 6,50)eV a proto
pøedpokládáme, ¾e vy¹¹ími energiemi jsme excitovali právì do údolí v bodì K.
Rostoucí dobu þzpo¾dìníÿ nárùstu signálu spojeného s EHL tak pøipisujeme re-
laxaci elektornu z údolí K do údolí X, kterou odhadujeme na jednotky pikosekund.

Interpretace získaných výsledkù si vy¾aduje dal¹í hlub¹í studium, pro lep¹í
analýzu bude potøeba zopakovat luminiscenèní èasovì integrovaná mìøení s vìt¹í
pøesností, pøípadnì provést mìøení s vysokým èasovým rozli¹ením a ovìøit tak
výsledky, které jsme v rámci této práce získali.
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Seznam pou¾itých zkratek

EHL { electron-hole liquid (elekton-dìrová kapalina)

UV { ultraviolet (ultra�alový)

LCAO - linear combination of atomic orbitals
(lineární kombinace atomárních orbitalù)

HPHT - high pressure, high temperature (vysoký tlak, vysoká teplota)

TO - transverzálnì optický

TA - transverzálnì akustický

CVD { chemical vapour deposition (chemická depozice z plynné fáze)

EHD { electron-hole droplets (elektron-dìrové kapky)

EHP { electron-hole plasma (elektron-dìrové plazma)

FETO { free exciton with transverzal optical phonon
(volný exciton s transverzálnì optickým fononem)

FETA { free exciton with transverzal acoustic phonon
(volný exciton s transverzálnì akustickým fononem)

PL { photoluminescence (fotoluminiscnce)

CCD { charged couple devic

MIS { metal-insulator-semiconductor (kov-izolátor-polovodiè)

LITG - laser-induced transient grating technique
(metoda laserem indukované pøechodné møí¾ky)

MC - Monte Carlo

IÈ { infraèervený
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SH-SFS - second harmonic - sum frequency signal
(druhá harmonická - souètová frekvence signálu)

SH-SFI - second harmonic - sum frequency idler
(druhá harmonická souètové frekvence 800 nm a idleru)

ZD - zpo¾ïovací dráha

OD - optical density (optická hustota)
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