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Abstrakt: Disertacni préce se zabyva nelinearnimi optickymi jevy a ultrarychlym vyvojem luminis-
cence kiemikovych nanokrystali. Pomoci metody optického hradlovani signdlu (Casové rozliseni
az 250 fs) porovnavame ultrarychly vyvoj luminiscence kiemikovych nanokrystalt s ruznymi ve-
likostmi (v fddu jednotek nanometri) a také s rozdilnymi formami pasivace. Pro nanokrystaly,
kde po excitaci dominuje vliv zachytdavani nosi¢i do povrchovych stavi nanokrystalu, navrhujeme
teoreticky popis zavislosti rychlosti téchto procesu na vlastnostech nanokrystalt. Dale v praci
podrobné zkoumame pusobeni Augerovy rekombinace, kterd se projevuje jak v ¢asové rozliené,
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retickym pfredpokladiim, usuzujeme na pritomnost ultrarychlé stimulované emise v kiemikovych
nanokrystalech doznivajici na sub-pikosekundové ¢asové skale. Prace podava komplexni pohled
na ultrarychlé déje v kifemikovych nanokrystalech a jejich vliv na i¢innou luminiscenci a stimulo-
vanou emisi téchto nanokrystalu.
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Abstract: This PhD thesis focuses on nonlinear optical phenomena and ultrafast luminescence
dynamics in silicon nanocrystals. By using an optical gating method (time resolution up to 250
fs) we compare an ultrafast luminescence decay in silicon nanocrystals having various sizes (in
the order of nanometers) and various surface capping. We propose a theoretical description of
how ultrafast processes rates depend on nanocrystal properties for the nanocrystals in which
after an excitation a fast carrier trapping at nanocrystal surface states prevails. Furthermore, we
investigate in detail effects of Auger recombination, which acts both on the time-resolved and on
the time-integrated sample emission. Experimental data are well described by a proposed model
based on rate equations. The final part of the thesis is devoted to the study of a rapidly decaying
stimulated emission in the silicon nanocrystals. We propose an extension of currently used optical
gain measurement methods (VSL, SES) aimed at detecting an ultrafast optical gain. Experimental
data acquired by the proposed experimental setups are compared with numerical simulations.
According to the results, which correspond very well to the theory, we assume that an ultrafast-
decaying stimulated emission with sub-picosecond lifetime is present in silicon nanocrystals. In
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and on how they manifest themselves in spontaneous as well as stimulated optical emission.
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1 Uvod

Tato prace je vénovand studiu kfemikovych nanokrystali (zkrdcené NK), které pati{ mezi nej-
zkoumanéjsi materidly poslednich dvaceti let od objevu jejich Gc¢inné fotoluminiscence L. Ca-
nhamem [1] roku 1990. Duvoda je hned nékolik — kromé zminované i¢inné emise svétla, kterou
objemovy Si zcela postradd, jsou Si NK velmi citlivé na okolni prostiedi, coz otevirda moznost
vyuziti v nejruznéjsich senzorech [2], a v neposledni fadé se v porovnéni s objemovym Si projevuji
zesilenymi nelinedrnimi optickymi jevy [3], coz je pravé pfedmétem zkoumdni této préce.

Definice Si NK je velmi Sirokd, proto upfesnime, ze prace se zabyvd Si NK o velikosti v
fadu jednotek nanometru, které se projevuji fotoluminiscenci (FL) ve viditelné oblasti. Pravé
ucinnd FL pritahuje velkou pozornost, protoze ma velky potencidl vyuziti v citlivych senzorech [2],
luminiscenénich znac¢kdch na bézi Si NK pouzivanych v biofyzice [4], a predevsim v optoelektronice
(resp. fotonice) [5]. Pro vyuziti v optoelektronice vSak samotna d¢innd FL nepostacuje. Nutnou
podminkou je konstrukce laserového zdroje, coz se dosud pies fadu pozorovani stimulované emise
[6-9] nepodafilo. Rovnéz samotny puvod t¢inné luminiscence Si NK je i ptes intenzivni vyzkum
stdle predmétem sporu.

1.1 Od elektroniky k optoelektronice

Na tvod nastinime duvody, proc¢ je z hlediska optoelektroniky natolik atraktivni vyzkum op-
tickych vlastnosti Si NK. Pro odpovéd se musime vrétit az do roku 1947, kdy byl vynalezen
prvni tranzistor. Od té doby probihd neustild miniaturizace této soucastky a celé elektroniky.
S postupem casu vznikla tzv. mikroelektronika jako obor zabyvajici se integraci elektronickych
soucastek do ¢ipu. Opravdovy start tohoto oboru pfisel s nastupem pocitacu, kde v ramci zrych-
lovani procesoru a zvySovani kapacity paméti byly neustéle zmenSovény velikosti soucdstek az po
dnesni{ standardni 32 nm technologii (rozmér znaéci velikost hradla tranzistoru) — pro srovnéni, v
roce 1978 pouzivaly procesory 3.5 um technologie (viz obr. 1.1).

V oblasti mikroelektroniky mé kfemik zcela vysadni pozici. VSechny dalsi prvky dohromady se
na trhu mikroelektroniky podileji jen nékolika procenty, navic zpracovani kiemiku je diky rozvinuté
technologii o dva az tii faddy levnéjsi oproti napiiklad epitaxi II-VI nebo III-V polovodi¢u [10].

Rychly rozvoj mikroelektroniky byl umoznény mimo jiné také brzkym vznikem standar-
dizované technologie pro piipravu integrovanych obvodi CMOS (z angl. Complementary Me-
tal-Oxide—Semiconductor) v roce 1963. Tato technologie se stala zdkladem pro pifpravu kiemiko-
vych integrovanych obvodu az po soucasnost a dnes se 1isi od své puvodni verze pouze rozméry
elementu a rozsahem pouzitych materidli. V soucasnosti vsak CMOS technologie narazi na hra-
nice své pouzitelnosti. Duvodem je predevsim rostouci elektricky odpor soucastek, ktery vede
jednak k vy8simu vyzarovani tepla a také ke zpomalovani reakce soucastek. Mimo to nardzi v
nanometrovych skaldch na problém preslecht mezi dvéma spojenimi.

Spolecnost ITRS (Internation Technology Roadmap for Semiconductors) predpovidd posun az
k 7nm CMOS technologii [10], ale poukazuje na absenci technologie propojen{ souc¢dstek, kterd by
umoznila pozadovany prenos signdlu. Dnesni ¢ipy maji v sobé pfiblizné 10 km propojeni na cm?
¢ipu [10] a ocekévd se dalsf narust. Je tedy evidentni, ze k dalsimu rozvoji mikroelektroniky bude
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Obr. 1.1: Historicky vyvoj pouzivanych technologif pfi vyrobé mikroprocesoria (CPU).

potieba rozsitit nebo zcela opustit standardy CMOS. Jednou z moznosti je pouziti optoelektro-
niky, kde se opticky pfendsi data mezi jednotlivymi mikroelektronickymi jadry. Znacné slozitéjsim
fesenim by bylo ¢isté optické zpracovani informace (fotonika). Zdkladnimi problémy soucasné fo-
toniky je to, ze chybi zdkladn{ stavebn{ blok (ekvivalent tranzistoru v elektronice), chyb{ vhodny
materidl (ekvivalent dominantniho Si), chyb{ jednotna unifikovand technologie (ekvivalent CMOS).

Potize pii vyvoji optoelektroniky zpusobuje hlavné absence vhodného laserového zdroje svétla,
ktery by bylo mozné snadno a levné integrovat do soucasné mikroelektroniky. Pravé pouziti Si
NK patii mezi jednu ze zkoumanych moznosti, jak takovy zdroj ziskat, protoze na rozdil od
objemového Si vykazuji u¢innou FL.

Existuje ale také nékolik konkurencnich pristupu. Napiiklad je mozné privést svétlo z externiho
zdroje vldknem a prevazat jej do integrovanych vinovodu pomoci specidlnich miizek na povrchu
¢ipu. Tuto technologii dovedla firma Luxterra v roce 2007 ke komerénimu produktu (optoelektro-
nicky prenase¢ dat s rychlosti 40 GBit/s [11]). Dalsi moznost{ je pouzit{ hybridnich technologii, kde
zdrojem fotonu je III-V nebo II-VI polovodi¢ovy laser epitaxné pripraveny na Cipu se standardni
CMOS technologi — tzv. hybridni Si laser nebo téz evanescentni Si laser. Tuto variantu rozviji firma
Intel spole¢né s UCLA [12], kde poslednim tspéchem je pfedstaveni prototypu optoelektronického
prenasece dat s rychlosti 50 GBit/s [13].

I pfes tyto tuspéchy je ziejmé, ze otazka vhodného zdroje pro optoelektroniku neni zcela
vyfesena. Uvedend feSeni totiz neumoznuji v pripadé externiho zdroje tplnou integraci na Cip
nebo pouzivaji slozité vyrobni technologie (III-V polovodi¢ové epitaxe). Obojf znaéné prodrazuje
vyrobu optoelektronickych ¢ipu. Proto paralelné k vyvoji téchto technologii pokracuje snaha o
vytvoreni Cisté kiemikového laseru ¢i jiné cenové srovnatelné alternativy. To dokazuje i vyzkum
firmy Intel ve spoluprdci s MIT na konstrukei germaniovo-kiemikového laseru [14] nebo neddvné
zprava firmy Hitachi o studiu optického zisku na kifemikovych kvantovych jamach pfipravenych
CMOS technologii [15].

Si NK patii stdle mezi atraktivni materialy, které se mohou stat prulomovym pro optoelektro-
niku. Pfi publikované kvantové tcinnosti FL az 60% [16,17] (pfi pokojové teploté) a pozorovaném
optickém zisku [6-9] mé pro to idedln{ predpoklady.
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1.2 Clenéni kapitol

V této préaci se po stru¢ném shrnuti dosavadnich poznatku o optickych vlastnostech Si NK
v kapitole 2 zminime o moznostech piipravy Si NK, véetné piipravy vSech zkoumanych vzorku
(kapitola 3). Poté se v kapitole 4 zaméfime na méfeni ultrarychlé dynamiky FL v Si NK, coz
je jedna z nejméné prouzkoumanych oblasti kvuli nutnosti pouziti specialnich experimentalnich
technik.

Déle uz se budeme vénovat nelinedrnim jevam v Si NK. Nejdiive Augerové rekombinaci v kapi-
tole 5. Ta je vyznamny nezafivy rekombina¢ni kandlem v Si NK pfii vysokych intenzitach excitace.
Proto je znalost projevi Augerovy rekombinace zdsadni pro zkouméni moznosti pfitomnosti op-
tického zisku na Si NK, coz bude ptedmétem kapitoly 6. Znalosti vSech predchozich kapitol pak bu-
dou vyuzity pfi zkoumani moznych projevi optického zisku s velmi kratkou (sub-pikosekundovou)
dobou zivota v kapitole 7. Pfedstavime nami navrzené rozsiteni stavajicich metod méfeni optického
zisku na zkoumani stimulované emise se sub-pikosekundovou dobou zivota. Také uvedeme teore-
ticky popis a experimentalni realizaci téchto rozsiteni. Vysledky prace pak shrneme ve stru¢ném
zaveéru v kapitole 8.






2 Optické vlastnosti
nanokrystalu kifemiku

Zmeéna optickych vlastnosti je jednim z nejvyraznéjSich projevu kvantové-rozmérového jevu u
polovodicovych NK. Ten, spolecné s vlivem povrchu NK;, urc¢uje fadu specifickych vlastnosti nano-
struktur jako je spektrdlni posun absorpénich a luminiscenénich spekter s velikosti NK, pozorovani
excitonu za pokojové teploty a vyraznd zavislost na okolnim prostiedi. Teorie vlivu kvantové-
rozmérového jevu na optické vlastnosti polovodi¢u s pifimym zakdzanym pasem byla detailné
popséna v celé fadé knih [18-20], proto zde bude uveden jen kratky piehled v ¢dsti 2.1. Zaméfime
se na specifika NK s nepfimym zakdzanym pasem v ¢asti 2.1.1 a nejdukladnéji pak na vyjimec¢nou
vlastnost Si NK - jejich i¢innou FL.

Té se budeme vénovat jak z pohledu puvodu FL (éast 2.2), tak z ¢asové dynamiky FL (¢ast
2.3) a jejich polariza¢nich vlastnost{ (¢dst 2.4). Shrnut{ experimentdlnich a teoretickych vysledku
na téma optické vlastnosti Si NK lze najit také v nékolika soubornych ¢ldncich [21-23].

2.1 Kvantové-rozmérovy jev v nanokrystalech

Kvantové-rozmérovy jev (angl. quantum confinement effect) oznacuje projevy kvantovan{ kine-
tické energie nosic¢u pii jejich uzavieni ve struktufe o velmi malém rozméru. O kvantovém omezeni
nosi¢u v polovodi¢ich mluvime v piipadé, kdy je rozmér struktury srovnatelny nebo mensi nez
Bohriiv polomér excitonu materidlu apg:

ag = h2 1 _ 1 + 1* , (21)

ne? 7E m

kde p je efektivni hmotnost excitonu v materidlu uréena ze znalosti efektivni hmotnosti elektronu
m} a diry mj. V piipadé objemového Si je ap = 4,9nm. Efektivni hmotnosti nosict lze urcit z
pasové struktury materidlu (viz napft. obr. 2.1 a 2.2) podle vzorce:

* d*E(k
1/mg, (k) = h% dk(2 L. (2:2)

Péasova struktura nam také dava informaci o optickych vlastnostech materialu, které se odvo-
zujf z tzv. hustoty stavi. Tu urc¢ujeme ze vztahu dN(FE)/dE, kde N(FE) je pocet stava s danou
energii vztazeny na jednotku objemu (viz obr. 2.1). Pro objemovy polovodi¢ s piimym zakdzanym
pasem je hustota stavii g(F) tmérna /(E — E;), kde E; je velikost zakdzaného pasu materidlu.
Pokud omezujeme pohyb nosi¢t v nékterych smérech a dosahneme pusobeni kvantové-rozmérového
jevu na nosice, ménf se také hustota stavu kvuli kvantovéani kinetické energie elektronu a dér. Pro
nejjednodussi modelovy piistup lze uvazovat pohyb nosi¢t uvnit nekoneénych potencidlovych
bariér. V piipadé NK se pak hustota stavii méni na soucet § funkei — absorpéni a FL spektrum
idealizovanych NK je tedy slozeno z diskrétnich ¢ar. Céra s indexem i je o energii AE; posunuta
vici Sifce zakazaného pasu £, coz je mozné u krychlového NK s velikosti strany d urcit ze vzorce:

271‘2 2—2
AE; = Bty (2.3)
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Obr. 2.1: a) Zjednodusené schéma pdsové struktury piimého polovodice a piimé rekombinace nosi¢u
(éervena sipka). b) Hustota stavi pro parabolicky pas ptimého polovodice v objemovém materidlu (modra
¢dra), kvantové jame (zelené tecky), kvantovém drétu (Cervené tecky) a nanokrystalech (Cernd ¢ara).

Zménu velikosti zakazaného pasu dostaneme pii dosazeni ¢ = 1, vyssi stavy pak dosazenim
vyssich ¢. Tento vztah plati pouze za predpokladu, ze vlastnosti polovodice (efektivni hmotnosti)
zustanou stejné jako u objemového materidlu. Popsany pristup je sice vzdaleny realité, jeho zdo-
konalenim (napifklad uvazovénim koneéné potencidlové bariéry, skuteéného tvaru valenéniho a
vodivostniho pasu a pod.) vSak vznikla celd skupina modelu zalozenych na aproximaci efektivni
hmotnosti (EMA z angl. effective mass approximation).

Vyse zminéné kvantovani popsané rovnici (2.3) vznika v piipadé, ze pro velikost NK d plati
d > ap. Jednd se o tzv. rezim slabého kvantovani hladin a dochédzi v ném ke kvantovani
energie celého excitonu o efektivni hmotnosti p. V pripadé, kdy d < ap, mluvime o rezimu
silného kvantovani hladin. Zména energie stavi dand kvantové-rozmérovym jevem je v tomto
piipadé vyrazné vétsi nez vazebna energie excitonu, proto elektron a dira jiz nejsou vazany v
excitonu. Lze je v prvni aproximaci povazovat za dvé nezavisle se pohybujici ¢astice v NK a
zménu velikosti zakdzaného pésu lze urcit souctem dvou piispévku podle rovnice (2.3), kde za p
dosadime efektivni hmotnost elektronu m} a diry mj:

B — h27r2£ n hzﬂ,zﬁ (24)

= omr @ T 2mE @

Redlny vzorek je vzdy slozen z NK o raznych velikostech, tedy s riznymi polohami hladin.
Vyslednd optickd spektra vznikaji souctem spekter jednotlivych NK — misto tzkych spektralnich
car pozorujeme Siroké spektralni pasy. V pripadé Sirokého rozdéleni velikosti NK se mohou pasy
slévat a kvantovani diskrétnich energetickych hladin nemusi byt v optickych spektrech viubec
pozorovatelné.

Ne v8echny typické vlastnosti NK vychazeji z ovlivnéni energetickych hladin kvantové-rozmé-
rovym jevem. Dilezitym aspektem je uvéznéni nosi¢t na velmi malém prostoru, které nedovoluje
jejich migraci a zvysuje prekryv vlnovych funkci elektronu a dér. To se projevuje zvySenim vlivu
elektron-dérové vymeénné interakce, diky ¢emuz mohou byt v NK opticky aktivni i stavy, které se
u objemového polovodice zanedbavaji (napf. tripletni excitonové stavy) [24]. Dulezité je ale také
vyrazné zesilen{ nelinedrnich jevi [3] a vice¢dsticovych interakel (napt. Augerovy rekombinace).

Zmensovanim Céstice se zvétsuje pomeér po¢tu atomu na povrchu ku poc¢tu atomu uvniti ¢dstice.
Napiiklad pro NK o velikosti 5nm lezi 19% atomu na povrchu NK, pro NK o velikosti 2nm je
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Obr. 2.2: a) Pdsové schéma objemového Si s vyznalenym stavem a nepiimym pfechodem pro objemovy
Si (Cervené tecky a Sipka); rozmazany kvantovy stav s kvazipfimym pfechodem v pifpadé nanokrystalu
(tyrkysové rozdélen{ a Sipka). b) Teoreticky vypoctend hustota stavii Si NK pro 2 velikosti NK pro hyd-
rogenizované NK (&erna cdra), Si NK v SiOz (Cervend Céra), stavy ve vrstvé SiOx (zelend ¢éra), stavy v
amorfnim SiO2 (modrd ¢dra), pievzato z [28].

to dokonce uz 47% [25]. NK jsou proto velmi citlivé na okolni prostiedi. Optické vlastnosti NK o
stejné velikosti, ale ruzné pasivace se mohou diametralné lisit [26,27].

2.1.1 Specifika nanokrystalti nepfimych polovodicu

V pifpadé polovodice s nepiimym zakdzanym pédsem, coz je i piipad kiemiku (viz obr. 2.2), se
neptimy zakazany pas zachovava i u NK. Také u NK tedy probiha ¢astecné emise FL za 1icasti
fonontu, coz bylo potvrzeno pozorovéanim fononovych replik pii rezonantnim buzeni Si NK [29].
Kromé absorpce a FL za ucasti fononu se u Si NK o velikosti nékolik nanometra uplatinuji tzv.
kvazipiimé prechody.

Diky uzavieni nosi¢u ve velmi malém prostoru, kdy jiz neplati predpoklad o pohybu nosice
v ,nekonetné” periodické struktuie, dochazi k ,rozmazani” vinové funkce nosi¢u v k-prostoru
a vlnové funkce elektronu a diry v k-prostoru se mohou prekryvat. I pii pozadavku na zachovani
k-vektoru muze dochézet k tzv. kvazipiimym piechodum, coz vyrazné zvysuje pravdépodobnost
zarivé rekombinace nosi¢u a tim zmensuje dobu zafivé rekombinace o nékolik fadu. Tyto zmény
byly jednak teoreticky predpovézeny [30], jednak také experimentdlné pozorovény jako zména
poméru intenzity excitonové ¢ary a jeji fononové repliky pii rezonantni excitaci Si NK [21]. D.
Kovalev et al. uréil, ze pomér bezfononovych prechodu roste s energii kvantového omezeni jako
(E — Ey)X, kde X lezf mezi 1,2 a 1,4 (E, = 1,12eV je velikost zakdzaného pasu objemového Si).

2.2 Piuvod fotoluminiscence nanokrystali Si

Oproti objemovému kiemiku se NK vyznacuji i¢innou FL, a to i za pokojové teploty. V piipadé
objemového kiemiku je netc¢innad emise ddana nepiimym zakdzanym pasem Si, ktery zpusobuje
nizkou pravdépodobnost zafivé rekombinace elektronu a diry. Nosi¢e maji dostatecnou dobu na
to, aby ndhodnym pohybem narazily na nezafivé rekombina¢ni centrum. Uéinnost FL muzeme
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Obr. 2.3: Excita¢n{ energie fotonu (a) a doba z&fivé rekombinace (b) v zdvislosti na poloméru Si NK pfi
vodikové pasivaci (pfevzato z [24]); jsou zde uvedeny experimentdln{ (exp.) a teoretické vypocty (teor.);
reference pro jednotlivd data jsou uvedeny v [24] pod é&isly: Itoh ref. 61, Wolkin ref. 2, Furukawa ref. 41,
Van Buuren ref. 43, Niquet ref., Oeguet ref. 19, Reboredo ref. 11, Vasiliev ref. 17, Williamson ref. 14,
Wilcoxon ref. 62, Littau ref. 55, Wilson ref. 62, Xie ref. 56, Lippens ref. 51, Hill ref. 54, Takagahara ref.
52.

pro jednoduchy piipad konkurence zafivého a nezaiivého kandlu vypocitat vzorcem

v = Tnr (25)

Tr+Tnr

kde 7,, zna¢i dobu nezafivé rekombinace a 7, dobu zarivé rekombinace. Uéinng FL Si NK je
zpusobena jednak zvySovanim nezaiivé doby rekombinace, protoZe nosic¢e jsou generovany v ome-
zeném prostoru oddélené od nezafivych rekombina¢nich center, jednak snizovanim zafivé doby
rekombinace diky kvazipifimym prechodum. Teoretické modely ptredpovidaji kratsi doby zarivé
rekombinace pro zmensujici se nanokrystaly, ale jednotlivé modely pro dany polomér NK se lis{ i
v rédmci 4 tddu (viz obr. 2.3) [24]. V§znamnou roli hraje také vliv povrchu, na kterém muze dojit
k zachyceni nosice a rekombinaci.

Ohledné puvodu u¢inné FL se stale vedou spory a velmi pravdépodobné se jedné o vliv nékolika
ruznych mechanismu, které se lisi pro jednotlivé velikosti a pasivace Si NK. Pfedpokldda se, ze
v pripadé vodikem pasivovanych NK je FL tvofena rekombinaci z vnitinich stavi NK. Ani pro
tento relativné jednoduchy piipad ale neni ziejmé, jak zavisi pozice FL na velikosti NK a jak se
méni zariva doba rekombinace, coz dokazuje i zna¢ny rozptyl teoreticky urcéenych hodnot na obr.
2.3.

V pripadé Si NK pasivovanych SiOs, kterymi se tato préce pievazné zabyva, je situace jesté
slozitéjsi. Kromé rekombinace z vnitinich stavi NK se projevuje rekombinace na povrchu NK,
ktera muze zcela prekryt dalsi rekombinaéni mechanismy. Obecné se u SiOy pasivovanych Si NK
pozoruji 2 vyrazné pasy FL: tzv. S-pds (podle angl. slow, znacici pomalou, mikrosekundovou
rekombinaci), ktery je spektralné v ¢ervené oblasti (maximum pédsu mezi 580nm az 900nm) a
tzv. F-péds (podle angl. fast, znacici rychlou, nanosekundovou rekombinaci), ktery ma maximum
v modré spektralni oblasti (okolo 430nm). Spektralni poloha a vlastnosti FL v téchto pdsech se
vyrazné lisi podle typu vzorku.
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Obr. 2.4: Schéma rekombinacnich procest Si NK v SiOz matrici pro NK o priméru 5nm (a) a 2nm (b).

2.2.1 Puavod S-pasu fotoluminiscence

Na emisi S-pésu se zfejmé podili jak vnitini stavy NK, tak i stavy na rozhranni NK-SiO,. Pro
velké Si NK s prumérem vyrazné vétsim nez 3 nm, coz odpovida vinovym délkam FL mezi 1100 nm
do 700 nm, pievlddd rekombinace z vnitinich stavii NK [27]. Vnitin{ stavy NK jsou energeticky
vyhodnéjsi nez povrchové stavy a nosice zustavaji uvniti NK, piipadné tuneluji do stavii mimo
NK nebo vedlejsich NK, jak je zndzornéno na obr. 2.4 vlevo. Podle ¢etnych pozorovani spektralni
poloha S-pdsu v tomto piipadé reaguje na zmensovani NK modrym posuvem [27,31,32] a také
byl pozorovan teplotni spektralni posun S-pasu v souladu s teplotni zménou velikosti zakdzaného
pésu u objemového kremiku [32,33].

Otazka puvodu S-pasu se komplikuje pro NK vyzarujici na vlnovych délkach kratsich nez
700 nm. Zde se kombinuje vliv povrchu NK s rekombinaci na vnitinich stavech NK (viz obr. 2.4
vpravo). Pti zmensovani velikosti NK se spektraln{ posun maxima S-pasu zcela zastavi na vinovych
délkéach mezi 590 nm az 650nm [27,34]. V tomto piipadé jsou nosice velmi rychle zachyceny na
povrchu NK [35,36] a zde probihd rekombinace vétsiny nosi¢u. Dulezitou roli zde zFejmé hraji
NBOHC defekty v SiOy (z angl. non-bridging oxygen hole center), kde je kyslikovy atom vdzan
pouze na jeden atom Si a jeden elektron zustava nesparovén. Tento defekt v SiO; mé FL péds na
1,9V, tj. 650 nm. Rovnéz ptitomnost vazby Si— O — S% na povrchu NK se projevuje FL v ¢ervené
oblasti [37] a nékteré druhy siloxenu (molekuly na bazi Si a O) vyzafuji{ prévé v sirokém péasu v
¢ervené oblasti s dobou dohasindni FL v fddu milisekund [38].

Ve spektralni oblasti S-pasu (kolem 1,5eV) byl také teoreticky predpovézen G. Allanem et
al. FL pds samozachyceného excitonu (dédle jen STE, z angl. self-trapped exciton) [39]. STE by
mél vznikat na vazbé Si-Si na povrchu NK. Experimentdlné jeho praci potvrdil A. Y. Kobitski
et al. [40] pomoci zkoumdn{ teplotnich zdvislost{ FL v S-pdsu. Pomoci STE je mozné elegantné
vysvétlit znacny Stokesuv posuv malych Si NK, ktery je pritomny také pro vodikem pasivované
NK, kde neni mozné rekombinace na rozhranni Si-SiOs.
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2.2.2 Puvod F-pasu fotoluminiscence

V piipadé emise v modré spektralni oblasti (maximum okolo 430 nm) je mechanismus FL dosud
predmétem sportu a byla navrzena celd fada procesu, které mohou vést k modré FL. Mozné zdroje
FL se daji rozlisit do ¢tyf hlavnich skupin: rekonstruované vnitini stavy malych NK, defekty v
SiO5, molekuly na bézi kfemiku a piima rekombinace v Si NK v bodé I' k-prostoru.

Hranice jednotlivych modela jsou vSak nejasné — napt. Si NK o velikosti 1 nm (pfiblizné 30
atomu Si) v matrici SiO2 je zjevné mozné posuzovat jako maly NK, velkou molekulu na béazi
Si nebo oblast SiOsy s piebytkem atomu Si. Neni proto prekvapivé, ze X. Wangem et al. [41]
predpovidand modra FL na natazené vazbé Si — Si uvnitt malych Si NK je ve stejné spektralni
oblasti jako FL z kyslikové vakance v SiOs, kde se vazou dva atomy Si pravé za vzniku natazené
vazby Si — Si [42].

Rekonstrukce vnitfnich stavii nanokrystalu

Podle vypoctu X. Wanga et al. [41] maji malé NK neobvyklou zdvislost siiky zakdzaného pédsu
na velikosti NK, kterda vznikd rekonstrukei vazby Si-Si uvniti NK po excitaci. Tyto vypocty se
tykaji Si NK pasivovanych vodikem. Vyznacuji se neobvyklou zavislosti excitatniho spektra FL,
kde pii zvySovani energie excitacnich fotonu nad 3,5eV dochédzi posunu maxima FL do nizsich
energii. Stejné chovani pozoroval také J. Valenta et al. [43] na vzorcich porézniho kiemiku, které
byly rovnéz zkoumdny v této praci (typ white, viz ¢ast 3.1.2 na str. 24).

M. H. Nayfeh et al. [44-46] s odvoldnim na vypocty G. Allana et al. [39] vysvétluje modrou
FL z Si NK pomoci STE na povrchu NK na vazbé Si — Si. STE v8ak muze vzniknout pouze na
NK s prumérem mensim nez 1,75 nm.

Molekuly na bazi kiemiku

Cela fada molekul na bazi Si mé FL pas v modré oblasti. Jedna se napiiklad o fetézce Si pasi-
vované vodikem. G. Allan et. al [47] provedl teoretické vypocty absorpénich a luminiscenénich
energii téchto molekul, kde pro fetézce delsi nez 10 atomu piedpovidd absorpci na 3,75eV a lu-
mininiscenci na 3,25 az 3,5eV s dobou rekombinace okolo 100 ps. Tyto vypocty potvrzuji i méfeni
Y. Kanemitsu et al. [48], ktery pozoruje experimentdlné totéz chovani. Y. Kanemitsu et al. [49]
se blize zaméfil na vliv uspofaddni atomu Si v molekule (fetézce, zebiikovitd stavba, provdzand
sif atomt a 2D molekula). Pozoroval, Ze podle uspofaddni se mize poloha maxima FL pohybovat
mezi 2,3 az 3eV. Naopak pfi navdzani ruznych organickych molekul na jeden typ fetézce se pozici
FL pédsu téméf neménila (rozdily kolem 0,2eV). Doznivan{ FL probihalo na §kéle 70ps az 1ns
a lisilo se podle jednotlivych typu. Teoreticky se stejnou problematikou zabyval K. Nakajima et
al. [50]. Vypocital, ze energie FL pdsu molekul SigHy v ruzném uspoidddni se lis{ od 1,7eV az po
3,6 eV, zatimco absorpce se ménila pouze mezi 3,2eV az 4eV.

Modrou FL vyzaruji také polysilany, coz jsou linedrni fetézce Si s navazanymi organickymi
radikaly. Vyznacuji se vyraznou linearni polarizaéni paméti, coz u F-pasu Si NK pozoroval napf.
M. Cazzaneli et al. [51] nebo S. Mimura et al. [52]. Optické vlastnosti polysilanu zkoumal napf.
A. Kobayashi et al. [53], ktery pozoroval rychlé doznivani FL na molekule polysilanu okolo 25 ps.

Dalsim ze skupiny Si-polymeru je siloxen. Je to obecné pojmenovéani pro dvoudimenzionalni
molekulu (SioHOH),,. Vlastnosti se vyrazné lis{ podle uspofddani siloxenu. Napt. U. Dettlaff-
Weglikowska et al. [54] zkoumaji spektra tzv. Wohler siloxenu se spektrdlnim maximem 540 nm
a maximem excitaénfho spektra na 475nm. Oproti tomu R. F. Pinizzotto et al. [55] pozorujf
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maximum typického nezihaného siloxenu okolo 480 nm. Polariza¢ni zavislosti luminiscence jsou
zde nejasné, podle W. H. Zheng et al. [56] nem& luminiscence siloxenu preferenéni smér linedrni
polarizace.

Bodové defekty v SiO,

Tyto defekty se vyskytuji v kazdém amorfnim SiO, a jejich piehled je uveden v ¢lanku L.
Skujy [42]. Mohou vznikat i pfi ptipravé NK, napifklad pfi implantaci iontt Sit [57] nebo pfi
vysokoteplotnim zihani vzorku (800°C a vice) [58].

U oxidovanych Si NK se z hlediska modré FL nejcastéji uvadéji tzv. ODC defekty typu II
(z angl. ODC - oxygen deficiency center). Mezi tyto defekty pati{ dvojvazny kiemik (FL max.
440 — 460 nm podle [42], 405nm podle [57]) a neutralni kyslikova vakance (FL max. 440 — 460 nm
podle [42], 500 nm podle [57]). Spektralni pozice FL jednotlivych defekta je zdvislé i jejich okoli,
coz dokladd i velky rozptyl v uréenych spektralni pozicich ruznych autort.

Existuji vsak i dals{ defekty vyzafujici v modré spektrélni oblasti. H. Nishikawa et al. [59]
pozoroval FL pas na 400 nm, ktery pfisuzuje rekombinaci na dlouhé vazbé 0 — Si — 0. Modra FL
muze byt podle X. L. Wu et al. [60] také dusledkem rekombinace na kiemikové vakanci uvnitt
malych NK, coz doklddaji vypoc¢tem hustoty stavii metodou tésné vazby.

P¥imy pfechod v bodé T

Podle teoretické prace A. A. Prokofieva et al. [61] podpofené experimentdlnimi vysledky skupiny
T. Gregorkiewicze se s velikost{ Si NK mén{ rozdilné siika piimého zakézaného pésu (v bodé TI')
a nepiimého zakazaného pasu. Zatimco pii zmensovani NK se §itka nepiimého zakazaného pasu
NK zvétsuje, §itka pfimého zakazaného pasu mirné klesd. Energie ptimého zakazaného pasu spada
pravé do modré spektralni oblasti. FL v oblasti F-pasu pak muze byt dusledek rekombinace nosi¢a
v bodé I'; které je vyraznéjsi pro zmensujici s NK.

2.3 Casovy vyvoj fotoluminiscence

U Si NK pozorujeme ¢asovy vyvoj FL na sSkéalach sahajicich od stovek femtosekund az po
milisekundy. Je tedy ziejmé, ze cely proces doznivani FL neni mozné vysvétlit jedinym procesem
ale pouze posloupnosti ruzné rychlych procesu. Tyto mechanismy jsme pro potieby této prace
rozdélili na ¢asové obdobi bezprostiedné po excitaci zkoumané metodami ultrarychlé spektrosko-
pie (¢ast 2.3.1) a pomalé doznivani na mikrosekundové casové skéle (¢dst 2.3.2). Na Casovych
skalach desitek pikosekund az nanosekund pak hraji vyznamnou roli nelinedrni jevy, jako napf.
Augerova rekombinace (Cast 2.3.3) a stimulovand emise (Cdst 2.3.4). Tato kapitola se vylucné
zabyva dynamikou luminiscence Si NK pasivovanych SiOs, které jsou predmétem této préce.

2.3.1 Ultrarychlé déje

Existuje obecnd shoda v tom, Ze pfi excitaci jsou nosice generovany uvniti NK [62,63]. Na
absorpci se tedy povrchové stavy Si NK pifmo nepodili. To potvrzuje i velmi rychly nastup FL
po excitaci (< 2001fs) pozorovany jak difve na nasem pracovisti [35], tak i jinymi skupinami [36].
Nosice velmi rychle relaxuji do nizsich stavi pomoci impaktn{ ionizace [64] (energie je pfeddna
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noveé vyexciovanému nosici) a multifononové relaxace. Podle G. Allana et al. [64] pfi relaxaci nosi¢u
hraji dulezitou roli povrchové defekty na SiOso, které mohou urychlit relaxaci az na nékolik desitek
femtosekund. Déje se tak diky tomu, ze impaktni ionizace (relaxace vyexcitovanim nového nosice)
muze generovat nosic¢e také v povrchovych stavech NK. Béhem prvnich cca 20 fs dochdzi také k
rozfdzovani nosicu [65].

dochézi k zachyceni nosi¢i na povrchovych stavech NK a nasledné relaxaci na nizsi povrchové
stavy [35,36,62,63,66]. V jednotlivych ¢léncich vsak nalezneme pomérné velky rozptyl casovych
konstant pro tyto déje. Uvedeme zde tedy kratky piehled vysledku pro jednotlivé metody ultra-
rychlé spektroskopie.

Ultrarychla dynamika fotoluminiscence

K piimocarym metoddm zkouméani procesu v polovodi¢ich patii méfeni ¢asové rozliseného dozni-
vani FL. To umoznuje zkoumat zmény poc¢tu nosic¢u ve stavech se zafivou rekombinaci. Pfi téchto
méfenich F. Trojdnka et al. [35,67] bylo pozorovano ultrarychlé doznivéni FL s biexponencidlnim
charakterem. Rychld slozka doznivdn{ (doba doznivédni < 1ps) je vysvétlovdna zdchytem nosi¢a
na povrchovych stavech NK. Zachytem se snizi prostorovy piekryv vlnovych funkei nosic¢u a tim
i pravdépodobnost rekombinace, proto dojde také k poklesu intenzity FL. Nasleduje relaxace na
nizsi povrchové stavy, kterd je zodpovédnd za ,pomalou” slozku doznivdni (doba doznivani v
fadu jednotek az desitek pikosekund).

Ke stejné interpretaci se kloni také M. Sykora et al. [36], ktery publikoval méfeni ultrarychlého
dohasindni FL na vzorcich pfipravenych rozkladem silanu. Pozoroval navic nabéh FL, ktery se lisil
pro ruzné energie FL. Pro energii 2,4eV byl nabéh pod rozliSovaci mezi aparatury, zatimco pro
energii 1,91 eV byla doba nabéhu 0,61 ps. Tato doba je srovnatelna s dobou doznivani rychlé slozky
FL (0,4 ps pro energii 2,4eV). Piedpoklddd tedy, ze dojde k rychlé relaxaci nosi¢u do nejnizsich
excitovanych vnitinich stavii NK. Odtud pak rychle dojde k zachytu nosi¢u do stavii na povrchu
NK, které se timto teprve plni, ¢imz je pozorovan pomalejsi nastup. Toto pozorovani je mozné
diky velkému spektrdlnimu odstupu ultrarychlé slozky FL (maximum kolem 2,25eV) a ¢asové
integrované PL (maximum okolo 1,75eV) a také diky tzké distribuci velikosti zkoumanych NK.
Autor na zékladé dob dohasindni urcuje rychlost rekombinace v dusledku kvazipfimych pfechodu
a v souladu s teorii tato rychlost roste s posunem energie FL v dusledku kvantové-rozmeérového
jevu.

Ultrarychla dynamika pfechodné absorpce

Komplikovanéjsi z hlediska interpretace je méreni prechodné absorpce metodou excitace a son-
dovéani, kde kromé pravdépodobnosti obsazeni stavu hraje roli také hustota koneénych stavu, do
kterych muze byt nosi¢ absorbovan.

U ultrarychlych dynamik pfechodné absorpce byl pozorovan nédbéh indukované absorpce
(IndA), ktery vyrazné zavisel na zkoumané vinové délce. Obvykle IndA dosdhne maxima béhem
prvni pikosekundy po excitaci [62,63,68] a rychlost ndbéhu znaéné zévisi na zkoumané vinové délce.
E. Lioudakis et al. [63] tento ndbéh vysvétluje dobou nutnou k relaxaci nosi¢it do povrchovych
stavu. V. Kuntermann et al. [69] oproti tomu piedpoklddd, ze tento nadbéh IndA je zpusobeny po-
stupnou relaxaci nosi¢u excitovanych v I'-bodu Brillouinovy zény do minima vodivostniho pasu.

Skupina E. Lioudakise [63,70] potvrzuje svymi méfenimi teorii o velmi rychlém zéchytu nosi¢u
do povrchovych stavii a jejich nédsledné relaxaci do nizsich stavu. Kromé indukované absorpce
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(IndA) na vnitinich stavech NK, kterd dohasind béhem 1 ps pozoruje IndA na povrchovych stavech
dohasinajici s typickou dobou okolo 5 ps. Vliv povrchu na rychlé déje ukazuje podrobna prace této
skupiny na tenkych polykrystalickych filmech Si s tloustkou 5 — 30 nm, kde pro rtiznou tloustku
vrstvy pozoruji riuznou dobu néstupu signdlu IndA odpovidajicimu staviim na rozhranni Si-SiOo
[71].

Ke stejnym zavérum dospél také V. Klimov et al. [62], ktery provedl méfeni prechodné absorpce
pro dva vzorky Si NK s ruznou stfedni velikosti NK (2,7 nm, resp. 5,5nm). U téchto vzorku pak
pozoroval biexponencidlni dohasindni IndA ve dvou spektralnich pésech, z nichz jeden byl u obou
vzorku stejny (pds PA1l, maximum ~ 1,6eV) a druhy se u vzorku ligil (pds PA2, ~ 2,1eV).
V. Klimov interpretoval pas PA2 jako vnitini stavy NK a pas PA1 jako povrchové stavy NK.
Doznivani interpretoval jako zachytdvani nosi¢t na povrchu NK a relaxaci na povrchovych stavech
NK.

Ponékud jinou interpretaci tivodniho biexponencidlniho dohasindni IndA nabizi skupina C.
Kryschi. Ta pro Si NK pasivovanych oxidaci [69] a organickymi molekulami [68] pozorovala biex-
ponencialni doznivani IndA s ¢asy 0,5 ps a 4 — 20 ps. Rychlou slozku doznivani vysvétluje elektron-
LO fononovym rozptylem, ktery vede na relaxaci z vyssSich excitovanych stavi uvniti malych Si
NK do nizgich excitovanych stavi. Pomalou slozku doznivani pak pfifazuje zachytdvani nosi¢u na
povrchu NK.

W. De Boer et al. [72] provedla méfeni prechodné absorpce na vzorcich Si NK piipravenych
naprasovanim vrstvy SiO, a naslednym zihdnim. Pozorovala narust IndA v pdsu kolem 700 nm a
kolem 400 nm. Ultrarychly nérust signdlu (< 150 fs) pfipisuje rychlé termalizaci nosi¢u. Pozorovala
také, ze dohasinani IndA pfi vinové délce testovaciho pulsu 400 nm je prakticky stejna jak pri
excitaci energeticky nad (Aeze = 345nm), tak i energeticky pod touto energif (Aeze = 500 nm).

Ultrarychla dynamika pfechodné odrazivosti

//////

vzorku . Zde je nutné brat v tvahu, ze se pires Kramers-Kronigovy relace projevuje celé absorpéni
spektrum [66]. Pro vzorky porézniho Si na kiemikovém substratu, které nejsou prihledné, se viak
jednd o jediny zpusob méfeni dynamik nosi¢u metodou excitace a sondovéni.

A. L. Dobryakov et al. [73] publikoval kombinaci méfeni pfechodné absorpce a prechodné
odrazivosti na samonosnych vrstvach porézniho Si. V obou pfipadech pozoroval biexponencialni
doznivéni, které mélo sub-pikosekundovou rychlou slozku (1ps na energii 1,95eV a 0,6 ps pii
energii 2,5eV) a pomalejsi slozku s dobou doznivén{ ~ 16 ps. Na kiivkdch doznivéni jsou patrné
oscilace kolem fitu, které autofi interpretuji jako fononové oscilace vyvolané excitaci velmi kratkym
femtosekundovym pulsem (délka 50 fs). Frekvence téchto oscilaci odpovida energii fononit 480 cm~*
a 518cm ™!, kde prvné jmenovany souhlasi s energif fononii v amorfni fizi Si a druhy jmenovany
s energii fononu v krystalické fazi Si.

Meéfeni prechodné odrazivosti na vrstvach porézniho Si publikoval také G. Juska et al. [66].
Pozorovali zménu odrazivosti ve spektralni oblasti okolo 1,4eV. Indukovanéd odrazivost dozniva
opét biexponencidlné a méa dva rezimy podle energie excitaénich fotonu. Pfi excitaci 3,1eV jsou
doby zivota 4ps a 100 ps, nezavislé na intenzité excitace. Pii excitaci 1,77 eV se prodlouzi doby
zivota na 15ps a 300 ps, pricemz rychld slozka dynamiky se objevuje jen pfi silné excitaci. G.
Juska interpretuje vysledek tak, ze excitaci s nizkou energii fotonu jsou vyexcitovany rezonantné
pouze velké NK, kde nosiée ziistdvaji ve vnitinich stavech NK. Ty bud’to rekombinuji nelinedrné
vicedsticové (nenf specifikovdno jak) s dobou Zivota 15 ps, nebo rekombinuji az na delsi casové
skéle 300 ps (ne)zafivou rekombinaci uvniti NK. Pii excitaci vysoko nad zakdzany péds (3,1 eV)
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interpretuje rychlou slozku (4 ps) jako relaxaci nosi¢u do nizsich stavi a pomalou slozku (100 ps)
jako difusi nosi¢u mimo NK a rekombinaci v NK.

2.3.2 Doznivani luminisence na mikrosekundové 3skale

Tzv. S-pas FL dozniva v zavislosti na vlnové délce na skéle stovek nanosekund az na mikro-
sekundové casové skéle [74] a doznivdni m4 charakter tzv. protdhlé exponencidly (z angl. stretched-
exponential), kterou lze zapsat rovnici:

I = Iyexp[—(t/7)"], (2.6)

kde 7 ozna¢uje dobu zivota FL a (8 disperzni faktor (6 < 1). Protdhlou exponencidlu je mozné
chapat také jako soucet distribuce monoexponencialnich dohasinani s ruznou dobou Zivota. Tato
komplikovana funkce se ¢asto pouziva pii vyjadieni dohasinani neusporadanych systému, coz je
i ptipad nanostruktur. Ackoli panuje v piipadé mikrosekundové slozky S-pasu shoda ohledné
puvodu FL (viz é&st 2.2), ohledné divodu doznivani protdhlou exponencidlou si konkuruje celd
fada modelu.

NezaFiva rekombinaéni centra

I. Mihalcescu et al. [75] publikovala teorii vzniku doznivani protéhlou exponencidlou diky zachy-
ceni nosic¢u na nezafivych centrech. Predpokladéd, ze v okoli NK jsou ndhodné rozmisténa nezariva
rekombinacni centra. Nosice jsou sice lokalizovany v NK, mohou ale tunelovanim pfejit na nezariva
centra a tam rekombinovat. Kvuli ndhodné vzdalenosti center od NK dozniva FL s girokou distri-
buci dob dohasinani a to vede na doznivani protdhlou exponencialou.

Migrace nosi¢a

L. Pavesi [76] navrhnul teorii ndhodnych pfeskokt nosiét mezi NK, a to bud'to pfimo nebo pies
pastové stavy. Tuto teorii podpofil podrobnym experimentalnim studiem na poréznim Si. Ke
stejnému zdvéru dospél i J. Linnros et al. [74] na vzorcich vzniklych iontovou implantaci. Teoreticky
se moznosti migrace excitoni mezi NK vénoval G. Allan et al. [77], ktery vypocital moznost
prechodu mezi dvéma Si NK o pruméru 2,6 nm. Vysledek ukazuje, ze pfechod je mozny prakticky
jen mezi dvémi dotykajicimi se NK, kdy je doba pifechodu fddové desitky mikrosekund a roste se
Sestou mocninou vzdalenosti. Experimentéalné byl pozorovén vliv vzdalenosti sousednich Si NK na
dlouho zijici FL [78], kde se v zavislosti na vzdalenosti NK ménf teplotn{ zavislost FL.

Vliv tvaru nanokrystalu

Podle vypoctu C. Delerue et al. [79] mohou ruzné tvary NK vést na velmi rozdilné doby re-
kombinace, protoze se jimi ovliviiuje prekryv vlnové funkce elektronu a diry. Sirokd distribuce
dob doznivéni tedy muze byt pouze vysledek velkych rozdili ve tvaru NK vyzaiujicich na stejné
vlnové délce.

Statistika blikani nanokrystali

K. Dunn et al. [80] navrhnul model, podle kterého je doznivén{ s prubéhem protahlé exponencidly
dusledek statistiky blikdni emise jednotlivych Si NK. Toto blikédni (angl. imtermittency nebo téz
blinking) se projevuje pii kontinudln{ excitaci ndhodnym sti{dénim obdobi, kdy NK vyzafuje a
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nevyzafuje svétlo. Pravdépodobnost zhasnuti/rozsviceni NK na danou dobu je mozné statisticky
popsat. Pti pulsni excitaci tato statistika vede pravé na doznivani ve tvaru protahlé exponencialy.

Samozachyceny exciton

B. V. Kamenev et al. [81] pozoroval na Si NK (stfedni velikost 1,5nm) dohasindn{ ¢ervené FL
na mikrosekundové skéle s biexponencidlnim charakterem. Fitovanim ziskal dvé spektralné blizké
slozky, prvni s dobou zivota 25 — 30 us, kterou prifazuje rekombinaci samozachyceného excitonu
[39], a druhou s dobou Zzivota 80 — 100 us, kterou vysvétluje rekombinaci na stavech na povrchu
NK.

2.3.3 Augerova rekombinace

Augerova rekombinace je nezafivy rekombina¢ni proces, kdy elektron a dira rekombinuji za
predan{ energie tiet{ ¢astici (elektronu, dife nebo excitonu). Ackoli se pifmo nepodili na emisi fo-
tont, je mozné ji pozorovat nepiimo diky zméné doznivani FL a saturaci intenzity FL v ¢asové inte-
grovanych méfenich. Je to vyznamny konkurenc¢ni proces vici stimulované emisi, kde je podminkou
pro zesileni prochazejictho svétla vytvoreni popula¢ni inverze, tj. dostatecné mnozstvi vyexcito-
vanych nosi¢u. Vzhledem ke kratké dobé zivota nosi¢u pii Augerové procesu (desitky az stovky
pikosekund) pak dojde k nezdiivé rekombinaci difv, nez muze dojit k vyraznému zesileni FL. V
této podkapitole se budeme vénovat jednak nékterym specifikim Augerovy rekombinace v nano-
strukturdch a pozorovanym dusledkum Augerovy rekombinace u Si NK.

Specifika Augerovy rekombinace v nanokrystalech

Princip Augerovy rekombinace v objemovém materidlu a NK zustava stejny. V piipadé NK jsou
v8ak nosice uzavieny ve velmi malém objemu a Augerova rekombinace se muze vyskytnout pro
mensi intenzity excitace. Uvazujme nejdiive objemovy material. Pravdépodobnost Augerovy re-
kombinace v materidlu se urcuje Augerovym koeficientem C'4, pomoci kterého je mozné vypocitat
dobu zivota nosi¢u pro Augerovu rekombinaci:

1/74 = Cap?, (2.7)

kde p je objemova koncentrace nosicu. Hodnota C 4 uvadénd pro ruzné dopovany objemovy kiemik
se v literatuie lisf i v rdmci fddu. Linnros et al. [82] ur¢il hodnotu C4 na 3,2 x 1073 cm®/s. Tyiagi
et al. [83] odkazuje v ¢ldanku na fadu uréenych hodnot od 0,4 az po 2,8 x 10731 cmb/s.

Pro NK je situace komplikovanéjsi. Augerova rekombinace zde silné zavisi na velikosti NK.
Rovnici (2.7) je mozné modifikovat pro NK zavedenim p = N/Vy g, kde N je pocet vyexcitovanych
nosi¢u a Vyg je objem NK. Doba Augerovy rekombinace 74 by pak méla skalovat s druhou
mocninou objemu NK (Sestou mocninou rozméru NK).

Experimentalné byl vsak pro NK CdSe, PbSe a rovnéz pro CdSe kvantové draty pozorovan
linedrni ndrust doby zivota s objemem NK [84]. V. Klimov et al. [84,85] z toho vyvozuje, ze Augeruv
koeficient C'y klesa s klesajici velikost{ NK. Duvodem muze byt kvantovani stavi, které snizuje
pocet moznych findlnich stavu pro ¢éstici, kterd prevzala energii. Parametr C'4 podle dosavadnich
méfeni (napf. H. Htoon et al. [86] na kvantovych drétech a nanokrystalech CdSe) témér nezavisi
na tvaru NK, pouze na jeho objemu. Zménou tvaru NK lze tedy ziskat nanostruktury svitici na
dané vlnové délce, které zaroven maji potlacenou Augerovu rekombinaci oproti sférickym NK.
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Kromé velikosti NK se projevuje také tzv. kvantovani rekombinac¢nich ¢asu. Zatimco v obje-
movém materidlu muze koncentrace nosic¢u, a tedy i 74 dosahovat libovolné hodnoty, v NK se
vyskytuje vzdy celo¢iselny pocet nosi¢u. V dusledku toho mohou nosice v NK rekombinovat Au-
gerovou rekombinaci pouze v diskrétnich dobach doznivani. Na dohasinani FL se toto kvantovani
dob doznivani projevi multi-exponencidlnim doznivanim, kde se pii rostouci intenzité excitace
neméni jednotlivé doby doznivani, ale 1is{ se pomér intenzit jednotlivych komponent.

Casto je pro vypocet dob Augerovy rekombinace v NK pouzivan pifmy piepis z rovnice (2.7)
pro Augerovu rekombinaci v objemovém materidlu, ktery pouzil napi. V. Klimov et al. [85] a také
nase skupina [87,88]:

1/TA(N)=CA%, (2.8)

kde N je pocet e-h para v NK. Tato rovnice implicitné nevylucuje Augerovu rekombinaci pro
N =1, coz je nutné zohlednit pfi vypoctech. Korektni zpusob vypoc¢tu téchto dob, ktery pouzil
napi. F. Wang et al. [89], je:

1/74(N) = CA% . (2.9)

Tato rovnice vyjadfuje moznost, ze kazdy z N excitonu muZe zrekombinovat a predat energii
jednomu z N — 1 ostatnich excitonu.

Oba pfistupy se li${ poméry rychlosti Augerovy rekombinace pro rostouci pocet nosi¢u uvnitf
NK 1/74je1:3:6:10... prorovnici (2.9) a N =1,2,3,4..., kdezto pro rovnici (2.8) dostdvdme
poméry 1/74 1 :4:9:16 : .... V mnoha ohledech (napt. v zdvislosti intenzity FL na intenzité
excitace) se ale oba pristupy nelisi. Nejistota v uréeni hodnoty Cx a Vi je natolik velkd, ze
modely je mozné rozlisit az poméry dob doznivani pro N > 3, coz v piipadé nanometrovych Si
NK jsou hodnoty okolo 10 ps.

Augerova rekombinace v kifemikovych nanokrystalech

Teorii Augerovy rekombinace v Si NK se zabyval C. Delerue et al. [90], C. Sevik et al. [91] a M.
Mahdouani et al. [92]. Vsichni shodné predpovidaji dobu doznivéni 74 pro t¥i¢dsticovy Augeruv
proces (e~ — e~ — h*) v Si NK o velikosti 2-3 nm na Fadové stovky pikosekund aZ jednotky
nanosekund a tato doba roste pro zvétsujici se velikost NK. M. Mahdouan a C. Sevik navic
poéitaji mozné rozdily v dobach dohasindni pii procesu e“e~h™, e "hTh' a biexcitonovy proces
(2 e-h péary), kde prvni dva piipady vedou na podobné doby doznivani a biexcitonovy piipad pak
na piiblizné 3x rychlejsi doznivani. C. Delerue et al. urcil jistou ,horni mez” doby trvani procesu
na radové desitky nanosekund.

Existuje pomérné mélo piimych pozorovani Augerovy rekombinace v Si NK. Mezi prvni prace
patii studie P. Malého et al. [93], kde byla na vzorcich porézniho Si pozorovdna rychld slozka
doznivani FL v fadu stovek pikosekund. Toto doznivani bylo na zakladé méfeni prechodné absorpce
prifazeno k bimolekuldrnimu procesu — neodpovidd tedy tficasticové Augerové rekombinaci. F.
Trojanek et al. [87] v navazujici préci, kde zkoumd vzorky pfipravené iontovou implantaci, pozoruje
rovnéz dohasind FL s dobou doznivani 105 ps s kvadratickou zavislosti intezity FL na intenzité
excitace. To pfisuzuje Augerové rekombinaci na Si NK s dvémi excitovanymi e-h pary. Rychlou
slozku FL porézniho Si pfitomnou pouze pii vysoké intenzité excitace pozoroval také R. M’galeth
et al. [94] a interpretoval ji piftomnosti Augerovy rekombinace. Rychlost rekombinace FL byla v
tomto pripadé pod casové rozliseni aparatury.
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J. A. Rowlette et al. [95] ur¢oval dynamiku Augerovy excitace ze stacionarni{ hodnoty induko-
vané absorpce pii ruzné intenzité excitace. Naméfené hodnoty modeloval kinetickymi rovnicemi
a z téchto fitt urcoval vysledné hodnoty rychlosti Augerovy rekombinace. Jednalo se o Si NK v
rezondtorové dutiné (mikrodisk). Pozoroval typickou dobu Augerovy rekombinace pro 2 excitované
e-h pdry okolo 6ns. V tomto piipadé vsak slo o pomérné velké NK (stfedni velikost 5,4nm), coz
muze vést pravé na delsi doby Augerovy rekombinace.

Ackoli Augerova rekombinace probiha béhem prvnich nanosekund po excitaci, muze se projevit
i na dlouho zijici, mikrosekundové FL. Konkrétni dopad pozorovala I. Mihalcescu et al. [96], kterd
pro intenzity excitace, pii kterych dochazi ke generaci nékolika e-h paru v NK, pozorovala saturaci
intenzity casové integrované FL. Zavislost intenzity FL Ipp oproti intenzité excitace I, bylo
mozné popsat funkei:

Ipp, < (1 —exp(—0leze)), (2.10)

kde o je parametr imérny absorpénimu prufezu NK. Cely vzorec vyjadiuje fakt, ze pii excitaci
nékolika e-h paru dochézi k nezarivé Augerové rekombinaci tak dlouho, az zustane v NK pouze
jeden e-h par a ten poté zarivé rekombinuje na dlouhé casové skale. Tuto zavislost pro Sirokou
gkalu excita¢nich vlnovych délek potvrdil D. Timmerman et al. [97].

Augerova rekombinace muze vést az k tomu, Ze vyexcitovany nosi¢ pirekond potencidlovou
bariéru SiOy okolo NK a zachyt{ se na pastech u NK. NK se timto muze na dlouhou dobu nabit (tzv.
augerovska autoionizace) a ¢dstice u povrchu blokuje i¢innou rekombinaci nosicu [90]. Augerovska
autoionizace je ¢astetné zodpovédnd za blikdni Si NK (tzv. intermitence) [98] a tim také prispiva
k fotodegradaci Si NK [99].

2.3.4 Stimulovana emise

V roce 2000 bylo poprvé publikovano pozorovani optického zisku u Si NK skupinou L. Pavesiho
na univerzité v Trentu [6]. Od té doby byla publikovéna celd fada méfeni, véetné nékolika ¢asoveé
rozliSenych, na které se tato cast zaméti. VSechna dosud publikovand méfeni optického zisku byla
na Si NK pasivovanych SiOs. Ojedinélé pokusy pozorovat opticky zisk na Si NK s jinou pasivaci
(napf. dusikovou [100]) dosud nevedly k tispéchu.

Vliv délky excita¢niho pulsu

Pfitomnost optického zisku byla pozorovana jak pii ultrakrétké (sub-pikosekundové a pikosekun-
dové) excitaci [6-8], tak pfi nanosekundové nebo kontinudlni excitaci [34,101]. Pfi velmi kratké
excitaci je vSak opticky zisk pozorovan pii vyrazné nizsich excita¢nich vykonech. Napiiklad pii
délce excitace 2ps (Aeze = 390nm) pozoroval L. Pavesi et al. opticky zisk 100 cm—!
pfipraveném iontovou implantaci pii kontinudlni excitaéni intenzité 1 kW /cm? (opakovaci frek-
vence 82MHz), tedy pii energii excitace ! 0,01 mJ/cm?. Obdobné hodnoty optického zisku pfi

na vzorku

srovnatelné intenzité excitace pozoroval L. Dal Negro et al. [102] na vzorku pfipraveném metodou
PECVD.

Oproti tomu P. M. Fauchet et al. [7] pfi excitaci nanosekundovymi pulsy a velikosti zisku
36 cm~! pouzil energii excitace 550 mJ/cm?. Energie excitace u ostatnich autorii a autorek pii
pouziti nanosekundovych pulst [9,101,103] se také pohybuji v fddu desitek a stovek mJ/cm?.
Je tedy ziejmé, ze buzeni optického zisku dlouhymi pulsy je velmi neefektivni. Kvuli srovnatelné
velikosti optického zisku je nutné pouzit az 10*x vétsi energie pulsu!

IPojmem ,energie excitace” budeme v celé praci oznacovat plosnou hustotu energie excitaéniho pulsu.
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Spektralni vlastnosti

U vzorki s dominantni ¢ervenou FL (S-pdsem) bylo spektrum optického zisku vzdy posunuto do
vyssich energii oproti ¢asové integrovanému spektru [6,102,104]. Pii pozorovani zisku na modré
slozce FL (F-pds, maximum FL okolo 430nm) k posunu nedochézelo [8,103]. Ve vétsiné piipadu
bylo pozorovani zisku doprovdzeno zuzovédnim emisniho spektra [6,34,102,103], ale byly publi-
kovény i opa¢nd pozorovani [8].

’

Casové rozlisena méfreni

Existuje jen maly pocet praci zamérenych na projevy stimulované emise v ¢asové rozliSené spek-
troskopii. Predpokldda se, stejné jako u Augerovy rekombinace, zrychleni dohasinani FL pro vyssi
energie excitace, protoze nosic¢e rekombinuji diky stimulované emisi s ¢casem dohasinani rgg:

1/7sp & N(t)P(t), (2.11)

kde N(t) je pocet vyexcitovanych nosi¢u a P(t) pocet fotonu v ¢ase t. Oproti Augerové rekom-
binace se zde neprojevi diskrétni doby doznivéani, protoze pocet fotonta P(¢) muze mit libovolnou
hodnotu. Pomocf rovnice (2.11) vysvétlovala K. Luterova et al. [8] zrychlovéni doznivan{ FL s ros-
touci intenzitou excitace, které bylo doprovazené superlinedarnim néarustem intenzity FL. Méfreni
probihalo na vzorcich pfipravenych iontovou implantaci na modrém spektralnim pasu FL.

L. Dal Negro et al. [105] publikoval ¢asové rozlisené méfeni optického zisku pii excitaci
prouzkem s pouzit{ metody proménné délky prouzku (zkricené VSL, viz popis metody v kapi-
tole 6.1.1 na str. 81). Vzorek byl excitovdn nanosekundovymi pulsy. V dohasinani se pfi zvySovani
intenzity excitace a pii prodluzovani délky excita¢niho prouzku objevuje rychla slozka FL. Tato
slozka vykazovala superlinearni narust intenzity FL s intenzitou excitace. Augerovu rekombinaci
lze vyloucit, protoze neni zavisla na délce prouzku.

L. Dal Negro et al. pozoroval také zesilovani pulsu v metodé excitace a sondovani pii kon-
tinudln{ i nanosekundové excitaci [106]. Stejné chovéni FL pti pouziti metody VSL pozoroval i J.
Ruan et al. [107], L. Khriachtchev et al. [108] a P. M. Fauchet [7], ktef{ analogicky provedli stejny
experiment na jinych typech vzorku. Ve vsech pfipadech byla doba dohasinani pod rozliSovaci
schopnosti aparatury dané nanosekundovymi excita¢nimi pulsy. Z téchto dob je tedy mozné pouze
urcit horni hranici pozorovanych procesii na 7 < 5ns.

Pokus o méfeni optického zisku metodou excitace a sondovani nanosekundovymi a pikosekun-
dovymi pulsy na vlnovodnych vrstvich Si NK publikovala skupina R. G. Ellimana [25,109] a také
P.M. Fauchet et al. [7] na stejném typu vzorku (Si NK pfipravené iontovou implantaci). Pozorovali
v8ak pouze indukovanou absorpci, kterd se potvrdila také pii méfeni metodou VSL.

2.4 Polarizaéni vlastnosti fotoluminiscence

Polarizaé¢ni zavislost FL u objemového polovodice odhaluje ruzné symetrie emitujicich stavu a
také vnéjsi vlivy, které tuto symetrii narusuji (pnut{ v materialu, vnéjsi magnetické pole). Excitaci
polarizovanym svétlem je mozné napft. excitovat pouze vybrané stavy, které jsou jinak energeticky
degenerované. Kvantitativné se mira, s jakou polarizace FL odpovida polarizaci excitace, urcuje
stupném linedrni polarizace (dédle jen SLP) p, ktery je ddn vzorcem:

p= ()~ 1)/ +11). (2.12)
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kde I znaci intenzitu FL s polarizaci paralelni s polarizaci excitace a I, znaci FL s polarizaci
kolmou na polarizaci excitace. Cely jev se nékdy nazyva linearné polarizaéni pamét (z angl. linear
polarization memory).

2.4.1 Dielektricky model

Pfi vyzkumu FL porézniho Si byla zdhy zjisténa vysoka mira linedrni polarizace FL pfi excitaci

linearné polarizovanym svétlem. Duvodem je pfitomnost nesférickych NK, kde se k anisotropii
dipélového momentu piidévé také anizotropie dand kvantové-rozmérovym jevem (tzv. dielektricky
model) [110]. NK a okolni matrice maji rozdilné permitivity a proto se pfi excitaci na povrchu
NK vytvéri naboj, ktery stini elektromagnetické pole. Stinéni je ruzné v ruznych smérech kvuli
asférickému tvaru NK — je tedy pravdépodobnéjsi excitace NK s podlouhlou osou ve sméru pole
diky mensimu stinéni pole. Podlouhlé NK ze stejnych duvodu preferencné vyzaiuji se stejnou
polarizaci.
v piipadé nerezonantni excitace. U porézniho Si muze dosdhnout az 30% SLP. D. Kovalev et
al. [110, 111] pozoroval pfiblizné linedrni rust SLP s energii FL, ktery rostl od 0% na energii
zakdzaného pdsu Si, az po 17 % na energiich kolem 2,2 eV. Obdobné vysledky zaznamenali i S. V.
Gaponenko et al. [112,113] a H. Koyama et al. [114], ktery navic pozoroval, ze velikost SLP pfi
nerezonantni excitaci prakticky nezavisi na vinové délce excitace. Tato pozorovani byla provadéna
na vrstvé porézniho Si pfi excitaci a sbéru FL kolmo na vrstvu.

V piipadé vyleptané vrstvy porézniho Si jsou NK preferencéné orientované podélné ve sméru
leptani, nejcastéji roviné (1,0, 0). Pfi excitaci vrstvy porézniho Si z boku D. Kovalev et al. [110,111]
pozoroval, ze polarizace FLL mé preferentné smér rovnobézny se smérem leptdani, nezavisle na
polarizaci excitace. Tyto vysledky opét podporuji vysvétleni pomoci elektrostatického stinéni pole.
Vyraznéjsich efektu je mozné dosdhnout pozorovanim tzv. kvantovych drata. W. H. Zheng et
al. [56] po né pozoroval SLP kolem 65 %, B. Bruhn et al. [115] dokonce kolem 90 %.

2.4.2 Symetrie stavi

Kromé dielektrického stinéni se podélnost NK projevuje také na vinovych funkcich nosi¢u v NK.
Vypoctem téchto jevi metodou tésné vazby se zabyval G. Allan et al. [116]. Teorie piedpokldada
pomérné velkou miru polarizace, ktera se velmi rychle méni s velikosti NK. Pro NK vétsi nez 3 nm
piedpovidd kladny SLP s hodnotou oscilujici kolem 30 % prevazné v intervalu 10% az 70 %, pro
mensi NK SLP osciluje kolem nuly.

V piipadé rezonantni excitace Si NK dochdzi ke zvyseni SLP. Moznym duvodem jsou symetrie
vinovych funkei vybuzenych nosi¢i. D. Kovalev et al. [117] pozoroval rezonantné buzené spek-
trum SLP, ve kterém byly za nizkych teplot (konkrétné 5K) patrné TO fononové repliky. SLP v
maximu rezonantniho buzeni (10 meV pod energif excitace) byla 0,2 oproti nerezonantni hodnoté
0,12. Ptiblizné 200 meV pod energii excitaénich fotonu se jiz rezonantni spektrum SLP shoduje s
nerezonantnim.

Rezonantni SLP neni pozorovatelny pro sférické ¢éstice (stejné jako nerezonantni) — je tedy
také spojen s asférickym tvarem NK.






3 Pt¥iprava a charakterizace
nanokrystalu kifemiku

Existuje celd fada zpusobu piipravy Si NK, které vyuzivaji zcela odlisné fyzikalni déje. Mezi
nejpouzivanéjsi metody patii piiprava tzv. porézniho kiemiku elektrochemickym leptani (viz ¢ast
3.1) a vyroba Si NK zfhdnim vrstvy SiOy s pfebytkem atomu Si s pomoci difus{ kontrolovaného
rustu, kam patif napiiklad ptiprava iontovou implantaci nebo metodou PE-CVD (plazmou zesilend
depozice z plynné fize, angl. plasma enhanced chemical vapour deposition, ) — viz ¢ast 3.2. Témito
dvéma metodami byly pfipraveny i vSechny vzorky zkoumané v této praci a konkrétni zpusob
pripravy je uveden v piislusné podkapitole spoletné s charakterizaci vybranych vzorku.

Méné rozsitené metody piipravy Si NK pyrolyzou silanu, laserovou ablaci Si nebo litogra-
fickym leptanim jsou kratce predstaveny v ¢asti 3.3. Jednotlivé metody vedou k velmi rozdilnym
charakteristikdm vzorku (stfedni velikost a disperze velikosti NK, hustota NK, mira shlukovén{
NK, pasivace NK, tvar NK, atd.) a porovnavani optickych vlastnost{ mezi nomindlné podobnymi
NK ptipravenymi ruznymi metodami je velmi obtizné.

3.1 Porézni kiemik

Porézni kiemik (déle jen poréznf Si) se sklddd z nanometrovych zvlnénych sloupcu, ve kterych
se vyskytuji Si NK pasivované bud’to vodikem nebo SiOs (viz obr. 3.1). Poprvé byl vytvofen roku
1956 A. Uhlitem v Bellovych laboratofich (USA), ale velky ndstup zajmu o tento materidl prisel
az po objevu u¢inné FL roku 1990 L. T. Canhamem [1]. Jednd se o relativné levnou a snadnou
metodu, diky které lze dosahnout velkého rozsahu velikosti a koncentraci NK. Z téchto duvodu
pati{ porézni Si mezi nejzkoumanéjsi formu Si NK (pfes 13000 védeckych ¢ldnku od roku 1990)
a jeho piipravé byla vénovdna celd fada souhrnnych ¢ldnkt a knih [22;118-120]. Mezi hlavni
nevyhody porézniho Si patii $patnd chemickd kontrolovatelnost povrchu a velky rozptyl velikosti
NK.

Porézni kiemik vznika leptanim monokrystalu Si ve vodném roztoku HF pii protékajicim
elektrickém proudu. Na rozhrani krystal-elektrolyt méni proud svuaj charakter z elektronového
na iontovy, coz je doprovazeno odpovidajici redoxni reakci. V zapojeni, kdy elektrony prechazeji
do elektrolytu je Si stabilni a dochazi pouze k uvolnovani vodiku. Naopak pii pfechodu dér do
elektrolytu dochazi k leptani Si. Podminkou pro vznik porézniho Si je, aby hustota elektrického
proudu nepfesdhla tzv. kritickou hodnotu (viz obr. 3.2). Ohledné presného popisu déju pii lepténi
se dosud vedou spory, zjednodusené lze vsak leptani porézniho Si zapsat rovnici [122]:

Si+ 6HF — H,SiFg + Hy 4+ 2H' + 2¢7 .

Bezprostiedné po vyleptani je povrch porézniho Si pokryt vodikem. Pokud je ale ponechan na
vzduchu, jiz po 15 minutdch je 1% povrchu NK zoxidovdno a postupné oxiduje cely povrch. Pri
pomalé oxidaci na vzduchu se s ¢asem méni vlastnosti porézniho Si, které se zcela ustaluji typicky
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a)

= Si0,
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Obr. 3.1: a) Schéma zoxidované vrstvy porézniho Si [121]. b) XTEM snimek vyleptané plochy porézniho
Si [119].

po 1 roce.

3.1.1 Parametry pfipravy

Vlastnosti porézniho Si jsou ovlivnény zejména slozenim elektrolytu, hustotou protékajiciho
proudu, dopovanim vychoziho monokrystalu a dodate¢nou chemickou tpravou. Jednim z dulezitych
parametru porézniho Si je tzv. porozita, kterd udava pomér hmotnosti odleptaného materialu k
puvodni hmotnosti. Lze ji urc¢it napf. hmotnostni metodou z hmotnosti kiemikové desky pied

leptanim m;, hmotnosti tésné po leptani mo a hmotnosti po Gplném rozkladu vrstvy porézniho
Si (napt. v KOH nebo NaOH) mg:

pP=m=m (3.1)

mi1—ms3

Slozeni elektrolytu — Zikladem elektrolytu je vodny roztok HF. Ten mé hydrofobni cha-
rakter, a proto se do roztoku ptridavéa etanol, ktery zlepsuje smacivost HF na Si a navic
i¢inné odbourava bublinky vodiku, které vznikaji pfi leptani Si. Pro snizeni nehomogenity a
drsnosti povrchu porézniho Si je mozné zvysit viskozitu roztoku (napi. pridanim glycerolu),
chlazenim elektrolytu [123] nebo neustalym promichdvanim.

Proudova hustota — nejcastéji je proudova hustota udrzovana konstantni. Vyssi proudova
hustota vede k vyssi porozité porézniho Si az do tzv. kritické hodnoty, pfi jejimz prekroceni
se spusti proces elektrolesténi Si. Pii elektrolesténi se méni cely proces leptani a dochazi
naopak k vyhlazovani povrchu Si. Kritickou hodnotu je mozné uréit z i-V charakteristiky
zapojeného leptaciho obvodu (viz obr. 3.2). Napfi. pro 6% vodny roztok HF se pohybuje okolo
60mA /cm? [124] a roste se zvySovanim koncentrace HF, vysiim dopovanim Si a rostouci
teplotou [120]. Na konci leptani je mozné prechodem do médu elektrolesténi oddélit vrstvu
porézniho Si od substratu a ziskat samonosnou vrstvu porézniho Si.

Dopovani monokrystalu — se zvysujicim se dopovanim roste porozita porézniho Si a
dopovani ma také vliv na morfologii porézniho Si. Pfevazné se pouziva p-typovy Si, ktery
v sobé obsahuje volné diry potfebné pro leptani. U n-typového Si probiha leptani pouze pii
dodatetném vytvaieni dér (napf. osvétlenim zadni, neleptané strany monokrystalu).
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Obr. 3.2: a) I-V zavislost pii leptani porézniho Si [118]. b) Rez leptaci komorou pouzivanou pfi vyrobé
porézniho Si.

e Dodatecné chemické upravy — po leptani je prakticky cely povrch porézniho Si pokryt
vodikem, ktery je velmi rychle nahrazovan kyslikem. Oxidace je zavisld na okolni teploteé,
ozarovani povrchu porézniho Si a dalsich parametrech. Pro dosazeni kvalitni a dobfe defino-
vané pasivace povrchu porézniho Si jsou pouzivany nejruznéjsi postupy, napt. rychla oxidace
NK pomoci HoOy (vice viz ¢ast 3.1.2), zihani porézniho Si pfi vysokém tlaku ve vodnich
pardch [125], které zvysuje extern{ kvantovy vytézek az na 23%, a celd fada jinych postupu.
Podle studie G. Amata et al. [126] na povrchu porézniho Si vznikd pouze tenka oxidova
vrstva. Pfi hodinové oxidaci porézniho Si za teploty 300°C a pfi nizkém tlaku pozorovali
cca 1,6 nm tlustou vrstvu oxidu, kterd se s dalsi oxidaci jiz nerozsifovala, pouze se zvysoval
podil kysliku.

3.1.2 Pt¥iprava zkoumanych vzorkii

Zkoumané vzorky poréznfho Si vznikaly na pracovisti Akademie véd CR pod vedenim prof.
Ivana Pelanta pomoci dlouhodobé vyvijenych postupti, které jsou shrnuty v ¢asti 3.1.2. Autor se
podilel na piipravé porézniho Si a samotnych vzorkt. Ty vznikaji z vyleptanych vrstev porézniho
Si, ze kterych je porézni vrstva seskrdbéna a prasek porézniho Si je bud'to zabudovan do sol-gelové
matrice (viz ¢dst 3.1.3) nebo je vytvofena disperse v kapaliné (viz ¢dst 3.1.4). Jedinou vyjimku
tvori vzorek kAng (disperze porézniho Si v dichlormetanu), ktery vznikl na University of Newcastle
upon Tyne, a jeho piiprava je popsana v ¢asti 3.1.4.

Znaceni vzorku

»

Vzorky porézniho Si v sol-gelové matrici jsou znaceny vzdy poc¢atetnim pismenem s’ a os-
mimistnym ¢islem ve formatu RRMMDD-PP. Dvojcisli RR, MM a DD znaéi rok, resp. mésic,
resp. den piipravy; PP znaéi poradi vzorku v daném dni — napi. s070731-03. Parametry piipravy
konkrétniho vzorku lze najit v tab. 3.3.

Koloidni vzorky jsou vzdy oznaceny pocdtecnim pismenem ,k” v ndzvu (kS, kSF, kF, kAng).
Parametry ptipravy jsou uvedeny v tab. 3.4 a u vzorku kAng a kXAll v piislugné ¢ésti.
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typ slozeni elektrolytu proudova parametry
porézniho Si | 50% HF | etanol | 30% HyO5 | 3% H204 hustota doleptévani
(ml) (ml) (ml) (ml) (mA /cm?)
standard 15 37,5 - - 1,35 -
sediment
yellow 13 32 - 7 2,1 5 min, 3% Hy04
white 13 37 2 - 2,1 15 min, 30% H50,
blue

Tab. 3.1: Pouzité parametry piipravy porézniho Si. Typy standard a sediment se li§i v dodate¢né sedi-
mentaci porézniho Si (viz text), typy white a blue se lis{ dozrdvdnim vzorku (viz text)

Pt¥iprava vrstev porézniho kfemiku

K lepténi se pouzivaji kruhové monokrystalické p-typové kiemikové desky (ddle jiz jen desky)
dopované bérem (pramér 100mm, tloustka 460 ym, mérnd vodivost 0,075cm, fezdno podle
osy (1,0,0)). Desky vyrabi spoleénost Institute of Electronic Materials Technology, Polsko. Pro
potieby leptani je rozdélujeme podél vyznacnych krystalografickych os na ¢tyti ctvrtkruhové desky.

Césti, které jsou v kontaktu s elektrolytem, musi byt odolné proti HF. V nasem piipadé
je leptaci komora teflonova a anoda platinova. Elektrolyt je po naliti do leptaci komory ne-
ustéle promichdvan teflonovym michadlem. Leptdni probihd po dobu 2 hodin a béhem néj pies
kifemikovou desku protéka konstantni elektricky proud. Na kiemikové desce je vyleptavana kru-
hova oblast o pruméru 39 mm vymezena gumovym tésnénim. K leptani jsou pouzivany elektrolyty
o celkovém objemu 52 ml s ruznym sloZzenim, které vedou ke kvalitativné rozdilnym Si NK. VSechny
pouzivané parametry jsou shrnuty v tab. 3.1.

Po leptani je deska jesté v leptaci komoie nékolikrat oplachnuta ¢istym etanolem a poté je
bud'to ponechdna na vzduchu (typ standard), nebo nésleduje tzv. doleptdvani ve vodném roztoku
H505 po dobu 5 az 20 minut (viz tab. 3.1). Pfed doleptdvanim nesmi oschnout povrch vrstvy
porézniho Si, aby v této fazi ptipravy nedoslo k pifimému kontaktu porézniho Si se vzduchem.
Po vyjmuti z doleptavaciho roztoku je deska peclivé oplachnuta ¢istym etanolem a ponechana
v atmosfére.

Na vzduchu dochézi k pomalé oxidaci (tzv. dozrdvéni vzorku), diky Gemuz se vlastnosti vrstvy
porézniho Si béhem pfiblizné 14 dni stabilizuji a déle se jiz méni jen nepatrné. Empiricky jsme
zjistili, ze zdsadnim faktorem pti dozravani vzorku je vlhkost vzduchu a teplota. Proto byl porézni
Si po vyleptani udrzovdn v komore pii konstantni teploté (okolo 26 °C) a relativni vlhkosti (okolo
55%). Bezprostfedné po vyleptdni v roztoku HF /etanol/ HO9 emituje vrstva porézntho Si pod
UV lampou zelené svétlo. Po doleptavani v HoOs zpocatku porézni Si neemituje prakticky vibec,
a7z po ¢astetném oschnuti povrchu (piiblizné jedné minuté) zacéne slabé luminiskovat v Gervené
oblasti [127].

V prvnich dnech oxidace v atmosféfe roste ti¢innost emise a zaroven se zmensuje vlnova délka
emitovaného svétla. Pii dlouhodobé oxidaci vsak dochézi k nérustu luminiscenéniho pasu v modré
oblasti (tzv. F-pds) a FL vzorku vizudlné tmavne. Pokud takto ponechdme vzorek zrat dlouhou
dobu, ziskame porézni Si, které vyzaruje prakticky jen v modré spektralni oblasti - takovéto vzorky
oznacujeme jako blue. Narust FL pdsu v modré ¢asti spektra byl pozorovén i u Si NK vyrdbénych
jinymi metodami (viz napf. [128]) a souvisi zFejmé se zmensovanim velikosti nanokrystali.

Empiricky bylo zjisténo, ze zmény v luminiscenci vyleptané vrstvy porézniho Si lze zastavit
(nebo aspon proces vyrazné zpomalit) seskrabanim vrstvy porézniho Si z desek. Moznou pfi¢inou
tohoto muze byt fakt, ze v pérech porézniho Si i po oplachnuti a oschnuti zustdva v malé mite
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typ | barva seskrabané luminiscence
porézniho Si vrstvy pod UV lampou
standard syté zluta temné Cervena
yellow zluto-bila oranzova
white bila zluta, az zluto-zelend
blue bila modra

Tab. 3.2: Charakteristické vlastnosti jednotlivych typu porézniho Si

leptaci roztok, ktery i bez pritomnosti elektrického proudu leptd SiOs. Lze ptedpoklddat, ze béhem
a po seskrabani m& leptaci roztok lepsi moznost se odpafit, a tim se cely proces zpomali.
Seskrabéani se provadi po dosazeni optiméalnifho stavu, ktery se zjistuje vizualni kontrolou in-
tenzity a barvy luminiscence pod UV lampou - viz tab. 3.2. Seskrabani vrstvy porézniho Si se
provadi skalpelem a desky je mozné po vycisténi pomoci NaOH opakované pouzit k leptani. Po
seskrabani byly u typu standard provadény pokusy se sedimentaci porézniho Si v etanolu, jejichz
cilem bylo oddélit velké shluky NK a zlepsit optickou kvalitu vyrabénych vzorki. Rozmichany
roztok porézniho Si byl ponechédn v kddince 5 minut a poté byla oddélena vrstva usazend na dné
kédinky (1. sediment). Tento proces se pak nékolikrat opakoval za vzniku 2. az 4. sedimentu.

Obr. 3.3: a)-c) FL z vyleptanych vrstev porézniho Si pod UV lampou: a) standard, b) yellow, ¢) ihned po
vyleptani. d) Bily prasek typu white po seskrabani.

Zejména diky priddvéni vysoce koncentrovaného (30%) roztoku HsOo do leptaci ldzné a
néasledné doleptavani porézniho Si ve 30% roztoku HoOs 1ze uvedenymi postupy dosdhnout stabilnf
FL s maximem okolo 590 nm, coz je v ramci porézniho Si unikatni vysledek. Vyse uvedené typy
porézniho Si byly jiz diive charakterizovany trasmisnim elektronovym mikroskopem s vysokou
rozlisovaci schopnosti (HRTEM), ramanovskym rozptylem a FTIR spektroskopii, coz je detailné
popsénu v ¢ldnku K. Dohnalové et al. [129].

3.1.3 Sol-gelové vzorky porézniho kiemiku

Pi#i sol-gelové reakci vznikd preménou z koloidnich ldtek (nejcastéji alkoxysilanti) pevnolatkova
amorfni anorganickd matrice. Jednd se o sérii hydrolytickych a polymerac¢nich reakei citlivych na
pH prostiedi, teplotu a celou fadu dalsich faktoru. Detailné je sol-gelovy proces popsédn napr.
v ¢ldnku L. L. Henche [130]. Z hlediska Si NK je sol-gelova reakce zajimavé pro svou moznost
vytvorit SiOs matrici, ve které budou zakomponovany NK, bez nutnosti pouzit zthani pti vysokych
teplotdach, které vytvaii dalsi defekty v NK [131]. Oproti volnému prasku porézniho Si maji sol-
gelové vzorky vyhodu v moznosti ménit koncentraci vzorku, navic se zmensuje fotodegradace NK
pii osvitu laserem, lépe se odvadi teplo vzniklé excitaci NK a sol-gelova matrice se vyznacuje
malou absorpci v UV oblasti.
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50 um

Obr. 3.4: a) Fotografie kyvety se sol-gelovym vzorkem pod UV lampou. b) Mikro-FL méfen{ vrstvy Si NK
v sol-gelové matrici (vzorek s070781-03) v inverznim zobrazeni (tmavé plocha znaci vyraznou emisi).

Pfi pifpravé naSich vzorku byl pouzit komerén{ roztok P509 spin-on-diffusant (déle jen P509)
firmy Filmtronics Inc. (fosforem dopovany prekurzor). Ve spektroskopické kyveté 1 x 1 cm zalijeme
400 — 500 p1 P509 okolo 2 mg prasku porézniho Si (viz tab. 3.3). Kyveta je poté na 10 az 30 minut
umisténa do ultrazvuku, ¢imz se zlep$i homogenita rozlozeni Si NK v sol-gelu. Nasledné jsou
pomoci centrifugy (3 minuty, 2000 ot/min) krystaly vytlaceny na dno kyvety a utvaieji tenkou
vrstvu. Samotnd sol-gelova reakce probihd po nékolik dni (2 az 7 dni v zdvislosti na okoln{ teploté).
400 pl P509 po preméné vytvori matrici na bdzi SiOg o objemu okolo 100 ul (tj. v kyveté 1 x 1 cm
vrstvu o tlousfce cca 1 mm).

Vysledny vzorek pod UV lampou je zobrazen na obr. 3.4 vlevo. Vzniklé vrstvy Si NK jsme zkou-
mali pomoci mikro-FL méfeni na aparatute J. Valenty, které odhalilo vrstvu Si NK s proménlivou
tloustkou okolo 40 um s pomérné vyraznymi nehomogenitami (viz obr. 3.4 vpravo).

3.1.4 Koloidni vzorky porézniho kiemiku

Porézni kfemik v UV etanolu

Dalsi moznosti jak zlepsit vlastnosti porézniho Si je vytvofeni koloidni disperze ve vhodné kapa-
ling, v nasem ptipadé UV etanolu (99,9% etanol s vysokou propustnosti v UV oblasti, vyrobce
Penta). Pomoci silného ultrazvuku (Bandelin SONOPLUS) byly po 2 minuty rozbijeny velké
shluky porézniho Si. Nésledné byl roztok prelit do spektroskopické kyvety a rozmichdn pomoci
magnetického michadla. Konkrétni mnozstvi porézniho Si a UV etanolu jsou uvedeny v tab. 3.4. V
této tabulce uvadime i zjednoduseny pracovni nazev vzorku, ktery bude pouzivan v textu disertace.
Vysledny vzorek je kalny roztok (silné rozptylujici svétlo), kde FL odpovidd emisi z puvodniho
prasku. Dosahne se vsak podstatné lepsich vlastnosti, co se ty¢e homogenity a fotodegradace oproti
sol-gelovym vzorkum.

Porézni kiemik v xylenu

Zcela vyjimecnych vlastnosti Si NK, zejména vyrazné zvySeni i¢innosti emise, je mozné dosdhnout
jejich umisténim do xylenu a naslednym ozafovanim laserem v UV oblasti. Velmi podrobny popis
vyroby a charakterizaci vzorku je mozné najit v disertaéni praci autorky vzorka K. Kusové [132]
a v ¢ldnku K. Kusové et al. [26], zde jen struéné zminim hlavni parametry piipravy.
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typ porézniho Si | véha porézniho Si | poznamka
vzorek [mg]
$040506-04 4. sediment 1
5040920-02 2. sediment 1
-03 yellow 2
s041005-01 standard 1 zihano
s051221-02 white 2
-03 white 2
s070614-01 blue 1
-02 blue 2
-08 blue 3
s070731-01 white 0,5
-02 white 1
-03 white 1,5
-04 white 2
-05 white 2,5
s070821-01 - - reference
-02 white 0,5
-03 white 2
-04 blue 2
s070906-01 white 1,75
-02 blue 2

Tab. 3.3: Parametry pfipravy pouzitych sol-gelovych vzorku

pracovni | typ porézniho Si | vdha porézniho Si | objem etanolu
vzorek | mndzev [mg] [ 1]
SiEtOH-1 kESF white 3 240
-2 white 1 400
-3 kF blue 6 800
-4 kS standard 2,4 500

Tab. 3.4: Parametry piipravy pouzitych koloidnich vzorku




3.1. POREZNI KREMIK 29

Vzorek vznikl rozmichdnim 2,5 mg porézniho Si v 500 ul technického xylenu v kyveté a byl
neustdle promichdvan. Pfi ozafovdni He-Cd kontinudlnim laserem (325nm, vykon 2,5mW) 1
hodinu tydné po dobu 4 tydnu bylo pozorovano usazovani velkych shluku porézniho Si a také
vznik intenzivni FL v roztoku vyvolané ziejmé oddélenim jednotlivych NK od téchto shluku a
jejich pasivaci. Koloid je na zavér piipravy prefiltrovan pres filtry o velikostech péru 650 nm a
100 nm, ¢imz dojde k oddéleni velkych shlukia. Vznikne tak ¢iry roztok Si NK nazloutlé barvy s
vysokou ucinnosti FL. Tento vzorek bude v dal$im textu oznacovan jako kXAl

Porézni kfemik v dichlormetanu

Vzorek kAng je koloidni disperzi Si NK v dichlormetanu. Byl zaptjéen k méfeni z University of
Newcastle. Jednd se o porézni Si pfipraveny pomoci 5 minutového leptani p-typového monokrys-
talu Si pfi vysoké proudové hustoté 500 mA /cm? v elektrolytu slozeného z 48% HF a etanolu v
objemovém poméru 1 : 1. Vrstva porézniho Si, aniz by mohla oxidovat, byla umisténa do smési
toluenu a alkenu. Timto postupem bylo dosazeno pasivace Si NK alkylovymi skupinami. Blize je
popis vyroby popséan v ¢lanku Lie et al. [133] a Y. Chao et al. [134] spole¢né s charakterizaci Si NK
sirokou skdlou metod. Si NK v tomto vzorku maji stfedni velikost mezi 2,4 nm az 2,8nm (podle
metody urcen).

Index lomu vzorku

Pii pozdéjsich vypoctech v kapitole 7 budeme potiebovat urcit index lomu a grupovou rychlost
svétla v koloidnich vzorcich. Vzorek je tvofen etanolem resp. dichlometanem s pfiblizné 1% objemu
tvofenym Si NK [135]. Index lomu vzorku je mozné uréit z Brugemannovy teorie efektivniho média
podle vzorce:

0= fiofefl 4 (1 — f)SM—ters (3.2)

e+2€cfy em+2€cry

kde f je faktor plnéni (f = 0,01), € je dielektrickd konstanta Si odvoditelnd z indexu lomu materidlu
n (e = v/n), ear je dielektrickd konstanta pouzité kapaliny a e.f¢ je hledana efektivni dielektrickd
konstanta vzorku, ze které lze zpétné urcit index lomu.

Pro vzorky Si NK v etanolu [136]: n(550nm) = 1,378 (1,362 pro etanol, 4,072 pro Si);
n(650 nm) = 1,375 (1,360 pro etanol, 3,849 pro Si). Diky nizkému faktoru plnéni spektralni prubéh
indexu lomu vzorku prakticky kopiruje zdvislost indexu lomu kapaliny. Velikost disperze tedy
muZeme prevzit z velikosti disperze kapaliny (dn/d\ = 0,03 um~! pro etanol na 600 nm [136]).
Grupova rychlost svétla na vlnové délce 600 nm ve vzorcich Si NK v etanolu se tedy pohybuje
kolem ¢ /1,40.

Analogicka je situace pro vzorek kAng (Si NK v dichlormetanu), kde se index lomu pohybuje
kolem 1,44 (index lomu DCM 1,4242). Hodnotu disperze se nepodafilo zjistit, ale diky absorpénimu
pasu v UV oblasti lze otekdvat okolo 600 nm velmi malou hodnotu stejného fadu jako u etanolu.
V tom piipadé bude grupové rychlost priblizné c¢/1,46.
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3.2 Rist nanokrystali z vrstvy s prebytkem atomii
kfemiku

Jednd se o celou skupinu metod, mezi které patii piiprava iontovou implantaci nebo metodou
PE-CVD, kde Si NK vznikaji ze sub-stechiometrické vrstvy SiOy s prebytkem atomu Si. Vytvoreni
Si NK probihd tzv. difusi kontrolovanym rustem (z angl. diffusion controled growth) pii zihéni.
Jednotlivé metody se 1isi zpusobem piipravy substechiometrické vrstvy SiOy , & < 2:

e implantace ionta Sit do amorfniho SiOs (viz ¢ést 3.2.2)
e naprasovanim Si za piistupu kysliku (viz ¢dst 3.2.3)
e chemickou depozici Si za asistence plasmy (PE-CVD) (viz ¢ést 3.2.4)

Po piipravé vrstvy nasleduje faze zithani. Ta probihd obvykle v dusikové nebo argonové at-
mosféie pii teplotach 900 az 1200 °C, typicky po dobu kolem 1 hodiny. Proces vzniku NK lze
rozdélit na t¥i hlavni faze [19]:

e nukleace — vytvéii se zarodky NK
e normalni rust — velikost NK systematicky roste s dobou, pocet NK zustava stejny

e soutézivy rust — piebytek atomu Si je zanedbatelny a hlavni roli hraje povrchové napéti
NK. NK s nadkritickou velikosti se zvétsuji, NK s podkritickou velikosti jsou pohlceny

Jedna se o idealizovany model. V redlné ptipravé se jednotlivé faze rustu NK prolinaji a popis
je slozitéjsi. Casto po primarnim zfhani nasleduje jesté dodateéné zihani ve specidlni atmosféie
(angl. forming gas, dédle jen FG) pii teploté okolo 500 °C. Jedn4 se o smés dusiku a vodiku, kterd
zlepsuje pasivaci NK.

Tyto metody ptipravy jsou ¢asto prezentovany jako metody ,kompatibilni s CMOS techno-
logii”, coz vSak nenf zcela pravda. Zatimco ke vzniku Si NK dochazi prokazatelné az pii teplotach
zfhdn{ nad 1000 °C (viz ¢ést 3.2.1), standardni CMOS technologie umoziiuje zthdn{ pfi maximaln{
teploté 500 °C.

3.2.1 Parametry zihani

Vliv teploty a doby zihani na vlastnosti Si NK (pfiprava vrstvy iontovou implantaci) po-
drobné zkoumali H. Z. Song et al. [137]. Pfi teplotdch zihani do 900 °C ve spektru FL dominovaly
pasy kolem 450 nm, 550 nm a 650 nm, které jsou pritomné uz po samotné implantaci iontu a lze
je interpretovat jako bodové defekty v SiOs. S rostouci dobou zihani pii jakékoli teploté inten-
zita téchto pasu klesala. Az pii teplotach zihdni nad 1000 °C dohézi k rychlému nérustu pasu s
maximem kolem 750 nm pfisuzovanému Si NK. Tento péas stabilné roste pii rostouci dobé zihéni
(zkouméno pii 1100 °C a dobé zihdni do 200 minut). Ke stejnym zdvérum dospéli i U. S. Sias et
al. [138], ktery navic zkoumal i vliv teploty na proces implantace ionti Sit. Pozoroval u¢innéjsi
FL u Si NK pfipravenych implantaci pfi teplotach kolem 600 °C.

Vliv atmosféry zihani na FL Si NK (pifiprava vrstvy iontovou implantaci) zkoumal A. R.
Wilkinson et al. [139]. Vzorky pfipravené v dusfkové, argonové a FG atmosfére pii stejné teploté
maji pti zthdni po dobu 1 hodiny velmi podobné vlastnosti (maximum FL kolem 775 nm). Lis{ se
predevsim intenzitou FL, kterd je nejvyssi pii zthani ve FG, coz vysvétluje zlepSenou pasivaci NK.
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Obr. 3.5: a) Schéma pifpravy Si NK iontovou implantaci. b) Dark-field TEM obraz vrstvy Si NK vytvorené
iontovou implantaci [141].

S. Cheylan a R. G. Elliman [140] se zaméfili na vliv dodateéného zihani v FG u Si NK
pripravenych iontovou implantaci. Pozorovali ve vSech piripadech néarust celkové intenzity FL
(pfiblizné 4x), ktery byl vyraznéjsi pro vyssi implantac¢ni davky. Zaroven pozorovali posun ma-
xima FL k vy$§im vlnovym délkdm (o 60 nm pro implantacni dévku 3 x 10!7 iont /cm?), ktery opét
rostl se zvétsujici se implanta¢ni davkou. Oboji bylo interpretovano jako zlepseni pasivace Si NK,
které se zejména projevi u velkych NK.

3.2.2 Pviprava iontovou implantaci Sit

Do vychozi matrice z amorfniho SiO, jsou vstielovany ionty Sit urychlené na stovky keV,
které ndhodnymi srdzkami v matrici pronikaji do hloubky faddové nékolik set nanometru. Jednd
se o technicky naro¢ny zpusob piipravy, ktery vsak umoziuje dobrou kontrolovatelnost a opako-
vatelnost piipravy. Celd piiprava je schematicky zndzornéna na obr. 3.5. Parametry piipravy jsou
dany slozenim vychozi matrice, energii iontt Sit, kterd se pohybuje typicky od 100 do 400keV, a
plosnou hustotou vystielenych ionti (tzv. implantaéni ddvkou), obvykle mezi 106 az 108 cm=2.
Néhodné procesy vedou ke vzniku piiblizné gaussovského rozlozen{ SiT. Napiiklad implantaci Sito
plosné hustoté 1 x 1017 cm™2 a energii 100keV vznika vrstva s maximélnim piebytkem atomti Si
7,5 x 102 ecm™3 v hloubce 175nm viéi pivodnimu povrchu s FWHM 130 nm a pfi implantaci
se z povrchu odstrani 18 nm tlustd vrstva puvodni matrice [141]. Kvuli implantaci iontt dochézi
v matrici ke znacnému naruseni vazeb, které se chovaji jako dérové pasti [137]. Zfhdnfm se Gést
téchto vazeb opravi.

Podrobné je vliv implantaéni davky Sit na velikost Si NK popsan napt. v [141], kde pfi
stejném zihacim postupu a energii vstielovanych iontu ménil Y. Q. Wang et al. pouze tento
parametr. Pozoroval, ze vlastnosti Si NK vice nez na samotné implantacni davce zavisi na lokalni
hustoté piebyteénych atomi Sit. V mistech, kde koncentrace Sitv matrici je nizsf nez 10?2 cm ™3,
se stFedn{ velikost NK pohybuje okolo 3nm (nezdvisle na implantaéni ddvce) a méni se piedevsim
koncentrace NK. V opaéném pifpadé, kde koncentrace SiTpo implantaci presahne 10?2 Sit/cm?,
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vznikaji aglomerdty Si NK o velikostech az 20 nm, stfedni velikost NK (aglomerdtu) se skokove
posouvd na 12nm. Aglomerdty vznikaji shlukovanim NK a jejich parovdnim pfes rovinu (1,1,1)
kvuli povrchové energii [142].

Vyznamnou roli zde muze hrat fakt, ze podle teoretickych vypocéti mé velikost Si NK v SiOq
matrici velky vliv na povrchové usporadani atomu. Pii velikosti NK od pruméru 6 nm vyse podle
G. Hajisawase et al. [143] na povrchu pievldda usporddéni do atomovych rovin Si, kdezto u malych
NK do pruméru 4 nm dochézi k restrukturalizaci povrchu NK a vzniklé NK jsou spiSe sférické.

Vliv implantaéni matrice na vzniklé Si NK zkoumal D. I. Tetelbaum et al. [57] na mat-
ricich SiOg (termdlnich a pripravenych depozici elektronovym svazkem), Sip9Geg102, Al2O3 a
GeO,. Luminiscenéni spektra se vyrazné lisila piipad od pfipadu, obecné se zde ale vyskytly dva
FL péasy s maximem kolem 430nm, resp. 750nm. P&s kolem 750nm je pfisuzovan Si NK a je
nejvyraznéjsi u termalnfho SiOg, naopak se prakticky nevyskytuje u matrice Sip9Geg102, kde
autofi predpokladaji, ze kvili napéti uvniti materidlu nedochdzi k tvorbé NK. U spekter AlsO3 je
tento pas prekryt FL matrice. Pas kolem 430 nm autofi interpretuji jako soucet nékolika sirokych
pasu FL z defektu.

Zkoumané vzorky pfipravené iontovou implantaci

Zkoumané vzorky pfipravené iontovou implantaci byly vyrobeny na University of Canberra
(Australie) ve skupiné prof. R.G. Ellimana. Vzorek vznikl implantaci ruznych implanta¢nich davek
(jmenovité 6, 5, 4 a 3 x 107 cm~2) do oddélenych péskii na jednom substratu, energie implantace
byla ve vSech piipadech 400 keV. Vzorek byl zihén za teploty 1100 °C po dobu 1 hodiny v dusikové
atmosféie a nésledné jesté 1 hodinu pii 500 °C ve smési Ny a Ho. Vzniklé Si NK lezi ve vrstvé
tenké 300 nm s hustotou NK okolo 1 x 10'? em =3 [144]. Vyhodou vzorku je umistén{ riiznych im-
planta¢énich dévek na jeden substrat, coz umoziuje snadné zkoumani zmény vlastnosti Si NK se
zménou tohoto parametru. Vzorky jsou znaceny podle implantaéni davky jako imSi-6, -5, -4 a -3.
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Obr. 3.6: Ramanuv rozptyl vzorku imSi-6 (Cernd ¢dra), matrice amorfnfho SiO2 (Cervend Cdra) a nor-
movany rozdil téchto kiivek (modré ¢dra); vlozeny graf: pomér maxim pifspévku krystalického kifemiku
(c-Si) a matrice (amorfni SiO2) pro ruzné implantaéni davky.

Vzorky jsme charakterizovali pomoci méfeni Ramanova rozptylu na spektrometru Renishaw
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micro-Raman na AV CR pii excitaci 325 nm (viz obr. 3.6). Vsechny vzorky vykazovaly stejny tvar
spektra slozeny z piispévku matrice (amorfni SiO2) a krystalického Si (c-Si). Pozice maxima c-Si
514,2cm~ !, kterd byla u viech vzorki stejnd, odpovida velikosti NK 3,4 nm [145] a naznacuje, Ze
s ménici se implantaéni ddvkou zustava stiedni velikost NK stejnéd a pouze se zvySuje koncentrace
NK. To potvrzuje i podil ramanovského signalu c-Si ku signdlu matrice, ktery roste pfiblizné
linearné s rostouci implanta¢ni davkou.

3.2.3 Pt¥iprava naprasovanim Si

Naprasovani je béznou metodou nanaseni tenkych vrstev v polovodi¢ovém prumyslu. Vrstva s
prebytkem Si se vytvaii uvoliiovdnim atomu Si z terée pomoci iontl inertniho plynu (vétsinou ar-
gonu). lonty vznikaji pfilozenim napét{ mezi ter¢ a kostru komory. Pfi magnetronovém naprasova-
ni jsou navic ionty vytvafeny urychlenymi elektrony a tim se zrychluje proces naprasovani. Po-
kud jsou terce nevodivé (coz je piipad i ¢istého SiOs), je nutné pouzit tzv. radiofrekvenéni (RF)
naprasovani, kdy se stfidd polarita anoda-katoda s vysokou frekvenci (desitek MHz) — zabranuje
se tim postupnému nabijeni terce, které by jinak naprasovani nevodice znemoznilo.

Zkoumané vzorky pfipravené naprasovanim Si

Vzorky byly poskytnuty W. de Boer z Van der Waals Zeeman Institutu, University of Amsterodam
(Holandsko) [72]. Vzorek vznikl RF naprasovanim z terce Si a SiOg v argonové atmosféfe pii tlaku
2,6 Pa pii vykonu RF 200 W. Ptiblizné 2 pm tlusta vznikld vrstva byla poté zihdana 30 minut v
dusikové atmosfére pii 1150 °C. Prebytek atomu Si ve vrstvé byl okolo 16%, coz vede ke vzniku
NK o stiedni velikosti kolem 5nm s koncentraci 9,9 x 107 cm™3.

3.2.4 Pt¥iprava chemickou depozici Si

Vrstva s prebytkem atomu Si vznikd v této metodé pomoci chemické depozice za asistence
plasmy (PECVD) ze smési silanu, NoO [31] a nékdy i argonu [33]. Konkrétni mira prebytku Si v
takto deponované vrstvé je ladéna podle poméru mnozstvi silanu a NoO protékajicim komorou.
Ten se pohybuje kolem 10 dilid NoO na 1 dil silanu. Depozice probihd pii nizkém tlaku v adu
jednotek pascali, ktery je pfi depozici konstantni. Plazma je obvykle vyvoldna pfilozenim vyso-
kofrekvencéniho stiidavého napéti mezi dvé elektrody, z nichz jedna je substrat vzorku. Substrat
je navic zahfivan na teploty kolem 250 °C.

Vzorky pripravené touto metodou nebyly v ramci této prace zkoumany.

3.3 Dalsi metody pfipravy

Pro piehled zde uvadime i dalsi metody piipravy Si NK. NK pfipravené témito metodami
nebyly v rdmci této prace zkoumany a proto nastinime pouze hlavni rysy ptripravy.

e Dekompozice silanu: Smés vodiku a silanu (SiHy) po zahiéti na cca 1100 °C [128], ptipadné
po rozkladu v plazmeé [17] vytvari Si NK.

e Laserova ablace: Laserovym pulsem s vysokou energii dojde k oddéleni a ionizaci atomu z
kiemikového terce. Tyto ionty vytvori po kratky ¢as nad teréem plazmovy oblacek a nésledné
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se shlukuji do Si NK. Kfemikovy ter¢ je mozné umistit do kapaliny (napt. vody [146], vodného
roztoku KOH, nebo etanolu), nebo je mozné ablovat do inertniho plynu.

Litografické leptani sloupcti Si: Litograficky se vyleptaji kiemikové stény o tloustce
desitek nanometru a néasledné se nékolikandsobnou oxidaci pii teplotach kolem 900°C a
odleptdnim zoxidované vrstvy vytvoii zvinény sloupec Si nanometrovych rozméru na vrcholu
stény [115]. To je umoznéno zavislosti rychlosti oxidace na zakiiveni povrchu, diky ¢emuz je
vrchol stény leptan pomaleji nez plocha stény. Dalsi oxidaci se pak oddéli v ramci sloupce
Si jednotlivé NK. Lze tak ziskat prostorové oddélené Si NK na dobie definovanych mistech,
které je mozné podrobné zkoumat spektroskopii jednotlivych NK. Celd vyroba je vsak velmi
technologicky naro¢nd a vysledné NK maji velky rozptyl velikosti.






4 Ultrarychla luminiscence
nanokrystalu kifemiku

Pi#i méteni FL spekter se ¢asto setkdvame s problémem, ze nékolik odlisnych procesu vyzaiuje
svétlo ve stejné spektralni oblasti. Z hlediska bézné, ¢asové integrované spektroskopie jsou takové
jevy jen obtizné rozlisitelné. Pokud vSak déje probihaji na ruznych ¢asovych skaldch, je mozné je
oddélit pomoci ¢asové rozlisené spektroskopie. Ta ke spektralnimu tvaru FL pfiddva i znalost tvaru
a rychlosti dohasindni FL, pfipadné i jeho ndbéhu, a tim umoznuje uréeni i nékterych parametru
procesu.

Ultrarychld luminiscenéni spektroskopie navic umoznuje pozorovat i velmi rychlou relaxaci
a rekombinaci nosi¢u krok po kroku béhem prvnich pikosekund po excitaci. V piipadé Si NK
zde probfhaji velmi dulezité procesy z hlediska d¢innosti FL (napifklad zachytdvéani nosi¢u do
povrchovych stava NK [35,70]) a pfesto je FL na téchto ¢asovych skdldch velmi mélo prozkoumand,
protoze méteni vyzaduje specidlni experimentalni techniky. Prvni pozorovani dohasindani FL Si
NK na sub-pikosekundové gkédle publikoval F. Trojanek et al. [35], které bylo vzdpéti potvrzeno
pozorovanim M. Sykory et al. [36]. Zde budeme navazovat na publikovanou praci F. Trojénka et
al. [35,67].

Zaméiime se na ultrarychlé déje v Si NK pii nizké excitaci, tj. nepredpokliddme vliv ne-
linearnich jevu jako napf. Augerova rekombinace nebo stimulovand emise. Budeme se vénovat
prevazné vyvoji FL na casové Skile od stovek femtosekund az po stovky pikosekund. Pro méreni
velmi rychlych, sub-pikosekundovych déju byla v této préaci pouzita metoda hradlovéni optickym
pulsem za vzniku souctovych fotonu (angl. up-conversion technique) popsand v ¢asti 4.1.

Touto metodu zkoumame v ¢éésti 4.2 vliv povrchovych stava na ultrarychlou FL Si NK.
NK, které vyzaruji prevédzné v cervené spektralni oblasti (maximum FL okolo 630 nm), vykazujf
velmi rychlé biexponencidlni doznivdn{ FL [35]. Zde se zaméfime na podrobné méren{ spektralni
zéavislosti tohoto doznivdni a na interpretaci vysledku pomoci rychlého zachytdvani nosi¢u na
povrchovych stavech Si NK a nésledné relaxaci na nizsi povrchové stavy.

Ultrarychly vyvoj FL u Si NK s dominantni ¢ervenou FL porovndme v podkapitole 4.3 s
meéfenim v modre sviticich Si nanostrukturdch (dominantni F-pas FL, maximum okolo 430 nm). U
téchto nanostruktur je dosud nevyjasnény puvod modré FL a patii k velmi kontroverznim tématiam
(viz €4st 2.2.2 na str. 11). Méfen{ ultrarychlych procesu spoleéné s mérenim dvoufotonové buzené
FL, polariza¢nich vlastnosti FL a excita¢nich spekter FL ukazuje na zcela rozdilny charakter
energetickych stavu ¢ervené vyzaiujicich Si NK a modfe sviticich nanostruktur.

V ¢asti 4.4 pak budeme zkoumat zmény ultrarychlé FL na Si NK s velkym polomérem
(konkrétné na Si NK pfipravenych naprasovanim) a pii zmeéné pasivace Si NK pomoci xylenu
(vzorek kXAll).

VVVVVV
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Obr. 4.1: a) Princip optického hradlovani FL (¢ernd ¢dra) hradlovacim pulsem (Cervend ¢éra), jejichz inter-
akei vznikaji sou¢tové fotony (modré plocha). b) Schéma experimentéalniho provedeni optického hradlovani
BBO krystalem.

4.1 Metoda up-konverze

Hradlovani signalu optickym pulsem umoziuje méfeni dynamiky FL s vysokym c¢asovym
rozliSenim na urovni délky hradlovaciho pulsu. V této praci byly provedeny méteni za pouziti
hradlovanim pomoci generace souc¢tovych fotonu. Schéma fungovéni optického hradlovani a expe-
rimentalni provedeni je zobrazeno na obr 4.1. FL, kterd dohasind po excitaci kratkym pulsem, je
sebrana a sfokusovana do krystalu BBO se silnou nelinedrni odezvou. Do stejného mista je sfoku-
sovan také silny hradlovaci puls. Pokud se luminiscence a hradlovaci puls mistné i casové piekryvaji
a zaroven je splnéna podminka sfazovani, dochazi ke generaci souctovych fotonu. Pocet genero-
vanych fotont je imérny intenzité FL v dobé, kdy se prekryvé s hradlovacim pulsem. Vzdjmenym
posouvanim zpozdéni téchto dvou pulst v ¢ase je mozné vzorkovat prubéh celé FL.

Casové rozliseni metody je dédno predeviim délkou hradlovactho pulsu, protoze generace
souctové frekvence mé prakticky okamzitou odezvu na elektromagnetické pole. Kromé toho je
casova rozliSovaci schopnost omezena tim, Ze souctovy signal, FL a hradlovaci puls maji kvuli
disperzi rozdilné doby pruchodu nelinedrnim krystalem (angl. termin walk-off) a rozmazdvé se
¢asova §ftka generovaného souctového pulsu. To je mozné omezit snizenim tloustky nelinedrniho
krystalu, coz se déje na tikor intenzity generovaného signalu. Mimo to dochazi k ¢asovému roz-
mazdvani hradlovaciho pulsu a signdlu FL pruchodem jakymkoli optickym prvkem (tedy i ¢ockou)
kvili disperzi téchto prvku. Detailné je cely experiment popsan v ¢lanku J. Shaha [149].

Konkrétné v nasem experimentu, jehoz usporddani je na obr. 4.2 byly pomoci laserového
systému Tsunami (vlnova délka 810 nm, délka pulsu 70fs, opakovaci frekvence 82 MHz, viz ¢dst
A.1 na str. 126) zdvojenim frekvence generovany pulsy o vlnové délce 405 nm, které po pruchodu
zpozd ovaci drahou slouzily k excitaci vzorku. Silné pulsy na zdkladn{ vinové délce 810 nm slouzily
k hradlovani signdlu v krystalu BBO. Excita¢ni pulsy se stfedni hodnotou vykonu 20 mW byly
fokusovany ¢ockou (C;) s ohniskovou vzdélenosti 11 cm na vzorek. Obvykle byla intenzita ex-
citaénich pulsu snizena az na 10 % neutralnimi filtry kvuli zamezeni zni¢eni vzorku.

FL ze vzorku byla shirdna parabolickym zrcadlem PZ a poté fokusovana ¢ockou (Cy, achro-
maticky dublet) s ohniskovou délkou 25 cm na krystal BBO o tloustce 2 mm. Krystal je umistény v
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Obr. 4.2: Pouzité experimentdlni uspoiddéni pro méfeni metodou optického hradlovéni, ZD: zpozd ovaci
draha, C: ¢ocka, PZ: parabolické zrcadlo, I: clona, F: filtr UG 11, Mon: monochrométor, CF: ¢itac fotonu.

ose oto¢ného stojanu (déle jen rotdtor), ktery umoznuje natdcet krystal a dosdéhnout sfazovani pro
ruzné vinové délky. Za krystalem BBO je pomoci clony prostorové oddélen silny hradlovaci puls od
souctového signalu. Pomoci barevného filtru Schott UG-11 je odfiltrovéna excita¢ni vinova délka
a zaroven dale zeslaben hradlovaci puls. Sou¢tovy signdl je ¢ockou o ohniskové vinové délce 10 cm
fokusovan na $térbinu monochrométoru, ktery dale tlumi signdly mimo vlnovou délku souctové
frekvence a muze zlepSit spektralni rozliseni metody. Souctovy signél je za monochrométorem
detekovan ¢itacem fotonu Hamamatsu.

Casové rozliseni experimentalniho uspofadéni, které jsme urcili z méfeni rozptylu excitacni
vlnové délky ve vzorku, je 280 fs.

4.2 Vliv povrchovych stavii nanokrystalu na ultrarych-
lou luminiscenci

V této podkapitole navdzeme na predchozi vysledky F. Trojanka et al. [35,67], ktery jako prvni
pozoroval velmi rychly nabéh FL doprovéazeny biexponencidlnim doznivani FL u vzorka Si NK na
gkéle jednotek pikosekund. To vysvétluje zachytem nosi¢u na povrchu NK a néslednou relaxaci na
nizsi povrchové stavy. Tento proces je velmi dulezity z hlediska G¢inné luminiscence Si NK, protoze
pii ném dochézi k pfenosu nosi¢u z vnitinich stavi NK s ¢innou kvazipfimou rekombinaci do
povrchovych stavi NK s dlouhou dobou zafivé rekombinace.

4.2.1 Zkoumané vzorky

Zabyvali jsme se detailnim méfenim spektralni zavislosti dynamiky FL pro dva vybrané ko-
loidni vzorky porézniho Si kS a kAng, které vykazovaly nejvyssi signal. Oba vzorky maji dominantni
FL pés v cervené spektralni oblasti. Detailné je jejich ptiprava popsana v ¢asti 3.1.4 na str. 27.



4.2. VLIV POVRCHOVYCH STAVU NA ULTRARYCHLOU FL 39

Vzorek kAng je koloidni disperze Si NK se stiedni velikost{ mezi 2,4 az 2,8 nm [134] s organickou
pasivaci povrchu NK rozmichanych v dichlormetanu. Vzorek kS je koloidni disperze SiOs pasivo-
vanych Si NK se stredni velikosti okolo 3,5 nm rozmichanych v etanolu pro UV spektroskopii. Pro
oba vzorky predpokladame Sirokou distribuci velikosti NK typickou pro porézni Si.

Jednd se tedy o vzorky se zcela jinym charakterem pasivace — organickd pasivace v piipadé
vzorku kAng, kterd ma znaény potencidl vyuziti v biologickych aplikacich [150], a SiO9 pasivace
u vzorku kS, coz je standardni pasivace kfemiku v mikroelektronice. Porovnavanim chovani dvou
ruzné pasivovanych vzorkt muzeme hledat obecné rysy ultrarychlého doznivani FL.
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Obr. 4.3: Casové integrovand FL (plné ¢dry) pii excitaci 325 nm cw laserem (He-Cd) a extinkce (¢drkované
¢ary) méfenych vzorku.

Na obr. 4.3 je znazornénd ¢asové integrovand FL a extinkce vzorku. I pfes zcela odlisny zpusob
piipravy je v obou pfipadech prubéh velmi podobny. V ¢asové integrované FL prevlada tzv. S-pés
v Cervené spektralni oblasti (max. okolo 1,95eV) a velmi slaby je F-pds (max. okolo 2,9eV). Oba
vzorky silné rozptyluji, proto neni mozné urc¢i pfimo absorpci, ale pouze extinkci.

4.2.2 Spektralni zavislost dynamiky luminiscence

Na obr. 4.4 je zndzornéno méieni doznivani FL vzorku kAng pii excitaci femtosekundovymi
pulsy (Aeze = 405nm). Je patrny velmi rychly ndstup FL, ktery je pod rozliSovaci schopnosti
aparatury (FWHM pifstrojové funkce 280 fs), ndsledovany dohasindnim FL s biexponencidlnim
charakterem. Navrzeny model popisujici dynamiku FL je zobrazen na obr. 4.4 vpravo a byl
prevzat z predchozich praci [35,67]. Okamzity néstup FL je zpusoben velmi rychlou relaxaci
nosi¢u uvnitt NK. Zachytem nosi¢u (v tomto piipadé elektronu [27]) na povrchu NK pak dochézi
ke snizen{ prekryvu mezi e~ a h™ a tim i ke sniZeni pravdépodobnosti z&Fivé rekombinace (rychld
slozka doznivan{). Nosic¢e ddle relaxuji na nizs{ povrchové stavy, coz zpusobuje ,,pomalou” slozku
doznivéni.

Tuto teorii potvrzuji velmi dobfe i méfeni spekter FL pfi ruzném zpozdéni mezi excitacnim
pulsem a méfenim FL (viz obr. 4.5). Pozorovali jsme posun FL s rostoucim zpozdénim do delsich
vinovych délek (nizsich energii). To je zfejmé spojeno pravé se zachycenim nosi¢i na povrchové
stavy s nizsi energii.
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Obr. 4.4: Ultrarychld dynamika FL vzorku kAng pfi excitaci 405 nm pro rizné vinové délky FL (nor-
movano); vpravo: schéma déju zodpovédnych za ultrarychlou dynamiku FL

7 namérenych dat je patrné, ze dohasindni FL se znatné zpomaluje pro nizsi energie fo-
tonu (vétsi vinové délky FL). Aby bylo mozné kvantifikovat toto zpomalovéni, prolozili jsme
kazdou namétenou kiivku biexponencidlnim fitem Iz exp(—kzt) + I exp(—kgt) konvoluovanym s
piistrojovou funkei (Gaussova funkce, FWHM 280 1s). Zde kz znaéi rychlost zachytu, kg rychlost
relaxace do nizsich povrchovych stavu a Iz s Ip piislusné amplitudy. Z obr. 4.4 je patrné, ze
tento fit dobfe popisuje namérena data. Jednd se vSak o aproximaci platnou pouze v pocatecni
fazi dohasinani — na mikrosekundové ¢asové skale mé doznivani charakter protdhlé exponencidly.

Vysledné rychlosti rychlé a pomalé slozky dohasindni ziskanych z provedenych fitt jsou uvedeny
na obr. 4.6 vlevo. I z téchto dat je patrné, ze pro vyssi energie fotonu dochazi pro oba vzorky k
rychlejsimu dohasindn{ FL. Na obr. 4.6 vpravo jsou zndzornénd spektra FL pro nulové zpozdéni (v
¢asovém maximu FL) spolecné s ¢asové integrovanymi spektry FL. Spektra pro nulové zpozdén{
jsou viditelné asymetrickd s vyraznym kiidlem v oblasti vysokych energii. To je zpusobeno jednak
rekombinaci nosi¢tu vyexcitovanych vysoko nad zakazany pas NK, jednak vyssi ic¢innosti FL pro
mensi NK, které preferenc¢né vyzaiuji na vyssich energiich. Spektra ¢asové integrované FL jsou
pak posunuty do nizsich energii diky relaxaci nosic¢u ze stavu uvnitif NK do stavu na rozhranni
Si-Si0; .

Augerovu rekombinaci je mozné vylouc¢it hned z nékolika divodu. Predné jsme nepozorovali
zavislost rychlosti dohasindn{ na intenzité excitace, a to ani pii snizeni excitace 10x. Rovnéz je
mozné odhadnout pocet vyexcitovanych e-h paru na NK, coz v nasem piipadé (energie excitace
piiblizné 10 #J /cm?) je ~ 0,05e~h* /NK. Jedna se pouze o fadovy odhad, ale piesto zarucuje, ze
Augerova rekombinace nemuze hrat vyznamnéjsi roli.

4.2.3 Model

Navrhli jsme jednoduchy model, ktery umoziuje popsat pozorované spektralni zavislosti rych-
losti doznivani. Predpoklddame, ze zachyt nosicu a jejich naslednd relaxace budou ovlivnény dvéma
hlavnimi parametry:
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Obr. 4.5: Spektra FL pfi daném zpozdéni mezi excitatnim pulsem a okamzikem méfeni FL pro vzorek
kAng

e podilem povrchovych stavu s nizsi energii, do kterych je mozné relaxovat nebo se zachytavat,
z celkového poctu: Ny,.(E)

e pomeérem plochy povrchu NK ku jeho objemu (pomér S/V) : ©O(F)

Ny-(E) udévé podil povrchovych stavu s nizsi energii nez E z celkového poctu téchto stavu.
Zohlednuje se tak pocet moznych findlnich stavi, kam muze probihat zachyceni nebo relaxace
nosice s danou energii. Veli¢cina O(F) timérnd 1/d, kde d je rozmér NK, zapoc¢itava vliv velikosti
povrchu NK o d?, na kterém muze dojit k zachyceni nosice, ku celkovému objemu NK o 1/d3,
ve kterém muze byt vinova funkce nosic¢e rozprostiena [151,152]. Protoze pomér povrchu NK ku
objemu je zavisly na velikosti NK, je také zavisly na energii fotonu FL.

Pii zachytdvéni nosi¢u na povrchovych stavech Si NK hraje dualezitou roli pomér S/V, ktery
je tfeba korigovat na podil poctu povrchovych stavu s nizsi energii. Muzeme tedy napsat, ze:

kz < N (E) - O(E). (4.1)

Oproti tomu nosi¢, ktery je jiz zachycen na povrchu NK, ma vlnovou funkci z velké casti mimo
NK. Pocet pasti okolo, do kterych muze dal relaxovat, neni jiz urceny velikosti NK. Diky tomu je
rychlost relaxace nosicu zachycenych na povrchovych stavech do nizsich stavii ddana pouze podilem
povrchovych stavu s nizsi energii, do kterych muze relaxace probihat:

kR X Ntr(E) . (42)

Je tedy patrné, ze energetické rozdéleni povrchovych stavi ma na ultrarychlou dynamiku FL velky
vliv.

4.2.4 Energetické rozdéleni povrchovych stavi

Urceni rozdéleni poctu povrchovych stavi v zavislosti na energii Ny.(E) je netrividlni tkol.
Opticky by se tyto stavy mély projevovat v absorpci na energiich mensich nez je absorpéni energie
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Obr. 4.6: Vlevo: rychlost zachytu nosiéu (rychld slozka) a relaxace na nizs{ stavy (pomald slozka) pro
vzorky kAng (Cervend kolecka) a kS (Cernd kolecka). Vpravo: normovand spektra pfi nulovém zpozdéni
srovnané s ¢asové integrovanymi spektry vzorki pii stejné excitaci.

NK. Ziskand extinkéni spektra jsou v8ak silné zkreslena rozptylem a kvuli siroké distribuci Si NK
neni ziejmé, co je prispévek absorpce Si NK a co povrchovych stavi. Elegantnéjsi piistup umoziiuje
zkoumani FL na mikrosekundové casové Skéle, kterd vznika pravé rekombinaci z povrchovych
stavi. Po excitaci dochézi velmi rychle k relaxaci do nejnizsich stavi v okoli NK a v téchto
stavech nosice zafivé a nezarivé rekombinuji s dobou zZivota mezi 5 az 10 us [129].

K urceni poctu stava jsme pouzili excitaci silnymi nanosekundovymi pulsy (FWHM 7ns) s
opakovaci frekvenci 10 Hz na vinové délce 355 nm z Nd:YAG laseru v laboratoti Fyzikalniho tistavu
AV CR (detailni popis viz ¢ast A.1 na str. 127). Tyto pulsy excituji nosice do energetickych stavii
vysoko nad zakdzanym pdsem NK. Pomoci zesilované CCD kamery (ICCD Andor) jsme méfili
spektrum FL vyzafené v ¢asovém intervalu 0 — 1 us po excitaci. Tento ¢as je o tii fady vétsi
nez délka excita¢niho pulsu — procesy, které probihaji béhem samotné excitace, jako napt. emise z
vnitinich stavi NK a piipadné absorpce na vyexcitovanych nosiéich, jsou timto potlaceny. Zaroven
je vyrazné kratsi nez doba doznivani povrchovych stavi.

Aby bylo mozné prifadit spektrum FL k rozdéleni po¢tu povrchovych stavi, je nutné povrchové
stavy naplnit. Toho jsme dosdhli zvySovanim excitace pres nékolik fadu, az po energie excitace
20mJ/cm? (energie v pulsu 200 pJ), coz vedlo k modrému posuvu spekter FL, jak je patrné z obr.
4.7. Tento posun je velmi maly, coz odpovidéd velkému poctu stavu na povrchu NK, a pro vysoké
excitacni vykony se posun zastavuje. Predpoklddame, ze pro takto velké energie excitace dojde
k naplnéni pastovych stavii a naméfené spektrum je mozné piifadit rozdéleni poétu pastovych
stavu pro danou energii, které budeme déle znaéit p(E).
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Obr. 4.7: Spektra FL vyzdfené béhem 1 us po excitaci nanosekundovym pulsem (355 nm) u vzorku kS pro
ruzné energie excitace; vlozeny graf: pozice maxima FL spektra v zdvislosti na energii excitace.

4.2.5 Srovnani modelu a experimentu

Urcend spektra p(E) pro oba vzorky jsou uvedena na vlozeném grafu na obr. 4.8. Z jejich
znalosti pak muzeme urcit pocet povrchovych stavu s energii niz&i nez E pieintegrovanim rozdéleni:

N (E) o flE,5eV ple)de. (4.3)

Z modelu (konkrétné rovnice (4.2)) je patrné, ze kiivka Ni.(E) by méla vykazovat stejnou
spektralni zavislost jako rychlost pomalé slozky dohasindni kr(E). To je zjevné splnéno, jak je
patrné z obr. 4.8, kde jsou obé hodnoty vyneseny a obé vykazuji shodny narust v oblasti energii
1,8eV az 2,4eV. V grafu je zdvislost Ny.(E) preskdlovdna, protoze zndme pouze relativni pocet
pasti, a je k ni pfictena konstanta, protoze v rovnici (4.3) neintegrujeme od nulové energie, ale az
od 1,5¢eV.

Ani pfeskdlovani a posun vSak nemohou zménit tvar kiivky, ktery vérné popisuje spektralni
zavislost rychlosti relaxace. Pritom obé zdvislosti vznikly zcela nezdvisle — kr(FE) méfenim dyna-
miky FL, N;.(E) méfenim spekter FL.

Platnost modelu muzeme navic potvrdit i bez znalosti energetického rozdéleni povrchovych
stavil. Zaméifme se ted na rychlost zachytdvéni nosi¢ kz. Ta uréuje dobu zhdgeni ¢inné FL
z vnitinich stavu NK. ProtoZe energie vnitinich stava NK je dand velikost{ NK [27], muZeme
dokonce urcit, jak kz zavisi na velikosti NK. Protoze ale nevime, jak na velikosti NK zavisi Vg,
neni to pro nas zajimava informace.

Muzeme se ale vratit k spektralni zévislosti kz (F). Vime, ze kr(E) je imérnd hodnoté N,.(E).
Vydélenim kz/kgr (pfesnéji rovnic (4.1) a (4.2)) tedy muzeme elegantné eliminovat vliv energe-
tického rozdeéleni povrchovych staviu Ny, a ziskdvame podil dob doznivéni, ktery zavisi ¢isté na
S/V pomeéru O(E):

kz/kr(E) x O(E). (4.4)

Ocekdvame tedy, ze tento pomeér v zavislosti na velikosti NK d bude timérny 1/d. Velikost poméru
kz/kr(E) jsme podle energie E piifadili k velikosti NK za pouziti ¢ldnku M. V. Wolkina [27].
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Obr. 4.8: Srovnéni nafitovanych hodnot pomalé slozky doznivani kr(E) (kolecka) s po¢tem povrchovych
stavi s energii mensi nez E: Ny (E) (Cary) pro oba vzorky; vlozeny graf: urcené energetické rozdéleni
poctu povrchovych stavu p(E).

Vysledné zavislosti spolu s fitem 1/d jsou zndzornéné na obr. 4.9. Jak je patrné, tento fit velmi
dobie popisuje naméfené hodnoty pro oba vzorky.

Z nasich vysledkt je patrné, ze ruzné pasivace Si NK (konkrétné zde organickd a SiOs) vedou na
biexponencialni dohasindni ultrarychlé FL s obdobnou spektralni zévislosti rychlosti dohasinani.
To je zcela v souladu s ndmi navrhovanym modelem, kde zmény v pasivaci mohou ovlivnit ener-
gie povrchovych stavii a také rychlost zachytdvani nosicl, stéle vSak zistane zachovan biexpo-
nencidlni charakter dohasindni FL. Ten vznikd jako dusledek posloupnosti dvou i¢innych procesu
v pocatecnich fazich zivota vyexctiovaného nosice. Proto také zavislosti udavané modelem jsou
obecné, bez ohledu na konkrétni typ pasivace NK. Analogické procesy vedou na biexponencialni
dohasinéni FL i u jinych polovodic¢ovych NK, jako napf. CdSe [151].

4.2.6 Déje na sub-nanosekundové a nanosekundové skale

Pokusili jsme se také urcit dalsi vyvoj FL, ktery nastava po relaxaci nosi¢tu do nejnizsich povr-
chovych stavi. K tomu tcelu jsme zkoumali vzorky pfipravené zabudovanim prasku porézniho Si
do sol-gelové matrice (pfiprava popsana v ¢asti 3.1.3 na str. 26). Vsechny vzorky se chovaly ana-
logicky, proto na ukdzku prezentujeme pouze méteni vzorku s070731-03 (porézni Si typu white).

Vyvoj FL jsme méfili pomoci rozmitaci kamery v laboratofich univerzity v Bordeaux. Jednalo
se o rozmitaci kameru Hamamatsu C5680 v rezimu synchro-scan, ktera je detailnéji popsana v ¢ésti
A.2. Vzorek byl excitovén femtosekundovymi pulsy (FWHM 100fs) s malou opakovaci frekvenci
(400 Hz) na vlnovych délkdch 350 nm a 400 nm (vice v ¢asti A.1 na str. 127).

Jak je patrné z obr. 4.10, dohasinani FL sol-gelovych vzorka na této casové skale je shodné
s dohasindnim FL samotné matrice (sol-gelu). Ve spektrech akumulovanych béhem prvnich ~
100 ps po excitaci je patrny rozdil mezi FL vzorku a matrici (viz vloZeny graf v obr. 4.10). Tvar
rozdilového spektra a vyhasnuti rozdilu béhem prvnich desitek pikosekund ukazuje, Zze se zfejmé
jedna o ultrarychlé dohasinajici FL tak, jak byla popsana v predchozich ¢dstech. Pfi zpozdéni nad
100 ps jsme nepozorovali prakticky zddny rozdil jak ve spektrech, tak i v doznivdni FL vzorku a
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Obr. 4.9: Pomér rychlosti dohasinani{ FL kz/kr (Ctverce) spolecné s fitem 1/d (plnd ¢éra).

matrice.

Tento negativni vysledek experimentu nam dava informaci o tom, ze po rychlé relaxaci
vyrazné projevuji az na Skale stovek nanosekund az mikrosekund. Blizsi méfeni mikrosekundového
doznivani ndmi zkoumanych vzorku porézniho Si bylo provedeno v ramci diplomové prace au-
tora [153].

4.2.7 Shrnuti

V této podkapitole jsme zkoumali, jak zavisi ultrarychlé dohasindni luminiscence Si NK na
jejl vlnové délce. Nezavisle na pasivaci se u Si NK objevuje dvojexponenielni doznivani FL, které
je spojené se zachytem nosi¢u na povrch NK a jejich naslednou relaxaci do nizsich povrchovych
stavu. Nase data potvrzuji, ze ultrarychlé procesy v Si NK probihaji analogicky k procesum v
jinych polovodi¢ovych materidlech, jako napf. CdS nebo CdSe.

Rychlost zachytu nosi¢t je ddna poctem povrchovych stavu s nizsi energii a pomérem plochy
povrchu NK ku jeho objemu. Relaxace nosi¢u do nizsich povrchovych stavu je urcena jiz pouze
poctem stavi s nizsi energii, do kterych muze relaxace probihat. Po relaxaci do nejnizsich po-
vrchovych stavii pak nosice rekombinuji az na dlouhych ¢asovych skalach. Ukazuje se tedy, Ze
povrchové stavy Si NK, mimo svou dominantni roli v dlouho dohasinajici FL, také silné ovliviiuji
rychlou dynamiku nosicu.

Velmi rychlé zachytdvéani nosi¢ci do povrchovych stavi znemozinuje vyuziti u¢inné FL z
vnitinich stavi NK. Nase méreni ukazuji, ze jedinou moznosti, jak takovému zachytavani zabranit,
je pouziti vhodné pasivace NK s povrchovymi stavy s vysokou energii.
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Obr. 4.10: Doznivani FL vzorku s070731-03 a matrice na vlnové délce 500 nm pfi excitaci femtosekun-
dovymi pulsy 350 nm; vlozeny graf: srovnéni spekter FL vyzafenych béhem prvnich 80 ps po excitaci
vzorkem a matric{ (normovény na oblast kratkych vlnovych délek) spolu s rozdilovou kiivkou téchto
signdlu (zelend ¢édra). Pozn.: spektra nebyla korigovdna na spektraln{ odezvu piistroje.

4.3 Modra luminiscence porézniho Si

V této casti se zaméfime na srovnani ultrarychlé dynamiky FL a dalsich optickych vlastnosti u
nanostruktur Si, které vyzaruji prevazné v modré spektraln{ oblasti (maximum FL okolo 430 nm,
tzv. F-pés), a u Si NK s dominantni FL v éervené oblasti spektra (maximum FL okolo 630 nm,
tzv. S-pds) a nanostruktur Si.

Puvod modré FL z kiemikovych nanostruktur patii k nejdiskutovanéjsim otdzkam v oblasti op-
tickych vlastnosti Si. Existuje celd fada modelu vysvétlujicich tuto FL na nejruznéjsich zakladech
(viz ¢dst 2.2.2 na str. 11). Casové rozligend spektroskopie FL ndm muze pfinést dulezité infor-
mace o probihajicich déjich. Dosud vsak byly publikovany pouze studie s casovym rozliSenim
nejlépe desitek pikosekund, které se prevazné vénovaly doznivani modré FL na nanosekundové
skéle. [34,154-157] My jsme se naopak zaméfili na dynamiku FL modrych nanostruktur béhem
prvnich pikosekund po excitaci, kterd podle nasich znalosti nebyla dosud publikovéna.

Jelikoz samotné méfeni dynamiky modré FL neni dostatetné k vyvozovani zdvéru ohledné
jejtho puvodu, rozsitili jsme vysledky o méfeni excitacénich spekter FL (¢dst 4.3.3), polarizac¢nich
vlastnosti FL (¢ast 4.3.4) a dvoufotonové a jednofotonové buzené FL (¢dst 4.3.5). Mozné zdroje
modré FL pak diskutujeme v ¢asti 4.3.6.

4.3.1 Zkoumané vzorky

Zkoumali jsme 3 vzorky koloidni disperze porézniho Si. Diky ruznym pouzitym leptacim po-
stuptum a dozrdavani porézniho Si jsme ziskali nanostruktury Si s ruznymi poméry modrého F-pdsu
a ¢erveného S-pasu v ¢asové integrované FL. Konkrétneé slo o vzorky kS, kSF a kF, jejichz piiprava
je detailné popsana v ¢asti 3.1.4 na str. 27 a jejichz FL spektra jsou na obr. 4.11. Vzorek kF se
vyrazné lisi od zbylych dvou vzorku v ¢asové integrovaném spektru, kde dominuje modry F-pas.
Vzorek kS ma zcela dominantni Cerveny S-pas a jen velmi zanedbatelnou emisi v modré spektralni
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Obr. 4.11: Casové integrovana spektra zkoumanych vzorka kS, kSF a kF pii excitaci cw laserem 325nm
(He-Cd).

oblasti. Vzorek kSF mé spektrum velmi podobné jako kS, pouze v modré oblasti je mirné zvyraznén
F-pas.

Casové integrované spektrum vzorku kSF mé stejny charakter jako u vzorku kS, stejné tak i
ultrarychlé dohasinani FL u obou vzorki ma podobny charakter. Ultrarychld dynamika vzorku kS
byla podrobné zkouména a popsana v predchozi ¢asti. Proto se v ¢asti 4.3.2 zaméiime na srovnani
dynamik ultrarychlé FL u vzorku kF a kSF.

4.3.2 Dynamiky a spektra ultrarychlé luminiscence

Jak je patrné z obr. 4.12, dynamika ultrarychlé FL vzorku kF a vzorku kSF se vyrazné lisi.
Chovani vzorku kSF odpovidd nasim predchozim pozorovanim na vzorcich Si NK s dominantnim
S-pédsem v ¢asové integrované FL [35,67], tak i vysledktum z predeslé ¢dsti na téchto vzorcich. Velmi
rychly ndstup FL (rychld relaxace nosi¢u uvniti NK) je doprovdzen biexponencidlnim dohasinanim
(zdchyt nosi¢u na povrchu NK a relaxace do nizsich povrchovych stavi) — viz schéma na obr. 4.4
vpravo. Doznivani FL se s rostouci vlnovou délkou zpomaluje, opét v souladu s pfedchozi ¢asti.

Oproti tomu vzorek kF vykazuje viditelné pomalejsi nabéh FL. Ta dosdhne maxima béhem
prvnich 2,5 ps. Nésleduje dohasinani, které ma monoexponencialni charakter s dobou dohasinani
okolo 20 ps. Jak rychlost nastupu FL, tak i jeji dohasindni nezavisi na vlnové délce FL. To ukazuje
na vyrazné odlisné mechanismy pii relaxaci a rekombinaci nosi¢u v tomto vzorku.

Zejména pomaly, spektrdlné nezavisly nastup FL je u Si NK velmi neobvykly. V pracech
vénovanych ultrarychlym dynamikdm FL nebo pfechodné absorpci Si NK byly dosud publikovany
doby néstupu signdlu béhem prvni pikosekundy, které byly vzdy silné spektralné zavislé [36, 62,
63,69]. To rozhodné nenf nas piipad.

Spektralné nezavisla doba nastupu ukazuje spise na relaxaci a rekombinaci pres diskrétni stavy
,molekulového typu”. Nehomogenim rozsitenim (vlivem ruzného okoli) muze dochdzet k rozmazdni
téchto stavi do sirokého spektralniho pasu. Predpoklddejme jednoduché schéma energetickych
stavll a procesu, jak je zndzornéno na obr. 4.13, kde ze zdkladniho stavu G excitujeme nosice
do horniho stavu U (plné ¢ernd sipka), odkud relaxuji (¢drkovand sipka) do stavu B, ze kterého
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Obr. 4.12: Ultrarychld dynamika FL vzorku kSF a kF pro ruzné vinové délky FL (tenké ¢dry); pristrojové
funkce obou experimentt (horni panel, ¢drkované zelené ¢ary); fit dynamiky vzorku kSF fitovany konvoluci
biexponencidlnfho doznivani s pifstrojovou funkei (gaussovska funkce, FWHM 400 fs) (tlusté ¢ary, vlevo);
fit dynamiky kF monoexponencidlnim doznivanim konvoluovanym s gaussovskou funkci (FWHM 1,9 ps)
(tlusté ¢ary, vpravo). Vzorky byly excitovany femtosekundovymi pulsy na vlnové délce 405 nm.

rekombinuji nezdrivé a zafivé za vzniku modré FL (modra Sipka). Pfi platnosti tohoto schématu
je mozné popsat nastup FL pomoci vzorce 1 — exp(—t/7y), kde 7y znacéi dobu zivota nosicu v
hornim stavu U. Nejlepsi fit pro tento tvar nastupu a ndsledné monoexponencialni doznivéni je
zobrazen na obr. 4.13 a vede na 1y = 0,6 ps. Mozné diavody takové doby nastupu diskutujeme v
¢asti 4.3.6 v kontextu dalsich vysledka.

Vyrazné zmény dynamiky FL se projevuji také v jejim spektralnim vyvoji, jak je patrné z obr.
4.14. Pro vzorek kSF, stejné jako v predchozich méfeni na vzorku kS, dochazi k posunu spekter s
¢asem do delsich vinovych délek (nizsich energii). To je dusledek relaxace nosi¢u z vnitinich stavi
NK do povrchovych stavi. Oproti tomu u modie emitujicitho vzorku kF je spektrum v maximu
casové zavislosti FL ur¢ené metodou up-konverze prakticky shodné se spektrem ¢asové integrované
FL. To je v souladu s pozorovanim, ze doba dohasinani nezavisi na vinové délce FL. Jisty mensi
rozdil je mozné pozorovat v Cervené ¢asti spektra v oblasti minoritntho zbytkového S-pasu. To
je zpusobeno ziejmé tim, ze pomald FL S-pasu neni pozorovatelnd metodou up-konverze (prilis
dlouh4 doba zivota FL), ale je vyraznd v ¢asové integrované FL.

4.3.3 Excitacni spektra luminiscence

Excita¢ni spektra FL ndm ddvaji informaci o spektralni pozici absorbujicich stavu, které vedou
na nami pozorovanou FL. Spektra byla méfena na piistroji Fluoromax-3 (Horiba Jobin-Yvon) v
laboratotich Fyzikalniho dstavu MFF UK doc. D. Gaskové. K excitaci byla pouzita xenonova
lampa, jejiz vlnovou délku (excitace) vybiral monochromator (siika exc. spektra 4nm) a FL na
vinové délce dané druhym monochromdtorem (3itka detekované vinové délky 4nm) detekoval
fotonasobi¢. Zamérili jsme se pouze na vzorky kS a kF. Méfeni vzorku typu kSF na stejném pristroji
bylo publikovéno v ¢ldnku J. Valenty et al. [43]. V piistroji nejsou pouzivany zaddné barevné filtry
pro odstranéni excita¢ni vlnové délky, bylo tedy nutné nechat vzorky casteéné sedimentovat, aby
se zmensilo ruseni signédlu rozptylem excita¢niho svétla. FL i excita¢ni spektra byla korigovana na
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Obr. 4.13: Semi-logaritmicky graf ndstupu a doznivéni ultrarychlé FL vzorku kF (Gernd céra), Arpr =
505nm, Aeze = 405nm; odezvova funkce systému (zelend ¢erchovand ¢dra); monoexponencidlni fit (doba
doznivén{ 19 ps) korigovany na pomaly nastup FL (detailné popséno v textu) konvoluovany s gaussovskou

odezvovou funke{ (FWHM 0,9 ps) (Gervend ¢ara); vlozeny obrazek: model procest vedoucich k pozorované
dynamice FL (viz text).
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Obr. 4.14: Normovand spektra FL v maximu ¢asové zavislosti Irr(t) (kolecka) porovnand s ¢asové inte-
grovanymi spektry FL (plné plochy) pfi stejné excitaci (femtosekundové pulsy, Aeze = 405 nm).
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Obr. 4.15: Excitaéni spektrum FL vzorku kF' (plné symboly) a vzorku kS (prazdné trojihelniky); normo-
vand spektra FL vzorku kF pro 2 ruzné excita¢ni vinové délky (¢éry).

spektralni odezvu pfistroje.

Na obr. 4.15 jsou zndzornénd excitacni spektra vzorku kF pro ruzné pasy FL pozorované u
tohoto vzorku. Konkrétné jsme se zamérili na vinovou délku 410 nm — maximum FL pfi excitaci
325 nm, dale na 510 nm — maximum FL pfi excitaci 405 nm, a také na 610 nm — maximum zbytku
S-pasu. Ve vsech tfech piipadech byl priubéh FL excitaéniho spektra velmi podobny. Pro App =
610nm je patrné platd excitacniho spektra kolem 350nm, které prudce klesd pro vinové délky
nad 375 nm. Pro A\py, = 410nm a Ap;, = 510 nm maji excitacni spektra velmi podobny prubéh s
maximem okolo 355 nm. Je u nich patrny posun excita¢niho spektra do kratsich vinovych délek se
zmensovanim Apy. Stejné chovani bylo publikovdno pro vzorek typu kSF J. Valentou et al. [43].
Vsechna spektra vykazuji rychly pokles excita¢niho spektra pro vlnové délky kratsi nez 350 nm.
Absorpéni hrany spektroskopické kyvety a etanolu (oboji uréené pro UV spektroskopii) jsou na
vyrazné kratsich vlnovych délkach, jejich vliv tedy muzeme zanedbat. Pravdépodobnéjsi se jevi
nastup absorpéniho pasu nékterého z nezarivych rekombinaénich center v SiOs, ktery absorbuje
¢ast fotonu a snizuje tak intenzitu FL.

Spektrum FL vzorku kS se skladd pouze z jediného dominantniho S-pésu. Sledovali jsme také
jeho excita¢éni spektrum pro Ap; = 610nm (viz obr. 4.15). Oproti vzorku kF je patrny posun
excita¢niho spektra do delsich vlnovych délek (maximum okolo 400 nm). Vzhledem k tomu, ze FL
v S-pésu se povazuje za dusledek absorpce v NK, muze se jednat o projev zmény zakazaného pasu
se zmenSovanim NK. Pfimym prepoctem pozice excitaéniho maxima na velikost NK podle ¢lanku
S. Oguta et al. [158] vsak obdrzime stfedn{ velikost NK pro vzorek kS okolo 1,8 nm. Ta je vyrazné
mensi nez stiedni velikost 3,5nm, jez byla ur¢ena jinymi metodami [129]. Jednoduché prirazeni
maxima excita¢niho spektra ku stfedni velikosti NK tedy neni mozné.

4.3.4 Polarizaéni vlastnosti luminiscence

Polariza¢ni vlastnosti FL v sobé nesou informaci o symetrii absorp¢nich a emisnich stava a
také o vlivu okoli na procesy.
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Obr. 4.16: Vlevo: schéma experimentalniho uspordddni pro méfeni stupné linedrni polarizace. Vpravo:
korekéni kiivka U pro zapocitdni ruzné odezvy méficiho systému na ruzné polarizace FL.

PouzZité experimentalni usporadani

Schéma experimentédlniho usporadani je znazornénd na obr. 4.16. Vzorky jsme excitovali na vinové
délce 325 nm (He-Cd laser) pfi svislé excitaéni polarizaci. Spektra FL byla detekovdna pomoci CCD
Larry (linedrni CCD) na spektrografu Oriel MS125. Polarizaéni filtr ve sbéru FL byl natéc¢en budto
paralelné s excitaci (svisle, intenzita FL I,,,) nebo kolmo na excitaéni polarizaci (vodorovné,
intenzita FL Ij,). Z téchto idaju lze urcit stupen linearni polarizace (SLP):

p= (Ipar+U X Ikol)/(Ipar+U X Ikol)» (45)

kde U znadi korekci méfeni na odezvu polarizacné zavislych elementu v méten{ (zejména miizky
v CCD). Tuto korekci je mozné urcit ze vzorce U = Ig;fOl/IgffC’l, neboli je potfeba uréit pomér
intenzity FL pfi obou natocenich polarizatoru pii detekci nepolarizované FL.

Nepolarizovanou FL (pfesnéji s nulovym stupném linedrni polarizace) ziskdme pomoci méfent
znazornéném na obr. 4.16 ¢arkovanou ¢arou. Pokud jakykoli vzorek excitujeme vodorovnou pola-
rizaci kolmo na smér sbhéru FL, zjistime, Ze svisld a vodorovnd polarizace FL jsou vuci polarizaci
excitace ekvivalentni (obé jsou kolmé), a proto FL nemuze byt preferenc¢né polarizovand ani v
jednom ze sméru. Kalibraci jsme provadéli s pomoci méfenych vzorku a barviv Rhodamine 6G a
Coumarine 540 rozmichanych v etanolu. Ve vSech piipadech vedla méfeni na stejnou kalibraéni
kfivku zobrazenou na obr. 4.16.

Pii urcovani SLP je tieba minimalizovat moznost fotodegradace vzorku, protoze ta vyrazné
méni hodnoty SLP. To bylo v naSem piipadé zajisténo neustalym promichdvanim koloidnich
vzorku.

Vysledky méreni

Na obr. 4.17 jsou zndzornéna méieni stupné linedrni polarizace pro vzorky kF, kSF a kS. Nejjed-
nodussi je situace v pripadé vzorku kS. Ten mé hodnotu SLP kolem 12% téméf nezdvislou na
vilnové délce FL. Stejné hodnoty SLP byly publikovdny na vzorcich porézniho Si [111,113,117] a
vysvétluji se tzv. dielektrickym modelem, kde podlouhlé NK absorbuji a emituji svétlo preferen¢né
polarizované podél jejich nejdelsi osy (viz ¢dst 2.4 na str. 19). Vzhledem k tomu, Ze pii leptani
porézniho Si vznikaji pravé podlouhlé NK; je tato interpretace velmi pravdépodobna. To potvrzuji



52 4. ULTRARYCHLA LUMINISCENCE SI NK

[\
o
1

—
9]
I

—_
(e
L

(9]

stupeil linearni polarizace (%)

450 500 550 600 650 700
vlnova délka (nm)

Obr. 4.17: Stupen linearni polarizace FL pro vzorky kS, kSF a kF pfi excitaci linearné polarizovanym
svétlem (Aeze = 325nm).

i hodnoty SLP naméfené pro Si NK pripravené iontovou implantaci, které maji preferencné kulovy
tvar a pro které jsme pozorovali nizkou konstatni hodnotu SLP kolem 2 %.

Postup vyroby vzorku kF, kSF a kS je velmi podobny. Neptedpokladame tedy, ze by se vyrazné
lisily tvary NK v jednotlivych typech vzorku. Tomu odpovida i fakt, ze v pro vinové délky vétsi nez
600 nm se spektra SLP shoduji. Vyrazné se vSak odlisuji v modré ¢ésti spektra. Vzorek kS postrada
v této oblasti vyraznou FL. Oproti tomu vzorek kSF ma pro vlnové délky kolem 450 nm vyrazné
maximum SLP kolem 17% a v oblasti mezi vlnovymi délkami 450 nm az 525 nm je prechodovéa
oblast zptisobend patrné prekryvem obou spektralnich pasu. U vzorku kF se navic objevuje pokles
SLP pro vlnové délky kolem 530 nm, ktery je duisledkem bud’to emise nepolarizovaného svétla, nebo
svétla se zapornou hodnotou SLP. Takovy piipad muze nastat, pokud absorpéni stavy maji jinou
symetrii nez emitujici stavy [42]. Podrobngji diskutujeme mozné zdroje SLP v modré spektralnf
oblasti v zdvéreéné diskusi této podkapitoly (Cast 4.3.6).

Protoze se jednalo o koloidni vzorky, je tfeba uvazit také moznost depolarizace FL ndhodnym
otacenim ¢dstic v roztoku [159]. Proto jsme srovnévali hodnoty SLP s méfenim na sol-gelovych
vzorcich, kde NK nemohou volné rotovat. Hodnoty SLP se v obou typech vzorku shoduji, a to
i pro S-pas FL. Je tedy patrné, ze depolarizace ndhodnou rotaci se neprojevuje ani na ¢asovych
skaldch mikrosekund. To je ziejmé zpusobeno shlukovanim NK do velkych aglomeratu, pro které
je doba depolarizace (imérnd hmotnosti ¢astice) velmi dlouhd [159].

4.3.5 Dvou- a jednofotonové buzena luminiscence

Dvoufotonové buzend FL ndm muze prinést informace o absorpénich procesech v latce a o sta-
vech, do kterych absorpce probiha. Jedné se pouze o nepiimé pozorovani dvoufotonové absorpce.
Ta je vSak pfimo obtizné méritelna, protoze se projevuje velmi malymi zménami na vysokém
signalu. Pii excitaci vzorkd az na §pickovy vykon 2 GW /ecm? jsme nepozorovali zadny métitelny
odklon od linearni absorpce pres 3 rady intenzit. Proto jsme se radéji zamérili na dvoufotonoveé
buzenou FL, kterd je experimentalné snadnéji méfitelna.

V této podkapitole jsme zkoumali sol-gelové vzorky, které byly pripraveny podle postupu uve-
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Obr. 4.18: Porovnani normovanych spekter ¢asové integrované FL pii excitaci 390 nm (jednofotonova
excitace) a 780 nm (dvoufotonova excitace) pro vzorky sSF (vlevo) a sF (vpravo). Vlozeny graf: Zavislost
intenzity FL na intenzité excitace Aege = 780 nm (kolecka) a Cisté kvadraticky fit (¢dra).

deného v ¢asti 3.1.3 na str. 26. Jedna se o ekvivalenty koloidnich vzorku kF a kSF, protoze byly
pripraveny ze stejného typu prasku porézniho Si, lisi se pouze zabudovanim nanokrystalického
présku do sol-gelové matrice. Vzorky s dominantni modrou FL (typ blue) vykazovaly navzdjem
analogické vlastnosti dvoufotonové buzené FL. Stejné tak i vzorky s dominantni ¢ervenou FL
(typy white, yellow a standard) mély navzdjem podobné vlastnosti. Proto se zde zaméi{me pouze
na srovnani typickych zastupca kazdé skupiny, konkrétné vzorku s070614-03 (ekvivalent kF, dile
jen sF) a s070731-03 (ekvivalent kSF, dale jen sSF).

Pouzité experimentalni usporadani

Experiment probihal v laboratoifich IPCMS-GONLO, Strasbourg. Vzorky byly excitovany femto-
sekundovymi pulsy (popis laserového systému viz ¢dst A.1 na str. 127) o délce 100fs na vlnové
délce 780 nm se §pickovym vykonem az 2 GW /cm?, opakovaci frekvence 200 kHz. Vykon laseru byl
ménén pomoci otaceni pulvlnné desticky a nésledného vybéru jednoho sméru polarizace pomoci
polariza¢niho hranolu. FL byla méfena ve 45° usporadani na kapalnym dusikem chlazené CCD a
excitace byla odblokovéana filtrem typu BG-39.

Kvuli zamezeni poskozeni vzorku vysokym vykonem laseru jsme vzorek upevnili na membranu
reproduktoru, ktery byl napojeny na generator sinusového signalu a ktery nestédle se vzorkem
kmital.

Pro srovnani dvoufotonové a jednofotonové buzené FL jsme pomoci nelinedrniho krystalu
BBO generovali ve stejném experimentalnim uspofadani druhou harmonickou frekvenci excitac-
nich pulsi na 390 nm a méfili tak linedrni, jednofotonové generovanou FL.

Srovnani dvou- a jednofotonové buzené FL

Z obr. 4.18 je patrné, ze vzorky ¢ervené a modie vyzaiujictho porézniho Si se lis{ také ohledné
vztahu jedno- a dvoufotonové indukované FL. Spektrum FL u vzorku sSF (dominantni ¢ervend
FL, tzv. S-péds) bylo stejné pti obou excita¢énich vinovych délkdch. Pfitom pii excitaci na vlnové
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délce 780 nm byla FL buzena prokazatelné dvoufotonovou absorpci, coz je patrné z kvadratického
narustu intenzity FL s excitaén{ intenzitou (viz obr. 4.18). Stejné chovan{ jsme u vzorki porézniho
Si pozorovali jiz difve [67] a bylo také publikovdno jinymi skupinami [160]. Jedno- a dvoufotonové
buzend spektra FL byla shodnd i u ostatnich vzorku s dominantni ¢ervenou FL.

Modfe emitujici porézni Si naopak vyzafoval vyrazné jiné spektrum FL pii jednofotonové
excitaci (dominantni pds v modré spektralni oblasti) a dvoufotonové excitaci (dominantni pas v
¢ervené spektralni oblasti). Dvoufotonové buzend FL byla fddové slabsi oproti vzorku sSF.

Z méteni vyplyva, ze FL z S- a F-pasu jsou emitovany dvémi riznymi strukturami s rozdilnymi
absorpénimi kandly, které maji vyrazné jinou pravdépodobnost dvoufotonové absorpce. Detailnéji
vysledky diskutujeme v nésledujici ¢asti.

4.3.6 Diskuse

Meéfeni ultrarychlych dynamik FL spolu s polarizaénimi vlastnostmi FL, excitaénimi spektry
FL a dvoufotonové buzenou FL nam davaji komplexni pohled na mozné zdroje modré FL v
poréznim Si. Oproti vzorkim s dominantnim S-pdsem FL zde nachdzime celou fadu odlisnosti.

Ptedné v ultrarychlé dynamice FL pozorujeme spektralné nezavisly pomaly nabéh FL béhem
prvnich 2,5 ps, ktery odpovidé relaxaci z energeticky vyssiho stavu s dobou zivota 0,6 ps. S po-
dobnou dobou zivota (0,5 ps) se setkdvdme ve vypoctech C. Delerue et al. [161] pro doby fononové
relaxace v Si. Pokud by tedy doslo k zamezeni relaxace nosi¢u velmi u¢innou impaktni ionizaci s
pomoci povrchovych stava NK, mohlo by dojit k pozorovanému prodlouzeni doby relaxace nosicu
z excitovanych stavit NK. Existuji ale také jiné moznosti — napt. vibra¢ni stavy v SiOs doznivaji s
dobou zivota 0,55 ps [162] a srovnatelné doby ndbéhu FL byly pozorovény také u velkych molekul
(napf. laserovych barviv), kde dochdzi k relaxaci z vyssich singletnich stavi do nizsich singletnich
stavu [163].

Dohasinani FL s dobou zivota kolem 20 ps, kterd nezdvisi na vlnové délce FL, odpovida
Kobayashi [53] et al. pozoroval doznivdni FL s dobou Zzivota 25 ps na molekuldch polysilanu, kte-
rou pripisoval préavé zarivé rekombinaci excitoni. Podobné i Y. Kanemitsu et al. [49] zkoumal
doznivéni FL v ruznych typech molekul Si (linedrni, zebiikovité nebo kubické uspofaddni) a pozo-
roval FL s maximem kolem 500 nm s dobou zivota kolem 80 ps. Vysledky ultrarychlé spektroskopie
tedy naznacuji, ze modra FL pochézi z objektu s energetickou strukturou molekuldrniho typu, kde
se vyskytuji diskrétni energetické hladiny. Z moznych zdroju modré FL, jejichz piehled byl uveden
v Casti 2.2.2 na str. 11, muzeme uvazovat molekuly na bézi Si, rekonstruované stavy malych NK
nebo defekty v SiOs. Naopak nepravdépodobné se v tomto ohledu jevi moznost piimé rekombi-
nace nosi¢u v bodé I" k-prostoru [61], u které bychom ocekdvali rychly ndstup FL a rozdilné doby
rekombinace pro ruzné energie FL.

Méfeni dvou- a jednofotonové indukované FL, kde se vyrazné lisi chovani ¢ervené a modre lu-
miniskujicich vzorkt, naznacuje, ze modfe svitici nanostruktury maji jiny excita¢ni kanal. Jedna se
tedy o dva rozdilné objekty, kde modre svitici nanostruktury maji vyrazné mensi pravdépodobnost
dvoufotonové absorpce. Nepotvrdily se teorie, ze po excitaci nosi¢t uvniti NK pouze dochazi k
zachyceni nosi¢u na dvou ruznych typech defektu v okoli NK, coz vede na dva ruzné FL pésy.
Dvou- a jednofotonové absorpce se také vyrazné 1isi hloubkou priniku excitace do vzorku. Jedno-
fotonové excitace (UV oblast) je pohlcena piednostné na ¢elni sténé vzorku a vyrazné sldbne pii
priichodu. Oproti tomu dvoufotonova absorpce (IC oblast) je téméf konstantni v celém pritfezu
vzorku. Pokud dochézi k vyrazné absorpci UV excitace napt. na defektech v okoli NK, muze dojit
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k potlaceni FL ze samotnych NK, coz se pfi dvoufotonové absorpci neprojevi.

Z hlediska spektralni pozice absorpénich stavi nepozorujeme mezi S-pdsem a F-pdsem (ale-
spon co se tyce vzorku kF) velké rozdily. Rovnéz nelze vyvozovat zavéry ohledné puvodu F-pésu.
Teoreticky i experimentdlné urcené pozice absorpénich pdst pro mozné zdroje modré FL (mole-
kuly na bézi Si, defekty v SiO2 a pod.) totiz spadaji pravé do oblasti mezi 300 nm az 400 nm [48].
Posun maxima excita¢niho spektra FL s vlnovou délkou FL naznacuje, ze se jedna o nehomogenni
roz$iteni jednoho typu prechodu.

7 polarizacnich vlastnosti FL je patrné, ze tzv. F-pas se ve skutecnosti sklada z nékolika
prekryvajicich se pasu, jejichz dulezitost se lisi vzorek od vzorku. Vysoké hodnoty SLP v modré
spektraln{ oblasti (okolo 17 %) pozoroval jiz difve M. Cazzanelli et al. [51], ktery navrhnul jako
puvodce rekombinaci z molekul na bazi Si. Na druhou stranu i nékteré defekty v SiOs mohou vyka-
zovat SLP na podobnych hodnotdch [42]. Neni tedy mozné pfesné pfifazeni puvodce. Pozorovany
pokles SLP kolem 530 nm pro vzorek kF velmi dobfe odpovidd spektralni pozici i zdpornou hod-
notou SLP difve pozorovanym defektum v SiOs typu OCD II (zkratka z angl. oxygen defficiency
centers). V tomto pripadé dochazi k absorpci na singletnich stavech a rekombinaci na tripletnich
stavech s jinou symetrii.

4.3.7 Shrnuti

Pozorovali jsme vyrazné rozdily v ultrarychlé dynamice FL u kifemikovych nanostruktur s
dominantnim ¢ervenym pdsem FL (S-pdsem) a modrym pdsem FL (F-pdsem). Nanostruktury s
dominantnim S-pasem se vyznacovaly rychly nastupem FL a biexponencidlnim doznivanim FL.
Podrobné je celd problematika rozebrana v predchozi podkapitole. Nanostruktury s dominantnim
F-pasem vykazuji nastup FL béhem 2,5ps, po kterém nasleduje monoexponencidlni doznivani
s dobou zivota kolem 20 ps. Jak nastup FL, tak i doznivani jsou spektrdlné nezavislé, z cehoz
usuzujeme, ze zdroj modré FL se vyznacuje diskrétnimi energetickymi stavy molekulového typu
a Siroky spektralni pas pak vznikd nehomogennim rozsitenim kvuli vlivu okoli.

Tuto hypotézu potvrzuji také méreni dvou- a jednofotonové buzené FL, které ukazuji, ze oba FL
pésy (S-pas a F-pas) maji rozdilny excitacni kanél. Excitaéni energie téchto pasu se vsak spektralné
prekryvaji, jak je patrné z méreni excitacnich spekter FL. Méfeni polarizacnich vlastnosti FL
ukazuji, ze tzv. F-pds je ve skutecnosti prekryv nékolika FL pésu, jejichz dulezitost se muze
meénit vzorek od vzorku. Neni tedy zfejmé, nakolik je mozné zjisténé vlastnosti modie emitujiciho
porézniho Si pfendSet i na jiné typy vzorku s odliSnym zpusobem piipravy.

4.4 Ultrarychla luminiscence dalSich typi kiemikovych
nanostruktur
V této podkapitole se budeme vénovat zméndm v ultrarychlém dohasindni FL u Si NK

pfipravenych naprasovanim s velkou stfedni velikosti NK a u Si NK organicky pasivovanych
dpravou v xylenu.
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Obr. 4.19: Spektrum absorbance a ¢asové integrované FL vzorku Si NK pfipravenych naprasovanim Si pfi
excitaci 325 nm (He-Cd laser), absorpéni spektrum bylo poskytnuto autorkou vzorku W. de Boer.

4.4.1 Kvemikové nanokrystaly pripravené naprasovanim

Kyslikem pasivované Si NK pfipravené naprasovanim maji pomérné znac¢nou stfedni velikost
(okolo 5nm), coz vyrazné méni poméry mezi tendenci nosi¢u obsazovat vnitin{ stavy NK a povr-
chové stavy NK. Narozdil od predchozich méteni, tyto NK maji sitku zakdzaného pasu pod energii
defektt v SiOy [27], a nosice by mély zustat lokalizovéany uvniti NK, kde existuji vyhodnéjsi ener-
getické stavy. Lze tedy ocekavat vyrazné jiné chovani FL nez v piipadé méfeni v casti 4.2, kde
byly nosi¢e béhem nékolika pikosekund zachyceny na povrchu NK.

Popis pripravy vzorku je uveden v ¢asti 3.2.3 na str. 33. Velké stredni velikosti NK odpovida
také pozice casové integrované FL (viz obr. 4.19), kterd méd maximum okolo 950 nm. Spektrum
absorbance, obdobné jako u jinych vzorka Si NK| roste pro vyssi energie. Vyznacuje se rychlym
narustem pro vinové délky pod 500 nm a jsou na ném patrnd zvlnéni zpusobend interferenci na
tenké vrstvé vzorku.

Ultrarychla dynamika luminiscence

Ultrarychla dynamika byla méfena metodou up-konverze popsanou v ¢asti 4.1. Vysledky méfeni
pro doby zpozdéni do 40 ps jsou znazornéné na obr. 4.20. FL ma velmi rychly ndbéh pod ¢asovym
rozlisenim experimentu (< 200fs) a nédsledné dohasind s biexponencidlnim charakterem. Fitem
jednotlivych kiivek ziskdvame doby zivota 4ps a ~ 70 ps. Tyto doby zivota se s vlnovou délkou
(v rdmci zna¢né relativni chyby fitu okolo 20 %) neméni. Na druhou stranu je patrné zpomalovan{
dohasindni FL pro delsi vinové délky, coz se déje ruznym pomérem téchto dvou slozek doznivani.
Na obr. 4.21 je zndzornéno doznivani FL na delsich ¢asovych skdlach. Objevuje se zde dalsi slozka
s velmi dlouhou dobou doznivéani, jejiz podil roste s rostouci vlnovou délkou.

Intenzita signalu pfi méfeni metodou up-konverze byla velmi slaba. Proto bylo mozné zmérit
doznivani FL pouze na vinovych délkach kratsich nez 700 nm. Nékolik pokusii o méfeni dynamiky
FL v oblasti maxima ¢asové integrované FL okolo 1000 nm, které je mozné provést nahrazenim fil-
tru UG-11 barevnym filtrem GG-420, skon¢ilo kvuli nadmérnému Sumu nezdarem. Problematické
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Obr. 4.20: Dohasinén{ FL vzorku Si NK pripravenych naprasovanim Si pro ruzné vlnové délky FL (exc.
405nm) na kratké casové skale
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Obr. 4.21: Dohasinén{ FL vzorku Si NK pripravenych naprasovanim Si pro ruzné vlnové délky FL (exc.
405nm) na delsi ¢asové skéle
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je také méteni spekter. Pro vinové délky pod 750 nm jsme pozorovali slaby néarust intenzity FL
s rostouc{ vlnovou délkou. Nad tuto vinovou délku rychle klesd pomér signdl/sum kvuli pouziti
filtru UG-11.

Diskuse

V souladu s pozorovanim v podkapitole 4.2 pozorujeme pro velké Si NK pomérné pomalé do-
hasindni FL. Pfi velikosti NK okolo 5 nm by podle ¢lanku Wolkina et al. [27] mély byt vnitin{ stavy
NK vyrazné vyhodnéjsi nez povrchové stavy a nemélo by na nich dochézet k zachytavani nosicu.
Nosice by se tedy mély lokalizovat uvniti NK, kde jsou doby rekombinace pomérné dlouhé. My
jsme ale pozorovali biexponencidlni dohasinédni FL, analogické k dohasinani malych Si NK. Zaroven
je treba uvazovat fakt, ze z Sirokého spektra FL vidime pouze vysokoenergetickou nabéznou hranu
spektra.

Pozorované doznivani je mozné vysvétlit vyskytem stavi v okoli NK s velmi nizkou energii, do
kterych nosice relaxuji. Protoze stavu je pomérné malo a nosice jsou dobie lokalizovany uvniti NK,
probiha tento zachyt s dlouhou typickou dobou kolem 4 ps a piipadna nasledna relaxace do nizsich
stavu pak musi byt také vyrazné pomalejsi. Rychlost dohasinani rychlé slozky FL je pfiblizné 15x
vétsi nez rychlost dohasinani pomalé slozky. Podobny pomér (10 az 15x) jsme pozorovali u poméru
rychlosti zdchytu a relaxace na povrchovych stavech u vzorku s malymi, zoxidovanymi NK (viz
obr. 4.9). Teorii zachytu nosi¢a na stavech v okoli NK podporuje fakt, ze doznivén{ je vyraznéjsi
pro kratsi vinové délky, a naopak pro dlouhé vinové délky se zvyrazinuje slozka FL s velmi dlouhou
dobou zivota, kterou muzeme prifadit rekombinaci na vnitinich stavech NK, kolem kterych neni
zadny vyhodny povrchovy stav.

4.4.2 Zména dynamiky luminiscence pasivaci xylenem

V této ¢asti se zaméfime na koloidni vzorek kXAl pripraveny K. Kusovou, kterd pomoci UV
ozarovani Si NK v xylenu za specifickych podminek dosahla vyrazné zmény optickych vlastnosti
NK. Dochézi ke zméné pasivace Si NK| pii které vzroste kvantova ti¢innost FL na 20% a spektrum
¢asové integrované FL se vyrazné posune do kratsich vlnovych délek (maximum okolo 575nm).
Obé tyto zmény smétruji k u¢inngéjsi stimulované emisi, coz je z aplikaé¢niho hlediska velmi zajimavé.

Vzorek vznikl z présku porézniho Si (Si NK) typu standard. Tyto NK (napi. vzorek kS) se
vyznacuji rychlym, biexponencidlnim dohasinanim FL, jak bylo popsano diive v podkapitole 4.2.
Cilem experimentu bylo prozkoumat jak se vyrazné zmény v Casové integrované FL projevi v
dynamice FL. Postup piipravy vzorku je popsan v ¢asti 3.1.4 na str. 27. Vzorek se vyznacuje
vysokou optickou kvalitou (¢iry koloidni roztok).

Piedbéznym méfenim dohasindni FL fotondsobicem (modul Hamamatsu, 5x zesileny signal
zesilovacem Stanford Research Systems) pfi excitaci femtosekundovymi pulsy na 480 nm a 440 nm
(systém Spitfire-Topas, viz ¢ast A.1 na str. 126) jsme zjistili, ze vzorek zcela postradd dlouho zijici
FL dohasinajici na mikrosekundové casové skédle a dohasinani vzorku se pro zkoumané vlnové
délky (500nm az 650nm) jen nepatrné lisi od pifstrojové funkce fotondsobice (FWHM 2ns). Z
grafu, ktery je publikovén jako obr. 4 v ¢lanku K. Kusové et al. [164], bylo mozné odhadnou
dobu dohasinani FL na pfiblizné 2 ns. Proto jsme pfistoupili k detailnimu zkoumani ultrarychlé a
nanosekundové dynamiky FL.
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Obr. 4.22: Vlevo: normované nabéhy FL vzorku kXAl pro ruzné vlnové délky FL (exc. 405nm) spolu s

piistrojovou funkei systému (¢drkovani zelend ¢dra). Vpravo: dohasindni FL vzorku kXAll na delsi casové
skéle.

Ultrarychla dynamika luminiscence

Meéfteni probihala metodou up-konverze pii usporadani popsaném v ¢asti 4.1 pfi excitaci 405 nm.
Jak je patrné z obr. 4.22, kromé absence mikrosekundového doznivani FL se vzorek kXAll lisi od
svého prekurzoru (Si NK s dominantnim pdsem FL v ¢ervené oblasti) také ve vyvoji ultrarychlé
FL (viz pro porovnani napf. obr. 4.4). Pozorujeme néastup FL pfiblizné o 1ps delsi nez je doba
néstupu piistrojové funkce systému (FWHM 1,3 ps). Doba nastupu FL zustdva pro méfené vlnové
délky srovnatelna.

Nepozorujeme ani ultrarychlé dohasinani FL na §kale pikosekund, ani zadné vyrazné dohasinani
FL na skéle desitek nebo stovek pikosekund. Nésleduje az avizované doznivani FL na nanosekun-
dové skéle (viz dalsf ¢dst), pro jehoz méfeni neni metoda up-konverze vhodn4, a proto jsme pouzili
méfeni rozmitaci kamerou.

Nanosekundové doznivani luminiscence

Doznivani FL jsme méfili pomoci rozmitaci kamery Hamamatsu C5680 v rezimu synchro-scan,
kterd je detailnéji popséna v ¢dsti A.2. Vzorek byl excitovén femtosekundovymi pulsy (FWHM
1001s) s malou opakovaci frekvenci (400 Hz) na vlnovych délkdch 400 nm a 480 nm (vice v ¢ésti
A.1 na str. 127).

Na obr. 4.23 je zobrazené doznivani vzorku kXAl pro Siroké spektrum vlnovych délek v
semi-logaritmickém grafu. Rychle doznivajici FL, kterd mizi béhem prvnich 0,5ns, piislusi ke
xylenu (rozpoustédlu) a se vzorkem nesouvisi. Pro vlnové délky nad 550 nm, kde jiz xylen prak-
ticky nevyzafuje, doznivani nezdvisi na vlnové délce FL. Samotny vzorek kXAIll m4 monoexpo-
nencialni charakter dohasindni. Fitovanim doznivani monoexponencialni funkci dostavame pfi ex-
citaci 400 nm doby zivota od 1,8 ns az po 2,1 ns. Tyto doby zivota prekvapivé slabé rostou s klesajici
vlnovou délkou — muze vSak jit pouze o artefakt, kdy doznivani FL xylenu, které je spektrdlné
Siroké a nelze zcela oddélit, ovliviiuje vysledny fit. Pii zvétSeni excitacni vinové délky dojde k
mirnému prodlouzeni doby doznivani (z 2,0ns pro Aeze = 400nm na 2,1 ps pro Aeze = 480 nm).
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Obr. 4.23: Dohasindni FL vzorku kXAll pro ruzné vlnové délky FL (exc. 400 nm); vlozeny graf: dohasindni

FL vzorku kXAll na vinové délce 570 nm pii excitaci femtosekundovymi pulsy na vinové délce 400 nm a
480 nm.

Opét nelze vyloudit, ze zména doby dohasindni je zpusobena pouze ovlivnénim fitu FL xylenu.
Rozdilnou excita¢ni vilnovou délkou se totiz méni také pomér FL ze vzorku a z rozpoustédla.

Na obr. 4.24 jsou zobrazena spektra FL vzorku kXAll a reference pro ruzné integracni doby a
excitacni vinové délky. Na spektru jsou patrné dva vyrazné pasy FL: dominantni s maximem na
550 nm, ktery piisuzujeme rekombinaci v nanostrukturach Si v xylenu, a minoritni pds na 480 nm,
coz je FL xylenu. Minoritni pas vykazuje rychlejsi dohasinani, nez dominantni pés, jak je patrné ze
srovnani ¢asové integrovaného spektra FL a spektra integrovaného béhem prvnich 500 ps. Tyto dvé
spektra se prakticky shoduji, co se ty¢e dominantniho pasu FL. To ndm potvrzuje nase predchozi
zjisténi, ze doba doznivani FL nezavisi vyznamné na vlnové délce FL. Pti posunu excita¢ni vinové
délky 480 nm doslo jen k nepatrnému posunu spektralniho maxima FL.

Diskuse

Z vysledkt je patrné, ze iprava Si NK xylenem vede k vyraznym zméndm kvality FL. Z ultrarychlé
dynamiky FL zcela zmizi rychlé, biexponencidlni dohasindni pfifazované interakci nosic¢u s povr-
chovymi stavy NK. FL se vyznacuje jednoduchym, monoexponencialnim dohasindnim s dobou
zivota kolem 2ns témér nezdavisle na excitacni a FL vlnové délce. Po excitaci tedy nosice béhem
2 ps (jak je patrné z méreni ndstupu FL) relaxuji do stavi, ze kterych rekombinuji s vysokou kvan-
tovou uc¢innosti FL (okolo 20 %) bez moznosti néjaké dalsf relaxace, zachyceni nebo transportu na
jiné stavy. Takové jevy by totiz bezesportu vedly ke komplikovanéjsimu chovani doznivani FL.

4.5 Zavér

V této kapitole jsme se vénovali predevsim vyvoji FL bezprostiedné po excitaci na nejruznéj-
Sich typech Si NK.

Konkrétné na Si NK s dominantnim pasem FL v ¢ervené spektralni oblasti jsme pozorovali
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Obr. 4.24: Normovand spektra FL vzorku kXAll pfi excitaci 400 nm integrovand po prvnich 500 ps (éervend
Cara) a Casové integrovand (Cernd ¢dra); pro srovndni FL spektrum reference (zelend ¢dra) pii excitaci
400nm a FL spektrum vzorku XAll pii excitaci 480 nm (modra ¢éra). Pozn.: spektra nebyla korigovdna
na spektralni odezvu systému.

rychly ndbéh FL doprovézeny biexponencidlnim dohasindnim. Rychlou slozku dohasindni (7 <
1ps) jsme identifikovali jako zdchyt nosi¢l z vnitinich stavii Si NK na povrchovych stavech.
Néslednou, pikosekundovou slozku doznivani, pak zpusobuje relaxace zachycenych nosi¢u na nizsi
povrchové stavy. Doba dohasindni FL vyrazné zavisi na jeji vinové délce. Tuto spektralni zavislost
lze velmi dobie popsat ndmi navrzenym modelem, a to obecné pro jakoukoli pasivaci Si NK.

Ultrarychld FL velkych Si NK (prumér ~ 5 nm) se chové obdobné (biexponencidlni dohasinani),
pouze pozorované doby Zivota se vyrazné prodlouzi na 4 ps a 70 ps. Z nasich méfeni nelze presné
urcit puvod dohasinani, ale mozné vysvétleni je opét zdchyt nosi¢u na stavech v okoli NK s velmi
nizkou energii a jejich dalsi relaxace.

Oproti tomu nanostruktury Si vyzafujici preferenéné v modré spektralni oblasti (maximum
FL okolo 430 nm) se podle nasich méfeni vyznacuji zcela odlisnou strukturou energetickych stavi.
To se projevuje v ultrarychlé dynamice FL pomalym ndstupem FL (maximum signdlu 2,5 ps
po excitaci) a monoexponencidlnim dohasindnim FL (doba zivota ~ 20ps). Oboji je spektrilné
nezavislé. Modfe vyzafrujici nanostruktury také vykazuji zcela odlisné spektrum jednofotonové bu-
zené FL (maximum okolo 430 nm) a dvoufotonové buzené FL (maximum okolo 600 nm). Spole¢né
se znalostmi excitacnich spekter FL a polariza¢nich vlastnosti FL jsme tak ziskali velmi komplexni
obrazek o probihajicich procesech. Na zakladé méfeni usuzujeme, ze tyto nanostruktury Si maji
odlisnou podobu energetickych hladin, které odpovidaji molekulovym diskrétnim hladinam.

Dynamika FL (v¢etné té ultrarychlé) se zcela zméni pfi pasivaci Si NK ozarovanim UV svétlem
v xylenu. Dohasinani FL ziskd monoexponencidlni podobu s dobou zivota okolo 2ns bez vyrazné
dynamiky FL na kratsi i delsi ¢asové skale. Opét nelze usuzovat na konkrétniho puvodce FL, z
jednoduché podoby FL vsak vyplyva, ze se jedna ziejmé o dobfe prostorové oddélené stavy bez
moznosti preskoku mezi nimi nebo jiné relaxace nosi¢u na nizsi energie.






5 Augerova rekombinace
v kifemikovych nanokrystalech

Augerova rekombinace je vyznamnym nezafivym rekombina¢nim kandlem, ktery zhasi FL pii
vysoké intenzité excitace, nebo piresnéji pii vysoké koncentraci nosi¢u. V NK je jeji vliv o to vétsi,
Ze nosice jsou excitovany a poté uzavieny ve velmi malém objemu, takze excitace dvou e-h paru v
NK staci ke spusténi uc¢inné Augerovy rekombinace. Proto je ji nutné zkoumat jako konkurenéni
proces vuci stimulované emisi. Augerova rekombinace se také podili na tzv. autoiontizaci NK, kdy
dochézi k potlaceni emise FL z NK [98] nabitim NK — snizuje tak i¢innost FL.

Teoretické aspekty Augerovy rekombinace a jeji specifika v NK jsou popsany v ¢éasti 2.3.3 na str.
16. V této praci rozsifujeme diivéjsi clanky F. Trojénka et al. [87,165] a vysledky diplomové préce
autora [153]. F. Trojanek et al. pozoroval u Si NK piipravenych iontovou implantaci rychlou (sub-
nanosekundovou) slozku FL; kterd vykazovala superlinedrni nérust intenzity s rostouci intenzitou
excitace. Tato rychld slozka FL byla spektrdlné velmi Sirokd s maximem okolo 700nm a byla
pozorovéna také pro vlnové délky kratsi nez je vlnovéa délka excitace (ddle jen nadexcita¢ni FL).
Tuto slozku bylo mozné pozorovat pouze pro excitacni vinové délky ve viditelné oblasti. Excitace
vzorku UV svétlem vedla na zcela jiny FL pas v modré spektralni oblasti, ktery linedrné rostl s
intenzitou excitace.

V této kapitole se po kratkém popisu experimentdlniho uspoidaddni a pouzitych vzorku (¢4st
5.1) zaméffme na studium rychlé, sub-nanosekundové slozky FL (&dst 5.2), konkrétné jeji zavislosti
intenzity FL na intenzité excitace (ddle jen intenzitni zdvislost) a ¢asové doznivani této FL. Na
rozdil od ptedchozi kapitoly vénované ultrarychlému doznivani FL pii nizké energii excita¢nich
pulst, zde se zabyvdme nelinedrnimi jevy pii vysoké intenzité excitace (az o t¥i fady vySSi energie
excitace). Proto zde vystupuje do popiedi prédvé tato nelinedrni slozka FL. Blize se zaméfime na
studium nadexcita¢ni FL a budeme diskutovat mozné pticiny vzniku nelinearni FL.

Na zékladé nasich méfeni jsme navrhli model na bézi kinetickych rovnic (&ast 5.3), ktery
popisuje pusobeni Augerovy rekombinace v NK. Piitomnost Augerovy rekombinace prokazuji i
Casové integrovand spektra FL (viz ¢dst 5.4).

Hlavni vysledky této kapitoly byly publikovany v élanku K. Zidka et al. [88].

5.1 Experimentalni usporadani

5.1.1 Zkoumané vzorky

Zamérili jsme se na zkoumani Si NK pripravenych iontovou implantaci. Detailni postup
piipravy a jejich charakterizace je uvedend v ¢asti 3.2.2 na str. 32. Jedna se o Si NK v mat-
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rici amorfntho SiOs, jejichz stiedni velikost lezi mezi 3nm az 4,5 nm. NK jsou umisténé v tenké
vrstvé (tloustka 300 nm) tésné pod povrchem substratu (maximum koncentrace NK ~ 600 nm pod
povrchem [144]). Na jediném substraté je piipravend série 4 vzork, které se lis{ pouze implantaéni
dévkou pouzitou pii vyrobé vzorku (3, 4, 5 a 6 x 10'7 cm™?2), které budeme podle ni znagit imSi-
3 az 1mSi-6. Pro jednotlivé implanta¢ni davky se téméf neméni velikosti NK, ale linearné roste
hustota NK ve vrstvé, kterd je fadové 10'° cm=3.
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Obr. 5.1: Normovand spektra casové integrované FL (Cdrkované ¢dry) pii excitaci 325nm cw laserem
(He-Cd) a absorbance (plné ¢ary) méfenych vzorku.

Vzhledem k pomérné znacné stiedni velikosti NK je maximum ¢asové integrované FL posunuto
do blizké IC oblasti (maximum ~ 815nm), jak je patrné z obr. 5.1. Vzorky se vyznacuji vysokou
optickou kvalitou a témér nerozptyluji svétlo. V absorpénich spektrech jsou patrna interferencni
maxima a minima, kterd vznikaji v dusledku interference na tenké vrstvé Si NK. Tato tenkd vrstva
se chovd také jako vlnovod [166]. Tloustka vrstvy se mirné méni s implantaéni dédvkou vzorku,
proto je pro jednotlivé vzorky patrny posun interferen¢nich maxim.

Ve vsech piipadech méa absorbance priblizné exponencialni nabéh, coz odpovida tzv. Urbachové
hraneé, typické pro absorpci svétla v neuspotrddanych systémech [120]. Ve spektru FL nepozorujeme
interferencni jevy diky sbéru FL z velkého rozsahu 1ihlu, kde dojde k rozmyti interferen¢nich maxim

a minim.

5.1.2 Pouzité experimentdlni uspofradani

Casové rozlisené méreni luminiscence

Pii méfeni jsme pouzivali usporadéni zndzornéné na obr. 5.2. Vzorek jsme excitovali 2. a 3. har-
monickou frekvenci Nd:YAG laseru (532 nm a 355 nm), ktery je detailné popsén v ¢dsti A.1 na str.
126. Laser generuje silné, mikrojoulové pulsy s velmi nizkou opakovaci frekvenci 1 Hz a s délkou
pulsu (FWHM) 40 ps (532 nm), resp. 30 ps (355 nm). Intenzita laserovych pulst silné kolisd, proto
je nutné urcovat ke kazdému pulsu intenzitu excitace pomoci referencni fotodiody.

FL byla méfena v uspoiaddni na ,zpétny rozptyl” (angl. back-scattering) a jako detekce byl
pouzit bud'to monochromator Jobin-Yvon s fotondsobi¢em Hamamatsu H5783-06 (¢asové rozliseni
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Obr. 5.2: Experimentalni uspofadéni pouzité pro méfeni c¢asové rozlisené FL vybuzené pikosekundovymi
pulsy.

2ns), nebo rozmitaci kamera Imacon John Hadland (Casové rozliSeni dané sitkou excita¢niho
pulsu). V piipadé méfeni rozmitaci kamerou je nutné zajistit jeji rychlé sepnuti lavinovou fotodi-
odou a také dodate¢né prodlouzit drahu excitacniho svazku pfiblizné o 15 ns.

Casové integrované méreni luminiscence

Tato méfeni probihala ve femtosekundové laboratoii KCHFO s mikrojoulovymi pulsy na laserovém
systému Tsunami-Spitfire-Topas (detailni popis viz édst A.1 na str. 126). FL byla excitovdna
femtosekundovymi pulsy na vlnovych délkach 360 nm az 530 nm s dobou trvéni pulsu (FWHM)
90 fs, opakovaci frekvenci 1kHz a energii v pulsu v fddu jednotek az desitek mikrojoulu. Spektra
FL byla méfena pomoci CCD (Andor iDus) na spektrografu Oriel MS127i ve standardnim 45°
usporadani.

5.2 Sub-nanosekundova slozka luminiscence

V této Casti se zaméfime na studium sub-pikosekundové slozky FL vzorku imSi-8 az 6. Zkou-
mali jsme vliv nejruznéjsich faktoru (implantaéni ddvka vzorku, polarizace excitace, vlnova délka
excitace a vinova délka FL) na vlastnosti této slozky FL (viz ¢dst 5.2.1).Podrobnéji jsme se zamérili
na vyzafovani FL na vInovych délkdch kratsich nez vlnovéd délka excitace (viz ¢ést 5.2.2). Zkou-
mali jsme rovnéz ¢asovy prubéh doznivani této slozky FL (viz ¢dst 5.2.3). Na zdkladé vysledku
pak diskutujeme v ¢asti 5.2.4 mozny puvod nelinearit.

5.2.1 Intenzitni zavislosti

Na obr. 5.3 je zobrazeno dohasindni FL vzorku imSi-6 pii excitaci pikosekundovymi pulsy
532nm uréené pomoci fotondsobice. Na kratké casové skédle (pod rozlisovaci mez{ usporddéni)
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je patrny pik, ktery odpovida sub-nanosekundové slozce FL. Nésleduje dohasinani na skale mi-
krosekund ve tvaru protdhlé exponencialy exp|—(t/7)%]. Amplituda piku rychlé slozky FL Igs
(viz zndzornéni na obr. 5.3) je imérng celkové intenzité FL vyzdfené v rdmci této rychlé slozky
FL. Kromé ni jsme také urcéovali pocatecni intenzitu FL Iy. Ruzné intenzity excitace je mozné
dosdhnout budto pfirozenou fluktuaci intenzity vystupnich pulsii laseru, nebo jejich zeslabovanim
spektrdlné neutralnimi (tzv. sedymi) filtry a vybérem uzkého pdsu excitacnich intenzit. V obou
piipadech jsme pozorovali stejny prubéh intenzitnich zavislosti.
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Obr. 5.3: Dohasindni FL vzorku imSi-6 pii excitaci pikosekundovymi pulsy (Aege = 532nm, Apr =

oy

exponencialou.

Vliv excitacni vinové délky

Excitaéni vinova délka ma znacny vliv na spektrum a intenzitni zavislost rychlé slozky FL. Pti
excitaci svétlem v UV oblasti (v tomto pfipadé 355 nm) mé rychld slozka FL spektraln{ maximum
v modré oblasti (maximum 450 nm) a linedrni zavislost intenzity FL na intenzité excitace, jak je
patrné z obr. 5.4 vlevo. Pas rychlé FL se v tomto pfipadé spektralné a také intenzitni zavislosti
shoduje s tzv. F-pdsem (viz ¢dst 2.2.2) v asové integrovaném spektru FL zobrazeném na obr. 5.4
vpravo.
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Obr. 5.4: Vlevo: spektrum rychlé slozky FL Irs a jeji intenzitn{ zdvislost (vlozeny graf, body) urcend
pomoci PMT pii excitaci pikosekundovymi pulsy (Aeze = 355 nm, Apr, = 500 nm, vzorek imSi-6). Vpravo:
Casové integrované spektrum FL a jeho intenzitni zévislost (vlozeny graf, body) uréené pomoci CCD pfi
excitaci femtosekundovymi pulsy (Aeze = 340nm, Apr, = 500 nm, vzorek imSi-6). Obé intenzitni zdvislosti
jsou fitovény linedrn{ zdvislost{ (¢ervené ¢ary).
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Obr. 5.5: Normovana zavislost intenzity rychlé slozky FL Irgs na intenzité excitace u vzorku imSi-6 pro
ruzné vinové délky FL (kolecka); ¢isté kvadraticky fit dat (Gervend ¢dra); Aeze = 532 nm.

Oproti tomu pii excitaci vlnovymi délkami ve viditelné oblasti (v tomto ptipadé 532nm) vy-
kazuje rychla slozka FL silné nelinedrni charakter (viz obr. 5.5). Pro vSechny vlnové délky FL m4
stejny prubéh intenzitni zavislosti (v rdmeci chyby méfeni) a roste pfiblizné kvadraticky s intenzi-
tou excitace. Popis intenzitni zavislosti kvadratickou funkci je dobrou aproximaci, presnéjsi popis
vS8ak nabiz{ model uvedeny dale v samostatné podkapitole 5.3.

Provedenim kvadratického fitu pro intenzitni zavislost na ruznych vlnovych délkach FL
muzeme z velikosti kvadratickych koeficientu fitu ziskat spektrum nelinedrni slozky FL. Oddélime
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tak od sebe linedrni piispévky (vliv linedrni FL, rozptylu excitace) od nelinedrni slozky FL.
Vysledné spektrum nelinearni slozky na obr. 5.6 je velmi Siroké s maximem okolo 600 nm a saha
od pfiblizné 350 nm az po 850 nm. Pro vinové délky kratsi nez 400 nm je tvar spektra zkresleny
propustnosti pouzitych optickych prvku — presnéjsi méfeni této spektralni oblasti je uvedeno v
Casti 5.2.2.
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Obr. 5.6: Intenzita nelinedrni slozky FL ziskand jako spektrum kvadratického koeficientu fitu zdvislosti
intenzity FL Irs na intenzité excitace, vzorek imSi-4 a -6, excitace pikosekundovymi pulsy 532 nm.

Je tedy ziejmé, ze u rychlé slozky FL dochazi k pFepinani dvou ruznych rekombinacénich kanélua
ve vzorku v zavislosti na excita¢ni vinové délce. Pti excitaci vzorku v UV oblasti ziskavame linedrni
rychlou slozku FL se spektralnim maximem na 450 nm. Naopak pii excitaci ve viditelné oblasti
spektra ziskavame nelinedarni rychlou slozku FL, kterd kvadraticky roste s intenzitou excitace, s
maximem na 600 nm. Na nelinedrn{ rychlou slozku FL se nyni podrobnéji zaméiime.

Vliv implantaéni davky vzorku

Charakter nelinedrni slozky FL se pro jednotlivé vzorky (tj. implantacni ddvky) nelisi. Vykazuji
shodné kvadraticky nérust intenzity této slozky FL s intenzitou excitace a shodné spektrum (viz
obr. 5.6). Ménf se vSak vyrazné pomér intenzit rychlé nelinedrni FL a pomalé (mikrosekundové)
slozky FL. To je mozné porovnat pomoci intenzitnich zavislosti poc¢ateéni intenzity FL Iy, kde
se s¢ita pifspévek nelinedrn{ (pfiblizné kvadratické) slozky FL spolu s pomalou, mikrosekundovou
slozkou FL. Podle ocekavani mé Iy obecné kvadratickou zavislost na intenzité excitace, jak je
patrné z obr. 5.7.

S rostouci implantaéni davkou se zvySuje podil nelinearni slozky, coz se projevuje vyssim
pomérem kvadratického koeficientu vuéi linedrnimu koeficientu. S implanta¢ni davkou se neméni
velikost NK, ale roste hustota NK v matrici (viz napi. charakterizace vzorku Ramanovym rozpty-
lem). Utinnost pozorovanych nelinedrnich procesu tedy rychle roste s hustotou NK.

To muze byt dusledek interakce nosi¢ti mezi sousednimi NK. Vysokd implanta¢ni hustota vede
podle Y. Q. Wanga et al. [141] ke vzniku aglomerdtu z nékolika NK. Nosi¢e vybuzené v nékolika
NK v ramci aglomeratu mohou u¢inné interagovat, coz je u oddélenych NK nepravdépodobné.
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Obr. 5.7: Zavislost Iy na intenzité excitace pro ruzné implantaén{ ddvky (symboly) na vinové délce FL
600 nm pii excitaci vlnovou délkou 532 nm fitované obecnou kvadratickou funkei (plné ¢dry); vlozeny graf:
pomér kvadratického a linedrniho koeficientu ziskaného fitovanim intenzitni zavislosti.
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Obr. 5.8: Zavislost intenzity rychlé slozky Irs na intenzité excitace pfi ruzné polarizaci excitace (Aeze =
532nm, Apr = 600nm).

Vliv polarizace excitace

Zkoumali jsme také vliv polarizace excitaéniho svétla na nelinedrni slozku FL. Pomoci A/4 desticky
jsme prevedli linedrné polarizovanou excitaci na kruhové polarizovanou excitaci a zkoumali mozné
zmény v rychlé slozce FL. Intenzita excitace byla korigovdna na rozdilné odrazivosti prvku v
experimentu pro rozdilné polarizace. Vysledné zavislosti pro vzorek imSi-6 jsou znazornéné na
obr. 5.8. Polarizace excitace zfejmé neméa na nelinearni slozku FL zadny podstatny vliv. To je
ocekavany vysledek, protoze iontovou implantaci a naslednym zihdnim vznikaji prevazné sférické
NK, kde absorpce ani FL nevykazuji vyraznou polariza¢ni zavislost.
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5.2.2 Nadexcitaéni luminiscence

Pr1i excitaci vzorku svétlem ve viditelné oblasti, kdy pozorujeme nelinedrni rychlou slozku FL,
dochézi také k emisi tzv. nadexcitaéni FL !, tedy FL s vlnovou délkou kratsi nez je vlnové délka
excitace. V této spektralni oblasti vyzaiuje pouze nelinearni rychld slozka FL, jak jsme urcili ¢asové
rozliSenym méfenim. Je tedy mozné mérit spektra a intenzitni zavislosti ¢asové integrovanou
spektroskopi{ (pomoci CCD). Vzorky jsme v tomto piipadé excitovali femtosekundovymi pulsy
(délka pulsu 90 fs, opakovaci frekvence 1kHz).

Na obr. 5.9 vlevo je zobrazen nastup nadexcitacni FL pii excitaci 490 nm, ktera vykazuje kvad-
raticky narust intenzity FL s intenzitou excitace (viz vlozeny graf). Ucinnost generace nadexcita¢ni
FL, kterou jsme vypocitali z intenzity generované FL korigované na druhou mocninu absorbance,
dosahuje maxima pro vlnové délky okolo 420 nm (2,95eV) — viz obr. 5.9 vpravo. Tento vysledek
budeme vice diskutovat v ¢asti 5.2.4. Naméfrend uc¢innost generace nadexcitaéni FL prudce klesa
Pro Aeze < 380nm, coz se v souladu s absenci této slozky pti pikosekundové excitaci na 355 nm.
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Obr. 5.9: Vlevo: spektrum nadexcitaéni FL pii excitaci 490nm s ruznou intenzitou excitace pro vzo-
rek imSi-6; vlozeny graf: intenzitni zdvislost nadexcita¢ni{ FL prolozend pomoci modelu (viz dals{ text).
Vpravo: Géinnost generace nadexcitaén{ FL (signdl na 330 nm) korigovand na absorbanci vzorku « jako
IFL/(IE.ICOCQ).

Déle jsme pozorovali posun hrany nadexcita¢ni FL s ménici se vlnovou délkou excitace. Tento
posun je zndzornén na obr. 5.10 pro ruzné energie fotonu excitace od 3,26 eV (odpovida 380 nm) po
2,53 eV (odpovidd 490 nm). S rostouci energii excita¢nich fotonu se posouva nastup nadexcitaéni
FL do vyssich energii, jak je patrné z vlozeného grafu. Posun se zpomaluje s pfiblizovanim hrany
nadexcita¢ni FL k energii 5eV, coz muze souviset s prechodem od nelinearni rychlé slozky FL
pri excitaci ve viditelné oblasti k linearni rychlé slozce FL pii UV excitaci. Energie 5eV je ptilis
vysoka na to, aby mohla souviset s Sitkou zakazaného pasu Si NK — ta by se v tomto ptripadé
meéla pohybovat okolo 1,5eV [27] a energie 5eV je vice nez trojndsobek této energie. Energie okolo
5eV vsak odpovidd energii potiebné k ionizaci NK, kdy elektron nebo dira ziskavaji dostate¢nou
energii na to, aby opustily NK. [167]

IPro oznageni FL s vlnovou délkou kratsi nez vinova délka excitace dosud neexsituje ustdleny cesky nézev.
Budeme tedy pouzivat tento tvar, ktery zohlednuje, ze energie fotonu FL je nad energii fotonu excitace.
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U vsSech spekter nadexcita¢ni FL na obr. 5.10 je patrny dvoustupiiovy charakter, kdy vyrazné
nastupni hrané FL ptredchézi pomaly nartust FL z energie o nékolik desetin elektronvoltu vyssi.
Jedna se o artefakt zptsobeny vyhlazovanim kiivek FL, ktery byl zvyraznén korekci kiivek na
propustnost barevnych filtru blokujicich excita¢ni svétlo.
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Obr. 5.10: Spektra nastupu nadexcitaéni FL pro rtzné energie excitacnich fotonu, vzorek imSi-6; vlozeny
graf: zdvislost energie nastupni hrany FL na energii excita¢nich fotonu.

Ve

5.2.3 Casové rozlisena méreni

Dosud jsme o nelinearni slozce FL hovorili jako o rychlé, sub-nanosekundové slozce. Pomoci
méfeni fotondsobi¢em lze uréit horni hranici doby doznivani FL na pfiblizné 2ns. Nyni se vice
zaméiime na ¢asovy prubéh nelinedrni FL, ktery jsme méfili pomoci rozmitaci kamery pii piko-
sekundové excitaci. Ta umoznuje dosdhnout ¢asového rozliseni az na drovni délky pulsu 40 ps.

Pfi zkoumdni ¢asového doznivéni v faddu nanosekund je patrné (viz obr. 5.11), Ze rychld slozka
ve skutecnosti dozniva biexponencidlné s dobami zivota okolo 140ps a 1,1ns a Ze pro vysoké
energie excitace (~ 4mJ/cm?) je doznivan{ pro vSechny vzorky piiblizné stejné. Pti detailnéjsim
méfeni{ dynamiky FL (viz obr. 5.12 vlevo) uz nepozorujeme zidnou rychlejsi slozku dohasindni
(7 < 140ps). Nelze ale vyloucit velmi rychlé dohasindni FL (7 < 40ps), obzvldsté ma-li mensi
amplitudu, protoze to by bylo kvili rozmyti excitaénim pulsem velmi slabé.

Meéfeni byla provddéna spektralné nerozliSend, tj. pouze byla oddélena barevnym filtrem ex-
citace a FL s vlnovou délkou nad 570 nm byla detekovana rozmitaci kamerou. Jednoduché biex-
ponencialni dohasinani naznacuje, ze doby dohasinani nejsou pfilis spektralné zavislé. V opa¢ném
ptipadé bychom ziskali spektralné nerozliSenym mérenim komplikovany tvar doznivani vznikly
souctem exponencial s Sirokou distribuci dob Zivota. Tento fakt potvrzuje i méfeni znazornéné na
obr. 5.12 vpravo. Pro dvé ruzné spektralni oblasti lezici energeticky pod a nad maximem pésu
nelinedrni FL ziskdvame identicky tvar dohasinani.
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Obr. 5.11: Dohasindni FL vzorka imSi-3 az 6 (symboly) prolozené u vsech vzorku stejnym biexpo-
nencidlnim fitem (¢4ry) konvoluovanym s gaussovskou funkei (FWHM 120 ps); excitace pikosekundovymi
pulsy 532 nm, spektralné nerozlisené méfen{ pro Apz > 570 nm, energie excitace ~ 4mJ/cm?.

5.2.4 Diskuse piivodu rychlé slozky luminiscence

Kvadraticka intenzitni zavislost rychlé slozky FL ukazuje, ze ve vzorcich probiha rychly ne-
slozkou FL silné zavisld na hustoté NK, zaroven se v8ak s touto hustotou vyrazné neméni rychlost
dohasinani. Takové chovani vylucuje stimulovanou emisi, protoze jeji rychlost se vyrazné méni
s hustotou NK i s intenzitou excitace.

Kvadratickd intenzitni zavislost rychlé FL by odpovidala také dvoufotonové buzené FL.
To je ale v pfimém rozporu s maximem tcinnosti generace nelinearni slozky FL pro vinové délky
excitace okolo 420 nm (viz obr. 5.9). Pfi této vlnové délce je jiz velmi Gc¢innd linedrni absorpce a
dvoufotonova FL by musela byt velmi slab4.

Dalsf moznost{ je postupné zapliiovani dlouho Zijicich pastovych stavi v okoli NK. S
rostouci excitaci by mohlo dochédzet u ¢asti NK k uplnému zaplnéni téchto stavi a uc¢inna FL z
vnitinich stavi NK by pak nelinedrné rostla s intenzitou excitace. Tuto variantu muzeme vylouéit
jednak proto, Ze otekdvana doba zarivé rekombinace u Si NK s velikosti kolem 4 nm je o nékolik
fadu vyssi [24], jednak proto, Ze tento mechanismus by nevysvétloval piitomnost nadexcitacni FL.

Nadexcita¢ni FL by mohla byt dusledkem re-excitace nosi¢tu absorpci excitaéniho pulsu.
Excitované nosice v NK by absorpci dalsiho fotonu prechézely na vyssi energetické stavy, odkud
by mohly rekombinovat za vzniku nadexcita¢ni FL. Intenzita FL by rovnéz zavisela kvadraticky
na intenzité excitace diky nutnosti absorpce dvojice fotonu jednim e-h parem. Pozorovana doba
doznivani FL 140 ps vSak vyrazné pievysuje dobu excitace 40 ps. Doba Zivota nosi¢u v excitovanych
stavech by se tedy musela pohybovat okolo 100 ps, coz je v rozporu s piedchozimi pracemi nasi
skupiny [35], tak i teoretickymi vypocty [64]. Tento mechanismus se tedy muze podilet na vzniku
nelinedarni FL béhem pfitomnosti excita¢niho pulsu, nemuze vsak byt jedinym zdrojem nelinearit.

Existenci nadexcita¢ni FL 1ze také vysvétlit pomoci augerovskych procesu (viz obr. 5.13
vpravo). Elektron-dérovy péar po rekombinaci pieda svou energii jiné édstici (at uz elektronu, dite
nebo excitonu) a pak muze rekombinovat ze stavii s vysokou energi{. Augerova rekombinace také



5.2. SUB-NANOSEKUNDOVA SLOZKA LUMINISCENCE 73

1.04 — A, > 010nm L12
) — A : 570 -600 nm —
s FL L1.0 =
o 0.84 R
Nas e
—
= 0.6 ™
S 1 <
o — N
N 04- > 5
g g
g 0.2 0 k=

0.0- T T T T T T T T

-250 0 250 500 750 -1 0 | 2
zpozdéni (ps) zpozdéni (ns)

Obr. 5.12: Dohasinani FL vzorku imSi-6 pti excitaci pikosekundovymi pulsy 532 nm ; vlevo: detailni méteni
spektrélné nerozlisené (Arpz > 570nm) (kolecka), biexponencidlni fit (¢dra); vpravo: méfeni pro dvé ruzné
spektrélni oblasti FL.

elegantné vysvétluje konstantni doby doznivani nezavislé na hustoté NK a intenzité excitace. Jak
bylo podrobnéji rozbréano v teoretické ¢asti 2.3.3 na str. 16, rychlost doznivani FL indukovaného
Augerovou rekombinaci ma v NK diskrétni hodnoty, které zavisi na hustoté nosicu v NK, tedy
na velikosti NK . Vzhledem k tomu, ze rozdilné vzorky maji stejnou stfedni velikost NK, Auge-
rova rekombinace by skute¢né vedla pro ruzné vzorky na stejné doby doznivani. Navic teoreticky
predpovidané doby Augerovy rekombinace dvou e-h paru pro NK o velikosti 3 az 4 nm se pohybuji
okolo 200 ps [91].

Také kvadraticky ndrust intenzity rychlé slozky FL s intenzitou excitace je mozné vysvétlit po-
moci Augerovy rekombinace. Jde o dusledek kvadratické intenzitni zdvislosti i¢innosti dvoucdsti-
cové Augerovy rekombinace (tedy interakce e-h par — e-h pér), ktery je v NK pravdépodobnéjsi
nez jiné varianty Augerovy rekombinace [91]. Vzhledem k tomu, Ze pocet re-excitovanych nosi¢u
je imérny u¢innosti tohoto procesu, poroste také FL z re-excitovanych nosi¢u kvadraticky.

Otédzkou zustava duvod zmény charakteru rychlé slozky FL z nelinedrni na linedrn{ pii excitaci
UV svétlem. Tento prechod nastava podle méfeni i¢innosti generace nadexcita¢ni FL pro vlnové
délky excitace kolem 380nm (3,25eV). Zdrovenn muze mit souvislost s hranici 5eV (250 nm), u
které dochazi k zastavovani posunu nastupni hrany nadexcitaé¢ni FL. Jedno z moznych vysvétleni
je piftomnost defektu v matrici, které vznikaji iontovou implantaci [57]. Tyto defekty vyzaiuji
pravé v modrém FL pasu pozorovaném pii UV excitaci a vyznacuji se absorpénim pasem v UV
oblasti. Je tedy mozné, ze pii UV excitaci dojde k pohlceni velké ¢asti excita¢niho svétla jiz na
celni strané vzorku a NK nejsou dostatecné excitovany.

Alternativnim vysvétlenim je moznost re-excitace e-h paru pomoci Augerovy rekombinace, kdy
elektron nebo dira ziskaji natolik velkou energii, ze opusti NK. Excitace fotony s vyssi energii vede
k 0¢innéjsi excitaci mensich NK s vétsi sitkou zakazaného pésu, tedy i vétsi energii preddavanou
pii Augerové rekombinaci. Hranice 5 eV pak vznika prirozené jako mezni energie, pres kterou kdyz
se dostane re-excitovany elektron nebo dira, opusti NK a je zachycen v matrici. Zde mohou opét
hrét roli defekty vzniklé pfi implantaci iont Sit, které jsou u€innymi dérovymi pastmi [137].
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Obr. 5.13: Vlevo: schéma procesu probihajicich v NK a veli¢iny urcujici jejich pravdépodobnost. Vpravo:
schéma vzniku nadexcitaéni FL. Augerovou excitaci.

5.3 Model nelinearni slozky luminiscence

Augerovu rekombinaci a jeji dusledky je mozné popsat pomoci jednoduchého modelu, ktery
jsme vytvorili na bazi kinetickych rovnic a vychdazi z analogického modelu, ktery publikoval V.
Klimov et al. [85]. Detailnéji je problematika teoretickych modelu Augerovy rekombinace popsana
v Casti 2.3.3 na str. 16. Model popisuje situaci, kdy po excitaci kratkym pulsem jsou vyexci-
tovany nosice v jednotlivych NK a tyto nosi¢e rekombinuji Augerovou rekombinaci nebo linedrnimi
z&Fivymi a nezdfivymi procesy. Model vypocitava podil poctu NK n[1],n[2],...n[N], které maji
v sobé 1,2,... N excitaci. Ze znalosti rozdéleni n[N] pak lze ur¢it prubéh doznivéni FL, urcit
celkovou intenzitu vyzarené FL, a tim i intenzitni zavislosti.

5.3.1 Zavedeni modelu a velié¢in

Predpoklada se excitace kratkym pulsem, kdy bezprostiedné po excitaci je podil NK s IV
excitacemi n[N] dén Poissonovym rozdélenim [85]:

n[N] = NY¥/N1.e=No | % p[N] =1. (5.1)

Veli¢ina Ny znadi stfedni pocet vyexcitovanych nosi¢i na NK. V celém modelu se pracuje s re-
lativnim poc¢tem NK, skuteény pocet NK dostaneme piendsobenim n[N] redlnym poctem resp.
hustotou vsech NK.

Po excitaci zatne probihat v NK Augerova rekombinace (pro N > 1) a také linedrn{ zafivé a
nezdfiiva rekombinace (pro libovolné N), jak je zndzornéno na obr. 5.13 vlevo. Kazdou rekombinaci
se pocet excitaci v NK snizi o jeden, a tedy se snizi n[N] a zvysi n[N — 1], coz vyjadfuje tato
rovnice:

N _ 2Ny nINHY N g (5.2)

dt TN+1

Dobu zivota nosicu v NK s N excitacemi 7y je mozné urcit jako soucet piispévku Augerovy
rekombinace (viz rovnice 2.8 na str. 17) a linedrn{ z&fivé a nezafivé rekombinace s dobou doznivani

TL,:

n=1, 4 =Cag + & N22. (5.3)
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Dobu linedrni rekombinace 7, uréenou zafivou a nezafivou dobou rekombinace (7, resp. Tp;)
linearnich procesu podle vzorce

11 =1/ + 1/Tnr (5.4)

Ize experimentalné urcit z doby dohasinani FL pti velmi malé intenzité excitace, kdy je pocet NK
s vice jak jednou excitaci zanedbatelny. Jedinymi dal§imi vstupnimi parametry jsou pak hodnoty
Augerova koeficientu Cy, objemu NK Vg a stiedni mnozstvi vyexcitovanych nosi¢u Ny, které
urcuje intenzita excitace. Pocet NK s N nosi¢i muzeme prevést na intenzitu nelinedrni slozky FL,
coz je jiz pfimo pozorovatelnd veli¢ina. Pocet re-excitovanych nosi¢i Augerovou rekombinaci R4
je dan vzorcem:

Ra = YNy CagbnlV], (55)

a intenzita vyzafené nelinearni FL je imérna této velic¢iné.

Vliv délky excitaéniho pulsu

V redlném experimentu jsme excitovali vzorek pulsem o délce 40 ps a pritom modelovali déje,
které rovnéz probihaji v fadu desitek a stovek pikosekund. Nabizi se otazka, zda je korektni
povazovat takovy puls za krétky a pouzivat Poissonovské rozdéleni n[N] dané rovnici (5.1) pro
uvodni rozdéleni poctu NK.

Z toho duvodu jsem provedl kontrolni vypocet, kde v NK neni na pocitku vypocétu excitovan
zddny nosi¢ (tj. n[0] = 1 a n[1,2,...] = 0) a pfiddnim generac¢niho ¢lenu G do rovnice (5.2) je
zahrnut fakt, ze excitaci NK s N — 1 nosici vznikne NK s N nosici:

dnN] — _nINL oy nINEY 4 [N - 1)G, N=1,2,.... (5.6)

TN+1

Excita¢ni puls jsem popsal gaussovskou funkei s sifkou pulsu op = 17 ps (odpovidd FWHM 40 ps)
a amplitudou genera¢niho ¢lenu Gy imérnou poctu absorbovanych fotonu:

G= \/gf—gzp exp[—(t — t0)?/(20%)]. (5.7)

Vysledné kiivky doznivani FL a intenzitnich zavislosti se v rdmci nami dosazenych intenzit
excitace a pouzitych konstant prakticky nelisi. Oba pfistupy jsou tedy v nasem piipadé ekviva-
lentni.

5.3.2 Srovnani modelu s experimentem
Navrzeny model méa celkem tii vstupni parametry:
e doba linedrni rekombinace 7y,
e pomér Augerova koeficientu a druhé mocniny objemu NK Cy4 /V2
e stiedni pocet vyexcitovanych nosi¢u Ny

Stfedni pocet vyexcitovanych nosi¢u je mozné urcit ze znalosti absorpce svétla ve vrstvé NK
(8% pro 532nm a 13% pro 490nm), hustoty NK (3 x 10 cm=2 pro vzorek imSi-6) a energie
excita¢nfho pulsu. Stfedni{ hodnota Ny = 2 (tj. dva vyexcitované e-h pary na NK) odpovidd
2,8mJ/cm? pro 532nm a 1,9 mJ/cm? pro 490 nm.
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Obr. 5.14: Zavislost celkové intenzity sub-nanosekundové slozky FL na stfednim poctu vyexcitovanych
e-h paru v NK (vzorek imSi-6): naméfend data (symboly, Aeze = 532nm, Apr = 650nm) a mode-
lem predpovidand zéavislost (Cervend cdra); vlozeny graf: dynamika nelinedrni slozky FL (spektralné
nerozliSeno: Apr, > 570nm) pii pikosekundové excitaci 532 nm, zméfend data (Cernd ¢dra), modelem
piedpovézené dohasindni (¢ervend ¢éra, stiedni pocet e-h pdrt na NK rovny 2).

Pomér Cy/Vi, je zatiZen pomérné velkou chybou vzhledem k nejasnostem ohledné z4vis-
losti C'4 na velikosti NK. Pfi vypoctech jsme pouzili hodnotu urc¢enou pro objemovy Si C'y =
4 x 1073t s7temb [82,168]. Velikost koeficientu Augerovy rekombinace v Si NK je ovem velmi
nejistd, jak je diskutovéno v ¢asti 2.3.3 na str. 16. Nejlepsich vysledku pii modelovéani jsme doséhli
s pouzitim pruméru NK 3,4nm a z toho odvozenym objemem pro sféricky NK. Tato velikost
je v souladu s charakterizaci provedenou u vzorki. Doba linedrni rekombinace byla odvozena z
pozorovaného nanosekundového doznivani FL, které je pozorovatelné i pro nizké intenzity excitace
[87]; tedy 77, = 1,1ns.

Na obr. 5.14 je zobrazen teoreticky vypocet intenzitni zavislost nelinedrni rychlé slozky na
zédkladé naseho modelu, ktery porovnadvame s experimentdlné naméfenou intenzitni zavislosti
vzorku imSi-6 pii excitaci 532nm. Vidime dobrou shodu modelu s experimentem pies celou
nameéfenou skalu intenzit excitace. Ve vlozeném grafu obr. 5.14 je pak srovnano dohasinani rychlé
slozky FL pfedpovidané modelem spolecné s naméfenym dohasindnim rozmitaci kamerou (vzorek
imSi-6). Opét procesy Augerovy rekombinace velmi dobie popisuji pozorované dohasinani FL.

Velmi dobré shoda modelu s experimenty podporuje nasi teorii o vzniku nelinedrni rychlé
slozky FL pomoci Augerovy rekombinace, kterd re-excituje nosi¢e v NK do vyssich energetickych
stavi.

5.4 Projevy Augerovy rekombinace v ¢asové integro-
vané luminiscenci

Ackoli je Augerova rekombinace v Si NK velmi rychly déj v fadu stovek pikosekund, je mozné
pozorovat jeji projevy také v ¢asové integrované FL. Konkrétné Augerova rekombinace ovliviiuje
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intenzitni zavislost FL. Pti excitaci NV e-h paru v NK dochézi k i¢inné nezaiivé Augerové rekom-
binaci tak dlouho, dokud nezustane pouze jediny e-h par, ktery muze rekombinovat zarivé nebo
nezafivé na delsi casové skdle. S rostouci intenzitou excitace I.,. tedy pozorujeme podle vzorce
2.10 na str. 18 saturaci intenzity ¢asové integrované FL Ipp o< (1 — exp(—0clezc)), kde parametr
o je umérny absorpénimu prurezu NK.

5.4.1 Intenzitni zavislost luminiscence

Zkoumali jsme cCasové integrovand spektra vzorku imSi pii silné femtosekundové excitaci
(410nm, délka pulsu 90fs, opakovaci frekvence 1kHz, systém Topas) pro ruzné intenzity exci-
tace. Vysledna spektra jsou znédzornéna pro vzorek imSi-6 na obr. 5.15. Spektrum viditelné se
zménou intenzity excitace méni svuj tvar a tento tvar je mozné ve vSech piipadech dobie popsat
souc¢tem dvou gaussovskych pasu FL, které se lisi intenzitni zavislosti. Pas se stiedem na vInové
délce 795 nm (FWHM 150 nm) budeme déle nazyvat ,A”, pas se stifedem na vinové délce 940 nm
(FWHM 230nm) nazyvame ,B”. Pozice a sitky pdsu se s intenzitou excitace neméni. Také pro
dalsf vzorky (implanta¢n{ ddvky) mélo spektrum stejny charakter sou¢tu dvou pédsu, jak je patrné
ze spektra vzorku imSi-5.
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Obr. 5.15: FL spektra vzorku ¢mSi-6 pro ruzné energie excitace (plné éerné ¢dry) Aexzc = 410 nm, spektrum

spektrum vzorku ¢mSi-5 pro nejvyssi energii excitace (Gervend ¢ara). Vlozeny graf: zdvislost amplitudy
pasu A (kolecka) a pdsu B (¢tverecky) na excita¢ni intenzité pro vzorek imSi-5 (¢ervené symboly) a imSi-6
(¢erné symboly); plné ¢éry jsou fitem popsanym v textu.

Amplitudy pasi A a B vynesené ve vlozeném grafu na obr. 5.15 vykazuji saturaci s rostouci
intenzitou excitace. Intenzitni zdvislost pasu A je mozné dobie popsat vySe zminovanou rovnici
(2.10), kdezto u pasu B je saturace silnéjsi. Ziejmé tedy u pasu FL A pozorujeme dusledky
Augerovy rekombinace, kdezto u pasu B se pfidava jesté dalsi mechanismus saturace.
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5.4.2 Diskuse pivodu luminiscenénich pasi

Rozlozeni sirokého pasu ¢asové integrované FL do dvou pésu bylo dfive publikovano na vzorcich
s obdobnou velikosti NK pfipravenych metodou PECVD [33]. Tyto pésy se projevovaly rozdilnou
zavislosti pozice pasu na teploté, podle které byl pas na vyssi energii pri¢itan rekombinaci nosic¢u
a pés na nizsi energii rekombinaci na povrchovych stavech na rozhrani NK-SiOs.

Toto vysvétleni odpovidd také nasim vysledktim, kde pas A vykazoval saturaci ¢isté ovlivnénou
Augerovou rekombinaci. Pozice pdsu A (795nm, tj. 1,56eV) odpovidd rekombinaci z vnitinich
stavia NK o velikosti 4 nm [27], coz je v souladu s hodnotami ziskanymi charakterizaci Ramanovym
rozptylem. Zaroven pds na nizsi energii (pas B) byl oproti pasu A vice saturovén kvuli konetnému
poctu povrchovych stava NK.

5.5 Zavér

Zkoumali jsme rychlou slozku FL vzorku Si NK pfipravenych iontovou implantaci. Podle nasich
vysledku excitaéni vlnové délka meéni charakter této slozky z linedrniho (UV excitace, Aeze <
380nm) na nelinedrn{ (excitace ve viditelné oblasti, Aeze > 380nm) a také vyrazné mén{ spektrum
rychlé FL. — maximum kolem 450 nm pii UV excitaci a 600 nm pii excitaci ve viditelné oblasti.

My jsme se soustfedili na nelinedrni FL, jejiz intenzita kvadraticky nartistala s intenzitou
excitace. Pozorovali jsme zna¢ny vliv hustoty NK (implanta¢ni ddvky vzorku) na velikost této
nelinearni FL. Na druhou stranu hustota NK nijak neovliviiovala rychlost dohasinani FL, které
mélo biexponencidlni charakter s dobami doznivani 140ps a 1,1ns. Také jsme pozorovali tzv.
yhadexcitacni” nelinedrn{ FL (Arr, < Aoze). Se zvySovanim energie excitaénich fotonu jsme pozo-
rovali posun hrany nastupu nadexcitaé¢ni FL do vyssich energii. Tento nastup se zpomaloval pfi
priblizovani néstupni hrany FL k energii 5eV.

Na zékladé provedenych méfeni jsme identifikovali nelinedarni FL jako dusledek Augerovy re-
kombinace. Navrzeny model, ktery pomoci kinetickych rovnic popisuje Augerovu rekombinaci,
dobie popsal jak intezitni zavislost nelinearni FL, tak i jeji dohasinani.

V souladu s ptitomnosti Augerovy rekombinace v NK jsme pozorovali také saturaci intenzity
casové integrované FL s intenzitou excitace. Casové integrovand FL se podle méFeni intenzitni
zavislosti skldda ze dvou prekryvajicich se pasu, kde pas na vyssi energii vznikd pravdépodobné
rekombinaci nosicu uvniti NK a jeho intenzita se saturuje podle zavislosti ocekavané pro Augerovu
rekombinaci. U pasu na nizsi energii se pak pridava jesté dalsi satura¢ni mechanismus. Jedna se
ziejmé o FL vzniklou rekombinaci na povrchovych stavech NK a saturace zde navic nastava kvuli
malému poc¢tu téchto stavi.

Je tedy ziejmé, ze Augerova rekombinace je v NK velmi dGc¢inny proces na skéle desitek az
stovek pikosekund, ktery muze byt vyznamnym konkurentem stimulované emise. Téma nabizi
celou fadu moznosti dalsiho vyzkumu. Pomoci excitace vysokoenergetickymi femtosekundovymi
pulsy a méfeni dohasindni FL s rozmitaci kamerou je napfiklad mozné stlacit ¢asové rozliSeni
aparatury k 20 ps. V takovém ptipadé bychom méli byt schopni pozorovat i dohasinani FL z NK
s tfemi excitovanymi e-h pary. Moderni rozmitaci kamery také umoznuji detailnéjsi zkoumani
spektralni zavislosti dohasinani FL.

Jako zajimavé se jevi i méfeni Augerovy rekombinace na poréznim Si, kde jsou oproti vzorkum
pripravenych iontovou implantaci piitomné podlouhlé Si NK. Augerovu rekombinaci lze totiz
potlacit zménou tvaru NK [86]. Pfi excitaci linedrné polarizovanym svétlem NK s ruznymi tvary
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vyzaiuji FL s riznym stupném linedrni polarizace. Doba doznivédni FL zpusobeného Augerovou
rekombinaci by tedy mohla zaviset na polarizaci detekované FL.






6 Opticky zisk
v kifemikovych nanokrystalech

V této kapitole se budeme vénovat méfeni optického zisku vzorku Si NK. Pozorovani optického
zisku bylo jednim z hlavnich cili vyzkumu Si NK jiz od objevu uc¢inné FL porézniho Si [1].
Piitomnost optického zisku je nutnym predpokladem pro konstrukei laseru na bazi Si NK. Takovy
laser by bylo mozné zakomponovat do soucasné integrované elektroniky zalozené na kiremiku a
pouzivat svétlo k pfenosu informaci mezi jednotlivymi ¢ipy nebo ¢dstmi ¢ipu (optoelektronika).

V prvni podkapitole 6.1 nejdiive popiSeme pouzité experimentdlni metody proménné délky
prouzku a pohybujiciho se excitacniho bodu, jejich konkrétni realizaci a zkoumané vzorky. Blize
se zameéifme v ¢asti 6.2 na zkoumdn{ optického zisku ve spektralnf oblasti F-pasu (maximum okolo
430nm) a také na moznost zesileni nosi¢i na vnitinich stavech NK (spektrdlni maximum mezi
570 az 630 nm) v ¢ésti 6.3.

6.1 Experimentalni usporadani

6.1.1 Metoda proménné délky prouzku (VSL)

Metoda proménné délky prouzku (angl. variable stripe length, dédle jen VSL) byla navrze-

na K. L. Shakleem [169] roku 1971 pro méfen{ optického zisku laserovych materidlu. Princip me-
tody VSL je zobrazen na obr. 6.1 vlevo — excitacni svazek je fokusovan na vzorek do tenkého
excitacniho prouzku, jehoz délka je ménéna stinitkem. Emitovand FL, tzv. ,,ASE” signdl (z angl.
amplified spontaneous emission, tj. zesilend spontdnni emise) je pak sbirdna a detekovéna. Prin-
cip metody VSL je jednoduchy — v excitatnim prouzku jsou emitovdny fotony spontanni emisi,
které prochézeji excitovanou oblasti az k hrané vzorku. Mohou byt pfi prachodu jednak zesilovany
stimulovanou emisi, kterou charakterizujeme velikosti optického zisku g, jednak zeslabovany reab-
sorpci a rozptylem ve vzorku, coz charakterizujeme koeficientem itlumu «. Intenzita signdlu ASE
IasE se tedy s pruchodem prouzkem v ose x méni podle rovnice:

dlg% = +gIASE - aIASE + AspIezc s (61)

kde posledni ¢len zapocitava vyzafovani spontdnni emise pomoci intenzity excitace I... a koefi-
cientu spontanni emise A,,. Ten zohlednuje také prostorovy thel, ze kterého je spontdnni emise
detekovéana a dalsi materidlové parametry. Podrobnéjsi rozbor rovnice je mozné nalézt v fadé knih
a ¢ldnku [18,135,170]. Integraci rovnice (6.1) dostdvdme zévislost intenzity ASE signdlu na délce
excita¢niho prouzku I:

elg—o)l_
IASE(Z) — AspIewcﬁ . (62)

Pii nizkych intenzitach excitace, kdy prevladaji ztraty nad optickym ziskem, muzeme pozo-
rovat saturaci ASE signélu s rostouci délkou prouzku podle zdvislosti 1 — exp(—ad) (viz obr. 6.1
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Obr. 6.1: Vlevo: Princip metody VSL (viz text), pfevzato z [135]. Vpravo: ASE signél roztoku Coumarine
540 pfi ruznych intenzitach excitace normovany na energii excitace (excitace vinovou délkou 340 nm, 100 fs
pulsy, 1kHz opakovaci frekvence).

vpravo). Signdl byl méfen na roztoku laserového barviva Coumarine 540 v etanolu na nize po-
psaném experimentalnim uspofadani. S rostouci intenzitou excitace se zvySuje opticky zisk, ktery
(pokud prevlddne nad ztratami) zpusobi nérust signdlu podle funkce exp((g — a)l) — 1. Jednak
analyzou zavislosti I 45 na délce excitacniho prouzku, ale pfedevsim pozorovanim systematickych
zmén ASE signdlu s intenzitou excitace, je mozné odhalit pritomnost stimulované emise, potazmo
optického zisku. Pfi ptusobeni optického zisku o¢ekdvame s rostouci délkou excita¢niho prouzku a
rostouci intenzitou excitace relativni narust ASE signélu.

Spektrum optického zisku je mozné ziskat celou fadou metod, které jsou popsdny a rozpra-
covdny v ¢lanku C. Langeho et al. [171]. Nejcastéji je vSak pouzivdna metoda porovnani signdlu
Iasp pii délce prouzku [ a 2I:

g—a=1/l-In(f=B) 1), (6.3)

Vyse zminované analyzy predpokladaji konstantni intenzitu excitace vzorku po celé délce
prouzku a dokonale homogenni vzorek, coz jsou obtizné splnitelné predpoklady. Méreni mohou
také komplikovat artefakty imitujici pritomnost optického zisku popsané L. Dal Negrem et al.
zpusobené difrakei svétla na okraji posuvného stinitka ur¢ujictho délku prouzku [170]. Zdénlivym
optickym ziskem se projevuji i nékteré vzorky s charakterem vlnovodu. J. Valenta et al. [172]
navrhl kontroln{ méfeni, které dokaze celou fadu artefaktu (véetné vinovodnych efekttt) odhalit.
Umoznuje to nize popsand metoda posunujiciho se excita¢niho bodu.

6.1.2 Metoda posunujiciho se excitaéniho bodu (SES)

Metoda posunujiciho se excita¢niho bodu (angl. shifting excitation spot, ddle jen SES) je kom-
plementarni metoda k metodé VSL. Ve stejném usporadani jako VSL excitujeme vzorek misto
prouzku pouze bodem (resp. velmi kratkym prouzkem), ktery posunujeme po celé délce piuvodniho
prouzku pouzivaného pti méfeni metodou VSL. Bodova excitace neumoznuje i¢inné zesileni op-
tickym ziskem diky jeho exponencidlni zdvislosti na délce excita¢niho prouzku. Zustdavaji vsak
vSechny ostatni vlivy (nehomogenita vzorku, excita¢niho prouzku a pod.) a artefakty méteni.

Schéma metody je zndzornéno na obr. 6.2 vlevo. Svétlo emitované z bodu prochazi vzorkem
a spliiuje Lambert-Beeruv zakon. Pii vzrustajici vzdalenosti z excitaéniho bodu od hrany vzorku
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Obr. 6.2: Vlevo: Princip metody SES (viz text), pFevzato z [135]. Vpravo: méfen{ Si NK (vzorek s070731-
03) metodami VSL (ASE signdl, Cervend ¢dra) a SES (integrovany SES signal, kolecka), excitace 340 nm,
100 fs pulsy, 1kHz opakovaci frekvence.

pozorujeme exponencidlni dtlum signalu SES:
ISES = AspIeacc exp(_ax) . (64)

Integrac{ této rovnice do délky [ dostdvdme tzv. integrovany SES (déle jen intSES) signél,
ktery budeme znacit Irg. V redlném experimentu to odpovidd sumé naméreného signalu Isgg
pii excitaci bodem od hrany vzorku az po vzdalenost [ od hrany. Velikost intSES signalu se #idi
rovnici (pfi homogennim vzorku a excita¢ni intenzité):

Its = Asplexc%lail . (65)

Jednd se tedy o ekvivalent rovnice (6.2) pro ASE signdl ziskany metodou VSL, kde zcela
eliminujeme vliv optického zisku. Uvedené vzorce opét plati presné pouze v idealizovaném pripadé,
kdy excitujeme homogennim excitacnim prouzkem homogenni vzorek. Pro vypocet realné situace
by bylo potfeba integraci rovnic (6.1) a (6.4) provadét numericky, coz je detailnéji rozpracovéno
v ¢lanku J. Valenty et al. [172]. V obou piipadech vsak plati, ze pokud integrac{ SES signdlu
ziskame stejnou zavislost I;g na délce prouzku jako pro Iasg, jedna se o vliv artefakttu méteni, i
kdybychom pro I4sg pozorovali exponencidlni ndrust typicky pro piitomnost optického zisku.

Fungovani metody SES ilustruje obr. 6.2 vpravo, kde na vzorku Si NK pfi excitaci femto-
sekundovymi pulsy 340 nm (viz niZe uvedené experimentalni usporddani) ziskdvdme metodou VSL
exponencidln{ ndbéh I4gp, ktery vak (jak ukazuje méteni SES) nevznikd optickym ziskem, ale
kvili nehomogennimu vzorku a intenzité excita¢niho prouzku.

Excita¢ni vinovodné efekty

Pokud mé vzorek vinovodny charakter (naptiklad tenka vrstva Si NK v SiOs), muzeme metodou
VSL pozorovat ve spektralni oblasti vedenych modu zdanlivy opticky zisk. Efekt je mozné korigovat
metodou SES [172]. Uvazujme ale situaci, kdy na vzorku vznikd , vlnovod” zpusobeny excita¢nim
prouzkem. Ten vybuzenim nosic¢u a zahiatim vzorku zméni lokalné index lomu vzorku a excitovana
oblast se tak chové jako 10 um tenky vlnovod. Metoda SES puisobeni vinovodu nezachyti, protoze
excitace bodem vlnovod nevytvoii. Zména indexu lomu navic roste imérné s rostouci energii —
excitace pak muze byt odpovédnd za pozorovanou zménu ASE signdlu s intenzitou excitace.
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Relativn{ zména indexu lomu s teplotou 1/n-dn/dT se pro kiemik pohybuje okolo 4-1075 K1
[173], pro SiOz okolo 1 - 107°K~! [174]. VInovodné efekty, které zpiisobuji vyrazny zdénlivy
opticky zisk napf. u vzorku ziskanych iontovou implantaci, jsou vyvolany zménou indexu lomu
okolo 0,2 [144,175]. K ziskdn{ takového kontrastu indexu lomu by bylo nutné zahiat lokalné
vzorek na teplotu kolem 2000 °C, coz je teplota vysoko nad bodem taveni Si i SiO5. Realné pfi
zahiati na teplotu kolem 100 °C lze o¢ekavat zménu indexu lomu okolo 0,01.

Zmény indexu lomu vybuzenim nosi¢i ve vzorcich Si NK v SiOs pohybuji fddové kolem
10713 ¢cm? /W [176]. Pro 100 fs pulsy s energii 1 mJ/cm? vychdz{ zména indexu lomu #ddové 0,001,
coz je opét velmi mald hodnota.

Pokud by takovy vlnovodny efekt ptresto vznikl, pozorovali bychom nérust v celém vyzaiova-
ném spektru, protoze vinovod by vedl kvuli své znaéné Sitce celé viditelné spektrum.

6.1.3 Pouzité experimentdlni usporadani

Meéfteni probihala jednak v laserovych laboratotich KCHFO, MFF UK v Praze, jednak v la-
boratofich IPCMS, Universite Louis Pasteur, Strasbourg (Francie). Na obr. 6.3 je zobrazené ex-
perimentalni uspofadani pouzité v obou laboratofich. Experimenty se lisily pouzitym laserem,
parametry cocek a detekci. Aby byla tato méfeni jasné odliSena, budou méfeni provadénd na
MFF UK v Praze oznacena jako ,,P” a méfeni provedend na ULP Strasbourg jako ,,S” v pravém
hornim rohu grafu.

CCD
spektrograf cer
Cé - posun stinitka
- sber
¢. |FL
J_t?_cg valcova )
- val .
CocCka /
c/./__ N H]J i
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intenzity
stinitko excitace

Obr. 6.3: Schéma redlného experimentdlniho usporadéni pro méfen{ metodami VSL a SES (podrobnosti
v textu).

Laboratofe MFF UK, Praha

V ptipadé méfeni v laboratofich MFF UK byl pro excitaci pouzit vystup z laserového systému
Tsunami-Spitifre-Topas (detailni popis v ¢dsti A.1 na str. 126) s délkou pulsu 100fs a opakovaci
frekvenci 1kHz na vlnové délce 300nm az 350 nm. Sitka excitaéniho svazku byla 4x rozsifena
dvémi cylindrickymi cockami (teleskop) C; (f = 10cm) a Cy (f = 40 cm). Ziskany Siroky excitacni
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svazek zeslabujeme odraznymi neutralnimi filtry. Pouzitim téchto filtri nedochédzi k ovlivnéni
profilu excita¢niho svazku I.,.(z) a zdroven nedochdzi k rozmyti ¢asového prubéhu excitaénich
pulsti, které je u absorpénich neutralnich filtri nevyhnutelné. Valcovou cockou VC (f = 10 cm)
fokusujeme svazek do horizontalniho tenkého prouzku. V roviné fokusace je umisténé pohyblivé
stinitko, které urcuje délku excita¢niho prouzku, resp. pozici excita¢niho bodu pti metodé SES.
Fokusovany excita¢ni prouzek je zobrazen teleskopem v usporadéni 4f tvorenym dvémi ¢ockami
C3 a Cy (obé f = 10cm) na vzorek (tloustka excitacniho prouzku 22 um). Viechny ¢ocky pouzité v
excitaéni ¢asti experimentu byly kfemenné s vysokou propustnosti a nizkou disperzi v UV oblasti.

Emitovand FL je shirdna cockami Cs a Cg (dublety, oba f = 10cm) a detekovdna CCD
(Andor DV420A). Detekovand FL je vybirdna jednak svislou §térbinou cl.; (3ifka 0,5 mm), kterd
je umisténa cca 3mm od vzorku. Ta vymezuje méfeni pouze na ¢elni hranu vzorku a zaroven
umoziuje reprodukovatelné urcit vzdalenost vzorku vici cocéce Cy. Kruhové clonka cl.o (prumeér
okolo 15mm) pak vybird tésné pred cockou Cs prostorovou oblast, kde je intenzita smérové,
zesilené spontanni emise v porovnani s viesmérovou spontanni emisi nejvétsi. Omezeni ihlu sbéru
FL zaroven zlepsuje fokusace na Stérbinu spektrografu a zmensuje zménu numerické apertury
sbéru FL s délkou excitacniho prouzku (detailnéji viz [170]).

Pozice clonek ¢l.; a cl.o byla nastavovdna pomoci roztoku laserového barviva (Rhodamine G6
v koncentraci 1,25 mg/ml). Pii vysoké energii excitace (okolo 20 mJ/cm?) se objevuje okem vidi-
telnd oblast vyrazné smérové stimulované emise. Jeji intenzita vyrazné zavisi na fokusaci excitace.
Nastavenim pozice kyvety na maximalni signal zndme misto nejlepsi fokusace, podle kterého na-
stavime pozici §térbiny cl.;. Viditelnd oblast vyrazné stimulované emise urcuje pozici a prumeér
kruhové clonky cl.o. Méfené vzorky musi mit vzdy stejny sklon vuéi excitaénimu svazku. To je
zajisténo kontrolou odrazu od ¢elni stény vzorku.

Laboratofe ULP, Strasbourg

Pro excitaci byla pouzita 2. harmonické frekvence (390nm) femtosekundovych pulsi (FWHM
100fs) na opakovaci frekvenci 200 kHz ziskand pomoci regenerativniho zesilovace (viz sekce A.1
na str. 127). Laserovy svazek byl zeslabovdn kombinaci A/2 desticky a polariza¢niho hranolu
(vertikalni polarizace excitace). Déle byl 3,5x rozsfien ¢ockami C; (f = 5,8cm) a Co (f = 20cm).
Vialcova ¢ocka VC (f = 10 cm) slouzila k fokusaci excitace do prouzku, ktery byl zobrazen ¢ockami
C3 (f =20cm) a Cy (f = 10cm) vzdalenymi od sebe 30 cm na vzorek (sffka excitaéntho prouzku
12 ym). FL byla sbirdna ze vzorku ¢ockami Cs a Cs (obé f = 10cm) na stérbinu spektrografu.
V tomto piipadé nebyly pouzity clonky cl.; ani cl.o. Optimélni fokusace bylo dosazeno kontrolou
pomoci kamery.

6.1.4 Zkoumané vzorky

Zkoumali jsme mozny opticky zisk u Si NK pfipravenych elektrochemickym leptdnim (porézni
Si), pii kterém jsme ziskali SiOq pasivované Si NK se stfedni velikosti sahajici (podle parametru
pifpravy) od 1nm az po 4nm. Pfi méfenich v této kapitole jsme zkoumali pfedevsim Si NK
umisténé v sol-gelové matrici (detaily piipravy v ¢dsti 3.1.3 na str. 26). Ty jsou z hlediska méfent
optického zisku vyhodné diky velmi vysoké koncentraci NK v tenké vrstvé (~ 40 um). Diky
blizkému indexu lomu matrice a NK vzorky pomérné malo rozptyluji svétlo oproti napi. koloidnim
vzorkum. Nevyhodou je znacné fotodegradace vzorku a jeho mozné poskozeni pii vysoké intenzité
excitace.

Pro jednotnost jsou v8echny v této kapitole uvedené vysledky zmeérené na vzorku s070731-03
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Obr. 6.4: Extinkce (Gernd Cdra) a Casové integrovand FL (Cervend Cdra) pfi cw excitaci 325nm He-Cd
laserem vzorku s070731-035.

(1,5 mg prasku porézniho Si typu white v sol-gelové matrici). Méfeni na dalsich vzorcich vedla k
analogickym vysledkim. Spektrum FL vzorku s070731-03 a také extinkéni spektrum vychoziho
présku porézniho Si (typ white) rozmichaného v UV etanolu je zndzornéno na obr. 6.4. Vzhledem
k charakteru sol-gelovych vzorku je velmi obtizné mérit primo jejich absorpci, resp. extinkci —
proto je pouzito toto nahradni feseni.

6.1.5 Energie excita¢nich pulsii

Pro pritomnost optického zisku je dulezitd otazka poctu excitovanych e-h paru na NK. Ex-
citaéni pulsy excituji ve vzorku s070731-03 piiblizné 40 um tlustou vrstvu Si NK (viz obr. 3.4
na str. 27), ve které je fadové 10! NK/cm? [135], coz piepocéteno na plochu &ni odhadem
1016 NK/cm?. Typické dosahovana energie excitaéniho prouzku 100nJ fokusovanych v prouzku
Imm x 10 um vede na plo$nou energii excitace 1mJ/cm?. Pfi energii fotont 3,65eV (340 nm)
ziskdvame plosnou hustotu dopadajicich fotonu pfiblizné 10'6 cm~2. Radové tedy dostdvame pii
energii excitace 1 mJ/cm? jednotky e-h parti na jeden NK. Jednd se pouze o fadovy odhad, protoze
nezname piesnou koncentraci Si NK ve vzorku.

6.2 Opticky zisk v oblasti F-pasu

Spektra FL nami pfipravenych Si NK se vyznacCuji dvéma vyraznymi spektralnimi pasy, a
to tzv. S-pasem s maximem mezi 590 nm az 650 nm a také Sirokym spektralnim pdsem s maxi-
mem v modré spektraln{ oblasti (~ 430 nm) — tzv. F-pds. Puvod tohoto pésu je stéle piedmétem
diskusi (viz ¢dst 2.2.2 na str. 11). V rdmci této prace jsme jiz popisovali ultrarychlé procesy u
Si NK vyzafujicich prevdzné v F-pdsu (viz ¢dst 4.3 na str. 46), v této podkapitole se zaméfime
na zkouméani mozné piitomnosti optického zisku v F-pasu metodami VSL a SES. Vzorky jsme
excitovali femtosekundovymi pulsy (délka 100 fs, opakovaci frekvence 1 kHz, vlnové délka 340 nm).
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6.2.1 Meéfeni VSL a SES

Pii zvysujici se intenzité excitace a délce excitacniho prouzku v metodé VSL se objevuje
u vzorku s070781-038 nérust signdlu ve spektralni oblasti F-pdsu, ktery odpovidd piitomnosti
optického zisku — viz obr. 6.5 vpravo. Métren{ SES (resp. jeho integrovany signal) odpovidd méfent
ASE signélu pfi nizké intenzité excitace, lis{ se ale od ASE signalu pfi vysoké intenzité excitace.
Efekt je tedy zpusoben nelinedrnim jevem pii pruchodu svétla excitovanym prouzkem a odpovida

velikosti optického zisku piiblizné 14 cm™?.
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Obr. 6.5: Zavislost ASE signélu pro ruzné intenzity excitace na délce prouzku (vydéleno energii excitace)
a zévislost integrovaného SES signélu na délce prouzku; vlevo: reference (&isty sol-gel); vpravo: vzorek
s070731-03, rozdil ASE signalu a integrovaného SES signélu (trojihelnicky) fitované funkei A(exp(gl) —1)
(modré ¢éra); Aeze = 340nm, Aage = 430nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 1kHz.

Protoze i samotna sol-gelovd matrice vyzafuje v modré spektralni oblasti, je nutné vyloucit
jeji podil na nelinearnim jevu. To jsme provedli analogickym meéfenim na referenénim vzorku
(Cista sol-gelova matrice bez pritomnosti Si NK) pii stejnych excitaénich podminkach (viz obr.
6.5 vlevo), kde nevznikéd pozorovany narust.

Spektrum potencidlniho optického zesileni lze ziskat nékolika zpusoby. Jednoduchy odhad muze
poskytnout rozdil spekter ASE signdlu normovanych na energii excitace (viz obr. 6.6, délka prouzku
2mm). Takové spektrum ale zcela neodpovida velikosti optického zisku, navic muze byt zkresleno
§patnou kalibraci energie excitace. Naopak spektrum uréené ,21” metodou (viz rovnice (6.3)) je
diky vypoctu pomérem dvou spekter méfenych pii stejné intenzité excitace vuci této chybé imunni.

Pii silnéjsi excitaci je patrny relativni narust v modré spektralni oblasti, jehoz maximum
lezi shodné s maximem F-pasu okolo 430 nm. Pro vlnové délky nad 570 nm naopak pfevazuje
fotodegradace vzorku, kterd vede k saturaci intenzity ASE signdlu s rostouci intenzitou excitace.
Také ,21” metodou dostavame spektrum s maximem okolo 435nm, které je viditelné Sirsi nez
rozdilové spektrum s maximem okolo 7cm™'. To je o néco nizsf hodnota nez dosazen4, fitovdnim
zdvislosti na délce prouzku. Obecné vsak ,21” metoda vede k podhodnocent velikosti zisku [171].

Fotodegradace vzorku se projevuje pro vlnové délky nad 550 nm a dlouhé excitacni prouzky
poklesem ASE signalu pod troven intSES signélu, jak je patrné i z porovnani spekter pro dlouhy
excita¢ni prouzek na obr. 6.6. To je zfejmé zpusobeno postupnym zvétSovanim fotodegradace
pii osvitu vzorku. Zatimco pii méreni SES signalu se excita¢ni bod pfesouva z mista na misto a
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dochézi k fotodegradaci vzdy nové oblasti vzorku, pii méfeni metodou VSL se postupné prodluzuje
excitacni prouzek a oblast na jeho za¢dtku fotodegraduje po celou dobu méfeni (fddové minuty).
Pro ovéfeni jsme zmérili prubéh ASE signdlu pii silné excitaci s opakovaci frekvenci 1kHz a
0,5 kHz. Pro nizsi opakovaci frekvenci jsme skute¢né pozorovali nizsi fotodegradaci.
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Obr. 6.6: Spektra ASE signédlu vzorku s070731-03 vydélené energii excitace (¢ary), rozdil obou spekter
(modré trojuhelniky), spektrum zesileni uréené pomoci ,21” metody (zelené ¢tverce); délka prouzku
2,5mm, Aeze = 340nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 1 kHz.

6.2.2 Intenzitni zavislost

Pfi energifch excitace 1 mJ/cm? oéekdvame faddove jednotky excitovanych e-h parii na NK. Pro
intenzitn{ zdvislost FL na vlnové délce 650 nm (spektralni oblast S-pdsu), kterd je zobrazena na
obr. 6.7, je patrna saturace intenzity FL s rostouci intenzitou excitace. Tu lze velmi dobfe popsat
zévislosti Ipp, o< (1 — exp(—0leze)) (viz rovnice 2.10 na str. 18), kterd je typickd pro projevy
Augerovy rekombinace. Pro energii excitace vétsi nez 0,5mJ/cm? je tedy ve vyznamné éasti NK
excitovano vice nez jeden e-h par na NK. Ve stejné oblasti energie excitace pozorujeme slaby
superlinedrn{ nérust intenzitni zdvislosti FL na vlnové délce 430 nm (spektralni oblast F-pédsu).
Ten je pro intenzity nad 1,25 mJ/cm? pievdzen vyse zmifovanou saturaci intenzity FL.

Intenzitni zavislost nam dava dulezitou informaci ohledné fotodegradace vzorku. Fotodegra-
dace je vratnd (pro nizké intenzity excitace) a na Skéle az desitek sekund zpusobuje pokles intenzity
FL z trvale osvétlovaného mista vzorku, které se ve stejném casovém horizontu po ukonceni exci-
tace vraci k normélu. Fotodegradaci vzorku lze velmi dobfe popsat saturaci typickou pro Augerovu
rekombinaci. Jako pravdépodobny puvodce se jevi augerovskd autoionizace popsand F. Cichosem
et al. [98]. PTi tomto procesu nosi¢ vyexcitovany Augerovou rekombinaci opust{ NK a je zachycen v
matrici SiO v blizkosti NK. Nabity NK se jiz nepodili na FL, ¢imz vzorek fotodegraduje. Nabijeni
a vybijeni NK probihd prévé v fadu sekund az desitek sekund kvuli dlouhé dobé zivota takto za-
chycenych nosicti. Vzhledem k potiebé vysokého poétu excitovanych e-h para se fotodegradaci
nelze vyhnout, je ji ale mozné casteéné eliminovat snizenim opakovaci frekvence laseru.

P1i vysokych intenzitdch muze dojit k nevratnému poskozeni vzorku. Hraniéni energie zniceni
vzorku je kvili nehomogenité vzorku velmi proménlivé.
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Obr. 6.7: Zdvislost intenzity ASE signdlu (délka prouzku 2,5 mm) na energii excitace pro dvé vlnové délky
(symboly); linedrnf fit intenzitni zdvislosti na 430 nm pro nizké intenzity excitace do 0,25mJ/cm? (Cernd
¢ara); fit funkel A(1 — exp(—0lesc)) pro intenzitni zavislost na 650 nm (Gervend ¢éra).

6.2.3 Diskuse piivodu zesileni ASE signalu
Vybélovani absorpce

Slabé zesileni signdlu uréené metodou VSL nemusi byt nutné vysledkem optického zisku. I po
korekei artefaktih metodou SES muze byt relativni zesileni signalu s rostouci intenzitou excitace
a délkou prouzku vysledkem vybélovéni absorpce (angl. absorption bleaching). Emitovand FL
zaznamenava diky vybéleni absorpce nizsi ztraty pii pruchodu excitovanou oblasti, coz se projevuje
pravé relativnim zesilenim vystupniho signalu. Aby bylo mozné presvédéivé vyvratit tuto moznost,
museli bychom pozorovat zesileni signédlu silnéjsi nez je velikost ztrat pii pruchodu svétla.

Velikost ztrat muzeme snadno ziskat z méfeni SES signdlu. Méfeni SES signélu vzorku s070731-
03 na vlnové délce 430 nm korigované na prubéh excitacniho prouzku (vydéleno zméfe- nym pro-
filem excitacniho prouzku) je zndzornéné na obr. 6.8. Signdl vykazuje ocekdvany pokles pro vétsi
vzdalenost od hrany kyvety, ktery je mirné ovlivnény nehomogenitou vzorku. Data je mozné fi-
tovat otekdvanou exponencidlni zévislost{ podle rovnice (6.4) s vyslednym koeficientem dtlumu
10cm™!.

Tento vysledek je srovnatelny s velikosti zisku naméfenou metodou VSL. Nemuzeme tedy
prohlésit ndmi pozorovany jev za opticky zisk. Jeho pfitomnosti ale nahrava skutecnost, ze velkd
cast ztrat svétla ve vzorku je zpusobena rozptylem na aglomeratech porézniho Si. Tyto ztréaty
nejsou ovlivnény vybélovanim absorpce, a proto by maximalni dosazitelny ,,zisk” ziskany pomoci
vybélovani absorpce mél byt vyrazné mensf nez 10 cm 1. To je v rozporu s pozorovanou hodnotou
zisku okolo 14 cm™!. Dalsim argumentem pro piftomnost slabého optického zisku je spektralni tvar
zesileni, ktery je prakticky shodny s F-pasem. P#i vybélovani absorpce bychom ocekavali silnéjsi
efekt na vlnovych délkach s vyssi absorpci, tj. spektrum zesileni by meélo byt vyrazné posunuté ke
kratsim vinovym délkam.
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Obr. 6.8: SES signal vzorku s070731-03 na vinové délce 430 nm korigovany na pribéh excita¢niho prouzku

(¢tverecky); fit priibéhu SES signélu funkcf podle rovnice (6.4) s koeficientem ttlumu 10cm™"; Aeze =
340 nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 1kHz.

D¥ive publikované vysledky

Opticky zisk ve spektralni oblasti F-pasu byl jiz difve pozorovan a publikovan K. Dohnalovou et
al. [103] na obdobnych vzorcich (Si NK v sol-gelové matrici) pfi nanosekundové excitaci (délka
pulsu 7ns). K. Dohnalovd pozorovala pfi energii excitace 40 mJ/cm? (vlnova délka excitace 355 nm)
opticky zisk az 20 cm ™!, jehoz néstup zacinal okolo 7mJ/cm?. Femtosekundové excitace tedy kva-
excitace oproti nanosekundové excitaci. Muze se jednat o dusledek dohasindni FL v F-pasu na
skédle nanosekund. Pi dlouhé nanosekundové excitaci (7ns pii experimentech K. Dohnalové et
al.) nosice vyexcitované na konci pulsu jiz neinteraguji s FL nosi¢a vybuzenych na zac¢dtku pulsu,
protoze ta béhem nékolika nanosekund dohasina. Naopak pii femtosekundové excitaci jsou vsechny
nosice vybuzeny soucasné.

6.2.4 Shrnuti

Metodami VSL a SES jsme pozorovali slabé relativni zesileni ASE signédlu s rostouci energii
excitace. Velikost tohoto zesileni pohybujici se okolo 10 cm ™" je srovnatelnd se ztratami ve vzorku
na stejnych vlnovych délkach (10cm~1!). Neni tedy mozné presvédéivé vylouéit moznost vzniku
pozorovanych efektu v dusledku vybélovéni absorpce.

6.3 Opticky zisk na vnit¥fnich stavech nanokrystali

7Z hlediska predpoklddané piitomnosti optického zisku je nejperspektivnéjsi rekombinace nosi¢u
ve vnitinich stavech NK. P#i zmensovéni velikosti Si NK dochézi ke zvySovani pravdépo- dobnosti
tzv. ,kvazipfimych pfechodd” (podrobnéji v éasti 2.1.1 na str. 8). Rekombinace z vnitfnich
stavu Si NK se tak kvalitativné piiblizuje rekombinaci NK pifmych polovodi¢u (napt. CdSe),
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kde je pfitomnost optického zisku bézna [177]. V této podkapitole se tedy zamérime na zkoumdni
mozného zesileni FL stimulovanou emisi ve spektralni oblasti vnitinich stavu Si NK.

Vnitini stavy Si NK se projevuji bezprostiedné po excitaci nosi¢u velmi u¢innou emisi FL, jak
je podrobnéji popsdno v kapitole 4. Jejich spektralni pozice (pfesnéji pozice maxima emitované
FL) silné zavisi na velikosti Si NK a pro ndmi zkoumané vzorky porézniho Si se pohybovala od
580nm (typ white), pfes 590 nm (vzorek kAng) az po 625nm (typ standard). Emise z vnitinich
stavu Si NK je vzdy posunutd do kratsich vlinovych délek (tj. vyssich energii fotonti) oproti ¢asové
integrované FL. To je zpusobeno velmi rychlou relaxaci nosi¢u do stavi na povrchu a v okoli NK,
kvuli éemuz je dominantni ¢ast pozorované casové integrované FL emitovand z energeticky nizsich
povrchovych staviu NK.

6.3.1 Ultrarychla vs. pomala slozka luminiscence

Hned na tivod je tfeba pfipomenout, ze ¢isté spektralné nelze FL z vnitinich stavi NK od ¢asové
integrované FL oddélit. Kvuli Siroké distribuci energie vnitinich a povrchovych stavu se oba pasy
FL prekryvaji. Pokusime se zde tedy alespon fadové odhadnout podil intenzity FL z vnitinich
stavii NK na ¢asové integrované FL. Uvazujme monoexponencidlni doznivani s amplitudou Igpmp
a dobou dohasinani 7py. Celkovou intenzitu FL vyzafenou touto slozkou FL ziskdme ¢asovou
integraci:

Itor = f0+oo TIymp exp(—t/Tpr)dt = IompTrr - (6.6)

Tento vztah sice plati pouze pro monoexponencialni dohasinani, ale pro fadovy odhad posta- ¢uje.

Pro vlnovou délku 550 nm jsme pozorovali plynuly biexponencidlni pokles FL bez znamky velmi
dlouho zijici slozky FL az do 1/20 amplitudy intenzity FL (viz obr. 4.4 na str. 40). Je tedy patrné,
ze dlouhd (mikrosekundova) slozka FL s typickou dobou zivota 10 us mé amplitudu alespori 20x
mensi nez pocatecni ucinnd FL s dobou zivota fadové 1ps. V opaéném piipadé bychom museli
pomalou slozku FL pozorovat pii ultrarychlych méfenich FL. Dostdvame tak pomoci rovnice (6.6)
dolni odhad podilu na 1075.

Naopak pfi méfeni rozmitaci kamerou v fddu nanosekund je jasné dominantni tzv. F-pas a
pocateéni uc¢innd FL je jim piekrytd (viz obr. 4.10 na str. 46). Rozdil spekter vzorku a matrice
ve vlozeném grafu na obr. 4.10 jsme interpretovali jako dusledek vyzatovani ultrarychlé FL z
vnitinich stavi Si NK. Z velikosti rozdilu spekter je patrné, ze intenzita FL vyzafena z vnitinich
stavit NK na vlnové délce 500 nm je pfiblizné 1/10 intenzity FL vyzérené F-pdsem béhem prvnich
80 ps. Prepoctem na casové integrovanou FL dostdvdme horni odhad podilu (v tomto piipadé pro
500 nm) na 1073.

Spojenim obou odhadi zjistujeme, Ze FL vnitinich stavii se na celkové, ¢asové integrované FL
nami zkoumanych vzorku podili fadové mezi 0,1% a 0,001 %. Piipadny opticky zisk na pozadi
¢asové integrované FL by byl velmi slaby, ale pozorovatelny. Napiiklad opticky zisk 100cm™!
(hodnota publikovand L. Dal Negrem et al. [102]) na prouzku délky 1mm vede k relativnimu
zesileni signalu (podle vzorce (6.2)) priblizné 2000x. V takovém piipadé bychom méli pozorovat
ndrust ASE signdlu pfi méfeni metodou VSL o velikosti fadove 1% az 100% oproti ,,pozadi”
casové integrované FL, coz je métitelny efekt.

6.3.2 Meé&Feni VSL a SES

Na obr. 6.9 je uvedeno méfeni vzorku s070731-03 metodou VSL a SES pii excitaci femto-
sekundovymi pulsy 390 nm (opakovaci frekvence 200 kHz, délka pulsu 100fs) pro vinovou délku
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ASE signalu na 540 nm. S rostouci intenzitou excitace je na obrdzku patrny relativni ndrust ASE

signalu pro délky prouzku vétsf nez 0,5 mm, ktery pfi energii excitace 1 mJ/cm? odpovid4 40 cm 1.
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Obr. 6.9: Zavislost ASE signélu (¢éry) a integrovaného SES signalu (kolecka) na délce excita¢niho prouzku
pro vzorek s070731-03; vlozeny graf: rozdilové kiivky ASE a integrovaného SES signdlu, fit funkei (6.2);
Aeze = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 200 kHz.

Velikost tohoto efektu (az 50% nérust signdlu) se pohybuje v mezich uréenych nasim predchéze-
jicim odhadem pro zesileni na vnitinich stavech Si NK. Pro dlouhé délky prouzku (nad 2mm) se
pozorovany narust naopak ztraci. Ve vlozeném grafu je pak zobrazen detail rozdilovych kiivek ASE
signdlu a intSES signalu pro jednotlivé intenzity excitace pii kratké délce prouzku. Ze signdlu SES
jsme uréili dtlum svétla u 550nm na 5cm™!. Je tedy ziejmé, Ze pozorovany néarist neni mozné
vysvétlit vybélovanim absorpce.

Spektralné je prubéh zesileni signdlu zobrazen na obr. 6.10, kde je jednak ukazano rozdilové
spektrum mezi ASE signdlem pro vysokou a nizkou energii excitace, jednak i velikost optického
zisku urcéend ,,21” metodou (délka prouzku 1 mm). Maximum zesileni pozorujeme okolo 540 nm,
coz je neocekavané nizkd vlnova délka oproti spektru ultrarychlé FL porézniho Si typu white
(maximum 575 nm, viz obr. 4.14 na str. 49, vzorek kSF). Posun maxima zesfleni do kratsich
vlnovych délek muze byt ale vysledkem konkurence zesileni signalu a silné fotodegradace vzorku
v S-pésu, ktery se projevuje ,,zapornym zesilenim” pro vyssi vlnové délky.

Komplexnéji je zesileni signalu ukazano na obr. 6.11, kde je pfidana zavislost na délce prouzku
pro dvé energie excitace. Linedrni nastupy ASE a intSES signdlu jsou pro kazdou vinovou délku
normalizovany a odecteny od sebe. Zatimco pro nizkou intenzitu excitace se ASE signdl a intSES
signal prakticky shoduji v celém rozsahu vinovych délek, pro vysokou intenzitu excitace vystupuje
vyrazny pas zesileni kolem 540 nm. Je patrné, ze pas zesileni nastupuje pro delsi vlnové délky pii
delsim excita¢nim prouzku. Pro vlnové délky nad 650 nm prevldda fotodegradace vzorku.

Abychom vyloucili moznost pusobeni lokalni nehomogenity vzorku, zopakovali jsme stejny
experiment na jiném misté téhoz vzorku a také pro vzorek s070906-01. V obou piipadech jsme
pozorovali analogické chovani signalu. Vzorek s070906-01 je rovnéz typu white a podle ocekavani
vysledkem bylo i velmi podobné spektrum zesileni.
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Obr. 6.10: Spektrum zesileni ASE signédlu (¢ernd ¢dra) pii délce prouzku 1 mm, spektrum potencidlniho
optického zisku urcené metodou ,,21” (Cervené ¢tverecky) (I = 0,5 mm, energie excitace 1 mJ/cm?); Aeze =
390 nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 200 kHz.

6.3.3 Intenzitni zavislost

Intenzitni zavislost ASE signalu pro ruzné délky excitacniho prouzku je zndzornénd na obr.
6.12. ASE signél je pro srovnani vydélen délkou prouzku. Pro velmi kratké prouzky je patrna sa-
turace intenzity ASE signdlu s intenzitou excitace. Ta odpovida jiz diive pozorované fotodegradaci
vzorku, ziejmé spojené s Augerovou rekombinaci. Pro prouzek délky 1 mm je jiz patrny vyrazny
superlinedrni ndrust ASE signdlu s rostouci intenzitou excitace na pozadi saturaéni funkce.

6.3.4 Diskuse ptavodu zesileni

Ve spektrélni oblasti emise vnitinich stavii NK jsme pozorovali pas zesileni FL s vyraznym
ndstupem pro velmi kratké délky excitaéniho prouzku (okolo 0,5 mm). Néstup zesilen{ se pii délce
prouzku okolo 1 mm zastavi a zesileni pro délku prouzku nad ~ 2mm je eliminovdno pusobenim
fotodegradace vzorku. Kromé velikosti zesileni odpovida také svou spektralni pozici zesileni na
vnitinich stavech NK.

Koncepce rychle dohasinajiciho zisku

Rychlé vyprazdinovani vnitinich stava Si NK kvili zachytdvéani nosi¢t na povrchovych stavech by
mohlo vysvétlit neobvykle rychlou saturaci zisku pti délce prouzku 1 mm. Nosice se ve vnitinich
stavech NK vyskytuji pouze velmi kratce po excitaci a s typickou dobou mezi 0,3 ps az 1 ps jsou
zachytdavany do povrchovych stavi NK, kde jiz rekombinace kvuli nizsimu piekryvu vinovych
funkei nosi¢u neni tak pravdépodobna.

Pokud budeme piedpoklddat, ze nosice uvniti NK generuji velmi vysoky opticky zisk (diky
kvazipfimym piechodim) v fddu stovek prevracenych centimetri, o¢ekdvame situaci popsanou na
obr. 6.13. Nosice jsou po celé délce prouzku generovany soucasné do vnitinich stavi NK a velmi
rychle z nich mizi. Prochazejici spontanni emise je nejdiive znacné zesilovdna, ale opticky zisk
umérny poctu nosi¢u uvniti NK velmi rychle miz{. Pfi indexu lomu 1,5 rychlost{ 0,2 mm/ps urazi
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Obr. 6.11: ASE signdl pro dvé intenzity excitace po odecteni integrovaného SES signdlu normovaného
na pocatecni smérnici zdvislosti na délce prouzku; Aeze = 390nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence
200 kHz.

emitovand FL 1 mm drahy za 5ps — v tu dobu je jiz ve vnitinich stavech excitovdno méneé nez 1%
puvodniho poétu nosi¢u. Od jistého okamziku daného predevsim rychlosti rekombinace nosicu jiz
nedochézi k zesileni a nérust signdlu stimulovanou emisi se zastavi. Pfesnéjsi popis téchto procesu,
véetné matematického vyjadreni bude predmétem dalsi kapitoly.

Mozné artefakty méreni

Pozorované zesfleni 40 cm—!

na vlnové délce 540nm je vyrazné vétsi nez koeficient optickych
ztrat pfi prichodu vzorkem na stejné vinové délce (3cm—1). Vybélovani absorpce tedy neptichézi
v uvahu. Mozny artefakt, ktery nelze zcela vyloucit, je ovlivnéni geometrie méreni intenzitou
excitace. Pfi excitaci vzorku dochazi k jeho zahtati, coz vede ke zméné jeho indexu lomu. Pokud
sbér FL a vzorek nejsou zcela dokonale nastavené kolmo na excitacni svazek, muze takové zména
vést k ovlivnéni sbéru FL, kde FL zfokusovand na stérbinu spektrografu mirné meéni svou pozici.
Proti této moznosti ale svédéi nékolikanasobné nastaveni a zopakovani celého experimentu.

Vzhledem k velikosti efektu a k tomu, ze dochéazi k zesileni pouze v tizkém spektralnim pésu,
je mozné vyloucit vliv tepelného vlnovodu.

Df¥ive publikované vysledky

V publikovanych pracech skupiny L. Pavesiho je mozné najit obdobna pozorovani metodou VSL.
Pii excitaci krdtkymi pulsy (stovky femtosekund az jednotky pikosekund) pozoruji velmi rychly
ndbéh signalu ASE, jehoz nérust ustavé pii délce prouzku nad 1 mm [6,7,102] a interpretujf jej jako
saturaci vysokého optického zisku. Délka excitacniho prouzku, pii které dojde kvuli ,saturaci”
k zastaveni narustu signalu, je vsak ve vSech pripadech mezi 0,6 mm az 1 mm témér nezavisle na
velikosti pozorovaného zisku.

Naopak pii excitaci nanosekundovymi pulsy a kontinudlni excitaci stejni autoii [101,105,178]
pozoruji postupny narust ASE signalu i pro délku prouzku nad 2,5mm, a to pii obdobnych
hodnotach optického zisku bez zndmky saturace. Moznym vysvétlenim tedy je, ze tito autofi
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Obr. 6.12: Zavislost intenzity ASE signélu na intenzité excitace pro rizné délky excita¢niho prouzku; ASE
signél je vydélen délkou excitaéniho prouzku, spojovaci ¢ary slouzi pouze ke snadnéjsi orientaci v grafu;
Aeze = 390nm, FWHM 100 fs, opakovaci frekvence 200 kHz.

pozorovali projevy optického zisku s velmi rychlym ¢asovym dohasindnim, které se ovsem neprojevi
pii nanosekundové a kontinualni excitaci, protoze nosic¢e jsou prubézné excitovany do vnitinich
stavii NK po dobu trvani excita¢niho pulsu.

Pritomnosti velmi kréatce zijictho optického zisku také odpovidd vysokd energie nanosekun-
dovych pulstt (desitky mJ/cm?) nutnd k pozorovéni optického zisku [9,101,103]. Oproti tomu u
meéfeni s pouzitim velmi kratkych pulsu (napf. délky 2 ps [6]) staéi pro pozorovani optického zisku
energie excitace mensf nez 0,1 mJ/cm?. Jde tedy o 3-4 fady nizsf energii, coz lze snadno vysvétlit
pravé pritomnosti kratce zijictho optického zisku.

V naSem pifpadé jsme opticky zisk pozorovali a7 pii energiich excitace nad 0,4mJ/cm?. To
prikldaddme pomeérné slabé absorpci porézniho Si typu white na vlnové délce 390 nm.

6.4 Zavér

Zkoumali jsme moznou piitomnost optického zisku ve vzorcich porézniho Si metodami VSL a
SES. Ve spektraln{ oblasti F-pdsu (maximum okolo 430 nm) jsme pozorovali slabé zesilen{ signalu
pii méfenf metodou VSL (velikost okolo 10 cm™1), které je srovnatelné se ztratami pozorovanymi
metodou SES. Neni proto mozné s urcitosti prohlésit pozorovany efekt za projev optického zisku.
Muze se jednak také o dusledek vybélovani absorpce ve vzorku v kombinaci s dalsimi artefakty.

Ve spektralni oblasti vnitinich stavi NK, kde se muze projevit i¢innd kvazipfima rekombinace
nosicu, jsme pozorovali pritomnost pomérné silného zesileni ASE signalu v metodé VSL, ktery
odpovid4 velikosti okolo 30 cm™!. Tato hodnota je jiz fadové vyssi nez pozorované ztraty (3cm—1)
— nemuze tedy jit o vybélovdni absorpce. Také velikost pozorovaného jevu odpovidd ocekavanim
pro zesileni na vnitinich stavech Si NK.

Potencialni opticky zisk se projevuje rychlym nértstem ASE signdlu pro velmi kratké ex-
cita¢ni prouzky. Tento narust se zastavuje pro délku prouzku okolo 1 mm a pii délce prouzku nad
2mm se naopak prosazuje fotodegradace vzorku. Neobvykly prubéh zavislosti ASE signdlu na
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Obr. 6.13: Popis déji pii metodé VSL s rychle dohasinajicim ziskem: ¢as 0 ps — po excitaci je ve vnitinich
stavech NK mnoho e-h paru, které zesiluji spontanni emisi; ¢as 3 ps — vétSina nosicu je jiz zachycena na
povrchovych stavech NK a zesileni je jen slabé; ¢as 6 ps — prakticky vSechny nosice jsou v povrchovych
stavech NK a prevlada absorpce.

délee excitaéniho prouzku je mozné vysvétlit pomoci rychle dohasinajictho optického zisku (jako
dusledek rychlého mizen{ nosic¢i z vnitinich stavi NK). Pfftomnost ultrarychlého optického zisku
také prirozené vysvétluje vyrazné rozdily v excita¢nich energiich a zavislostech ASE signdlu na
délce prouzku, které je mozné nalézt v publikovanych pracech o méteni optického zisku u Si NK
pii raznych délkach excita¢nich pulsu.

Zéaroven je v8ak tieba zduraznit, ze metody VSL a SES mohou byt pfi méfeni malych hodnot
optického zisku zkresleny vlivem nejruznéjsich, ¢asto zcela necekanych artefaktu [170,172]. Proto
je potfeba pozorovany efekt hloubéji prozkoumat, cemuz se bude vénovat nésledujici kapitola.






7 Opticky zisk
s ultrarychlym dohasinanim

V této kapitole navazeme na pfedchozi méfeni optického zisku pomoci metod VSL a SES. Pri
nich jsme pozorovali relativni zesileni emitovaného ASE signélu, které mélo neobvyklou zavislost
na délce excitacniho prouzku. Tu bylo mozné vysvétlit zesilenim FL pomoci rychle dohasinajiciho
optického zisku se sub-pikosekundovou dobou zivota.

Doba zivota potencidlniho optického zisku i jeho spektralni poloha odpovida stimulované emisi
na nosicich ve vnitfnich stavech NK. Tyto nosi¢e jsou velmi rychle zachytavany do povrchovych
stavii NK, a proto maji dobu zZivota v fadu desetin pikosekund. Navic mohou tG¢inné rekombinovat
kvazipfimymi ptrechody.

Protoze ale metoda VSL muZe byt zatiZena (obzvlast pfi méfeni malych zesilen{) riznymi ar-
tefakty meéfeni, nebylo mozné presvédéiveé potvrdit nebo vyvratit, zda se skuteéné jedna o projevy
optického zisku. Proto jsme navrhli rozsiteni metody VSL, které umozni tento spor rozhodnout.
Rozsiteni spociva v zavedeni proménného zpozdéni excita¢niho pulsu podél excitaéniho prouzku.
Tim muzeme dosdhnout z hlediska Casu rezonantniho zesileni na nové vyexcitovanych nosicich.
Tuto metodu budeme déle zkrdcené oznacovat VSL-ED (z angl. variable stripe length with exci-
tation delay).

Popis a mozné varianty tohoto experimentu spolu se zkoumanymi vzorky popiSeme v ¢éasti 7.1.
Protoze pro VSL-ED neni mozné pouzit standardni rovnice metody VSL, vyvinuli jsme numerickou
simulaci zesileni ASE signalu, kterou prezentujeme v &asti 7.2 spolu s predpovédmi pro jednotlivé
experimenty. Teoretické vypocty konfrontujeme s namérenymi daty v ¢asti 7.3 a na jejich zakladé
diskutujeme mozny puvod pozorovaného zesileni v podkapitole 7.4.

v 7

7.1 Experimentalni usporadani

7.1.1 Zpozdéni excita¢niho svazku

Jak bylo feceno v ptredchézejici kapitole a vyjadieno schématem na obr. 6.13, pokud se ve
vzorku vyskytuje rychle dohasinajici opticky zisk, muze pii pouziti klasické metody VSL probihat
zesfleni pouze na velmi kratké délce excitaéniho prouzku. V klasické metodé VSL je totiz cely
excitacni prouzek excitovan v jeden okamzik, jak je naznaeno na obr. 7.1 a). Svétlo se pohybuje
ve vzorku rychlost{ 0,2 mm /ps, a proto pii dobé Zivota optického zisku okolo pikosekundy je délka,
na které jesté probihd zesileni, v fadu desetin milimetru.

Nabizi se viak moznost excitaéni svazek postupné zpozdovat ve sméru osy x (podél profilu
excita¢niho prouzku). Muzeme tak rezonantné (z hlediska ¢asu) zesilovat prochézejici fotony sti-
mulovanou emisi na pravé vyexcitovanych nosic¢ich. Schéma takového experimentu je znézornéno
na obr. 7.1 b). Praktickd realizace ale, jak déle ukdzeme, vede na vyrazné rozsitovan{ casové délky

Cees

Dalsi moznosti je zpozdit skokovité ¢dst svazku kiemennou destickou (obr. 7.1 c)). Dosdhneme
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Obr. 7.1: Schéma dopadu excitaénich pulsu v metodé VSL v excitaénim svazku a) klasickd metoda VSL;
b) plynulé zpozdén{ excitacniho pulsu; ¢) zpozdéni destickou; d) zpozdéni stupiiovitou destickou.

sice jen jednorazového opakovani zesileni, ale experimentélni realizace je velmi snadna. Stupnovi-
tou sklenénou destickou pak muzeme rezonantni zesileni nékolikrdt opakovat (obr. 7.1 d)). Pii
uréené grupové rychlosti svétla ve vzorcich okolo ¢y/1,4 (viz €dst 3.1.4 na str. 29) musime idedlné
na kazdy milimetr excitacniho prouzku zanést zpozdéni ekvivalentni 1,4 mm optické drahy ve
vakuu, tedy 4,7 ps.

Koncepce zpozdéni ¢éasti excitacniho pulsu pfi excitaci aktivniho prostiedi laseru byla jiz diive
navrzena a publikovéna [179-182], avSak méfen{ ultrarychle dohasinajiciho optického zisku meto-
dou VSL se zpozdovanim €4sti svazku je podle nasich informaci unikétni experiment, ktery dosud
nebyl publikovan.

Zpozdéni kiemennou desti¢kou

Do &4sti svazku umistime kiemennou desticku tloustky w, kterd prochdzejici puls oproti pulsu
mimo desti¢ku zpozdi o w(1/vy—1/cp), coz je vysledek rozdilné grupové rychlosti pulsu v kiemeni
vy oproti rychlosti svétla ve vzduchu ¢q. Pro kiemen je grupova rychlost ¢o/1,54 pfi vinové délce
350 nm resp. co/1,58 pii vinové délce 300 nm [183], tj. 1 mm tloustky kfemenného skla zpozdi v
obou piipadech puls o pfiblizné 1,8 ps.

Desticka musi byt umisténa do rovnobézného svazku, aby neménila fokusaci prochazejici ¢asti,
tedy mezi teleskop rozsifujici svazek a vélcovou cocku (viz obr. 7.2). Také musi byt umisténa pied
prvky regulujici intenzitu excitace, aby se zabranilo vlivu nelinearnich jeva v desti¢ce na vysledek
experimentu. Hrana sklicka se vzdy projevuje interferenénimi jevy, které maji nepiiznivy vliv na
profil excitacniho svazku.

V nasem piipadé jsme pro zpozdéni svazku pouzili kiemennou desticku tloustky 4 mm, kterd
zavadi zpozdéni pulsu 7,2 ps.

Zpozdéni stupiovitou desti¢kou

Zpozdéni stupnovitou destickou jsme dosahli analogicky k predchozimu piipadu prilozenim nékolika
desticek o tloustce 3 mm. Abychom dosahli optimdlniho zpoZdéni, udrzovali jsme mezi hranami
desticek rozestupy okolo 1,1 mm. Pouziti mnoha tenkych desticek (tloustka 1 mm) se ukdzalo jako
neefektivni kvuli zniéeni profilu excitaé¢niho prouzku interferenénimi jevy na velkém poétu blizko



100 7. OPTICKY ZISK S ULTRARYCHLYM DOHASINANIM

sebe polozenych hran. Analogicky postup (odraz stupniovitym zrcadlem) pouzil napt. R. Tomma-
sini et al. [179] pfi erpani molekuldrniho vodikového laseru.

Postupné zpozdéni excita¢niho prouzku

Od 80. letech minulého stoleti byla publikovédna celd fada experimentu s Cerpanim aktivnich
prostiedi laseru tzv. postupnou vlnou (angl. travelling wave excitation), kde se vyuziva pravé po-
stupného zpozdovani pulsu v priifezu sirokého excitaéniho svazku. Zpozdovani pulsii se provadi
prvkem s thlovou disperz{ (hranolem [182] nebo difrakéni miizkou [180,181]). Protoze v piipadé
femtosekundovych pulsu je nezddouci, aby puls prochazel po velké driaze sklem (kvuli ¢asovému
prodlouzeni pulsu), zvolili jsme zpozdén{ difrakéni odraznou mifzkou. Nevyhodou optické miizky
je moznost pouzit pouze diskrétni hodnoty zpozdéni pulsu podle difrakénich Fadu.

Zpozdéni excitac¢niho pulsu Atp na priéné vzdalenosti ve svazku x, které provadime na miizce
s thlovou disperzi df/d\ je mozné vyjadiit pomoci rovnice [184]:

Atp = x)\p ’%

: (7.1)

V nagem piipadé jsme vyuzili mifzku s hustotou vrypt 1080mm ™', kterd nahradila v experi-
mentdlnim usporadani zrcadlo (viz obr. 7.2) a ve sméru vzorku odrazela svuj 2. difrakénf réd.
Oproti piivodnimu zrcadlu byla natocend o 25°, ¢imz na 1mm excitaé¢niho prouzku zpozdovala
svazek o 3 ps (idedlni hodnota je 4,7 ps).

Zpozdéni pulsu je vzdy spojeno s dhlovou disperzi prvku, jak je patrné ze vzorce (7.1).
Spektralné siroky femtosekundovy puls (FWHM okolo 4nm) je proto miizkou zobrazovén do
ruznych sméra. Ackoli rozdil ve vystupnich tihlech okrajovych vinovych délek je maly (0,1°), pro-
jevuje se podélnym ,rozmazanim” excitacniho prouzku na vzdéalenosti 60 cm o 0,9 mm. Difrakei
z jednoho mista miizky proto dopada na vzorek gaussovsky excitac¢ni profil s FWHM ~ 1.8 mm.
Tim vznikd ¢asové ,rozmyti” excitacniho pulsu v jednom bodé okolo 5,4 ps. To je jiz z hlediska
sub-pikosekundové doby zivota nosi¢u ve vnitinich stavech NK velmi dlouh& doba.

Prodluzovani excita¢niho pulsu

P#i pruchodu jakymikoli optickymi prvky dochazi k prodluzovéani excitaénich pulsu vlivem disper-
ze prostiedi. U kiemennych ¢ocek se grupové rychlosti pro spektralni sitku pulsu v fadu nanometru
meéni o desetiny procenta (napf. vg(351nm) = ¢¢/1,5350 a v4(349nm) = ¢o/1,5360). Piesto k
prodlouzeni ndmi pouzivaného excita¢niho pulsu na vinové délce 350nm o 50fs stac¢i pruchod
priblizné 15 cm kiemenného skla.

Pii fokusaci ¢ockou se navic pridava dalsi efekt. Z principu geometrické optiky vedou fazové
rychlosti svétla na stejnou optickou drahu svazku uprostfed ¢ocky a na okraji ¢ocky. Pro grupové
rychlosti svétla ale takové rovnost neplati [184]. To zpusobuje rtuzné zpozdéni pulsu prochézejicim
v ruzné vzdalenosti od osy ¢ocky. Tento efekt je velmi vyrazny pii préaci se Sirokymi laserovymi
svazky, coz je i pripad metod VSL a SES kvili dvéma pouzitym teleskoptim. Pokud puls o vinové
délce A\ prochéazi ¢ockou s ohniskovou vzdalenosti f a indexem lomu n ve vzdélenosti 7 od osy
¢ocky, ziska oproti pulsu jdoucim osou ¢ocky zpozdéni Aty:

2 2
Aty = _m(/\%) =kp%. (7.2)
Pro kiemenné sklo na vlnové délce 350nm [183] dostévame hodnoty n = 148 a 4 =

—0,17 um~1, tj. koeficient kp = 201fs/cm. Pokud tedy fokusujeme svazek ¢ockou s ohniskovou
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vzdalenosti 10 cm, puls prochézejici osou ¢ocky bude o 20 fs zpozdény oproti pulsu prochézejicim
1cm od osy ¢ocky.

V experimentech v této kapitole (probihaly vyhradné v laboratoiich MFF UK) maji nejvyraz-
néjsi vliv na prodlouzeni excitac¢niho pulsu tii posledni ¢ocky excitace (viz obr. 7.2), kde je polomér
svazku okolo 7mm a ohniskova vzdalenost 10cm. Celkové prodlouzeni pulsu vlivem fokusace
muzeme odhadnout na 30 fs. Pii vychozi délce pulsu 100 fs bude mit tedy vysledny excita¢ni puls
v prouzku délku o desitky procent vétsi. To je pii predpokladu doby zZivota optického zisku 0,4 ps
az 1 ps pro nas experiment stale dostacujici.

7.1.2 Pouzité experimentalni usporadani

Na obr. 7.2 je zndzornéno experimentalni uspofadani pouzité pii méfeni. Jedna se s malymi
obménami o uspordddni popsané v predchozi kapitole (viz ¢ast 6.3 na str. 84), kde jsou k nalezeni
také konkrétni parametry ¢ocek. Na schématu jsou barevné zvyraznény jednotlivé prvky slouzici
zpozdéni ¢asti excita¢niho prouzku a jejich umisténi v experimentu.

K excitaci ve vSech experimentech této kapitoly slouzil laserovy systém Tsunami-Spitfire-Topas

(viz ¢ast A.1) s mikrojoulovymi pulsy s délkou pulsu ~ 150fs (na vzorku), opakovaci frekvence
1kHz.
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Obr. 7.2: Schéma experimentalniho usporadani pro méfeni metodami VSL-ED se zvyraznénymi prvky pro
zpozdéni pulsu podél excitaéniho prouzku.

7.1.3 Zkoumané vzorky

Vysledky v predchozi kapitole vznikly za pouziti vzorku Si NK v sol-gelové matrici. Jako velka
nevyhoda se ukdzala zna¢nd nehomogenita téchto vzorku a také silné fotodegradace, kterd zkres-
lovala naméfend spektra a intenzitni zavislosti. Vzorky se navic ¢asto pii silné excitaci nevratné
nicily, coz znemoznuje provadét opakované série ruznych meéfeni.

Proto jsme pro méfeni v této kapitole zacali pouzivat koloidni suspenzi Si NK (porézniho Si).
Jednd se o vzorky kS (typ standard v UV etanolu), kSF (typ white v UV etanolu) a kAng (Si
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NK v dichlormetanu). Podrobny popis piipravy vzorka je mozné najit v ¢dsti 3.1.4 na str. 27.
V této préaci jsme se dosud zabyvali ultrarychlou dynamikou FL u téchto vzorku v kapitole 4.
Koloidni vzorky pii neustalém promichavani vykazuji velmi dobrou fotostabilitu a homogenitu.
Oproti sol-gelovym vzorkum naopak vice rozptyluji svétlo a zpusobuji tak vétsi ztraty.

Koloidni vzorky maji pifiblizné 10x niz$i koncentraci Si NK oproti sol-gelovym vzorkum.
Pfitom dosazeni urcité vysoké koncentrace NK (plniciho faktoru) se udédva jako nutnd podminka
pro pievahu stimulované emise nad Augerovou rekombinaci [18]. V piipadé ultrarychle do-
hasinajicitho optického zisku ale tato podminka neplati. Augerova rekombinace ultrarychlému
zesileni nekonkuruje, protoze zac¢ind efektivné pusobit az na $kédle desitek pikosekund, jak jsme
zjistili v kapitole 5. Nizsi koncentrace ale bezesporu snizi velikost optického zisku. Stimulovana
emise, jejiz pravdépodobnost je imérna absolutni koncentraci NK [18], bude pfiblizné 10x slabsi
za cenu vySSi stability a homogenity vzorku.
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Obr. 7.3: Extinkce (¢drkovand ¢éra) a intenzita Casové integrované FL (plnd ¢dra) buzené cw laserem
325 nm u koloidnich vzorkt zkoumanych v této kapitole; excitace FL cw He-Cd laserem Acgze = 325 nm.

Na obr. 7.3 je zndzornénd casové integrovand FL a extinkce koloidnich vzorkt zkoumanych v
této kapitole. Extinkce vzorku ve spektralni oblasti 600 nm je velmi podobnd, protoze je vyvoland
predevsim rozptylem svétla, pricemz vSechny vzorky maji obdobnou koncentraci Si NK. Spektra
se lisi az vlnovou délkou nastupu absorpce, coz se projevuje také zabarvenim koloidniho roztoku
— ten je nacervenaly u kS, nazelenaly u kAng a bily u kSF.

7.2 Teoreticky popis

Bézné pouzivany teoreticky popis metody VSL tak, jak byl nastinén v minulé kapitole v ¢asti
6.1.1 a 6.1.2, se zcela vyhyba jakékoli ¢asové zavislosti. Pfedpoklddd, ze opticky zisk dohasina na
casovych skalach, které nijak neovlivni experiment. To v naSem piipadé ale neplati a pro popis

V rovnici (6.1) musime zavést casové zavisly opticky zisk a intenzitu spontdnni emise:

Uass@d) — 4oz, ) asp(e,t) — alasp(e,t) + Agp(, ) ege, (7.3)
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V této rovnici predpokldddme ¢asovou zmeénu optického zisku g(z,t) a intenzity spontdnni emise
Asp(z, 1), které ovlivni ¢asovy pribéh 4gp(z,t). MéFenim na CCD pak pozorujeme ¢asovy integral
ASE signalu, ktery budeme déle znacit jako I%¢p:

Bsp(@) = [T Iasp(x, t)dt. (7.4)

Rovnici (7.3) jsme Fesili pomoci numerické simulace programem Mathematica, kde jsme zkou-
mané ¢asové obdobi 40 ps rozdélili na velmi kratké intervaly At okolo 10fs. Na zdkladé velikosti
¢asovych intervalu rozdélime také prouzek na intervaly Ax tak, aby platilo Az = v,At (okolo
3pum). Po jednom ¢asovém kroku vypoctu se tedy ASE signél presune o jeden prostorovy krok.
Na takto malych intervalech délky a casu predpoklddame prakticky konstantni intenzitu emito-
vané spontanni FL a opticky zisk. Také absorpce, opticky zisk a doba zZivota nosic¢u zpusobi pouze
linearni zmény hodnot proménnych.

Numerickym vypoctem uréujeme v kazdém bodé [K,, L;] znacici [poloha, ¢as] pocet excito-
vanych nosi¢u N[K,, L;] (ur¢uje intenzitu spontdnni emise), opticky zisk g[K,, L;] a intenzitu
ASE signélu Issg[Ky, Lt]. Vechny tyto veli¢iny jsou pro L; = 0 nulové a v ¢ase se vyvijeji podle
jednoduchych rovnic. Pro pocet nosic¢u ve vnitinich stavech plati:

N[Ky, Li] = N[Ky, Ly — 1](1 = At/7) + OapsLeae[ Ko, Li] AL, (7.5)

tedy nosicu za interval At ubude kvli jejich dobé Zivota 7, ale zaroven jsou generovany s ti¢innosti
Tabs pomoci excitaéniho pulsu s intenzitou I...[K,, Li] po dobu At. Zcela analogicky pro velikost
optického zisku plati:

9Ky, L) = g[Ky, Ly — 1](1 — At/7) + Ganiplewe[ Ky, Li] At (7.6)

kde parametr G 4p7p urcuje amplitudu optického zisku. Obé tyto veli¢iny pak ovliviiuji zesileni
ASE signalu podle rovnice:

IASE[szLt} = IASE[Kz - 1; Lt - 1}(1 — aAx + g[Kxa Lt]A‘T) + UemQN[KfuLt]AX' (77)

Zde prvni ¢len zohlediuje, ze prochazejici ASE signél je jednak zeslabovan koeficientem ztrat a na
dréze Az a zéroven na stejné drize zesilovan optickym ziskem g[K,, L;]. Zaroven se ale k signédlu
pri¢ita na dseku Az vyzéarend spontanni emise s pravdépodobnosti o, — samoziejmé ale pouze
ta ¢ast vyzarend do prostorového thlu 2 ve sméru excita¢niho prouzku.

Déje jsou nastartovdny excitaénim pulsem I.,.[K, L], jehoz velikost je urcena:

Teye[ Ky, Li] = % \/217% exp(—(Ls — Lo)?/(20%/ At?)], (7.8)
kde E.,. urcuje energii excitace a Ly bod maximélni intenzity excitace, kterd se muze pro ruzné
K lisit a zapocitavat tak zpozdéni svazku. Veli¢ina op urcuje casovou délku excita¢niho pulsu. Ta
byla u vSech experimentu nastavena na 150 fs (FWHM), tedy op = 63fs, s vyjimkou postupného
zpozd ovani excitaéniho pulsu miizkou, kde je doba pulsu okolo 5,4 ps (FWHM), tedy op = 2,3 ps.

Pozorovany ASE signdl, jak bylo vyjddfeno rovnici (7.4), je ¢asovy integrdl ASE signdlu v
jednotlivych zpozdénich po excitaci. Vyslednou hodnotu ASE signdlu tedy dostavame souc¢tem
pres viechny ¢asy pfi maximdln{ délce prouzku I, kterd odpovidd bodu [/Ax :

Iisp(l) =X, ASE[l/Az, L] . (7.9)

Tuto zavislost uz muzeme porovnavat s naméfenymi daty. Kompletni zdrojovy kéd pouzity pii
vypoctech je uveden v piiloze.
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parametr hodnota pro vzorek \ odkaz
s070731-03 \ kSF\ kAng \ kS \
7(ps) 0,6 0,6 0,4 |05 obr. 4.6, obr. 4.12
a(em™T) 3,5 7 3 3 SES, obr. 7.3
Q, Oem, Oabs 1 1 1 1 | nema4 vliv na tvar kiivky

Tab. 7.1: Pouzité parametry modelovani pro vlnovou délku 580 nm ziskané z jinych experimentu.

7.2.1 Klasicka metoda VSL

Pokusime se nejdiive pomoci tohoto modelu popsat v minulé kapitole namérend data na vzorku
s070731-03 (viz obr. 6.9 na str. 92). Naméfend data jsou sou¢tem ultrarychlé a dlouho zijici slozky
FL. Abychom zkoumali pouze zesileny signil bez vlivu pozadi dlouho Zijici slozky FL, budeme
zkoumat rozdilovou kiivku ASE a intSES signédlu zndzornénou ve vlozeném grafu obr. 6.9.

Parametry modelu

Parametry potfebné pro vypocty modelu je mozné prevzit z méreni v predchozich kapitolach a
jsou shrnuty v tab. 7.1 pro vlnovou délku 580 nm spolu s odkazem na jejich puvod. Muze se zdat
matouci, ze parametry jako o,ps nebo o¢,, nemaji vliv na tvar kiivky ASE signdlu, pouze na jeji
gkalovani. To je zpusobeno tim, Ze v modelu ovliviiuji ¢isté spontanni emisi. Opticky zisk, ktery je
samoziejmé zavisly na po¢tu absorbovanych excitacnich foton1, je uréen imérné intenzité excitace
samostatnym parametrem G gmp.

Jedinym vstupnim parametrem, ktery nelze urcit z predchozich méfeni je velikost optického
zisku. Fitovdni na obr. 6.9 piineslo velikost zisku 40 cm™' na délce prouzku 0,7mm. Jde sice
pouze o urceni velikosti ¢asové konstantniho zisku, muzeme jej ale pouzit k odhadu amplitudy.
Uvazujme, ze jde o hodnotu zisku pii odpovidajicim zpozdéni na poloviéni délce prouzku, tj.
0,35mm (zpozdéni 1,65ps). V tomto piipadé plati 40cm™t = A x exp(—1,65/0,6), kde A je
amplituda optického zisku.

Vypoétens amplituda zisku se pohybuje okolo 600 cm ™! — jde o velmi vysokou hodnotu. Pro
lepsi srovnani tuto veli¢inu piepocteme na uéinny prifez stimulované emise o, pomoci hustoty
NK N =101 cm~3 [135] a podilu NK ve stavu popula¢ni inverze p podle vzorce [18]:

og=49/(pN). (7.10)

Dostévame velikost ti¢inného priifezu stimulované emise NK fadové 1 x 10716 cm?. Tato hodnota
je stdle o dva az t¥i fddy mensi nez pozorované hodnoty u NK pifmych polovodi¢u (napf. 1200 x
10716 ecm? pro NK InAs [185]). Amplituda zisku 600 cm~! je tedy stdle v souladu s faktem, ze Si
je nepfimy polovodi¢ s podilem kvazipiimych prechodu.

Modelovani klasické metod VSL

Nyni ale zpét k modelovani. Vyhodou numerického vypoctu je moznost zcela zahrnout i nedo-
konalosti experimentu, tj. nehomogenitu excitatniho prouzku a zkoumaného vzorku. Nastavili
jsme tedy amplitudu I...[K,, L] tak, aby odpovidala profilu naméfeného SES pro vinovou délku
750nm (viz 7.4 vlozeny graf). Na této vinové délce jiz neocekdvdame témér zadné ztraty absorpci
a také rozptyl je zde vyrazné mensi. Na obr. 7.4 je pak zndzornény vysledek vypoctu pro kratce
7ijici opticky zisk (Eernd ¢dra) (amplituda zisku 600 cm™!, 7 = 0,6 ps) v porovnan{ s naméfenymi
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(¢arkovand ¢ernd ¢dra).

Shoda experimentu a teorie je az pozoruhodnd, uvazime-li, ze teoretickd data vznikla cisté z
parametru urcenych pomoci jinych experimentu (metoda SES a metoda up-konverze) a ampli-
optického zisku se pii popisu téchto dat neobejdeme, protoze jiz opticky zisk s dobou zivota v
fadu desitek pikosekund se projevi klasickym exponencidlnim nabéhem po celé délce prouzku.

04 7 I
= / gma\': 40 cm
. ,go 3 ,’ 1=20ps
2 s
/ l'.!qu

= 02 3 %0
= T 1 2
%D |délka prouzku
”ﬁ o1 | ™ 1 =06 ps

0.0 .

00 05 10 15 20 25
délka prouzku (mm)

........

opticky zisk (¢drkovand Cernd ¢dra) s experimentdlnimi daty (Cervené Ctverce) zesileni ASE signalu v
zavislosti na délce excitatniho prouzku; teoreticky vypocet — viz text; experiment — vzorek s070731-03
excitace pulsy o délce 100fs, A\eze = 390nm, Aase = 540 nm; vlozeny graf: prubéh SES signdlu pouzity
pii teoretickém vypoctu.

Modelovanim muzeme rovnéz ur¢it intenzitu signdlu bez optického zisku. Ta je v maximu
zesilen{ 200x slabsi, pricemz zesileni tvoif 30% casové integrované FL. Ve vysledku tedy ziskdvd-
me, ze podil ultrarychlé slozky FL v ¢asové integrované FL (pokud plati ndmi navrhovany model)
je 0,1%. To je horni hranice odhadu z minulé kapitoly (viz ¢dst 6.3.1 na str. 91).

7.2.2 Modelovani zpozdéni svazku

Velmi snadno lze pozménénim zavislosti Ie..[ K, Lt] prejit od klasické metody VSL ke zpozdéni
excitaéniho prouzku. Abychom mohli pouzit model pro koloidni vzorky, je tfeba u téchto vzorku
urcit velikost optického zisku. Lze predpokladat, ze Si NK v koloidnich vzorcich maji stejny Gé¢inny
prufez stimulované emise jako u sol-gelovych vzorki. Proto se 10x nizsi koncentrace Si NK ve
vzorcich projevi 10x nizsi amplitudou optického zisku. Amplitudu optického zisku tedy muzeme
odhadnout na 60 cm™! pfi energii excitace 1 mJ/cm? na vlnové délce 390 nm vzorku typu white.

Na obr. 7.5 jsou vypocitané zavislosti intenzity ASE signdlu na délce prouzku pii piitom-
nosti optického zisku (ervené Ctverce) a bez piitommnosti zisku (Gerné C¢tverce) pro porovnéni
miry zesfleni signalu. Vypocet jsme provedli pro amplitudu optického zisku 60cm~' s dobou
zivota 0,6 ps pro: zpozdéni kfemennou destickou o tloustce 4 mm; sérif kfemennych desticek o
tloustce 3 mm a rozestupu 1,3 mm mezi hranami destiéek; zpozdéni mifzkou, kterd puls zpozd uje
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o 3ps na 1 mm excitaéniho prouzku a zdroven rozmyva excita¢ni puls na délku 5,4 ps (FWHM);
a také pro nejlepsi dosazitelné experimentdlni zesileni pfi pouziti idedlni mfizky (hustota vrypa
~ 3200 mm ™!, stocen{ o 35° oproti zrcadlu, FWHM pulsu 2,9 ps). Ve viech pfipadech zapo¢itdvame
snizeni intenzity excitace na 90% pii pruchodu kfemennou destickou. Interferencni jevy na hrané
desticky neuvazujeme.

10 desticka 3 desticky mrizka idedlni mrizka
_ -1

—_ hrana f F- gmax_ 60 it L
— 8 zpozdéni . " \‘1> Ly
) - " lg =0cm &
bt .. \ . , [ ] max ..
: 6 I £

L | ]
— . oo " £

u 1 | ' | |
< " ! J 4
= : [
E u i i |
3 ]
R= i ‘

T T

> 40 2 40 2 4
délka prouzku (mm)

Obr. 7.5: Vypoctené zavislosti ASE signdlu pii pfftomnost optického zisku (Cervené Ctveretky) a
bez piitomnosti optického zisku (Cerné &tverecky); Zleva: zpozdéni kiemennou desti¢kou; zpozdéni 3
destickami; zpozdéni pouzitou difrakéni miizkou (viz text); zpozdéni idedlni difrakéni m¥izkou (viz text).

Pii jednorazovém zpozdéni svazku je patrny nastup zesileni ASE signdlu poté, co nastoupi
opozdénd excitace. Nastup trvd cca 1,5mm délky prouzku, coZ je déno tloustkou zpozdovaci
desticky, presnéji vzdalenosti jakou signél urazi ve vzorku za dobu zpozdéni. Ptilozenim nékolika
zpozd ovacich sklicek ziskdme analogicky tii ndstupy signdlu, které se postupné zvysuji. Zpozdé-
nim miizkou pak ziskdme pozvolny ndstup signédlu, ktery ale neni tak intenzivni, jak bychom
ocekavali. Duvodem je fakt, ze zpozdéni pfesné neodpovida pozadované hodnoté. Pripadnym
snizenim délky excita¢niho prouzku se sice zvysi absolutni hodnota optického zisku, zaroven se
v8ak snizi draha, na které zesileni probiha.

Podle srovnéni velikosti ASE signdlu bez piitomnosti zisku (ekvivalent intSES signilu) a
s piitomnosti zisku oc¢ekdvame ~ 10x zesileni ultrarychlé slozky FL. Pokud tato slozka tvoii
rfadové desetiny procent ¢asové integrované FL, coz jsme urcili z modelovani klasické metody
VSL, vysledné zmény ASE signédlu v experimentu budou v fddu jednotek procent.

7.2.3 Spektrum zesileni

V piipadé experimentu VSL-ED ztracime moznost vypocitat piimo opticky zisk naptiklad ,,21”
metodou (viz rovnice 6.3 na str. 82). Lze vSak stale vypocitat spektrum zmén ASE signdlu pfi

vysoké (Iase, Iexc) a nizké (I g, I.,.) intenzité excitace podle vzorce:

A=Tasg/lewe — hsp/Iee - (7.11)

Toto spektrum nelze ztotoznit se spektrem optického zisku, ale jak ukédzaly vysledky minulé ka-
pitoly (viz obr. 6.6 a 6.10), tato spektra jsou si velmi podobnd. Pokud budeme v této kapitole
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mluvit o spektru zesileni ASE signdlu, bude se jednat o vypocet na zikladé rovnice (7.11).

Vd

7.3 Vysledky méfeni

7.3.1 Zpozdéni kiemennou destickou

Existuji dva mozné pFistupy, jak zkoumat zpozdéni kiemennou destickou. Bud'to muZeme
desticku pevné umistit do excita¢niho svazku a ménit délku excitacniho prouzku, nebo muzeme
pevné nastavit délku excitaéntho prouzku a posouvat zpozdovaci desticku po délce excitaéniho
prouzku. Oba tyto piistupy jsme experimentalné realizovali.

Vysledky prezentované v této ¢asti byly vSechny zméfeny na vzorku kSF, ktery vznikly ze
stejného typu porézniho Si (white) jako vzorek s070731-03 zkoumany v predchozi ¢dsti. Vzorek
jsme excitovali femtosekundovymi pulsy (délka pulsu ~ 150 fs) na vlnové délce 300 nm.

1.04| © intSES signal +hrana
—_ ASE signal 1desticky
— 08 energie excitace: :
Td ’ 0,3 mJ/em’ E
p— 2 )
e —0,05 mJ/cm |
< 0.6 !
= )
5D .
n
0.4+
m
95}
<< 0.2
00 L T g T

o 1 2 3 45
délka prouzku (mm)

Obr. 7.6: Zavislost ASE signdlu (¢ary) a intSES signélu (Cernd kolecka) vzorku kSF na délce excitaéniho
prouzku pri zpozdén{ éasti excitaéniho svazku; 3x zvétsend rozdilova kiivka ASE-intSES (¢ervend kolecka)
prolozend teoretickym modelem (modrd ¢dra, viz text); Aeze = 300nm, Aase = 580 nm.

Pevna pozice desticky

Na obr. 7.6 je zndzornény vysledek VSL-ED se skokovy zpozdénim ¢asti excitaé¢niho prouzku.
Prouzek zpozdujeme kiemennou destickou tloustky 4 mm. Pro energii excitace 0,3mJ/cm? po-
zorujeme za hranou zpoZdovaci desticky nastup ASE signdlu o velikosti piiblizné 10 % celkového
signalu, ktery se pii energii excitace 0,05mJ/cm? neobjevi. Tvarem naméieny signdl odpovida
predpovidanému prubéhu, velikost zesileni je ale nad o¢ekavani velka.

Nejlepsiho souhlasu teoretického modelu s experimentem jsme dosahli pro amplitudu optického
zisku 200 cm ™! (viz obr. 7.6, modr4 ¢dra). Pro koloidn{ vzorky jsme vzhledem k mens{ koncentraci
NK ocekéavali nizsi amplitudu optického zisku. V experimentu se ale projevi kratsi excita¢ni vlnova
délka (300 nm oproti 390 nm v predchozi kapitole), kterd je vice pohlcovana, a také mnohem mensi
fotodegradace koloidnich vzorku.
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Proménna pozice desticky
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Obr. 7.7: Relativni zesileni ASE signalu (viz text) vzorku kSF v zavislosti na velikosti zpozdéné oblasti ex-
cita¢niho prouzku: pii sprdvném zpozdéni svazku (plné ¢tverecky), pfi opa¢ném zpozdéni svazku (prazdné
¢tverecky); délka excitaéniho prouzku 6 mm, Aeze = 300 nm. Spojovaci ¢ary slouzi pouze k lepsi orientaci
v grafu.

Pti méfeni proménné pozice kiemenné desticky ve svazku jsme udrzovali délku excita¢niho
prouzku 6 mm a destickou tloustky 4mm jsme posouvali v intervalech 0,6 mm od nulového
zpozdéni, az po zpozdéni celého svazku. Pro kazdou pozici sklicka jsme uréili spektrum ASE signdlu
pii energii excitace 0,43 mJ/cm? a 0,041 mJ/cm?; tyto signaly jsme vydélili piislugnou intenzitou
excitace a uréili relativni zménu signalu podle vzorce (Iasg—I)sg)/I1s k- Tento ponékud kompli-
kovany zpusob vypoctu je nutny, aby byl vykompenzovan pokles excitaéni intenzity pii posouvani
kiemenné desticky pres excita¢n{ svazek (zeslabenf na 90%).

Toto méfeni jsme provedli jednak pro zpozdéni ¢asti svazku u hrany vzorku, kdy ocekava-
me zesileni ASE signélu, jednak pro zpozdéni pocatecni ¢asti svazku, kdy by naopak k zesileni
nemélo dojit. Jak je patrné z obr. 7.7, pti zpozdén{ spravné ¢ésti excitacniho svazku (plné sym-
boly) skutecné dojde k zesilen{ signélu, které zmizi, kdyz desticka prekryje cely svazek. Naopak pri
zpozdéni nespravné strany excitaéniho prouzku (prazdné symboly) zédny systematicky vyvoj ne-
pozorujeme. Tim muzeme vylou¢it vliv hrany desticky na zesileni ASE signélu, které prokazatelné
neni dusledkem interferen¢nich jevi na této hrané.

Spektrum zesileni

V obou piipadech tedy experimenty naznacuji pritomnost ultrarychle dohasinajicitho optického
zisku. Spektrum zesileni vzorku kSF ziskané na 6 mm dlouhém excitacnim prouzku pfi umisténi
4mm tlusté kifemenné desticky uprostfed svazku je na obr. 7.8. Pro porovnani jsou pfipojena
spektra ¢asové integrované FL a ultrarychlé slozky FL.

Je patrné, ze maximum zesileni ASE signalu lezi spektrdlné mezi maximem ultrarychlé slozky
FL a casové integrované FL. To je, jak bude patrné z dalsich vysledkiu, obecnd vlastnost pozo-
rovanych spekter zesileni. Spektrum zesileni vsak vznikd ode¢itanim dvou podobnych spekter po
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Obr. 7.8: Normovand spektra vzorku kSF: spektrum zesileni ASE signdlu (¢erné body), spektrum ul-
trarychlé slozky FL (zelend kolecka), ¢asové integrované spektrem FL (Gervend c¢éra) vzorku kSF;
Aeze = 300 nm, energie excitace 0,43 mJ/cm? a 0,041 mJ/cm?.

vydéleni intenzitou excitace, a proto muze byt zatizeno pomérné velkou chybou. Tvar a pozici
spektra budeme blize diskutovat v ¢asti 7.4.

7.3.2 Zpozdéni stupiiovitou destickou

Rozsitenim VSL-ED se zpozdénim jednou destickou je postupné, nékolikanasobné zpozdéni
svazku stupnovitou destickou. V nasem piipadé jsme pouzili 3 pfes sebe polozend 3mm tlusta
kifemenna sklicka se vzdalenost{ hran ~ 1,1 mm. Méfeni jsme rozsitili na vzorky kAng a kS, které se
pii méfeni v kapitole 4 vyznacovaly silnou ultrarychlou slozkou FL — maji tedy dobré predpoklady
pro pozorovani zesileni na této slozce FL. Vzorky jsme excitovali femtosekundovymi pulsy na
vinové délce 350 nm.

Zavislost na délce prouzku

Na obr. 7.9 je zndzornénd zavislost ASE signdlu pro dvé excitaéni intenzity ve tfech raznych
variantdch experimentu — jednak pfi spravném zpozdéni excitace (vlevo), bez zpozdéni excitace
(uprostied) a pii opaéném zpozdéni excitace (vpravo). Jak je patrné z rozdilovych kiivek, pouze
pii spravném zpozdéni excita¢niho svazku pozorujeme stupnovité zesilovani signdlu. V opac¢ném
piipadé nejsou patrné zadné rozdily kiivek. Opét tedy muzeme vyloucit interferenéni jevy jako
puvodce pozorovaného zesileni.

Nejlepsf shody experimentu s teorif jsme dosahli pro velikost optického zisku 70 cm = (viz obr.
7.9, plnd modrd ¢ara). V tomto piipadé vsak teorie a experiment nedosahuji iplné shody — zatimco
teorie predpovida postupné narustani zesileni s odkryvanim dalsich hran desticky, v experimentu
jsou zesileni na vSech hranach témér stejné velikd.

Pii stupnovitém zpozdéni excitaéniho svazku nékolika sklicky jsme pro ruzné kombinace sklicek
pozorovali, ze pomér zesileni na jednotlivych stupnich se méni piipad od piipadu. To muze byt
dusledek nedokonalé rovnobéznosti sklicek, které zpusobi nepatrné posunuti jednotlivych ¢asti
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Obr. 7.9: Zavislost ASE signdlu vzorku kAng na délce excitatniho prouzku pro dvé energie exci-
tace: zpozdén{ stupnovitou destickou (vlevo), bez zpozdéni svazku (uprostfed) a pfi opaéném zpozdéni
stuptiovitou destickou (vpravo); rozdilovd krivka ASE zdvislost{ (4x zvétSeno, zelend ¢dra); teoreticky
urcend zavislost (viz text) (modrd ¢dra); Aeze = 350nm, Aasg = 580 nm.

excitaéniho prouzku. Také muze jit o dusledek interferenénich jevu, které se u stupiiovité desticky
vyrazné projevuji — méni intenzitu excitacniho svazku v nékterych mistech az o 50%, pricemz
modelovy vypocet probihal pro konstantni intenzitu excita¢niho svazku.

zpozdeént

zesileni ASE signalu (rel.j.)

400 500 600 700
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Obr. 7.10: Spektrum zesileni ASE signélu vzorku kAng v pfipadé: zpozdéni stupnovitou destickou (Cernd
¢ara), bez zpozdéni svazku (Cervend ¢dra) a pii opa¢ném zpozdéni stupinovitou desti¢kou (modra ¢ara);
energie excitace 0,027mJ/cm? a 0,23 mJ/cm?; A\eze = 350 nm.
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Obr. 7.11: Srovnén{ normovanych spekter: zesilen{ ASE signélu (Gerné body), ultrarychlé slozky FL (zelena
kolecka)a ¢asové integrované FL (Gervend ¢ara) pro vzorky kS (vlevo) a kAng (vpravo); Aeze = 350 nm.

Spektrum zesileni

Spektrum zesflen{ vzorku kAng na obr. 7.10 (¢ernd ¢éra) je stejné jako v predchozim piipadé u
vzorku ESF posunuto do kratsich vinovych délek oproti ¢asové integrované FL. Kromé zesileni ve
spektralni oblasti vnitinich stavii NK, které se vyrazné projevuje pouze pii zpozdovani svazku,
pozorujeme pro vzorek kAng také zesileni ve spektralni oblasti F-pasu, které jsme pozorovali v
minulé kapitole (viz ¢dst 6.2 na str. 86). Vzhledem k tomu, ze je typickd doba dohasinan{ FL v
F-pasu radové nanosekundy, neméa zde aplikované zpozdéni na zesileni signalu zadny vliv, coz je
patrné i z namétrenych spekter.

Na obr. 7.11 je uvedené srovndni zméfenych spekter zesileni ASE signédlu se spektry ¢asové
integrované FL a spektry ultrarychlé FL uréené metodou up-konverze v kapitole 4.

Intenzitni zavislost ASE signalu

Dulezitym kritériem pro posouzeni piitomnosti optického zisku je relativni narust ASE signdlu
s intenzitou excitace, ktery se ovSem projevi pouze pii dlouhém excitaénim prouzku. Vysledky
takového experimentu jsou na obr. 7.12. U dlouhého excita¢niho prouzku se objevuje zesileni
signdlu o priblizné 10%. Ve vlozeném grafu je rozdil obou kiivek, ktery ,odmazdva” zdvislost
linearniho pozadi. Tento rozdil je fitovan exponencidlnim narustem intenzity, ktery nastava, pokud
je opticky zisk (af uz redlny nebo domnély) imérny intenzité excitace.

I podle experimentu se stupnovitou destickou tedy pozorujeme efekt zesileni ASE signalu, ktery
neni dusledkem interferen¢nich jevu.
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Obr. 7.12: Zavislost ASE signalu vzorku kS na energii excitace pro dlouhy excita¢ni prouzek (5mm) a
kratky excita¢ni prouzek (0,5mm) na vlnové délce 570 nm; vlozeny graf: rozdil intenzitnich zdvislosti
dlouhého a kratkého excitaéniho prouzku fitovany exponencidlnim néarustem; Aeze = 350 nm.

7.3.3 Prabézné zpozdéni svazku

V této ¢asti se zaméfime na sofistikovanéjsi variantu metody VSL-ED. Jak bylo popsano diive,
pomoci difrakén{ miizky lze plynule zpozd'ovat pulsy v excitaénim svazku (v nagem pifpadé o 3 ps
na 1 mm svazku). Pfi zpozdéni sice automaticky dochézi k ,rozmyt{” excita¢niho pulsu v case, na
druhou stranu se tak zbavime nepiijemnych interferenénich jevii na hranach zpozdovaci desticky.
Ocekavame prubézné zesileni signalu podél celé délky prouzku. Pouzili jsme excitaci na vinové
délce 350 nm pulsy o vysledné délce (pti dopadu na vzorek) piiblizné 5,4 ps.

Zavislost na délce prouzku

Zévislost ASE signdlu na délce excitacniho prouzku vzorku kAng pii plynulém zpozdéni pulsu je
znazornénd na obr. 7.13 vlevo. Opét v souladu s o¢ekdvanim pozorujeme relativni nérust ASE
signalu s délkou prouzku, ktery se pro délku prouzku okolo 5 mm zac¢iné zvolna zpomalovat. Tvar
zesileni je mozné velmi dobie popsat teoretickym vypoctem s velikosti optického zisku Ggpmp =
200cm~"'. Jde o hodnotu optického zisku pouzitou ve vypoétu. Maximalni hodnoty optického
zisku jsou Ffadové nizsi kvuli roztazeni ¢asového prubéhu pulsu.

Spektrum zesileni

Spektrum zesileni ziskané v tomto experimentu s maximem okolo 620nm (obr. 7.13 vpravo) je
opét posunuté do kratsich vlnovych délek oproti ¢asové integrované FL. Je také velmi podobné
spektru zesilen{ ziskaného pomoci stuptiovitého zpozdéni na stejném vzorku (viz obr. 7.11 vpravo).
Pozorujeme pouze slaby posun maxima spektra zesflen{ (620 nm pro plynulé zpozdéni, 600 nm pro
stupnovité zpozdéni).

Podobny vysledek 1ze ovSsem ocekavat, protoze v kazdé typu VSL-ED experimentu se jinak
projevi doba zivota optického zisku, ktera vyrazné zavisi na vinové délce. Pfi zesileni stupniovitou
destickou vzdy probéhne zesileni na nové vyexcitovanych nosi¢ich. Proto se doba zivota optického
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Obr. 7.13: Vlevo: zavislost ASE (¢dry) a intSES signdlu (¢ernd kolecka) na délce excita¢niho prouzku
vzorku kAng, rozdil ASE-intSES (4 X zvétseno, ¢tverecky) porovnany s teoretickym vypoctem (modrd ¢éra)
— viz text. Vpravo: Rozdilové spektrum ASE signdlu pii vysoké a nizké intenzité excitace; Aasg = 580 nm,
Aeze = 350nm, délka pulsu na vzorku 5,4 ps.

zisku projevi jen mélo. Naopak pii prubézném nedokonalém zpozdéni pulsu se delsi doba zivota
optického zisku projevi mnohem vyraznéji. Vnitini{ stavy NK s delsi dobu zivota budou totiz
vyrazné vice excitovany dlouhym excitaénim pulsem. Proto u prubézného zpozdéni pulsu lze
ocekavat posun spektra zesileni do delsich vlnovych délek FL, kde predpokladame delsi dobu
Zivota optického zisku odpovidajici dobé Zivota nosi¢u ve vnitinich stavech Si NK (viz obr. 4.6).

7.4 Diskuse puvodu zesileni

V experimentech v této kapitole jsme pozorovali vliv zpozdéni ¢asti excitacniho prouzku
na zesileni ASE signalu v metodé VSL-ED. Pomoci kontrolnich méfeni jsme vylou¢ili vliv in-
terferenénich jevii na hranich zpozdovacich elementi na pozorované zesileni. P¥i postupném
zpozdovani excitaéniho svazku navic 7a4dnd interferenéni hrana neni pfitomnd a stéle pozoru-
jeme zesileni. Piesto vsak existuje celd rada moznych artefaktu, které se mohou v experimentu
projevit. Budeme je diskutovat v nasledujici ¢asti.

7.4.1 Zdanlivy opticky zisk

Predpokladejme, ze pozorovany jev vznikd pouze diky zdénlivému zesileni signalu. Musi se
nutné jednat o ultrarychlé procesy? Pti zpozdéni svazku destickou vznikd zpozdéni v fadu nékolika
pikosekund. Z hlediska doby zivota nosi¢u vyzatujicich v F-pdsu (nanosekundy) nebo v povr-
chovych stavech (mikrosekundy) je zpozdéni zcela zanedbatelné a nemélo by byt vitbec pozorova-
telné. Podle vsech indikaci tedy jde o projev ultrarychlého jevu.



114 7. OPTICKY ZISK S ULTRARYCHLYM DOHASINANIM

Indukovana absorpce

Otédzkou je, zda nemtzeme pozorovat projevy jiného ultrarychlého procesu v Si NK, ktery se na-
venek projevuje obdobné jako opticky zisk. Uvazujme napiiklad projevy ultrarychlé prechodné
zmény absorpce. Ultrarychlé vybélovani absorpce muzeme ihned vyloucit. Jednak se podle méfeni
jinych experimentédlnich skupin [62,69, 70, 72] po femtosekundové excitaci projevuje spise ultra-
rychld indukovana absorpce na excitovanych nosi¢ich, jednak proto, ze velkost amplitudy zisku o
dva tady prevysuje velikost linedrni absorpce.

V tuvahu tedy pfichazi pouze indukovana absorpce. Ta sama o sobé nepfinese zvySeni signdlu,
mohla by se vSak podilet pfenesené. Napiiklad zpozdénim ¢asti excitace kiemennou destickou
vznikd usek excitaéniho prouzku, kde nepusobi indukovand absorpce (nejsou zde jesté excitovany
nosice), ale zdroven tudy postupuje emitovany ASE signdl. Ten je na této dréze oproti experimentu
bez zpozdéni excita¢niho prouzku relativné intenzivnéjsi, protoze na néj jesté nepusobi indukovana
absorpce.

Podle vysledki V. Klimova et al. [62] mtze pii excitaci energif okolo 0,5mJ/cm? vzniknout
ve vrstvé Si NK pripravenych iontovou implantaci indukovana absorpce o amplitudé priblizné
50cm ™!, coZ je srovnatelné s velikost{ ndmi pozorovanych jevii.

V ostrém rozporu s touto tvahou je ale vysledek experimentu s pribéznym zpozdovanim
excitacniho prouzku difrakéni miizkou. Zde naopak ASE signdl prochézi oblasti se silnéjsi indu-
kovanou absorpcl (prochdzi kratsi dobu po excitaci). Pokud tedy skuteéné pozorujeme projevy
indukované absorpce, nejen ze bychom neméli pozorovat zesileni signalu, ale naopak bychom méli
pozorovat vyrazné zeslabeni.

Na obr. 7.14 je znézornéna ocekavand zavislosti ASE signalu na délce prouzku pii ultrarychle
dohasinajici indukované absorpci (amplituda optického zisku nastavena jako —Ggmyp) a zpozdéni
svazku jednou destickou. Pouzili jsme stejny model a parametry jako v predchozich vypoctech.

Vidime, ze mozny relativni narust signalu je zcela piekryt indukovanou absorpci na nové
vyexcitovanych nosi¢ich, museli bychom tedy pozorovat zcela jiné zavislosti ASE signalu na délce
prouzku. Pusobeni indukované absorpce tedy muzeme vylougcit.
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Obr. 7.14: Teoreticky vypocet zavislosti ASE signdlu na délce prouzku pii pfitomnosti ultrarychlé
prechodné absorpce s amplitudou 200cm ™! a dobé zivota indukované absorpce 0,6 ps.
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Zapliiovani povrchovych stavii nanokrystalu

Dalsi jev, ktery muze ovlivnit méfeni VSL, je posun spektra FL s intenzitou excitace. Takovy
posun jsme pozorovali u FL emitované béhem prvni mikrosekundy po excitaci — viz obr. 4.7 na
str. 43 — a interpretovali jsme jej jako dusledek zaplnovani stava v okoli NK. Projevuje se i pfi
slabé excitaci FL dlouhymi nanosekundovymi pulsy, nemuze byt tedy spojen s projevy stimulované
emise na vnitinich stavech NK. Tento posun maxima FL béhem prvni mikrosekundy, ktery je v
Ffadu desitek milielektronvolti, se projevuje na ¢asové integrované FL posunem spekter o nékolik
nanometru.

Proti puvodu zesileni diky posunu FL spekter hovoii predevsim to, Ze namérend spektra pomalé
slozky FL i pres posun vykazuji i pro vinové délky v zesilované spektralni oblasti silnou saturaci
intenzity FL s intenzitou excitace. Pro ptiklad je na obr. 7.15 zobrazena intenzitni zavislost vzorku
kS na vinové délce 610 nm — tedy na vlnové délce, kde u tohoto vzorku bylo pozorovano zesileni
signalu. Detaily experimentu jsou v c¢asti 4.2.4 na str. 41. Na §iroké skale excitacnich intenzit,
veéetné téch, kde probihalo méfeni optického zisku, roste intenzita FL na této vinové délce sub-
linedrné s intenzitou excitace.

Mimo to také neni duvod, aby FL z povrchovych stavu s dobou zivota v fadu mikrosekund
reagovala na zpozdéni svazku o nékolik pikosekund. Zapliiovanim povrchovych stava tedy ziejmé
nevznikd domnély opticky zisk.
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Obr. 7.15: Zavislost intenzity FL na energii excitace, FL integrovdna 0 — 1 us po excitaci vzorku kS,
Arr = 610nm, Aeze = 355 nm (detailni popis viz ¢dst4.2.4 na str. 41).

Augerova rekombinace

V kapitole 5 jsme prezentovali superlinedarni narust rychlé slozky FL Si NK s intenzitou excitace
zpusobeny Augerovou rekombinaci. Tuto variantu zde muzeme vyloucit diky zavislosti zesileni
signalu na délce prouzku.
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Artefakty méreni

Meéfeni VSL-ED doplnila méfeni metodou VSL z predchozi kapitoly (¢dsti 6.3), kde hlavni po-
chybnosti o duvéryhodnosti vysledka plynuly z moznych necekanych artefaktt métreni. V této
¢asti jsme pouzivali experimentdlni usporddédn{ v jiné laboratori (MFF UK) na jiném typu vzorku
(koloidn{ vzorky) — jejich vliv tedy muzeme vylougit.

Zpozdéni excitacniho svazku probihalo zcela vyhradné v excitaéni ¢asti experimentu ve velké
vzdalenosti od vzorku, aby se vyloucila detekce rozptylu na hrané desticky. Desticka a miizka
byly umistény jesté pied odrazné ND filtry ménici intenzitu excitaéniho svazku, tj. prochézela
jimi stéle stejné intenzita svazku, aby se vylouéil vliv nelinedrnich jevii na zpozdovacich prvcich
na vysledek experimentu.

Zpozdéni o nékolik pikosekund nemuze mit vliv na pomalé tepelné jevy v excitované oblasti.
Také jsme ovérili, ze zesileni signalu vznika pouze pti zpozdéni spravné ¢asti excitacniho prouzku.
Pii opatném zpozdéni poc¢atecni ¢asti prouzku jsme zadné zesileni nepozorovali.

Mozny vliv artefaktt méfeni nelze nikdy zcela vylouéit, pouzitim ruznych variant méfeni VSL
a vzorku jsme jej vSak minimalizovali.

7.4.2 Redlny opticky zisk

Uvazujme nyni naopak, ze pozorované zesileni je vysledkem ultrarychle dohasinajictho op-
tického zisku na vnitinich stavech Si NK. Pro jeho piitomnost hovoi{ pfedevsim tvar vsech pozo-
rovanych zavislosti ASE signdlu na délce excita¢niho prouzku, které odpovidaji pfedpovézenym
teoretickym prubéhtm. P#i téchto vypoctech byly pouzity vstupni parametry urcené z jinych
experimentu, proto je shoda o to cennéjsi.

Velikost optického zisku

Amplituda optického zisku se pohybovala u koloidnich vzorkii mezi 70 cm™! az 200 cm ™. To jsou
mensi hodnoty oproti méfeni na sol-gelovém vzorku s070731-03 v minulé kapitole (600 cm™—1). To
je zpusobeno ~ 10x nizs{ koncentraci Si NK, kterou ¢asteéné vyvazuje lepsi fotostabilita vzorku.
Uvedené hodnoty optického zisku jsme navic pozorovali pfi excitaci na kratsich vlnovych délkach
s vy8si absorpef vzorku (300 a 350 nm).

Opticky zisk se vyrazné projevoval pii energiich excitace okolo 0,3mJ/cm?. V porovnan{ s
pracf jinych autorti napi. L. Pavesiho et al. [6], ktery pozoroval opticky zisk 100 cm™! pfi energii
excitace ~ 0,02mJ/cm?, jde o 10x vyssi energii. V jeho piipadé se ale jednalo o vzorky s vyssi
hustotou Si NK a jinou velikosti NK.

Absolutni velikost zesileni

Absolutni velikosti zesileni v poméru k velikosti casové integrované FL se pro jednotlivé experi-
menty VSL-ED ménily. Dokonce v rdmci jednoho typu experimentu pii jeho opakovani jsme pro
ruzné vzorky a nastaveni sbéru ASE signalu pozorovali ruzné silné projevy zesileni.

To je mozné vysvétlit jednak silnym vlivem fokusace excita¢niho svazku na vzorek, jednak
nastavenim sbéru ASE signdlu. Malé zmény fokusace, které pozméni energii excitace a tim i
velikost optického zisku, mohou vést na velké zmény absolutni velikosti zesileni. Shér ASE signdlu
zase ovliviiuje nastaveni clonek vybirajicich detekovany signal (viz obr. 6.3 na str. 84). To méni
pomeér mezi viesmérovou spontanni emisi a smérovou stimulovanou emisi, méni proto i relativni
zesileni signalu.
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ultrarychla FL zesileni rozdil

vzorek | (nm) | (eV) | (nm) | (eV) | (meV)
kS | 620 2,00 630 | 1,96 40
kAng | 590 2,10 600 | 2,07 30
kESF | 585 2,11 620 | 2,00 110

Tab. 7.2: Spektralni pozice maxima ultrarychlé slozky FL a pozorovaného zesileni ASE signélu.

Spektrum zesileni

Spektralni maximum zesileni v nasich méfenich bylo vzdy mezi maximem ultrarychlé FL a ¢asové
integrované FL. Bylo tvarové podobné ¢asové integrovanému spektru FL. To vyvolava podezieni,
Ze pozorujeme pouze projevy vybélovani absorpce. Jak je ale patrné z obr. 7.10, spektrum zesileni
v oblasti vnitinich stavu Si NK reaguje (na rozdil od zesileni v F-pdsu) na zpozdéni excitacniho
svazku. To by znamenalo vybélovani absorpce ultrarychlym procesem, coz jsme jiz diive diskuto-
vali.

Urcit ocekdvanou spektralni pozici zesileni neni snadné, protoze kromé rozlozeni energii
vnitinich stava Si NK se diky vyssimu podilu kvazipfimych piechodu u mensich NK projevi
vyssi pravdépodobnost stimulované emise na kratsich vinovych délkach. Zaroven ale pro kratsi
vlnové délky m4 opticky zisk kratsi dobu zivota (viz obr. 4.6), coz efektivné zmensuje zesfleni. Pro
kratsi vinové délky se také mirné zvysuje velikost optickych ztrat.

Tomu odpovidd také tvar naméfenych spekter zesileni (viz obr. 7.8 a 7.11). Pro vlnové délky
nad 650nm, kde se doba zivota optického zisku méni jen pomalu (viz obr. 4.6 na str. 42), ma
spektrum zesileni tvar podobny spektru ultrarychlé slozky FL. Pro vinové délky mensi nez 600 nm
ale rychle kleséd doba zivota optického zisku a zesileni se zde také rychle zmensuje.

Zminované vlivy se muzeme pokusit odhadnout. Zménu optickych ztrat s vinovou délku v
oblasti vinovych délek 500 az 700 nm muzeme zanedbat. Podil kvazipiimych pfechodu s energii FL
roste podle prace D. Kovaleva et al. [21] jako (E —1,12eV)!%. Fitem ndmi pozorované spektraln{
zdvislosti rychlosti zachytdvani nosi¢u (1/7) z vnitinich stava Si NK (viz obr. 4.6 na str. 42)
dostavdme (E —1,12eV)H7 — tento fit nem4 zddné fyzikaln{ opodstatnéni, ale uspokojivé popisuje
naméfend data a umoznuje snadné porovnani s vlivem kvazipiimych pfechod.

Se zvysujici se energii fotont (pro kratsi vinové délky) bude tedy prevlddat spise vliv zkracovani
doby zivota optického zisku. Vysledny vliv se navic projevi v exponencidlni zavislosti, protoze
ovliviiuje velikost optického zisku. Spektrum optického zisku bychom tedy skuteéné ocekdvali
oproti spontanni emisi z vnitinich stavi Si NK posunuté do delsich vlnovych délek.

Pozorovany posun stimulované emise k delsim vlnovym délkam je také bézny pii zesileni na
vnitinich stavech NK pifmych polovodi¢u (napi. CdSe [186]). Posun vznikd diky nizsi energii
biexcitonovych stavi (posun desitek meV [187]) nebo lokalizovanych e-h péaru. Analogicky i zde
muzeme ocekavat, ze opticky zisk z kvasi-pfimych pfechodu na vnitinich stavech Si NK bude
oproti spontanni emisi posunut do delsich vinovych délek.

Z obr. 7.8 a 7.11 muzeme kvantifikovat posun spektra zesileni oproti ultrarychlé FL pro expe-
riment se stupniovitym zpozdénim pulsu. Vysledek ziskany fitovanim spektra gaussovskou funkei
v oblasti maxima je v tab. 7.2. Posun je velmi maly (v fddu desitek milielektronvolti) s velkym
rozptylem. Nelze tedy na jeho zdkladé délat jakékoli zavéry. Kvuli zavislosti doby Zivota optického
zisku na vlnové délce FL se navic bude spektru zesileni mirné ménit pro ruzné experimenty VSL-
ED.
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7.5 Zavér

Na zakladé experimentu v této kapitole miuzeme s velkou pravdépodobnosti tvrdit, Ze pozoru-
jeme projevy ultrarychlého optického zisku na Si NK. Ac¢koli zadny z popsanych jevi nemuze sa-
mostatné slouzit jako jasny dukaz, jejich spoletny vyskyt a velmi dobry souhlas s piedpovidanymi

Na zdkladé shody teoretickych vypoc¢tu a experimentalnich dat jsme urcili, ze amplituda
optického zisku se pohybuje mezi 70cm~™! a 200cm™! pii energiich excitace ~ 0,3mJ/cm?
(MAeze = 350nm). Doba zivota optického zisku odpovidd dobé zivota nosi¢u ve vnitinich stavech
NK, tedy desetiny pikosekundy.

Opticky zisk s velmi krétkou dobou Zivota se vymyka béznym kritériim uplatiovanym pii po-
suzovani piitomnosti optického zisku. Zesileny signdl i pii velmi vysokych amplitudach optického
zisku tvori jen maly zlomek ¢asové integrovaného spektra. Nelze tedy ocekavat s rostouci intenzi-
tou excitace ani vyrazné zuzovani spektra ASE signdlu, ani vyrazny zlom v intenzitni zdvislosti
ASE signalu.
vyssich energii pro pozorovani optického zisku pii nanosekundové excitaci oproti pikosekundové
excitace. Také muze naznacit, pro¢ pres publikovani velkych hodnot optického zisku v fadu
100 cm ™! [6] stdle jesté nebyl piipraven laser na bazi Si NK. Kratce Zjici opticky zisk totiz ne-
umoznuje ucinnou zpétnou vazbu v rezonatoru pii excitaci velmi kratkymi pulsy. P#i pouziti
rezonatoru del§tho nez nékolik desetin milimetru zpétnd vazba nemuze vznikat a i pfi délce re-
zonatoru okolo 0,2 mm probéhne zesileni jen pii nékolika priuchodech. Jistou moznost poskytuje
metoda DFL (z angl. distributed feedback laser), kde je zpétnd vazba dand interferenci excitacnich
svazku a probihd na velmi krétké dréze. Vliv zpétné vazby zde byl skuteéné pozorovan a publi-
kovan K. Dohnalovou et al. [9,34].

Definitivni potvrzeni pfitomnosti ultrarychlého optického zisku by mohlo pfinést meéfeni
zesileni svétla prochdzejictho vzorkem metodou excitace a sondovani (angl. pump and probe).
Rovnéz popsané metody VSL-ED lze dale zlepsit — napiiklad pouzitim difrakéni miizky s vhod-
nou hustotou vrypu v uspotradani tak, aby doslo co k nejmensimu ¢asovému ,rozmyti” pulsu.
Kromé experimentalniho uspotfadani je mozné vylepsit dosazené vysledky ptipravou koloidnich
vzorku s vysokou koncentraci NK a nizkym rozptylem, napiiklad volbou rozpoustédla s vhodnym
indexem lomu.






8 Zavér

Tato prace se zabyvala optickymi vlastnostmi nanometrovych kfemikovych nanokrystalu z pohledu
potencialniho vyuziti v optoelektronice. Nanokrystaly, narozdil od objemového kiemiku, vykazuji
Uc¢innou luminiscenci, kterd se pric¢ita jednak kvazipiimé rekombinaci nosi¢i uvniti nanokrystalu
(tzv. vnitini stavy), jednak rekombinaci na stavech na povrchu nanokrystali a v jejich blizkém
okoli (tzv. povrchové stavy).

Velké nadéje vzbuzuje pravé luminiscence z vnitinich stava nanokrystalu s velikosti okolo 3 nm,
kterd se nachézi ve viditelné oblasti spektra a je velmi Gc¢innd. Jak jsme ale uréili v této praci,
u¢innd luminiscence z vnitinich stavii nanokrystala je velmi rychle (s typickou dobou ~ 0,5 ps)
zhéSena zachytavanim nosi¢u do povrchovych stavi. Detailné jsme zkoumali, jak se rychlost tohoto
zachytavani 1isi u jednotlivych vzorku a jak zavisi na energii fotonu luminiscence.

Pozorovali jsme pro ruzné velké nanokrystaly s riznou pasivaci obecné zakonitosti tohoto
zachytu. Jeho rychlost je, podle ndmi vypracovaného modelu, uréena podilem povrchovych atomu
v nanokrystalu ku celkovému po¢tu atomu a predevsim energetickym rozlozenim povrchovych
stavu. Tyto zavislosti jsou analogické k ultrarychlym procesim v nanokrystalech piimych po-
lovodi¢ti. Zachytdvani nosi¢t je tedy mozné ovlivnit bud'to zménou velikosti nanokrystalu nebo
vhodnou pasivaci.

Ultrarychly vyvoj luminiscence v kiemikovych nanokrystalech s velikost{ okolo 3nm (maxi-
mum luminiscence okolo 630 nm) jsme porovnévali s vyvojem emise z kiemikovych nanostruktur
s vyraznym péasem luminiscence v modré oblasti. Ty maji kvalitativné zcela jiné spektrum lumi-
niscence (maximum okolo 430 nm), o jejimz ptuvodu se vedou spory. Pozorovali jsme u nich zcela
odlisné ultrarychlé dynamiky luminiscence — pomaly nabéh emise béhem 2,5 ps po excitaci je do-
provazeny dohasindnim s dobou zivota ~ 20 ps (oboje spektralné nezavislé). V kombinaci s dalsimi
meéfenimi (dvoufotonovou absorpci buzené luminiscence, excita¢nich spekter a polariza¢nich vlast-
nosti luminiscence) jsme pozorované vlastnosti identifikovali jako dusledek zcela odlisné struktury
energetickych stavu téchto nanostruktur, které odpovida diskrétnim stavim molekulového typu.

Dilezitym nezarivym rekombina¢nim kandlem kifemikovych nanokrystalu je Augerova rekom-
binace. Nejenze piimo konkuruje stimulované emisi pii vysokém poctu excitovanych nosicu, ale
také se podili na fotodegradaci nanokrystalu. Pozorovali jsme zhaSeni luminiscence Augerovou
rekombinaci s typickou dobou dohasinani 140 ps, které bylo doprovéazeno emisi Sirokého pésu lu-
miniscence, véetné vinovych délek kratsich nez vinova délky excitace. To vysvétlujeme re-excitaci
nosi¢u do vyssich energetickych stavii Augerovou rekombinaci, coz potvrzuje také dobrd shoda ex-
perimentélné namérenych dat s ndmi vytvorenym modelem pro vypocet dynamiky luminiscence
a zavislosti jeji intenzity na intenzité excitace.

Zkoumali jsme vliv hustoty nanokrystalt, polarizace excitace nebo excita¢ni vinové délky na
projevy Augerovy rekombinace. Pravé vinova délka excitace zde hraje velkou roli. Zatimco pii
excitaci ve viditelné oblasti spektra (Aeze > 3801nm) se projevuje nelinedrni sub-nanosekundova
luminiscence indukovand Augerovou rekombinaci, pfi excitaci v UV oblasti (Aeze < 3801nm) se na-
opak dominantné projevuje linearni rychla slozka slozka. Rozdilné chovani lze vysvétlit pfitomnosti
defektt ve vzorku, které v UV oblasti i¢cinné absorbuji excita¢ni svétlo, muze jit ale také o dusledek
re-excitace nosi¢ Augerovou rekombinaci do stavii mimo nanokrystal.

Z hlediska pouziti v optoelektronice je rozhodujici pfiprava laserového zdroje a nutnou podmin-
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kou k jeho konstrukci je piitomnost optického zisku. Velké nadéje jsou vkladany do rekombinace
na vnitinich stavech nanokrystalti kfemiku, kde se na rekombinaci podileji také bezfononové (kva-
zipifmé) piechody. Metodou proménné délky excita¢niho prouzku (metoda VSL) jsme pozorovali
projevy odpovidajici velmi vysokému optickému zisku (600 cm~1) s rychlym dohasindnim s dobou
zivota priblizné 0,6 ps. Spektrdlné i dobou zivota by takovy opticky zisk odpovidal zesileni na
nosic¢ich ve vnitinich stavech nanokrystalt, které maji sub-pikosekundovou dobu Zivota.
Realizovali jsme dosud nepublikované rozsifeni metody VSL se zavddénim proménného zpoz-
déni excita¢niho pulsu podél excita¢niho prouzku v fadu pikosekund. Zavedené zpozdéni muze
hrat vyznam pouze u velmi rychlych déju, a proto umoziiuje oddélit vliv rychlé a pomalé slozky
emise. Pro tento experiment jsme také navrhli popis numerickou simulaci. Vysledky provedenych
experimentu byly v souladu s teoreticky predpovézenymi vysledky, které vznikly z parametra
urcenych ze zcela nezavislych experimentu v této préaci. Nase vysledky tedy ukazuji na pfitomnost
ultrarychlého optického zisku v kfemikovych nanokrystalech s dobou zivota ~ 0,5 ps, kterd je dana

dobou Zzivota nosié¢ ve vnitinich stavech nanokrystalii. Velikost zisku dosahuje az 600 cm ™, coz

je pfepoéteno na uéinny prifez stimulované emise fadové 1 x 10716 cm?.

7 aplika¢niho hlediska je samoziejmé potieba, aby opticky zisk mél naopak dobu Zivota co
nejvétsi. Podle nasich méfeni je toto zesileni spojeno s pritomnosti nosi¢u ve vnitinich stavech
nanokrystali. Diky detailnimu vyzkumu ultrarychlych dynamik luminiscence a jejich zavislosti na
velikosti NK vime, Ze dobu Zivota je mozné ovlivnit budto zménou poméru poétu povrchovych
a objemovych atomu v nanokrystalu, nebo zménou energetického rozdéleni povrchovych stavi
nanokrystali. Vzhledem k tomu, Ze velikost nanokrystalu urcuje do velké miry také ucinnost
emise, neni mozné prejit k nanokrystalium s velkym polomérem. Proto je jedinym vychodiskem
vhodné pasivace nanokrystalu, kterd rozhoduje o energetickém rozlozeni povrchovych stavi.

Vysledky ziskané po dobu vypracovani diserta¢ni priace byly publikovany, piipadné jsou
pripravovany k publikaci v mezindrodnich impaktovanych ¢asopisech [26, 88,103, 147, 188-190],
neimpaktovanych ¢asopisech [148,164,191], byly autorem prezentovany na konferencich [192-194]
a zimn{ skole CMOS fotoniky [195].






Summary

This thesis is devoted to a study of nonlinear optical properties and ultrafast luminescence dy-
namics in silicon nanocrystals sized in the range 1 to 5nm. Silicon nanocrystals, in the contrast
to bulk silicon, efficiently emit light due to a quasi-direct recombination of carriers inside the
nanocrystal (so-called core states) or due to a recombination in states on the nanocrystal surface
or in the nanocrystal surrounding (so-called surface states).

Special attention is paid to the luminescence from the core states of nanometer-sized nano-
crystals, which has been very little studied up to now. It is rapidly quenched by a carrier trapping
at surface states (typical lifetime ~ 0.5 ps) and we investigated in detail this process for different
samples and luminescence photon energies.

For the nanocrystals with various surface passivation and nanocrystal sizes we observed com-
mon spectral dependence of the trapping rate. The situation is analogous to ultrafast processes in
direct-bandgap semiconductor nanocrystals, such as CdSe. The trapping rate is set by a surface-
area-to-volume ratio and by an energy distribution of the surface states. In other words, the
trapping rate can be decreased either by increase in the NC size or by a suitable nanocrystal
passivation, which eliminates the surface states with a sub-gap energy.

We also compared the ultrafast luminescence dynamics in silicon nanocrystals, whose emission
spectra is dominated by a red luminescence band (maximum value around 630 nm) to that of blue-
emitting silicon nanostructures (maximum value around 430 nm). For the blue-emitting samples we
observed dramatically different luminescence dynamics. The luminescence builds up within 2.5 ps
after excitation and it is followed by a decay with a lifetime of ~ 20 ps (both spectrally indepen-
dent). With the aid of supplementary experiments (two-photon absorption induced luminescence,
excitation spectra and polarization luminescence properties), we interpreted the observed results
in terms of completely different structure of energy states in the blue-emitting nanostructures,
corresponding to discrete molecular-like states.

Auger recombination is an important nonradiative recombination channel in silicon nanocrys-
tals. Besides a direct competition between stimulated emission and Auger recombination for high
excitation fluences, it also induces the sample photodegradation. We observed a luminescence quen-
ching induced by the Auger recombination with typical lifetime of 140 ps that was accompanied
by emission of a very broad luminescence band. Also an up-converted luminescence with wave-
lengths shorter than the excitation wavelength could be observed. We interpret this observation
as a re-excitation of carriers via Auger recombination into high-energy states. The luminescence
dynamics and pump dependence also agrees well with a proposed model based on rate equations.

Next, we investigated influence of the nanocrystal density together with an excitation light
polarization and wavelength on Auger recombination. The excitation wavelength plays a crucial
role here. While an excitation in the visible spectral region (Aeze > 3801nm) leads to a nonli-
near, sub-nanosecond luminescence induced by the Auger recombination, under the UV excitation
(Meze < 380nm) a linear fast luminescence component prevails. Different behaviour can be expla-
ined by the presence of defects in the sample that absorbs efficiently UV light. At the same time,
it can be a consequence of the re-excitation of carriers in small silicon nanocrystals, after which
carrier leave the nanocrystal.

From the point of view of optoelectronic applications, the critical issue is a construction of a
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silicon-based laser source, what brings demand for a positive optical gain. Especially a radiative
recombination in the nanocrystal core states attracts much attention, because of its quasi-direct
character in sufficiently small NCs. By using a variable stripe length (VSL) method, we observed
a behaviour corresponding to the optical gain with an extremely high value (600 cm™!), which
was however rapidly decaying (typical lifetime 0.5 ps). Both the spectral position and the lifetime
of the amplified signal point to the sub-picosecond stimulated emission on the carriers in the core
states.

We proposed and carried out an extension of the VSL method, where we introduce a variable
excitation pulse delay (in the order of picoseconds) along the excitation stripe length. Such in-
troduced pulse delay can play a significant role only for very rapid processes; therefore, it allows
us to separate an ultrafast amplified emission from the slow saturated one. For the experiment
description we proposed also a numerical simulation. Relevant reported experimental results were
in accord with model curves.

Hence, the results pointed to the presence of an ultrafast optical gain in silicon nanocrystals
with typical lifetime of ~ 0.5 ps, which is driven by the lifetime of carriers in the nanocrystal core
states. The gain amplitude reaches values up to 600 cm™!, corresponding to ~ 1 x 10716 cm? for
the stimulated emission cross section.

From the application point of view it is essential, that optical gain has as long lifetime as possi-
ble. According to our results, especially to the detail investigation of the ultrafast luminescence
dynamics, it is clear that the gain lifetime can be affected either by surface-area-to-volume ratio or
by a change in energy distribution of the surface states. Considering the fact that the nanocrystal
size, which determines the surface-area-to-volume ratio, sets also the emission efficiency, it is not
possible to use large nanocrystals. Therefore the only solution is to use a suitable nanocrystal
capping to eliminate low-energy surface states.

Part of results contained in this thesis was published in scientific journals [26,88,103,147,148,
164,188-191] and presented on the conferences [192-195].






A Experimentalni za¥izeni

A.1 Pouzité laserové systémy

Femtosekundovy systém Tsunami

Laser Tsunami (Spectra Physics) je titan-safifrovy femtosekundovy laser na bazi Kerrovské syn-
chronizace médu (angl. Kerr lens mode-locking). Vystupni pulsy s opakovaci frekvenci 82 MHz
a energif v fadu nanojouli jsou laditelné ve spektralnim rozsahu 720 az 1000 nm. Casové sfika
pulsu je pro nami pouzivanou vlnovou délku 810 nm pfiblizné 70fs. Tento laser je Cerpan kon-
tinualnim argonovym laserem o vykonu 7 az 10 W. Pomoci zdvojovace frekvence umisténého za
laser je mozné pracovat s pulsy o vlnovych délkach 360 az 500 nm.

Femtosekundovy systém Tsunami-Spitfire-Topas

Zakladem systému je laser Tsunami, popsany v predchozi ¢asti, ktery je v tomto piipadé cerpan
laserem Millenia (diodami ¢erpany Nd : YVO, laser). Femtosekundové pulsy z laseru Tsunami
na vlnové délce 800 nm se spektrdlni sitkou (FWHM) 12.5 nm jsou vedeny do zesilovace Spitfire.
Tam je vybran pockelsovou celou puls, ktery je dale zesilovan. Zesileni probiha v titan-safirovém
krystalu Spitfiru ¢erpaném laserem Empower (Spectra Physics, diodami ¢erpany, Q-spinany laser
Nd : YLF). Laserovy puls je zachycen na danou dobu v rezondtoru zesilovace, kde priuchodem pies
titan-safirovy krystal dochézi k jeho zesileni, a poté je opét pockelsovou celou uvolnén a vystupuje
z laseru. Vystupni pulsy na vlnové délce 800 nm maji opakovaci frekvenci 1kHz. Délka pulsu je
100 fs a energie v pulsu se pohybuje kolem 3 mJ/puls.

Cést vystupniho svazku je vedena do optického parametrického zesilovace (OPA) Topas
(vyrobce Ligth Conversion). Pomoci nelinedrnich jevi (generace superkontinua a nésledné gene-
race souc¢tovych nebo rozdilovych frekvenc{) je mozné ziskat femtosekundové pulsy ve spektralnim
rozsahu 240 az 2500 nm. Energie v pulsu se v zavislosti na pouzité generaci vlnové délky pohybuje
v fddech jednotek az stovek pJ/puls.

Pikosekundova laborato¥r KCHFO

Pikosekundovy laserovy systém KCHFO pracuje na principu kombinace Q-spindni a sfazovani
médu Nd:YAG laseru. Cely laserovy systém je detailné popsdn v publikaci P. Malého et al. [196].
Vystupni puls na vlnové délce 1064 nm méa délku 40 ps a opakovaci frekvenci 1 Hz. Nizkad opa-
kovaci frekvence je z hlediska Si NK velmi vyhodnd, protoze umozinuje téméf tiplnou relaxaci a
rekombinaci nosi¢u ve vzorku po excitaci predchozim pulsem.

Silné pikosekundové pulsy s energii v pulsu v fadu desitek milijoultt umoznuji sirokou skalu dalsi
konverze pulst napt. pomoci generace superkontinua, generace vyssich harmonickych frekvenci,
Ramanova rozptylu a pod. Lze tak dosdhnout vinovych délek od 266 nm (4. harmonick4 frekvence)
az po 3000 nm (parametricky generdtor na zakladni frekvenci).
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Kontinualni lasery

P#i experimentech byly pro charakterizaci vzorku a méfeni napf. polariza¢nich vlastnosti ¢asové
integrované FL pouzity kontinudlni lasery He-Cd, které vyzafuji na vlnové délce 325 nm a 442 nm
s vykonem 15mW, resp. 35 mW.

Nanosekundova laborator AVCR

Zskladem laboratofe je komeréni nanosekundovy laser Nd:YAG (Standa, Litva) pracujici na prin-
cipu Q-spindni. Laser s opakovaci frekvenci 10 Hz generuje na vinové délce 1064 nm pulsy s délkou
8ns. Tyto pulsy mohou byt pomoci pfidavného modulu prevedeny na 2. a 3. harmonickou frek-
venci.

Femtosekundova laborato¥ Strasbourg

Femtosekundovy laserovy systém je zaloZzen na titan-safirovém laseru ¢erpaném pomoci pev-
noldtkového laseru (¢erpani diodami). Vystupn{ femtosekundové pulsy jsou vedeny do zesilovace,
kde jsou na stejném principu jako u vysSe popsaného systému Spitfire, zesileny. Zesilovac je cerpan
stejnym pevnolatkovym laserem jako laserovy oscilator. Vystupni pulsy s opakovaci frekvenci
200 kHz na vlnové délce 780 nm je mozné pomoci krystalu K DP pievést na 2. harmonickou frek-
venci 390 nm. Tyto pulsy maji délku 100 fs.

Femtosekundova laborato¥ Bordeaux

Femtosekundovy laser ,,Femtopower compact Pro” generoval pulsy (FWHM 100 fs) s malou opako-
vac frekvenc{ (400 Hz) na vlnové délce 800 nm. Zdvojenim frekvence pomoci krystalu KDP jsme
dosahli vlnové délky 400 nm. Pomoci parametrického generatoru a generace souctové frekvence
bylo mozné ziskat také femtosekundové pulsy v Sirokém spektralnim rozsahu — v nasem piipadé
350 nm az 480 nm.

A.2 Pouzité detekéni systémy

Rozmitaci kamera

Rozmitaci kamera pievadi ¢asovy signédl luminiscence na prostorovou zavislost tim, ze pfeméni
opticky signdl na proud elektronu. Ten je pak prostorové rozmitdn vychylovacimi destickami a po-
moci fosforescenéniho stinitka preveden zpét na fotony snimané pomoci CCD. Graficky je ¢innost
rozmitaci kamery zndzornéna na obr. A.1.

Rozmitaci kamera miuze pracovat ve dvou modech. V single-shot mdédu je méfen vzdy jen
jeden puls. To zajistuje lepsf asové rozliseni (dnes az 200 fs, napf.u typu Hamamatsu C6138),
ale absence integrovani pres mnoho méfeni vymezuje tuto metodu pouze pro méfeni silnych
signdli. V synchroscan mdédu probihd integrace pres mnoho méfeni. To snizuje dosazitelné
casové rozliseni kvuli fluktuacim spindn{ (angl. timing jitter), ale zlepsuje pomér signél/sum.

Rozmitaci kamera Imacon Méfeni ultrarychlého doznivani FL v pikosekundové laboratofi
KCHFO probfhalo pomoci rozmitac{ kamery Imacon 500 (Hadland Photonics, Ltd.). Kamera
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Obr. A.1: Princip fungovani rozmitaci kamery, pfevzato z [197].

pracovala v tzv. ,single-shot médu” s ¢asovym rozlisenim danym délkou excita¢niho pulsu (30 az
40 ps).

Rozmitaci kamera Hamamatsu Experimenty na univerzité v Bordeaux byly provadény po-
moci rozmitaci kamery Hamamatsu C 5680 na spektrografu Chormex 250 v synchroscan médu.
MéFeni bylo spektralné rozlisené. Casové rozliseni usporadani bylo pFiblizné 20 ps.

Fotonasobic

Fotondsobi¢ je citlivy detektor schopny zachytit i velmi slabé signdly. Princip detekce fotondsobice
je schématicky zndzornén na obr. A.2

foton

fotokatoda l
dynoda

vystup

Obr. A.2: Princip detekce pomoci fotondsobice.

Fotony jsou nejdiive scintildtorem pfeménény na elektrony. Ty jsou urychlovany napétim mezi
jednotlivymi elektrodami. Dopad urychlenych elektront na dynodu vyvoldva emisi vétsitho poctu
elektronu (tzv. sekunddrni emise), jejimz vysledkem je zndsobeni poctu elektronu. Po sérii zesilen{
proud elektronti dopads na anodu. Casové rozliseni dosazitelné pomoci fotondsobice se pohybuje
v fadu nanosekund. Je ddno predevsim fluktuacemi dob pruchodu elektronu od fotokatody k anodé.
Podrobnéji je celd problematika rozebrana napi. v [198].



A.2. POUZITE DETEKCNI SYSTEMY 129

Citaé fotontt Pii detekei velmi slabého signélu je mozné pouzit fotongsobic s velkym zesilenim
signalu, kde dopad fotonu vyvola silny elektricky puls na vystupu z fotonasobice. Detekce pak
neprobihd primym méfenim vystupniho proudu anody, ale ¢itanim poc¢tu vyvolanych pulsi, které
projdou diskriminatorem oddélujicim od signalu Sum a vyboje vyvolané kosmickym zafenim —
jinymi slovy tedy ¢itanim fotonu. Fotondsobi¢ v tomto uspoiddani byl pouzit pro méfeni s vy-
sokym Casovym rozliSenim metodou hradlovanim signédlu generaci souctové frekvence (angl. up-
conversion).

Fotonasobic¢ové moduly: Pii méfeni ¢asové rozliSeného signdlu jsme pouzili moduly Hama-
matsu H5783-06 (spektrdlné citlivy v oblasti 185 — 650nm) a H5783-20 (300 — 900 nm). Signal
z téchto modulli byl 5x elektronicky zesilen zesilovatem SRS (SR 445A, vstupni odpor 50(2) a
signdl byl vzorkovén osciloskopem HP54522A s rychlosti 2 GSa/s (vstupni odpor 50 ).

CCD

Laserové laboratoie KCHFO Zde probihalo méfeni pomoci CCD Andor DV420A chlazené
Peltierovym c¢lankem na —60°C umisténé na spektrograf Oriel MS127i. Pro nékterd charakte-
riza¢ni méfeni jsme pouzili linedrni CCD pole Larry (LOT-Oriel) umisténé na spektrografu Oriel
MS125.

Laserové laboratofe FZU Spektra byla méfena zesilovanou CCD kamerou Andor (tzv. ICCD)
model DH720-18H-13 na spektrografu Andor Shamrock SR163i. Zesilovand CCD umoz- nuje
méteni spekter s elektronickym hradlovdnim signdlu (detailnéji viz [190]). Timto hradlovanim
lze dosdhnout ¢asového rozlieni v fddku jednotek nanosekund. Konstrukce ICCD v8ak zpusobuje
spektralné zavisly posun casové osy pro jednotlivé vinové délky v fadu nanosekund, ¢imz deformuje
méfend spektra. Autor prace se podilel na praci L. Ondice, ktery detailné zkoumal vliv tohoto
zkreslen{ a jeho mozné korekce. Nejdulezitejsi vysledky jsou shrnuty v ¢lanku L. Ondice et al. [190].

Laserové laboratoie Strasbourg Spektra byla mérena kapalnym dusikem chlazenou CCD na
spektrografu Triax 190.






B Vypocet ultrarychlé dynamiky
optického zisku

B.1 Zdrojovy kod

Zde uvadime zdrojovy kod, ktery byl v obménéné podobé pro ruznéd zpozdéni excita¢niho
svazku pouzivan pii vypoctech ultrarychlé dynamiky optického zisku (viz ¢dst 7.2 na str. 102)
pomoci programu Mathematica verze 5.2.

(*****************************************)

(* Nastaveni vzorkovani *)

intervalXplanned=3; (* delka prouzku v mm *)
intervalT=20; (* pocet sledovanych ps *)
tBodu=1200; (* pocet vypocitavanych bodu *)
deltaT=intervalT/tBodu; (* vypocetni krok v case *)
IndexLomu=1.4; (* grupovy index lomu *)
c=0.3/IndexLomu; (*rychlost svetla v mm/ps *)
deltaX=cxdeltaT; (* vypocetni krok v prostoru *)
xBodu=Round [intervalXplanned/deltaX] ;
intervalX=xBodu*deltaX;

(*****************************************)

(* Nastaveni parametrd a iniciace hodnot *)

tNula=2/deltaT; (* cas maxima pulsu *)

sigmaP=0.063/deltaT; (* sigma exc pulsu *)

partAbs=1; (* bezrozmerny podil absorbovanych nosicu *)
prnostSpEm=1%10"-17; (* ucinny prurez sp. emise N/cm"™2 *)
tauNos=0.6; (* doba doznivani nosicu v ps *)

omega=1; (*cast prostoroveho uhlu, kam smeruje SpEm *)
alpha=0.35; (x ubytek v mm-1 *)

GainAmpl=200; (* maximdlni velikost optického zisku v mm-1 *)

gain:=Array[g,{xBodu,tBodul}];

pole:=Array[ASE, {xBodu,tBodu}];
nExc:=Array [nE, {xBodu, tBodul}];
exc:=Array[Gen, {xBodu,tBodul}] ;
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(*****************************************)

(* Inicializace promennych *)

For [i=0, i<xBodu+1,i++,
For [j=0, j<tBodu+1l,j++,
ASE[i,j1=0;
gli,j1=0;
nE[i, j]1=0;
Gen[i,jl=1/Sqrt[2#3.14*sigmaP~2]*Exp[-(j-tNula) "2/ (2*sigmaP~2)]/deltaT;
115

(* Samotna simulace *)
For[s=1, s<tBodu+l,s++,
For [k=1, k<xBodu+1,k++,
nE[k,s]=nE[k,s-1]*(1-deltaT/tauNos)+partAbs*Gen[k,s]*deltaT;

glk,s]l=glk,s-1]1*(1-deltaT/tauNos)+GainAmpl*Gen [k, s]*deltaT;

ASE[k,s]=
ASE[k-1,s-1]*(1-alpha*deltaX+g[k,s]*deltaX)+
prnostSpEm*nE [k, s] *xomega*xdeltaX;
1;
13

(s ok sk sk s ok ok sk o ok ok sk ok ook ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok o Kok ko )

(* Graficky vystup *)

ListPlot3D[exc, PlotRange->All, PlotLabel->"Intenzita excitace",
Mesh-> False];

ListPlot3D[gain, PlotRange->All, PlotLabel->"Opticky zisk",
Mesh-> False];

ListPlot3D[pole,PlotLabel->"ASE", PlotRange->All,Mesh-> False];

ListContourPlot [pole,PlotLabel->"ASE", PlotRange->All,
Mesh-> False];

ListPlot3D[nExc,PlotLabel->"Vyexcitovane nosice", PlotRange->All,
Mesh-> Falsel];

(o sk sk o ok sk o ook ok o ok skokok sk ook skokok ok ok skokok ok ok ok okokok o )
(* Integrace prubehu ASE signalu v case *)
rezy:=Array[rez,xBodu]l ;
For [kr=1, kr<xBodu+1,kr++,
rez[kr]=0;
For [lr=1, lr<tBodu+1,lr++,
rez[kr]+=deltaT*ASE[kr,1r];
]
1;
ListPlot[rezy,PlotJoined->True,PlotRange->A11];
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B.2 Ukazka vystupnich dat

Pro ukazku uvadime vypoctené zavislosti na vzdalenosti od hrany vzorku x a Case t pii excitaci
5,5 mm dlouhym excitatnim prouzkem, ktery je ve své poloviné zpozdén 4 mm tlustou kifemennou
destickou. Vypoctend data pro prubéh excitaéni intenzity, velikosti optického zisku a intenzity
ASE signalu jsou zobrazena na obr. B.1.

intenzita excitace ASE signal
/ l\\\

//

Obr. B.1: Ukédzka vystupnich dat modelu (intenzity excitace, velikosti optického zisku a ASE signélu).
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