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Abstrakt: Disertačńı práce se zabývá nelineárńımi optickými jevy a ultrarychlým vývojem luminis-
cence křemı́kových nanokrystal̊u. Pomoćı metody optického hradlováńı signálu (časové rozlǐseńı
až 250 fs) porovnáváme ultrarychlý vývoj luminiscence křemı́kových nanokrystal̊u s r̊uznými ve-
likostmi (v řádu jednotek nanometr̊u) a také s rozd́ılnými formami pasivace. Pro nanokrystaly,
kde po excitaci dominuje vliv zachytáváńı nosič̊u do povrchových stav̊u nanokrystalu, navrhujeme
teoretický popis závislosti rychlosti těchto proces̊u na vlastnostech nanokrystal̊u. Dále v práci
podrobně zkoumáme p̊usobeńı Augerovy rekombinace, která se projevuje jak v časově rozlǐsené,
tak i v časově integrované emisi vzork̊u. Experimentálńı data velmi dobře popisuje námi navržený
model na bázi kinetických rovnic. Závěr práce se zaměřuje na zkoumáńı ultrarychle dohaśınaj́ıćı
stimulované emise. U stávaj́ıćıch metod měřeńı optického zisku (VSL a SES) navrhujeme jejich
rozš́ı̌reńı pro detekci ultrarychlého optického zisku. Experimentálńı data źıskaná realizaćı tohoto
rozš́ı̌reńı porovnáváme s vytvořeným numerickým modelem. Z výsledk̊u, které odpov́ıdaj́ı teo-
retickým předpoklad̊um, usuzujeme na př́ıtomnost ultrarychlé stimulované emise v křemı́kových
nanokrystalech dozńıvaj́ıćı na sub-pikosekundové časové škále. Práce podává komplexńı pohled
na ultrarychlé děje v křemı́kových nanokrystalech a jejich vliv na účinnou luminiscenci a stimulo-
vanou emisi těchto nanokrystal̊u.
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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
summary, the thesis reports in detail on the ultrafast electronic processes in silicon nanocrystals
and on how they manifest themselves in spontaneous as well as stimulated optical emission.
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2.4 Polarizačńı vlastnosti fotoluminiscence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.4.1 Dielektrický model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.4.2 Symetrie stav̊u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
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3.1 Porézńı křemı́k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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4 Ultrarychlá luminiscence nanokrystal̊u křemı́ku 35
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4.3.4 Polarizačńı vlastnosti luminiscence . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
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5.2.1 Intenzitńı závislosti . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
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6.3.3 Intenzitńı závislost . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
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7.4 Diskuse p̊uvodu ześıleńı . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
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7.4.2 Reálný optický zisk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
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B.1 Zdrojový kód . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
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1 Úvod

Tato práce je věnovaná studiu křemı́kových nanokrystal̊u (zkráceně NK), které patř́ı mezi nej-
zkoumaněǰśı materiály posledńıch dvaceti let od objevu jejich účinné fotoluminiscence L. Ca-
nhamem [1] roku 1990. Důvod̊u je hned několik – kromě zmiňované účinné emise světla, kterou
objemový Si zcela postrádá, jsou Si NK velmi citlivé na okolńı prostřed́ı, což otev́ırá možnost
využit́ı v nejr̊uzněǰśıch senzorech [2], a v neposledńı řadě se v porovnáńı s objemovým Si projevuj́ı
ześılenými nelineárńımi optickými jevy [3], což je právě předmětem zkoumáńı této práce.

Definice Si NK je velmi široká, proto upřesńıme, že práce se zabývá Si NK o velikosti v
řádu jednotek nanometr̊u, které se projevuj́ı fotoluminiscenćı (FL) ve viditelné oblasti. Právě
účinná FL přitahuje velkou pozornost, protože má velký potenciál využit́ı v citlivých senzorech [2],
luminiscenčńıch značkách na bázi Si NK použ́ıvaných v biofyzice [4], a předevš́ım v optoelektronice
(resp. fotonice) [5]. Pro využit́ı v optoelektronice však samotná účinná FL nepostačuje. Nutnou
podmı́nkou je konstrukce laserového zdroje, což se dosud přes řadu pozorováńı stimulované emise
[6–9] nepodařilo. Rovněž samotný p̊uvod účinné luminiscence Si NK je i přes intenzivńı výzkum
stále předmětem spor̊u.

1.1 Od elektroniky k optoelektronice

Na úvod nast́ıńıme d̊uvody, proč je z hlediska optoelektroniky natolik atraktivńı výzkum op-
tických vlastnost́ı Si NK. Pro odpověd’ se muśıme vrátit až do roku 1947, kdy byl vynalezen
prvńı tranzistor. Od té doby prob́ıhá neustálá miniaturizace této součástky a celé elektroniky.
S postupem času vznikla tzv. mikroelektronika jako obor zabývaj́ıćı se integraćı elektronických
součástek do čip̊u. Opravdový start tohoto oboru přǐsel s nástupem poč́ıtač̊u, kde v rámci zrych-
lováńı procesor̊u a zvyšováńı kapacity pamět́ı byly neustále zmenšovány velikosti součástek až po
dnešńı standardńı 32 nm technologii (rozměr znač́ı velikost hradla tranzistoru) – pro srovnáńı, v
roce 1978 použ́ıvaly procesory 3.5 µm technologie (viz obr. 1.1).

V oblasti mikroelektroniky má křemı́k zcela výsadńı pozici. Všechny daľśı prvky dohromady se
na trhu mikroelektroniky pod́ılej́ı jen několika procenty, nav́ıc zpracováńı křemı́ku je d́ıky rozvinuté
technologii o dva až tři řády levněǰśı oproti např́ıklad epitaxi II-VI nebo III-V polovodič̊u [10].

Rychlý rozvoj mikroelektroniky byl umožněný mimo jiné také brzkým vznikem standar-
dizované technologie pro př́ıpravu integrovaných obvod̊u CMOS (z angl. Complementary Me-
tal–Oxide–Semiconductor) v roce 1963. Tato technologie se stala základem pro př́ıpravu křemı́ko-
vých integrovaných obvod̊u až po současnost a dnes se lǐśı od své p̊uvodńı verze pouze rozměry
element̊u a rozsahem použitých materiál̊u. V současnosti však CMOS technologie naráž́ı na hra-
nice své použitelnosti. Důvodem je předevš́ım rostoućı elektrický odpor součástek, který vede
jednak k vyšš́ımu vyzařováńı tepla a také ke zpomalováńı reakce součástek. Mimo to naráž́ı v
nanometrových škálách na problém přeslech̊u mezi dvěma spojeńımi.

Společnost ITRS (Internation Technology Roadmap for Semiconductors) předpov́ıdá posun až
k 7 nm CMOS technologii [10], ale poukazuje na absenci technologie propojeńı součástek, která by
umožnila požadovaný přenos signálu. Dnešńı čipy maj́ı v sobě přibližně 10 km propojeńı na cm2

čipu [10] a očekává se daľśı nár̊ust. Je tedy evidentńı, že k daľśımu rozvoji mikroelektroniky bude
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Obr. 1.1: Historický vývoj použ́ıvaných technologíı při výrobě mikroprocesor̊u (CPU).

potřeba rozš́ı̌rit nebo zcela opustit standardy CMOS. Jednou z možnost́ı je použit́ı optoelektro-
niky, kde se opticky přenáš́ı data mezi jednotlivými mikroelektronickými jádry. Značně složitěǰśım
řešeńım by bylo čistě optické zpracováńı informace (fotonika). Základńımi problémy současné fo-
toniky je to, že chyb́ı základńı stavebńı blok (ekvivalent tranzistoru v elektronice), chyb́ı vhodný
materiál (ekvivalent dominantńıho Si), chyb́ı jednotná unifikovaná technologie (ekvivalent CMOS).

Pot́ıže při vývoji optoelektroniky zp̊usobuje hlavně absence vhodného laserového zdroje světla,
který by bylo možné snadno a levně integrovat do současné mikroelektroniky. Právě použit́ı Si
NK patř́ı mezi jednu ze zkoumaných možnost́ı, jak takový zdroj źıskat, protože na rozd́ıl od
objemového Si vykazuj́ı účinnou FL.

Existuje ale také několik konkurenčńıch př́ıstup̊u. Např́ıklad je možné přivést světlo z exterńıho
zdroje vláknem a převázat jej do integrovaných vlnovod̊u pomoćı speciálńıch mř́ıžek na povrchu
čipu. Tuto technologii dovedla firma Luxterra v roce 2007 ke komerčńımu produktu (optoelektro-
nický přenašeč dat s rychlost́ı 40 GBit/s [11]). Daľśı možnost́ı je použit́ı hybridńıch technologíı, kde
zdrojem foton̊u je III-V nebo II-VI polovodičový laser epitaxně připravený na čipu se standardńı
CMOS technoloǵı – tzv. hybridńı Si laser nebo též evanescentńı Si laser. Tuto variantu rozv́ıj́ı firma
Intel společně s UCLA [12], kde posledńım úspěchem je představeńı prototypu optoelektronického
přenašeče dat s rychlost́ı 50 GBit/s [13].

I přes tyto úspěchy je zřejmé, že otázka vhodného zdroje pro optoelektroniku neńı zcela
vyřešena. Uvedená řešeńı totiž neumožňuj́ı v př́ıpadě externiho zdroje úplnou integraci na čip
nebo použ́ıvaj́ı složité výrobńı technologie (III-V polovodičová epitaxe). Oboj́ı značně prodražuje
výrobu optoelektronických čip̊u. Proto paralelně k vývoji těchto technologíı pokračuje snaha o
vytvořeńı čistě křemı́kového laseru či jiné cenově srovnatelné alternativy. To dokazuje i výzkum
firmy Intel ve spolupráci s MIT na konstrukci germaniovo-křemı́kového laseru [14] nebo nedávná
zpráva firmy Hitachi o studiu optického zisku na křemı́kových kvantových jamách připravených
CMOS technologíı [15].

Si NK patř́ı stále mezi atraktivńı materiály, které se mohou stát pr̊ulomovým pro optoelektro-
niku. Při publikované kvantové účinnosti FL až 60% [16,17] (při pokojové teplotě) a pozorovaném
optickém zisku [6–9] má pro to ideálńı předpoklady.
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1.2 Členěńı kapitol

V této práci se po stručném shrnut́ı dosavadńıch poznatk̊u o optických vlastnostech Si NK
v kapitole 2 zmı́ńıme o možnostech př́ıpravy Si NK, včetně př́ıpravy všech zkoumaných vzork̊u
(kapitola 3). Poté se v kapitole 4 zaměř́ıme na měřeńı ultrarychlé dynamiky FL v Si NK, což
je jedna z nejméně prouzkoumaných oblast́ı kv̊uli nutnosti použit́ı speciálńıch experimentálńıch
technik.

Dále už se budeme věnovat nelineárńım jev̊um v Si NK. Nejdř́ıve Augerově rekombinaci v kapi-
tole 5. Ta je významný nezářivý rekombinačńı kanálem v Si NK při vysokých intenzitách excitace.
Proto je znalost projev̊u Augerovy rekombinace zásadńı pro zkoumáńı možnosti př́ıtomnosti op-
tického zisku na Si NK, což bude předmětem kapitoly 6. Znalosti všech předchoźıch kapitol pak bu-
dou využity při zkoumáńı možných projev̊u optického zisku s velmi krátkou (sub-pikosekundovou)
dobou života v kapitole 7. Představ́ıme námi navržené rozš́ı̌reńı stávaj́ıćıch metod měřeńı optického
zisku na zkoumáńı stimulované emise se sub-pikosekundovou dobou života. Také uvedeme teore-
tický popis a experimentálńı realizaci těchto rozš́ı̌reńı. Výsledky práce pak shrneme ve stručném
závěru v kapitole 8.





2 Optické vlastnosti

nanokrystal̊u ǩreḿıku

Změna optických vlastnost́ı je jedńım z nejvýrazněǰśıch projev̊u kvantově-rozměrového jevu u
polovodičových NK. Ten, společně s vlivem povrchu NK, určuje řadu specifických vlastnosti nano-
struktur jako je spektrálńı posun absorpčńıch a luminiscenčńıch spekter s velikost́ı NK, pozorováńı
exciton̊u za pokojové teploty a výrazná závislost na okolńım prostřed́ı. Teorie vlivu kvantově-
rozměrového jevu na optické vlastnosti polovodič̊u s př́ımým zakázaným pásem byla detailně
popsána v celé řadě knih [18–20], proto zde bude uveden jen krátký přehled v části 2.1. Zaměř́ıme
se na specifika NK s nepř́ımým zakázaným pásem v části 2.1.1 a nejd̊ukladněji pak na výjimečnou
vlastnost Si NK - jejich účinnou FL.

Té se budeme věnovat jak z pohledu p̊uvodu FL (část 2.2), tak z časové dynamiky FL (část
2.3) a jej́ıch polarizačńıch vlastnost́ı (část 2.4). Shrnut́ı experimentálńıch a teoretických výsledk̊u
na téma optické vlastnosti Si NK lze naj́ıt také v několika souborných článćıch [21–23].

2.1 Kvantově-rozměrový jev v nanokrystalech

Kvantově-rozměrový jev (angl. quantum confinement effect) označuje projevy kvantováńı kine-
tické energie nosič̊u při jejich uzavřeńı ve struktuře o velmi malém rozměru. O kvantovém omezeńı
nosič̊u v polovodič́ıch mluv́ıme v př́ıpadě, kdy je rozměr struktury srovnatelný nebo menš́ı než
Bohr̊uv poloměr excitonu materiálu aB :

aB = h̄2

µe2 , 1
µ = 1

m∗
e

+ 1
m∗

h
, (2.1)

kde µ je efektivńı hmotnost excitonu v materiálu určená ze znalosti efektivńı hmotnosti elektronu
m∗

e a d́ıry m∗
h. V př́ıpadě objemového Si je aB = 4,9 nm. Efektivńı hmotnosti nosič̊u lze určit z

pásové struktury materiálu (viz např. obr. 2.1 a 2.2) podle vzorce:

1/m∗
eh(k) = 1

h̄2
d2E(k)

dk2 . (2.2)

Pásová struktura nám také dává informaci o optických vlastnostech materiálu, které se odvo-
zuj́ı z tzv. hustoty stav̊u. Tu určujeme ze vztahu dN(E)/dE, kde N(E) je počet stav̊u s danou
energíı vztažený na jednotku objemu (viz obr. 2.1). Pro objemový polovodič s př́ımým zakázaným
pásem je hustota stav̊u g(E) úměrná

√
(E − Eg), kde Eg je velikost zakázaného pásu materiálu.

Pokud omezujeme pohyb nosič̊u v některých směrech a dosáhneme p̊usobeńı kvantově-rozměrového
jevu na nosiče, měńı se také hustota stav̊u kv̊uli kvantováńı kinetické energie elektron̊u a děr. Pro
nejjednodušš́ı modelový př́ıstup lze uvažovat pohyb nosič̊u uvnitř nekonečných potenciálových
bariér. V př́ıpadě NK se pak hustota stav̊u měńı na součet δ funkćı – absorpčńı a FL spektrum
idealizovaných NK je tedy složeno z diskrétńıch čar. Čára s indexem i je o energii ∆Ei posunutá
v̊uči š́ı̌rce zakázaného pásu Eg, což je možné u krychlového NK s velikost́ı strany d určit ze vzorce:

∆Ei = h̄2π2

2µ
i2

d2 . (2.3)
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Obr. 2.1: a) Zjednodušené schéma pásové struktury př́ımého polovodiče a př́ımé rekombinace nosič̊u
(červená šipka). b) Hustota stav̊u pro parabolický pás př́ımého polovodiče v objemovém materiálu (modrá
čára), kvantové jámě (zelené tečky), kvantovém drátu (červené tečky) a nanokrystalech (černá čára).

Změnu velikosti zakázaného pásu dostaneme při dosazeńı i = 1, vyšš́ı stavy pak dosazeńım
vyšš́ıch i. Tento vztah plat́ı pouze za předpokladu, že vlastnosti polovodiče (efektivńı hmotnosti)
z̊ustanou stejné jako u objemového materiálu. Popsaný př́ıstup je sice vzdálený realitě, jeho zdo-
konaleńım (např́ıklad uvažováńım konečné potenciálové bariéry, skutečného tvaru valenčńıho a
vodivostńıho pásu a pod.) však vznikla celá skupina model̊u založených na aproximaci efektivńı
hmotnosti (EMA z angl. effective mass approximation).

Výše zmı́něné kvantováńı popsané rovnici (2.3) vzniká v př́ıpadě, že pro velikost NK d plat́ı
d � aB . Jedná se o tzv. režim slabého kvantováńı hladin a docháźı v něm ke kvantováńı
energie celého excitonu o efektivńı hmotnosti µ. V př́ıpadě, kdy d � aB , mluv́ıme o režimu
silného kvantováńı hladin. Změna energie stav̊u daná kvantově-rozměrovým jevem je v tomto
př́ıpadě výrazně větš́ı než vazebná energie excitonu, proto elektron a d́ıra již nejsou vázány v
excitonu. Lze je v prvńı aproximaci považovat za dvě nezávisle se pohybuj́ıćı částice v NK a
změnu velikosti zakázaného pásu lze určit součtem dvou př́ıspěvk̊u podle rovnice (2.3), kde za µ

dosad́ıme efektivńı hmotnost elektronu m∗
e a d́ıry m∗

h:

Eij = h̄2π2

2m∗
e

i2

d2 + h̄2π2

2m∗
h

j2

d2 . (2.4)

Reálný vzorek je vždy složen z NK o r̊uzných velikostech, tedy s r̊uznými polohami hladin.
Výsledná optická spektra vznikaj́ı součtem spekter jednotlivých NK – mı́sto úzkých spektrálńıch
čar pozorujeme široké spektrálńı pásy. V př́ıpadě širokého rozděleńı velikost́ı NK se mohou pásy
slévat a kvantováńı diskrétńıch energetických hladin nemuśı být v optických spektrech v̊ubec
pozorovatelné.

Ne všechny typické vlastnosti NK vycházej́ı z ovlivněńı energetických hladin kvantově-rozmě-
rovým jevem. Důležitým aspektem je uvězněńı nosič̊u na velmi malém prostoru, které nedovoluje
jejich migraci a zvyšuje překryv vlnových funkćı elektronu a děr. To se projevuje zvýšeńım vlivu
elektron-děrové výměnné interakce, d́ıky čemuž mohou být v NK opticky aktivńı i stavy, které se
u objemového polovodiče zanedbávaj́ı (např. tripletńı excitonové stavy) [24]. Důležité je ale také
výrazné ześıleńı nelineárńıch jev̊u [3] a v́ıcečásticových interakćı (např. Augerovy rekombinace).

Zmenšováńım částice se zvětšuje poměr počtu atomů na povrchu ku počtu atomů uvnitř částice.
Např́ıklad pro NK o velikosti 5 nm lež́ı 19% atomů na povrchu NK, pro NK o velikosti 2 nm je
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Obr. 2.2: a) Pásové schéma objemového Si s vyznačeným stavem a nepř́ımým přechodem pro objemový
Si (červené tečky a šipka); rozmazaný kvantový stav s kvazipř́ımým přechodem v př́ıpadě nanokrystalu
(tyrkysové rozděleńı a šipka). b) Teoreticky vypočtená hustota stav̊u Si NK pro 2 velikosti NK pro hyd-
rogenizované NK (černá čára), Si NK v SiO2 (červená čára), stavy ve vrstvě SiOx (zelená čára), stavy v
amorfńım SiO2 (modrá čára), převzato z [28].

to dokonce už 47% [25]. NK jsou proto velmi citlivé na okolńı prostřed́ı. Optické vlastnosti NK o
stejné velikosti, ale r̊uzné pasivace se mohou diametrálně lǐsit [26, 27].

2.1.1 Specifika nanokrystal̊u nep̌ŕımých polovodič̊u

V př́ıpadě polovodiče s nepř́ımým zakázaným pásem, což je i př́ıpad křemı́ku (viz obr. 2.2), se
nepř́ımý zakázaný pás zachovává i u NK. Také u NK tedy prob́ıhá částečně emise FL za účasti
fonon̊u, což bylo potvrzeno pozorováńım fononových replik při rezonantńım buzeńı Si NK [29].
Kromě absorpce a FL za účasti fononu se u Si NK o velikosti několik nanometr̊u uplatňuj́ı tzv.
kvazipř́ımé přechody.

Dı́ky uzavřeńı nosič̊u ve velmi malém prostoru, kdy již neplat́ı předpoklad o pohybu nosiče
v ”nekonečné” periodické struktuře, docháźı k ”rozmazáńı” vlnové funkce nosič̊u v k-prostoru
a vlnové funkce elektronu a d́ıry v k-prostoru se mohou překrývat. I při požadavku na zachováńı
k-vektoru může docházet k tzv. kvazipř́ımým přechod̊um, což výrazně zvyšuje pravděpodobnost
zářivé rekombinace nosič̊u a t́ım zmenšuje dobu zářivé rekombinace o několik řád̊u. Tyto změny
byly jednak teoreticky předpovězeny [30], jednak také experimentálně pozorovány jako změna
poměru intenzity excitonové čáry a jej́ı fononové repliky při rezonantńı excitaci Si NK [21]. D.
Kovalev et al. určil, že poměr bezfononových přechod̊u roste s energíı kvantového omezeńı jako
(E −Eg)X , kde X lež́ı mezi 1,2 a 1,4 (Eg = 1,12 eV je velikost zakázaného pásu objemového Si).

2.2 Původ fotoluminiscence nanokrystal̊u Si

Oproti objemovému křemı́ku se NK vyznačuj́ı účinnou FL, a to i za pokojové teploty. V př́ıpadě
objemového křemı́ku je neúčinná emise dána nepř́ımým zakázaným pásem Si, který zp̊usobuje
ńızkou pravděpodobnost zářivé rekombinace elektronu a d́ıry. Nosiče maj́ı dostatečnou dobu na
to, aby náhodným pohybem narazily na nezářivé rekombinačńı centrum. Účinnost FL můžeme
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Obr. 2.3: Excitačńı energie foton̊u (a) a doba zářivé rekombinace (b) v závislosti na poloměru Si NK při
vod́ıkové pasivaci (převzato z [24]); jsou zde uvedeny experimentálńı (exp.) a teoretické výpočty (teor.);
reference pro jednotlivá data jsou uvedeny v [24] pod č́ısly: 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 jednoduchý př́ıpad konkurence zářivého a nezářivého kanálu vypoč́ıtat vzorcem

ν = τnr

τr+τnr
, (2.5)

kde τnr znač́ı dobu nezářivé rekombinace a τr dobu zářivé rekombinace. Účinná FL Si NK je
zp̊usobená jednak zvyšováńım nezářivé doby rekombinace, protože nosiče jsou generovány v ome-
zeném prostoru odděleně od nezářivých rekombinačńıch center, jednak snižováńım zářivé doby
rekombinace d́ıky kvazipř́ımým přechod̊um. Teoretické modely předpov́ıdaj́ı kratš́ı doby zářivé
rekombinace pro zmenšuj́ıćı se nanokrystaly, ale jednotlivé modely pro daný poloměr NK se lǐśı i
v rámci 4 řád̊u (viz obr. 2.3) [24]. Významnou roli hraje také vliv povrchu, na kterém může doj́ıt
k zachyceńı nosiče a rekombinaci.

Ohledně p̊uvodu účinné FL se stále vedou spory a velmi pravděpodobně se jedná o vliv několika
r̊uzných mechanismů, které se lǐśı pro jednotlivé velikosti a pasivace Si NK. Předpokládá se, že
v př́ıpadě vod́ıkem pasivovaných NK je FL tvořena rekombinaćı z vnitřńıch stav̊u NK. Ani pro
tento relativně jednoduchý př́ıpad ale neńı zřejmé, jak záviśı pozice FL na velikosti NK a jak se
měńı zářivá doba rekombinace, což dokazuje i značný rozptyl teoreticky určených hodnot na obr.
2.3.

V př́ıpadě Si NK pasivovaných SiO2, kterými se tato práce převážně zabývá, je situace ještě
složitěǰśı. Kromě rekombinace z vnitřńıch stav̊u NK se projevuje rekombinace na povrchu NK,
která může zcela překrýt daľśı rekombinačńı mechanismy. Obecně se u SiO2 pasivovaných Si NK
pozoruj́ı 2 výrazné pásy FL: tzv. S-pás (podle angl. slow, znač́ıćı pomalou, mikrosekundovou
rekombinaci), který je spektrálně v červené oblasti (maximum pásu mezi 580 nm až 900 nm) a
tzv. F-pás (podle angl. fast, znač́ıćı rychlou, nanosekundovou rekombinaci), který má maximum
v modré spektrálńı oblasti (okolo 430 nm). Spektrálńı poloha a vlastnosti FL v těchto pásech se
výrazně lǐśı podle typu vzorku.
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Obr. 2.4: Schéma rekombinačńıch proces̊u Si NK v SiO2 matrici pro NK o pr̊uměru 5 nm (a) a 2 nm (b).

2.2.1 Původ S-pásu fotoluminiscence

Na emisi S-pásu se zřejmě pod́ıĺı jak vnitřńı stavy NK, tak i stavy na rozhranńı NK-SiO2. Pro
velké Si NK s pr̊uměrem výrazně větš́ım než 3 nm, což odpov́ıdá vlnovým délkám FL mezi 1100 nm
do 700 nm, převládá rekombinace z vnitřńıch stav̊u NK [27]. Vnitřńı stavy NK jsou energeticky
výhodněǰśı než povrchové stavy a nosiče z̊ustávaj́ı uvnitř NK, př́ıpadně tuneluj́ı do stav̊u mimo
NK nebo vedleǰśıch NK, jak je znázorněno na obr. 2.4 vlevo. Podle četných pozorováńı spektrálńı
poloha S-pásu v tomto př́ıpadě reaguje na zmenšováńı NK modrým posuvem [27, 31, 32] a také
byl pozorován teplotńı spektrálńı posun S-pásu v souladu s teplotńı změnou velikosti zakázaného
pásu u objemového křemı́ku [32,33].

Otázka p̊uvodu S-pásu se komplikuje pro NK vyzařuj́ıćı na vlnových délkách kratš́ıch než
700 nm. Zde se kombinuje vliv povrchu NK s rekombinaćı na vnitřńıch stavech NK (viz obr. 2.4
vpravo). Při zmenšováńı velikosti NK se spektrálńı posun maxima S-pásu zcela zastav́ı na vlnových
délkách mezi 590 nm až 650 nm [27, 34]. V tomto př́ıpadě jsou nosiče velmi rychle zachyceny na
povrchu NK [35, 36] a zde prob́ıhá rekombinace většiny nosič̊u. Důležitou roli zde zřejmě hraj́ı
NBOHC defekty v SiO2 (z angl. non-bridging oxygen hole center), kde je kysĺıkový atom vázán
pouze na jeden atom Si a jeden elektron z̊ustává nespárován. Tento defekt v SiO2 má FL pás na
1,9 eV, tj. 650 nm. Rovněž př́ıtomnost vazby Si−O−Si na povrchu NK se projevuje FL v červené
oblasti [37] a některé druhy siloxen̊u (molekuly na bázi Si a O) vyzařuj́ı právě v širokém pásu v
červené oblasti s dobou dohaśınáńı FL v řádu milisekund [38].

Ve spektrálńı oblasti S-pásu (kolem 1,5 eV) byl také teoreticky předpovězen G. Allanem et
al. FL pás samozachyceného excitonu (dále jen STE, z angl. self-trapped exciton) [39]. STE by
měl vznikat na vazbě Si-Si na povrchu NK. Experimentálně jeho práci potvrdil A. Y. Kobitski
et al. [40] pomoćı zkoumáńı teplotńıch závislost́ı FL v S-pásu. Pomoćı STE je možné elegantně
vysvětlit značný Stokes̊uv posuv malých Si NK, který je př́ıtomný také pro vod́ıkem pasivované
NK, kde neńı možná rekombinace na rozhranńı Si-SiO2.
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2.2.2 Původ F-pásu fotoluminiscence

V př́ıpadě emise v modré spektrálńı oblasti (maximum okolo 430 nm) je mechanismus FL dosud
předmětem spor̊u a byla navržena celá řada proces̊u, které mohou vést k modré FL. Možné zdroje
FL se daj́ı rozlǐsit do čtyř hlavńıch skupin: rekonstruované vnitřńı stavy malých NK, defekty v
SiO2, molekuly na bázi křemı́ku a př́ımá rekombinace v Si NK v bodě Γ k-prostoru.

Hranice jednotlivých model̊u jsou však nejasné – např. Si NK o velikosti 1 nm (přibližně 30
atomů Si) v matrici SiO2 je zjevně možné posuzovat jako malý NK, velkou molekulu na bázi
Si nebo oblast SiO2 s přebytkem atomů Si. Neńı proto překvapivé, že X. Wangem et al. [41]
předpov́ıdaná modrá FL na natažené vazbě Si− Si uvnitř malých Si NK je ve stejné spektrálńı
oblasti jako FL z kysĺıkové vakance v SiO2, kde se vážou dva atomy Si právě za vzniku natažené
vazby Si− Si [42].

Rekonstrukce vniťrńıch stav̊u nanokrystalu

Podle výpočt̊u X. Wanga et al. [41] maj́ı malé NK neobvyklou závislost š́ı̌rky zakázaného pásu
na velikosti NK, která vzniká rekonstrukćı vazby Si-Si uvnitř NK po excitaci. Tyto výpočty se
týkaj́ı Si NK pasivovaných vod́ıkem. Vyznačuj́ı se neobvyklou závislost́ı excitačńıho spektra FL,
kde při zvyšováńı energie excitačńıch foton̊u nad 3,5 eV docháźı posunu maxima FL do nižš́ıch
energíı. Stejné chováńı pozoroval také J. Valenta et al. [43] na vzorćıch porézńıho křemı́ku, které
byly rovněž zkoumány v této práci (typ white, viz část 3.1.2 na str. 24).

M. H. Nayfeh et al. [44–46] s odvoláńım na výpočty G. Allana et al. [39] vysvětluje modrou
FL z Si NK pomoćı STE na povrchu NK na vazbě Si− Si. STE však může vzniknout pouze na
NK s pr̊uměrem menš́ım než 1,75 nm.

Molekuly na bázi ǩreḿıku

Celá řada molekul na bázi Si má FL pás v modré oblasti. Jedná se např́ıklad o řetězce Si pasi-
vované vod́ıkem. G. Allan et. al [47] provedl teoretické výpočty absorpčńıch a luminiscenčńıch
energíı těchto molekul, kde pro řetězce deľśı než 10 atomů předpov́ıdá absorpci na 3,75 eV a lu-
mininiscenci na 3,25 až 3,5 eV s dobou rekombinace okolo 100 ps. Tyto výpočty potvrzuj́ı i měřeńı
Y. Kanemitsu et al. [48], který pozoruje experimentálně totéž chováńı. Y. Kanemitsu et al. [49]
se bĺıže zaměřil na vliv uspořádáńı atomů Si v molekule (řetězce, žebř́ıkovitá stavba, provázaná
śıt’ atomů a 2D molekula). Pozoroval, že podle uspořádáńı se může poloha maxima FL pohybovat
mezi 2,3 až 3 eV. Naopak při navázáńı r̊uzných organických molekul na jeden typ řetězce se pozici
FL pásu téměř neměnila (rozd́ıly kolem 0,2 eV). Dozńıváńı FL prob́ıhalo na škále 70 ps až 1 ns
a lǐsilo se podle jednotlivých typ̊u. Teoreticky se stejnou problematikou zabýval K. Nakajima et
al. [50]. Vypoč́ıtal, že energie FL pásu molekul Si8Hx v r̊uzném uspořádáńı se lǐśı od 1,7 eV až po
3,6 eV, zat́ımco absorpce se měnila pouze mezi 3,2 eV až 4 eV.

Modrou FL vyzařuj́ı také polysilany, což jsou lineárńı řetězce Si s navázanými organickými
radikály. Vyznačuj́ı se výraznou lineárńı polarizačńı pamět́ı, což u F-pásu Si NK pozoroval např.
M. Cazzaneli et al. [51] nebo S. Mimura et al. [52]. Optické vlastnosti polysilanu zkoumal např.
A. Kobayashi et al. [53], který pozoroval rychlé dozńıváńı FL na molekule polysilanu okolo 25 ps.

Daľśım ze skupiny Si-polymer̊u je siloxen. Je to obecné pojmenováńı pro dvoudimenzionálńı
molekulu (Si2HOH)n. Vlastnosti se výrazně lǐśı podle uspořádáńı siloxenu. Např. U. Dettlaff-
Weglikowska et al. [54] zkoumaj́ı spektra tzv. Wöhler siloxenu se spektrálńım maximem 540 nm
a maximem excitačńıho spektra na 475 nm. Oproti tomu R. F. Pinizzotto et al. [55] pozoruj́ı
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maximum typického než́ıhaného siloxenu okolo 480 nm. Polarizačńı závislosti luminiscence jsou
zde nejasné, podle W. H. Zheng et al. [56] nemá luminiscence siloxenu preferenčńı směr lineárńı
polarizace.

Bodové defekty v SiO2

Tyto defekty se vyskytuj́ı v každém amorfńım SiO2 a jejich přehled je uveden v článku L.
Skujy [42]. Mohou vznikat i při př́ıpravě NK, např́ıklad při implantaci iont̊u Si+ [57] nebo při
vysokoteplotńım ž́ıháńı vzork̊u (800 ◦C a v́ıce) [58].

U oxidovaných Si NK se z hlediska modré FL nejčastěji uváděj́ı tzv. ODC defekty typu II
(z angl. ODC - oxygen deficiency center). Mezi tyto defekty patř́ı dvojvazný křemı́k (FL max.
440− 460 nm podle [42], 405 nm podle [57]) a neutrálńı kysĺıková vakance (FL max. 440− 460 nm
podle [42], 500 nm podle [57]). Spektrálńı pozice FL jednotlivých defekt̊u je závislá i jejich okoĺı,
což dokládá i velký rozptyl v určených spektrálńı pozićıch r̊uzných autor̊u.

Existuj́ı však i daľśı defekty vyzařuj́ıćı v modré spektrálńı oblasti. H. Nishikawa et al. [59]
pozoroval FL pás na 400 nm, který přisuzuje rekombinaci na dlouhé vazbě 0− S̈i− 0. Modrá FL
může být podle X. L. Wu et al. [60] také d̊usledkem rekombinace na křemı́kové vakanci uvnitř
malých NK, což dokládaj́ı výpočtem hustoty stav̊u metodou těsné vazby.

Př́ımý p̌rechod v bodě Γ

Podle teoretické práce A. A. Prokofieva et al. [61] podpořené experimentálńımi výsledky skupiny
T. Gregorkiewicze se s velikost́ı Si NK měńı rozd́ılně š́ı̌rka př́ımého zakázaného pásu (v bodě Γ)
a nepř́ımého zakázaného pásu. Zat́ımco při zmenšováńı NK se š́ı̌rka nepř́ımého zakázaného pásu
NK zvětšuje, š́ı̌rka př́ımého zakázaného pásu mı́rně klesá. Energie př́ımého zakázaného pásu spadá
právě do modré spektrálńı oblasti. FL v oblasti F-pásu pak může být d̊usledek rekombinace nosič̊u
v bodě Γ, které je výrazněǰśı pro zmenšuj́ıćı s NK.

2.3 Časový vývoj fotoluminiscence

U Si NK pozorujeme časový vývoj FL na škálách sahaj́ıćıch od stovek femtosekund až po
milisekundy. Je tedy zřejmé, že celý proces dozńıváńı FL neńı možné vysvětlit jediným procesem
ale pouze posloupnost́ı r̊uzně rychlých proces̊u. Tyto mechanismy jsme pro potřeby této práce
rozdělili na časové obdob́ı bezprostředně po excitaci zkoumané metodami ultrarychlé spektrosko-
pie (část 2.3.1) a pomalé dozńıváńı na mikrosekundové časové škále (část 2.3.2). Na časových
škálách deśıtek pikosekund až nanosekund pak hraj́ı významnou roli nelineárńı jevy, jako např.
Augerova rekombinace (část 2.3.3) a stimulovaná emise (část 2.3.4). Tato kapitola se výlučně
zabývá dynamikou luminiscence Si NK pasivovaných SiO2, které jsou předmětem této práce.

2.3.1 Ultrarychlé děje

Existuje obecná shoda v tom, že při excitaci jsou nosiče generovány uvnitř NK [62, 63]. Na
absorpci se tedy povrchové stavy Si NK př́ımo nepod́ıĺı. To potvrzuje i velmi rychlý nástup FL
po excitaci (≤ 200 fs) pozorovaný jak dř́ıve na našem pracovǐsti [35], tak i jinými skupinami [36].
Nosiče velmi rychle relaxuj́ı do nižš́ıch stav̊u pomoćı impaktńı ionizace [64] (energie je předána
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nově vyexciovanému nosiči) a multifononové relaxace. Podle G. Allana et al. [64] při relaxaci nosič̊u
hraj́ı d̊uležitou roli povrchové defekty na SiO2, které mohou urychlit relaxaci až na několik deśıtek
femtosekund. Děje se tak d́ıky tomu, že impaktńı ionizace (relaxace vyexcitováńım nového nosiče)
může generovat nosiče také v povrchových stavech NK. Během prvńıch cca 20 fs docháźı také k
rozfázováńı nosič̊u [65].

Po excitaci nosič̊u a jejich relaxaci do nejnižš́ıch excitovaných stav̊u NK (částečně i během ńı)
docháźı k zachyceńı nosič̊u na povrchových stavech NK a následné relaxaci na nižš́ı povrchové
stavy [35, 36, 62, 63, 66]. V jednotlivých článćıch však nalezneme poměrně velký rozptyl časových
konstant pro tyto děje. Uvedeme zde tedy krátký přehled výsledk̊u pro jednotlivé metody ultra-
rychlé spektroskopie.

Ultrarychlá dynamika fotoluminiscence

K př́ımočarým metodám zkoumáńı proces̊u v polovodič́ıch patř́ı měřeńı časově rozlǐseného dozńı-
váńı FL. To umožňuje zkoumat změny počtu nosič̊u ve stavech se zářivou rekombinaćı. Při těchto
měřeńıch F. Trojánka et al. [35,67] bylo pozorováno ultrarychlé dozńıváńı FL s biexponenciálńım
charakterem. Rychlá složka dozńıváńı (doba dozńıváńı ≤ 1 ps) je vysvětlována záchytem nosič̊u
na povrchových stavech NK. Záchytem se sńıž́ı prostorový překryv vlnových funkćı nosič̊u a t́ım
i pravděpodobnost rekombinace, proto dojde také k poklesu intenzity FL. Následuje relaxace na
nižš́ı povrchové stavy, která je zodpovědná za ”pomalou” složku dozńıváńı (doba dozńıváńı v
řádu jednotek až deśıtek pikosekund).

Ke stejné interpretaci se klońı také M. Sykora et al. [36], který publikoval měřeńı ultrarychlého
dohaśınáńı FL na vzorćıch připravených rozkladem silanu. Pozoroval nav́ıc náběh FL, který se lǐsil
pro r̊uzné energie FL. Pro energii 2,4 eV byl náběh pod rozlǐsovaćı meźı aparatury, zat́ımco pro
energii 1,91 eV byla doba náběhu 0,61 ps. Tato doba je srovnatelná s dobou dozńıváńı rychlé složky
FL (0,4 ps pro energii 2,4 eV). Předpokládá tedy, že dojde k rychlé relaxaci nosič̊u do nejnižš́ıch
excitovaných vnitřńıch stav̊u NK. Odtud pak rychle dojde k záchytu nosič̊u do stav̊u na povrchu
NK, které se t́ımto teprve plńı, č́ımž je pozorován pomaleǰśı nástup. Toto pozorováńı je možné
d́ıky velkému spektrálńımu odstupu ultrarychlé složky FL (maximum kolem 2,25 eV) a časově
integrované PL (maximum okolo 1,75 eV) a také d́ıky úzké distribuci velikost́ı zkoumaných NK.
Autor na základě dob dohaśınáńı určuje rychlost rekombinace v d̊usledku kvazipř́ımých přechod̊u
a v souladu s teoríı tato rychlost roste s posunem energie FL v d̊usledku kvantově-rozměrového
jevu.

Ultrarychlá dynamika p̌rechodné absorpce

Komplikovaněǰśı z hlediska interpretace je měřeńı přechodné absorpce metodou excitace a son-
dováńı, kde kromě pravděpodobnosti obsazeńı stav̊u hraje roli také hustota konečných stav̊u, do
kterých může být nosič absorbován.

U ultrarychlých dynamik přechodné absorpce byl pozorován náběh indukované absorpce
(IndA), který výrazně závisel na zkoumané vlnové délce. Obvykle IndA dosáhne maxima během
prvńı pikosekundy po excitaci [62,63,68] a rychlost náběhu značně záviśı na zkoumané vlnové délce.
E. Lioudakis et al. [63] tento náběh vysvětluje dobou nutnou k relaxaci nosič̊u do povrchových
stav̊u. V. Kuntermann et al. [69] oproti tomu předpokládá, že tento náběh IndA je zp̊usobený po-
stupnou relaxaćı nosič̊u excitovaných v Γ-bodu Brillouinovy zóny do minima vodivostńıho pásu.

Skupina E. Lioudakise [63,70] potvrzuje svými měřeńımi teorii o velmi rychlém záchytu nosič̊u
do povrchových stav̊u a jejich následné relaxaci do nižš́ıch stav̊u. Kromě indukované absorpce
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(IndA) na vnitřńıch stavech NK, která dohaśıná během 1 ps pozoruje IndA na povrchových stavech
dohaśınaj́ıćı s typickou dobou okolo 5 ps. Vliv povrchu na rychlé děje ukazuje podrobná práce této
skupiny na tenkých polykrystalických filmech Si s tloušt’kou 5 − 30 nm, kde pro r̊uznou tloušt’ku
vrstvy pozoruj́ı r̊uznou dobu nástupu signálu IndA odpov́ıdaj́ıćımu stav̊um na rozhranńı Si-SiO2

[71].
Ke stejným závěr̊um dospěl také V. Klimov et al. [62], který provedl měřeńı přechodné absorpce

pro dva vzorky Si NK s r̊uznou středńı velikost́ı NK (2,7 nm, resp. 5,5 nm). U těchto vzork̊u pak
pozoroval biexponenciálńı dohaśınáńı IndA ve dvou spektrálńıch pásech, z nichž jeden byl u obou
vzork̊u stejný (pás PA1, maximum ∼ 1,6 eV) a druhý se u vzork̊u lǐsil (pás PA2, ∼ 2,1 eV).
V. Klimov interpretoval pás PA2 jako vnitřńı stavy NK a pás PA1 jako povrchové stavy NK.
Dozńıváńı interpretoval jako zachytáváńı nosič̊u na povrchu NK a relaxaci na povrchových stavech
NK.

Poněkud jinou interpretaci úvodńıho biexponenciálńıho dohaśınáńı IndA nab́ıźı skupina C.
Kryschi. Ta pro Si NK pasivovaných oxidaćı [69] a organickými molekulami [68] pozorovala biex-
ponenciálńı dozńıváńı IndA s časy 0,5 ps a 4−20 ps. Rychlou složku dozńıváńı vysvětluje elektron-
LO fononovým rozptylem, který vede na relaxaci z vyšš́ıch excitovaných stav̊u uvnitř malých Si
NK do nižš́ıch excitovaných stav̊u. Pomalou složku dozńıváńı pak přǐrazuje zachytáváńı nosič̊u na
povrchu NK.

W. De Boer et al. [72] provedla měřeńı přechodné absorpce na vzorćıch Si NK připravených
naprašováńım vrstvy SiOx a následným ž́ıháńım. Pozorovala nár̊ust IndA v pásu kolem 700 nm a
kolem 400 nm. Ultrarychlý nár̊ust signálu (≤ 150 fs) připisuje rychlé termalizaci nosič̊u. Pozorovala
také, že dohaśınáńı IndA při vlnové délce testovaćıho pulsu 400 nm je prakticky stejná jak při
excitaci energeticky nad (λexc = 345 nm), tak i energeticky pod touto energíı (λexc = 500 nm).

Ultrarychlá dynamika p̌rechodné odrazivosti

Z hlediska interpretace je nejobt́ıžněǰśı metodou excitace a sondováńı měřeńı přechodné odrazivosti
vzorku . Zde je nutné brát v úvahu, že se přes Kramers-Kronigovy relace projevuje celé absorpčńı
spektrum [66]. Pro vzorky porézńıho Si na křemı́kovém substrátu, které nejsou pr̊uhledné, se však
jedná o jediný zp̊usob měřeńı dynamik nosič̊u metodou excitace a sondováńı.

A. L. Dobryakov et al. [73] publikoval kombinaci měřeńı přechodné absorpce a přechodné
odrazivosti na samonosných vrstvách porézńıho Si. V obou př́ıpadech pozoroval biexponenciálńı
dozńıváńı, které mělo sub-pikosekundovou rychlou složku (1 ps na energii 1,95 eV a 0,6 ps při
energii 2,5 eV) a pomaleǰśı složku s dobou dozńıváńı ∼ 16 ps. Na křivkách dozńıváńı jsou patrné
oscilace kolem fitu, které autoři interpretuj́ı jako fononové oscilace vyvolané excitaćı velmi krátkým
femtosekundovým pulsem (délka 50 fs). Frekvence těchto oscilaćı odpov́ıdá energii fonon̊u 480 cm−1

a 518 cm−1, kde prvně jmenovaný souhlaśı s energíı fonon̊u v amorfńı fázi Si a druhý jmenovaný
s energíı fonon̊u v krystalické fázi Si.

Měřeńı přechodné odrazivosti na vrstvách porézńıho Si publikoval také G. Juska et al. [66].
Pozorovali změnu odrazivosti ve spektrálńı oblasti okolo 1,4 eV. Indukovaná odrazivost dozńıvá
opět biexponenciálně a má dva režimy podle energie excitačńıch foton̊u. Při excitaci 3,1 eV jsou
doby života 4 ps a 100 ps, nezávislé na intenzitě excitace. Při excitaci 1,77 eV se prodlouž́ı doby
života na 15 ps a 300 ps, přičemž rychlá složka dynamiky se objevuje jen při silné excitaci. G.
Juska interpretuje výsledek tak, ze excitaćı s ńızkou energíı fotonu jsou vyexcitovány rezonantně
pouze velké NK, kde nosiče z̊ustávaj́ı ve vnitřńıch stavech NK. Ty bud’to rekombinuj́ı nelineárně
v́ıcečásticově (neńı specifikováno jak) s dobou života 15 ps, nebo rekombinuj́ı až na deľśı časové
škále 300 ps (ne)zářivou rekombinaćı uvnitř NK. Při excitaci vysoko nad zakázaný pás (3,1 eV)
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interpretuje rychlou složku (4 ps) jako relaxaci nosič̊u do nižš́ıch stav̊u a pomalou složku (100 ps)
jako difusi nosič̊u mimo NK a rekombinaci v NK.

2.3.2 Dozńıváńı luminisence na mikrosekundové škále

Tzv. S-pás FL dozńıvá v závislosti na vlnové délce na škále stovek nanosekund až na mikro-
sekundové časové škále [74] a dozńıváńı má charakter tzv. protáhlé exponenciály (z angl. stretched-
exponential), kterou lze zapsat rovnićı:

I = I0 exp[−(t/τ)β ] , (2.6)

kde τ označuje dobu života FL a β disperzńı faktor (β ≤ 1). Protáhlou exponenciálu je možné
chápat také jako součet distribuce monoexponenciálńıch dohaśınáńı s r̊uznou dobou života. Tato
komplikovaná funkce se často použ́ıvá při vyjádřeńı dohaśınáńı neuspořádaných systémů, což je
i př́ıpad nanostruktur. Ačkoli panuje v př́ıpadě mikrosekundové složky S-pásu shoda ohledně
p̊uvodu FL (viz část 2.2), ohledně d̊uvodu dozńıváńı protáhlou exponenciálou si konkuruje celá
řada model̊u.

Nezá̌rivá rekombinačńı centra

I. Mihalcescu et al. [75] publikovala teorii vzniku dozńıváńı protáhlou exponenciálou d́ıky zachy-
ceńı nosič̊u na nezářivých centrech. Předpokládá, že v okoĺı NK jsou náhodně rozmı́stěna nezářivá
rekombinačńı centra. Nosiče jsou sice lokalizovány v NK, mohou ale tunelováńım přej́ıt na nezářivá
centra a tam rekombinovat. Kv̊uli náhodné vzdálenosti center od NK dozńıvá FL s širokou distri-
bućı dob dohaśınáńı a to vede na dozńıváńı protáhlou exponenciálou.

Migrace nosič̊u

L. Pavesi [76] navrhnul teorii náhodných přeskok̊u nosič̊u mezi NK, a to bud’to př́ımo nebo přes
past’ové stavy. Tuto teorii podpořil podrobným experimentálńım studiem na porézńım Si. Ke
stejnému závěru dospěl i J. Linnros et al. [74] na vzorćıch vzniklých iontovou implantaćı. Teoreticky
se možnosti migrace exciton̊u mezi NK věnoval G. Allan et al. [77], který vypoč́ıtal možnost
přechodu mezi dvěma Si NK o pr̊uměru 2,6 nm. Výsledek ukazuje, že přechod je možný prakticky
jen mezi dvěmi dotýkaj́ıćımi se NK, kdy je doba přechodu řádově deśıtky mikrosekund a roste se
šestou mocninou vzdálenosti. Experimentálně byl pozorován vliv vzdálenosti sousedńıch Si NK na
dlouho žij́ıćı FL [78], kde se v závislosti na vzdálenosti NK měńı teplotńı závislost FL.

Vliv tvaru nanokrystalu

Podle výpočt̊u C. Delerue et al. [79] mohou r̊uzné tvary NK vést na velmi rozd́ılné doby re-
kombinace, protože se jimi ovlivňuje překryv vlnové funkce elektronu a d́ıry. Široká distribuce
dob dozńıváńı tedy může být pouze výsledek velkých rozd́ıl̊u ve tvaru NK vyzařuj́ıćıch na stejné
vlnové délce.

Statistika blikáńı nanokrystal̊u

K. Dunn et al. [80] navrhnul model, podle kterého je dozńıváńı s pr̊uběhem protáhlé exponenciály
d̊usledek statistiky blikáńı emise jednotlivých Si NK. Toto blikáńı (angl. imtermittency nebo též
blinking) se projevuje při kontinuálńı excitaci náhodným stř́ıdáńım obdob́ı, kdy NK vyzařuje a
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nevyzařuje světlo. Pravděpodobnost zhasnut́ı/rozsv́ıceńı NK na danou dobu je možné statisticky
popsat. Při pulsńı excitaci tato statistika vede právě na dozńıváńı ve tvaru protáhlé exponenciály.

Samozachycený exciton

B. V. Kamenev et al. [81] pozoroval na Si NK (středńı velikost 1,5 nm) dohaśınáńı červené FL
na mikrosekundové škále s biexponenciálńım charakterem. Fitováńım źıskal dvě spektrálně bĺızké
složky, prvńı s dobou života 25 − 30 µs, kterou přǐrazuje rekombinaci samozachyceného excitonu
[39], a druhou s dobou života 80 − 100 µs, kterou vysvětluje rekombinaćı na stavech na povrchu
NK.

2.3.3 Augerova rekombinace

Augerova rekombinace je nezářivý rekombinačńı proces, kdy elektron a d́ıra rekombinuj́ı za
předáńı energie třet́ı částici (elektronu, d́ı̌re nebo excitonu). Ačkoli se př́ımo nepod́ıĺı na emisi fo-
ton̊u, je možné ji pozorovat nepř́ımo d́ıky změně dozńıváńı FL a saturaci intenzity FL v časově inte-
grovaných měřeńıch. Je to významný konkurenčńı proces v̊uči stimulované emisi, kde je podmı́nkou
pro ześıleńı procházej́ıćıho světla vytvořeńı populačńı inverze, tj. dostatečné množstv́ı vyexcito-
vaných nosič̊u. Vzhledem ke krátké době života nosič̊u při Augerově procesu (deśıtky až stovky
pikosekund) pak dojde k nezářivé rekombinaci dř́ıv, než může doj́ıt k výraznému ześıleńı FL. V
této podkapitole se budeme věnovat jednak některým specifik̊um Augerovy rekombinace v nano-
strukturách a pozorovaným d̊usledk̊um Augerovy rekombinace u Si NK.

Specifika Augerovy rekombinace v nanokrystalech

Princip Augerovy rekombinace v objemovém materiálu a NK z̊ustává stejný. V př́ıpadě NK jsou
však nosiče uzavřeny ve velmi malém objemu a Augerova rekombinace se může vyskytnout pro
menš́ı intenzity excitace. Uvažujme nejdř́ıve objemový materiál. Pravděpodobnost Augerovy re-
kombinace v materiálu se určuje Augerovým koeficientem CA, pomoćı kterého je možné vypoč́ıtat
dobu života nosič̊u pro Augerovu rekombinaci:

1/τA = CAρ2 , (2.7)

kde ρ je objemová koncentrace nosič̊u. Hodnota CA uváděná pro r̊uzně dopovaný objemový křemı́k
se v literatuře lǐśı i v rámci řádu. Linnros et al. [82] určil hodnotu CA na 3, 2×10−31 cm6/s. Tyiagi
et al. [83] odkazuje v článku na řadu určených hodnot od 0, 4 až po 2, 8× 10−31 cm6/s.

Pro NK je situace komplikovaněǰśı. Augerova rekombinace zde silně záviśı na velikosti NK.
Rovnici (2.7) je možné modifikovat pro NK zavedeńım ρ = N/VNK , kde N je počet vyexcitovaných
nosič̊u a VNK je objem NK. Doba Augerovy rekombinace τA by pak měla škálovat s druhou
mocninou objemu NK (šestou mocninou rozměru NK).

Experimentálně byl však pro NK CdSe, PbSe a rovněž pro CdSe kvantové dráty pozorován
lineárńı nár̊ust doby života s objemem NK [84]. V. Klimov et al. [84,85] z toho vyvozuje, že Auger̊uv
koeficient CA klesá s klesaj́ıćı velikost́ı NK. Důvodem může být kvantováńı stav̊u, které snižuje
počet možných finálńıch stav̊u pro částici, která převzala energii. Parametr CA podle dosavadńıch
měřeńı (např. H. Htoon et al. [86] na kvantových drátech a nanokrystalech CdSe) téměř nezáviśı
na tvaru NK, pouze na jeho objemu. Změnou tvaru NK lze tedy źıskat nanostruktury sv́ıt́ıćı na
dané vlnové délce, které zároveň maj́ı potlačenou Augerovu rekombinaci oproti sférickým NK.
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Kromě velikosti NK se projevuje také tzv. kvantováńı rekombinačńıch čas̊u. Zat́ımco v obje-
movém materiálu může koncentrace nosič̊u, a tedy i τA dosahovat libovolné hodnoty, v NK se
vyskytuje vždy celoč́ıselný počet nosič̊u. V d̊usledku toho mohou nosiče v NK rekombinovat Au-
gerovou rekombinaćı pouze v diskrétńıch dobách dozńıváńı. Na dohaśınáńı FL se toto kvantováńı
dob dozńıváńı projev́ı multi-exponenciálńım dozńıváńım, kde se při rostoućı intenzitě excitace
neměńı jednotlivé doby dozńıváńı, ale lǐśı se poměr intenzit jednotlivých komponent.

Často je pro výpočet dob Augerovy rekombinace v NK použ́ıván př́ımý přepis z rovnice (2.7)
pro Augerovu rekombinaci v objemovém materiálu, který použil např. V. Klimov et al. [85] a také
naše skupina [87,88]:

1/τA(N) = CA
N2

V 2
NK

, (2.8)

kde N je počet e-h pár̊u v NK. Tato rovnice implicitně nevylučuje Augerovu rekombinaci pro
N = 1, což je nutné zohlednit při výpočtech. Korektńı zp̊usob výpočtu těchto dob, který použil
např. F. Wang et al. [89], je:

1/τA(N) = CA
N(N−1)

V 2
NK

. (2.9)

Tato rovnice vyjadřuje možnost, že každý z N exciton̊u může zrekombinovat a předat energii
jednomu z N − 1 ostatńıch exciton̊u.

Oba př́ıstupy se lǐśı poměry rychlost́ı Augerovy rekombinace pro rostoućı počet nosič̊u uvnitř
NK 1/τA je 1 : 3 : 6 : 10 . . . pro rovnici (2.9) a N = 1, 2, 3, 4 . . ., kdežto pro rovnici (2.8) dostáváme
poměry 1/τA 1 : 4 : 9 : 16 : . . .. V mnoha ohledech (např. v závislosti intenzity FL na intenzitě
excitace) se ale oba př́ıstupy nelǐśı. Nejistota v určeńı hodnoty CA a VNK je natolik velká, že
modely je možné rozlǐsit až poměry dob dozńıváńı pro N ≥ 3, což v př́ıpadě nanometrových Si
NK jsou hodnoty okolo 10 ps.

Augerova rekombinace v ǩreḿıkových nanokrystalech

Teoríı Augerovy rekombinace v Si NK se zabýval C. Delerue et al. [90], C. Sevik et al. [91] a M.
Mahdouani et al. [92]. Všichni shodně předpov́ıdaj́ı dobu dozńıváńı τA pro tř́ıčásticový Auger̊uv
proces (e− − e− − h+) v Si NK o velikosti 2-3 nm na řádově stovky pikosekund až jednotky
nanosekund a tato doba roste pro zvětšuj́ıćı se velikost NK. M. Mahdouan a C. Sevik nav́ıc
poč́ıtaj́ı možné rozd́ıly v dobách dohaśınáńı při procesu e−e−h+, e−h+h+ a biexcitonový proces
(2 e-h páry), kde prvńı dva př́ıpady vedou na podobné doby dozńıváńı a biexcitonový př́ıpad pak
na přibližně 3× rychleǰśı dozńıváńı. C. Delerue et al. určil jistou ”horńı mez” doby trváńı procesu
na řádově deśıtky nanosekund.

Existuje poměrně málo př́ımých pozorováńı Augerovy rekombinace v Si NK. Mezi prvńı práce
patř́ı studie P. Malého et al. [93], kde byla na vzorćıch porézńıho Si pozorována rychlá složka
dozńıváńı FL v řádu stovek pikosekund. Toto dozńıváńı bylo na základě měřeńı přechodné absorpce
přǐrazeno k bimolekulárńımu procesu – neodpov́ıdá tedy tř́ıčásticové Augerově rekombinaci. F.
Trojánek et al. [87] v navazuj́ıćı práci, kde zkoumá vzorky připravené iontovou implantaćı, pozoruje
rovněž dohaśıná FL s dobou dozńıváńı 105 ps s kvadratickou závislost́ı intezity FL na intenzitě
excitace. To přisuzuje Augerově rekombinaci na Si NK s dvěmi excitovanými e-h páry. Rychlou
složku FL porézńıho Si př́ıtomnou pouze při vysoké intenzitě excitace pozoroval také R. M’gäıeth
et al. [94] a interpretoval ji př́ıtomnost́ı Augerovy rekombinace. Rychlost rekombinace FL byla v
tomto př́ıpadě pod časové rozlǐseńı aparatury.
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J. A. Rowlette et al. [95] určoval dynamiku Augerovy excitace ze stacionárńı hodnoty induko-
vané absorpce při r̊uzné intenzitě excitace. Naměřené hodnoty modeloval kinetickými rovnicemi
a z těchto fit̊u určoval výsledné hodnoty rychlosti Augerovy rekombinace. Jednalo se o Si NK v
rezonátorové dutině (mikrodisk). Pozoroval typickou dobu Augerovy rekombinace pro 2 excitované
e-h páry okolo 6 ns. V tomto př́ıpadě však šlo o poměrně velké NK (středńı velikost 5,4 nm), což
může vést právě na deľśı doby Augerovy rekombinace.

Ačkoli Augerova rekombinace prob́ıhá během prvńıch nanosekund po excitaci, může se projevit
i na dlouho žij́ıćı, mikrosekundové FL. Konkrétńı dopad pozorovala I. Mihalcescu et al. [96], která
pro intenzity excitace, při kterých docháźı ke generaci několika e-h pár̊u v NK, pozorovala saturaci
intenzity časově integrované FL. Závislost intenzity FL IFL oproti intenzitě excitace Iexc bylo
možné popsat funkćı:

IFL ∝ (1− exp(−σIexc)) , (2.10)

kde σ je parametr úměrný absorpčńımu pr̊uřezu NK. Celý vzorec vyjadřuje fakt, že při excitaci
několika e-h pár̊u docháźı k nezářivé Augerově rekombinaci tak dlouho, až z̊ustane v NK pouze
jeden e-h pár a ten poté zářivě rekombinuje na dlouhé časové škále. Tuto závislost pro širokou
škálu excitačńıch vlnových délek potvrdil D. Timmerman et al. [97].

Augerova rekombinace může vést až k tomu, že vyexcitovaný nosič překoná potenciálovou
bariéru SiOx okolo NK a zachyt́ı se na pastech u NK. NK se t́ımto může na dlouhou dobu nab́ıt (tzv.
augerovská autoionizace) a částice u povrchu blokuje účinnou rekombinaci nosič̊u [90]. Augerovská
autoionizace je částečně zodpovědná za blikáńı Si NK (tzv. intermitence) [98] a t́ım také přisṕıvá
k fotodegradaci Si NK [99].

2.3.4 Stimulovaná emise

V roce 2000 bylo poprvé publikováno pozorováńı optického zisku u Si NK skupinou L. Pavesiho
na univerzitě v Trentu [6]. Od té doby byla publikována celá řada měřeńı, včetně několika časově
rozlǐsených, na které se tato část zaměř́ı. Všechna dosud publikovaná měřeńı optického zisku byla
na Si NK pasivovaných SiO2. Ojedinělé pokusy pozorovat optický zisk na Si NK s jinou pasivaćı
(např. duśıkovou [100]) dosud nevedly k úspěchu.

Vliv délky excitačńıho pulsu

Př́ıtomnost optického zisku byla pozorována jak při ultrakrátké (sub-pikosekundové a pikosekun-
dové) excitaci [6–8], tak při nanosekundové nebo kontinuálńı excitaci [34, 101]. Při velmi krátké
excitaci je však optický zisk pozorován při výrazně nižš́ıch excitačńıch výkonech. Např́ıklad při
délce excitace 2 ps (λexc = 390 nm) pozoroval L. Pavesi et al. optický zisk 100 cm−1 na vzorku
připraveném iontovou implantaćı při kontinuálńı excitačńı intenzitě 1 kW/cm2 (opakovaćı frek-
vence 82 MHz), tedy při energii excitace 1 0,01 mJ/cm2. Obdobné hodnoty optického zisku při
srovnatelné intenzitě excitace pozoroval L. Dal Negro et al. [102] na vzorku připraveném metodou
PECVD.

Oproti tomu P. M. Fauchet et al. [7] při excitaci nanosekundovými pulsy a velikosti zisku
36 cm−1 použil energii excitace 550 mJ/cm2. Energie excitace u ostatńıch autor̊u a autorek při
použit́ı nanosekundových puls̊u [9, 101, 103] se také pohybuj́ı v řádu deśıtek a stovek mJ/cm2.
Je tedy zřejmé, že buzeńı optického zisku dlouhými pulsy je velmi neefektivńı. Kv̊uli srovnatelné
velikosti optického zisku je nutné použ́ıt až 104× větš́ı energie pulsu!

1Pojmem
”
energie excitace” budeme v celé práci označovat plošnou hustotu energie excitačńıho pulsu.
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Spektrálńı vlastnosti

U vzork̊u s dominantńı červenou FL (S-pásem) bylo spektrum optického zisku vždy posunuto do
vyšš́ıch energíı oproti časově integrovanému spektru [6, 102, 104]. Při pozorováńı zisku na modré
složce FL (F-pás, maximum FL okolo 430 nm) k posunu nedocházelo [8, 103]. Ve většině př́ıpad̊u
bylo pozorováńı zisku doprovázeno zužováńım emisńıho spektra [6, 34, 102, 103], ale byly publi-
kovány i opačná pozorováńı [8].

Časově rozlǐsená mě̌reńı

Existuje jen malý počet praćı zaměřených na projevy stimulované emise v časově rozlǐsené spek-
troskopii. Předpokládá se, stejně jako u Augerovy rekombinace, zrychleńı dohaśınáńı FL pro vyšš́ı
energie excitace, protože nosiče rekombinuj́ı d́ıky stimulované emisi s časem dohaśınáńı τSE :

1/τSE ∝ N(t)P (t) , (2.11)

kde N(t) je počet vyexcitovaných nosič̊u a P (t) počet foton̊u v čase t. Oproti Augerově rekom-
binace se zde neprojev́ı diskrétńı doby dozńıváńı, protože počet foton̊u P (t) může mı́t libovolnou
hodnotu. Pomoćı rovnice (2.11) vysvětlovala K. Luterová et al. [8] zrychlováńı dozńıváńı FL s ros-
toućı intenzitou excitace, které bylo doprovázené superlineárńım nár̊ustem intenzity FL. Měřeńı
prob́ıhalo na vzorćıch připravených iontovou implantaćı na modrém spektrálńım pásu FL.

L. Dal Negro et al. [105] publikoval časově rozlǐsené měřeńı optického zisku při excitaci
proužkem s použit́ı metody proměnné délky proužku (zkráceně VSL, viz popis metody v kapi-
tole 6.1.1 na str. 81). Vzorek byl excitován nanosekundovými pulsy. V dohaśınáńı se při zvyšováńı
intenzity excitace a při prodlužováńı délky excitačńıho proužku objevuje rychlá složka FL. Tato
složka vykazovala superlineárńı nár̊ust intenzity FL s intenzitou excitace. Augerovu rekombinaci
lze vyloučit, protože neńı závislá na délce proužku.

L. Dal Negro et al. pozoroval také zesilováńı puls̊u v metodě excitace a sondováńı při kon-
tinuálńı i nanosekundové excitaci [106]. Stejné chováńı FL při použit́ı metody VSL pozoroval i J.
Ruan et al. [107], L. Khriachtchev et al. [108] a P. M. Fauchet [7], kteř́ı analogicky provedli stejný
experiment na jiných typech vzorku. Ve všech př́ıpadech byla doba dohaśınáńı pod rozlǐsovaćı
schopnost́ı aparatury dané nanosekundovými excitačńımi pulsy. Z těchto dob je tedy možné pouze
určit horńı hranici pozorovaných proces̊u na τ < 5 ns.

Pokus o měřeńı optického zisku metodou excitace a sondováńı nanosekundovými a pikosekun-
dovými pulsy na vlnovodných vrstvách Si NK publikovala skupina R. G. Ellimana [25,109] a také
P.M. Fauchet et al. [7] na stejném typu vzork̊u (Si NK připravené iontovou implantaćı). Pozorovali
však pouze indukovanou absorpci, která se potvrdila také při měřeńı metodou VSL.

2.4 Polarizačńı vlastnosti fotoluminiscence

Polarizačńı závislost FL u objemového polovodiče odhaluje r̊uzné symetrie emituj́ıćıch stav̊u a
také vněǰśı vlivy, které tuto symetrii narušuj́ı (pnut́ı v materiálu, vněǰśı magnetické pole). Excitaćı
polarizovaným světlem je možné např. excitovat pouze vybrané stavy, které jsou jinak energeticky
degenerované. Kvantitativně se mı́ra, s jakou polarizace FL odpov́ıdá polarizaci excitace, určuje
stupněm lineárńı polarizace (dále jen SLP) ρ, který je dán vzorcem:

ρ = (I‖ − I⊥)/(I‖ + I⊥) , (2.12)
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kde I‖ znač́ı intenzitu FL s polarizaćı paralelńı s polarizaćı excitace a I⊥ znač́ı FL s polarizaćı
kolmou na polarizaci excitace. Celý jev se někdy nazývá lineárně polarizačńı pamět’ (z angl. linear
polarization memory).

2.4.1 Dielektrický model

Při výzkumu FL porézńıho Si byla záhy zjǐstěna vysoká mı́ra lineárńı polarizace FL při excitaci
lineárně polarizovaným světlem. Důvodem je př́ıtomnost nesférických NK, kde se k anisotropii
dipólového momentu přidává také anizotropie daná kvantově-rozměrovým jevem (tzv. dielektrický
model) [110]. NK a okolńı matrice maj́ı rozd́ılné permitivity a proto se při excitaci na povrchu
NK vytvář́ı náboj, který st́ıńı elektromagnetické pole. St́ıněńı je r̊uzné v r̊uzných směrech kv̊uli
asférickému tvaru NK – je tedy pravděpodobněǰśı excitace NK s podlouhlou osou ve směru pole
d́ıky menš́ımu st́ıněńı pole. Podlouhlé NK ze stejných d̊uvod̊u preferenčně vyzařuj́ı se stejnou
polarizaćı.

Předpokládá se, že dielektrické st́ıněńı pole v Si NK je nejd̊uležitěǰśım zdrojem polarizace FL
v př́ıpadě nerezonantńı excitace. U porézńıho Si může dosáhnout až 30 % SLP. D. Kovalev et
al. [110, 111] pozoroval přibližně lineárńı r̊ust SLP s energíı FL, který rostl od 0 % na energii
zakázaného pásu Si, až po 17% na energíıch kolem 2,2 eV. Obdobné výsledky zaznamenali i S. V.
Gaponenko et al. [112, 113] a H. Koyama et al. [114], který nav́ıc pozoroval, že velikost SLP při
nerezonantńı excitaci prakticky nezáviśı na vlnové délce excitace. Tato pozorováńı byla prováděna
na vrstvě porézńıho Si při excitaci a sběru FL kolmo na vrstvu.

V př́ıpadě vyleptané vrstvy porézńıho Si jsou NK preferenčně orientované podélně ve směru
leptáńı, nejčastěji rovině (1, 0, 0). Při excitaci vrstvy porézńıho Si z boku D. Kovalev et al. [110,111]
pozoroval, že polarizace FL má preferenčně směr rovnoběžný se směrem leptáńı, nezávisle na
polarizaci excitace. Tyto výsledky opět podporuj́ı vysvětleńı pomoćı elektrostatického st́ıněńı pole.
Výrazněǰśıch efekt̊u je možné dosáhnout pozorováńım tzv. kvantových drát̊u. W. H. Zheng et
al. [56] po ně pozoroval SLP kolem 65%, B. Bruhn et al. [115] dokonce kolem 90 %.

2.4.2 Symetrie stav̊u

Kromě dielektrického st́ıněńı se podélnost NK projevuje také na vlnových funkćıch nosič̊u v NK.
Výpočtem těchto jev̊u metodou těsné vazby se zabýval G. Allan et al. [116]. Teorie předpokládá
poměrně velkou mı́ru polarizace, která se velmi rychle měńı s velikost́ı NK. Pro NK větš́ı než 3 nm
předpov́ıdá kladný SLP s hodnotou osciluj́ıćı kolem 30 % převážně v intervalu 10 % až 70 %, pro
menš́ı NK SLP osciluje kolem nuly.

V př́ıpadě rezonantńı excitace Si NK docháźı ke zvýšeńı SLP. Možným d̊uvodem jsou symetrie
vlnových funkćı vybuzených nosič̊u. D. Kovalev et al. [117] pozoroval rezonantně buzené spek-
trum SLP, ve kterém byly za ńızkých teplot (konkrétně 5K) patrné TO fononové repliky. SLP v
maximu rezonantńıho buzeńı (10 meV pod energíı excitace) byla 0,2 oproti nerezonantńı hodnotě
0,12. Přibližně 200 meV pod energíı excitačńıch foton̊u se již rezonantńı spektrum SLP shoduje s
nerezonantńım.

Rezonantńı SLP neńı pozorovatelný pro sférické částice (stejně jako nerezonantńı) – je tedy
také spojen s asférickým tvarem NK.





3 Př́ıprava a charakterizace

nanokrystal̊u ǩreḿıku

Existuje celá řada zp̊usob̊u př́ıpravy Si NK, které využ́ıvaj́ı zcela odlǐsné fyzikálńı děje. Mezi
nejpouž́ıvaněǰśı metody patř́ı př́ıprava tzv. porézńıho křemı́ku elektrochemickým leptáńı (viz část
3.1) a výroba Si NK ž́ıháńım vrstvy SiOx s přebytkem atomů Si s pomoćı difuśı kontrolovaného
r̊ustu, kam patř́ı např́ıklad př́ıprava iontovou implantaćı nebo metodou PE-CVD (plazmou ześılená
depozice z plynné fáze, angl. plasma enhanced chemical vapour deposition, ) – viz část 3.2. Těmito
dvěma metodami byly připraveny i všechny vzorky zkoumané v této práci a konkrétńı zp̊usob
př́ıpravy je uveden v př́ıslušné podkapitole společně s charakterizaćı vybraných vzork̊u.

Méně rozš́ı̌rené metody př́ıpravy Si NK pyrolýzou silanu, laserovou ablaćı Si nebo litogra-
fickým leptáńım jsou krátce představeny v části 3.3. Jednotlivé metody vedou k velmi rozd́ılným
charakteristikám vzorku (středńı velikost a disperze velikost́ı NK, hustota NK, mı́ra shlukováńı
NK, pasivace NK, tvar NK, atd.) a porovnáváńı optických vlastnost́ı mezi nominálně podobnými
NK připravenými r̊uznými metodami je velmi obt́ıžné.

3.1 Porézńı ǩreḿık

Porézńı křemı́k (dále jen porézńı Si) se skládá z nanometrových zvlněných sloupc̊u, ve kterých
se vyskytuj́ı Si NK pasivované bud’to vod́ıkem nebo SiO2 (viz obr. 3.1). Poprvé byl vytvořen roku
1956 A. Uhĺı̌rem v Bellových laboratoř́ıch (USA), ale velký nástup zájmu o tento materiál přǐsel
až po objevu účinné FL roku 1990 L. T. Canhamem [1]. Jedná se o relativně levnou a snadnou
metodu, d́ıky které lze dosáhnout velkého rozsahu velikost́ı a koncentraćı NK. Z těchto d̊uvod̊u
patř́ı porézńı Si mezi nejzkoumaněǰśı formu Si NK (přes 13000 vědeckých článk̊u od roku 1990)
a jeho př́ıpravě byla věnována celá řada souhrnných článk̊u a knih [22, 118–120]. Mezi hlavńı
nevýhody porézńıho Si patř́ı špatná chemická kontrolovatelnost povrchu a velký rozptyl velikost́ı
NK.

Porézńı křemı́k vzniká leptáńım monokrystalu Si ve vodném roztoku HF při protékaj́ıćım
elektrickém proudu. Na rozhrańı krystal-elektrolyt měńı proud sv̊uj charakter z elektronového
na iontový, což je doprovázeno odpov́ıdaj́ıćı redoxńı reakćı. V zapojeńı, kdy elektrony přecházej́ı
do elektrolytu je Si stabilńı a docháźı pouze k uvolňováńı vod́ıku. Naopak při přechodu děr do
elektrolytu docháźı k leptáńı Si. Podmı́nkou pro vznik porézńıho Si je, aby hustota elektrického
proudu nepřesáhla tzv. kritickou hodnotu (viz obr. 3.2). Ohledně přesného popisu děj̊u při leptáńı
se dosud vedou spory, zjednodušeně lze však leptáńı porézńıho Si zapsat rovnićı [122]:

Si + 6HF → H2SiF6 + H2 + 2H+ + 2e− .

Bezprostředně po vyleptáńı je povrch porézńıho Si pokryt vod́ıkem. Pokud je ale ponechán na
vzduchu, již po 15 minutách je 1% povrchu NK zoxidováno a postupně oxiduje celý povrch. Při
pomalé oxidaci na vzduchu se s časem měńı vlastnosti porézńıho Si, které se zcela ustaluj́ı typicky
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Obr. 3.1: a) Schéma zoxidované vrstvy porézńıho Si [121]. b) XTEM sńımek vyleptané plochy porézńıho
Si [119].

po 1 roce.

3.1.1 Parametry p̌ŕıpravy

Vlastnosti porézńıho Si jsou ovlivněny zejména složeńım elektrolytu, hustotou protékaj́ıćıho
proudu, dopováńım výchoźıho monokrystalu a dodatečnou chemickou úpravou. Jedńım z d̊uležitých
parametr̊u porézńıho Si je tzv. porozita, která udává poměr hmotnosti odleptaného materiálu k
p̊uvodńı hmotnosti. Lze ji určit např. hmotnostńı metodou z hmotnosti křemı́kové desky před
leptáńım m1, hmotnosti těsně po leptáńı m2 a hmotnosti po úplném rozkladu vrstvy porézńıho
Si (např. v KOH nebo NaOH) m3:

P = m1−m2
m1−m3

. (3.1)

• Složeńı elektrolytu – Základem elektrolytu je vodný roztok HF. Ten má hydrofobńı cha-
rakter, a proto se do roztoku přidává etanol, který zlepšuje smáčivost HF na Si a nav́ıc
účinně odbourává bublinky vod́ıku, které vznikaj́ı při leptáńı Si. Pro sńıžeńı nehomogenity a
drsnosti povrchu porézńıho Si je možné zvýšit viskozitu roztoku (např. přidáńım glycerolu),
chlazeńım elektrolytu [123] nebo neustálým promı́cháváńım.

• Proudová hustota – nejčastěji je proudová hustota udržována konstantńı. Vyšš́ı proudová
hustota vede k vyšš́ı porozitě porézńıho Si až do tzv. kritické hodnoty, při jej́ımž překročeńı
se spust́ı proces elektroleštěńı Si. Při elektroleštěńı se měńı celý proces leptáńı a docháźı
naopak k vyhlazováńı povrchu Si. Kritickou hodnotu je možné určit z i-V charakteristiky
zapojeného leptaćıho obvodu (viz obr. 3.2). Např. pro 6% vodný roztok HF se pohybuje okolo
60 mA/cm2 [124] a roste se zvyšováńım koncentrace HF, vyšš́ım dopováńım Si a rostoućı
teplotou [120]. Na konci leptáńı je možné přechodem do módu elektroleštěńı oddělit vrstvu
porézńıho Si od substrátu a źıskat samonosnou vrstvu porézńıho Si.

• Dopováńı monokrystalu – se zvyšuj́ıćım se dopováńım roste porozita porézńıho Si a
dopováńı má také vliv na morfologii porézńıho Si. Převážně se použ́ıvá p-typový Si, který
v sobě obsahuje volné d́ıry potřebné pro leptáńı. U n-typového Si prob́ıhá leptáńı pouze při
dodatečném vytvářeńı děr (např. osvětleńım zadńı, neleptané strany monokrystalu).
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Obr. 3.2: a) I-V závislost při leptáńı porézńıho Si [118]. b) Řez leptaćı komorou použ́ıvanou při výrobě
porézńıho Si.

• Dodatečné chemické úpravy – po leptáńı je prakticky celý povrch porézńıho Si pokryt
vod́ıkem, který je velmi rychle nahrazován kysĺıkem. Oxidace je závislá na okolńı teplotě,
ozařováńı povrchu porézńıho Si a daľśıch parametrech. Pro dosažeńı kvalitńı a dobře defino-
vané pasivace povrchu porézńıho Si jsou použ́ıvány nejr̊uzněǰśı postupy, např. rychlá oxidace
NK pomoćı H2O2 (v́ıce viz část 3.1.2), ž́ıháńı porézńıho Si při vysokém tlaku ve vodńıch
parách [125], které zvyšuje exterńı kvantový výtěžek až na 23%, a celá řada jiných postup̊u.
Podle studie G. Amata et al. [126] na povrchu porézńıho Si vzniká pouze tenká oxidová
vrstva. Při hodinové oxidaci porézńıho Si za teploty 300 ◦C a při ńızkém tlaku pozorovali
cca 1,6 nm tlustou vrstvu oxidu, která se s daľśı oxidaćı již nerozšǐrovala, pouze se zvyšoval
pod́ıl kysĺıku.

3.1.2 Př́ıprava zkoumaných vzork̊u

Zkoumané vzorky porézńıho Si vznikaly na pracovǐsti Akademie věd ČR pod vedeńım prof.
Ivana Pelanta pomoćı dlouhodobě vyv́ıjených postup̊u, které jsou shrnuty v části 3.1.2. Autor se
pod́ılel na př́ıpravě porézńıho Si a samotných vzork̊u. Ty vznikaj́ı z vyleptaných vrstev porézńıho
Si, ze kterých je porézńı vrstva seškrábána a prášek porézńıho Si je bud’to zabudován do sol-gelové
matrice (viz část 3.1.3) nebo je vytvořena disperse v kapalině (viz část 3.1.4). Jedinou výjimku
tvoř́ı vzorek kAng (disperze porézńıho Si v dichlormetanu), který vznikl na University of Newcastle
upon Tyne, a jeho př́ıprava je popsána v části 3.1.4.

Značeńı vzork̊u

Vzorky porézńıho Si v sol-gelové matrici jsou značeny vždy počátečńım ṕısmenem ”s” a os-
mimı́stným č́ıslem ve formátu RRMMDD-PP. Dvojč́ısĺı RR, MM a DD znač́ı rok, resp. měśıc,
resp. den př́ıpravy; PP znač́ı pořad́ı vzorku v daném dni – např. s070731-03. Parametry př́ıpravy
konkrétńıho vzorku lze naj́ıt v tab. 3.3.

Koloidńı vzorky jsou vždy označeny počátečńım ṕısmenem ”k” v názvu (kS, kSF, kF, kAng).
Parametry př́ıpravy jsou uvedeny v tab. 3.4 a u vzork̊u kAng a kXAll v př́ıslušné části.
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typ složeńı elektrolytu proudová parametry
porézńıho Si 50% HF etanol 30% H2O2 3% H2O2 hustota doleptáváńı

(ml) (ml) (ml) (ml) ( mA/cm2)
standard 15 37,5 - - 1,35 -
sediment

yellow 13 32 - 7 2,1 5 min, 3% H2O2

white 13 37 2 - 2,1 15 min, 30% H2O2

blue

Tab. 3.1: Použité parametry př́ıpravy porézńıho Si. Typy standard a sediment se lǐśı v dodatečné sedi-
mentaci porézńıho Si (viz text), typy white a blue se lǐśı dozráváńım vzorku (viz text)

Př́ıprava vrstev porézńıho ǩreḿıku

K leptáńı se použ́ıvaj́ı kruhové monokrystalické p-typové křemı́kové desky (dále již jen desky)
dopované bórem (pr̊uměr 100 mm, tloušt’ka 460 µm, měrná vodivost 0,075 Ωcm, řezáno podle
osy (1, 0, 0)). Desky vyráb́ı společnost Institute of Electronic Materials Technology, Polsko. Pro
potřeby leptáńı je rozdělujeme podél význačných krystalografických os na čtyři čtvrtkruhové desky.

Části, které jsou v kontaktu s elektrolytem, muśı být odolné proti HF. V našem př́ıpadě
je leptaćı komora teflonová a anoda platinová. Elektrolyt je po nalit́ı do leptaćı komory ne-
ustále promı́cháván teflonovým mı́chadlem. Leptáńı prob́ıhá po dobu 2 hodin a během něj přes
křemı́kovou desku protéká konstantńı elektrický proud. Na křemı́kové desce je vyleptávána kru-
hová oblast o pr̊uměru 39 mm vymezená gumovým těsněńım. K leptáńı jsou použ́ıvány elektrolyty
o celkovém objemu 52ml s r̊uzným složeńım, které vedou ke kvalitativně rozd́ılným Si NK. Všechny
použ́ıvané parametry jsou shrnuty v tab. 3.1.

Po leptáńı je deska ještě v leptaćı komoře několikrát opláchnuta čistým etanolem a poté je
bud’to ponechána na vzduchu (typ standard), nebo následuje tzv. doleptáváńı ve vodném roztoku
H2O2 po dobu 5 až 20 minut (viz tab. 3.1). Před doleptáváńım nesmı́ oschnout povrch vrstvy
porézńıho Si, aby v této fázi př́ıpravy nedošlo k př́ımému kontaktu porézńıho Si se vzduchem.
Po vyjmut́ı z doleptávaćıho roztoku je deska pečlivě opláchnuta čistým etanolem a ponechána
v atmosféře.

Na vzduchu docháźı k pomalé oxidaci (tzv. dozráváńı vzorku), d́ıky čemuž se vlastnosti vrstvy
porézńıho Si během přibližně 14 dńı stabilizuj́ı a dále se již měńı jen nepatrně. Empiricky jsme
zjistili, že zásadńım faktorem při dozráváńı vzorku je vlhkost vzduchu a teplota. Proto byl porézńı
Si po vyleptáńı udržován v komoře při konstantńı teplotě (okolo 26 ◦C) a relativńı vlhkosti (okolo
55%). Bezprostředně po vyleptáńı v roztoku HF/etanol/ H2O2 emituje vrstva porézńıho Si pod
UV lampou zelené světlo. Po doleptáváńı v H2O2 zpočátku porézńı Si neemituje prakticky v̊ubec,
až po částečném oschnut́ı povrchu (přibližně jedné minutě) začne slabě luminiskovat v červené
oblasti [127].

V prvńıch dnech oxidace v atmosféře roste účinnost emise a zároveň se zmenšuje vlnová délka
emitovaného světla. Při dlouhodobé oxidaci však docháźı k nár̊ustu luminiscenčńıho pásu v modré
oblasti (tzv. F-pás) a FL vzorku vizuálně tmavne. Pokud takto ponecháme vzorek zrát dlouhou
dobu, źıskáme porézńı Si, které vyzařuje prakticky jen v modré spektrálńı oblasti - takovéto vzorky
označujeme jako blue. Nár̊ust FL pásu v modré části spektra byl pozorován i u Si NK vyráběných
jinými metodami (viz např. [128]) a souviśı zřejmě se zmenšováńım velikosti nanokrystal̊u.

Empiricky bylo zjǐstěno, že změny v luminiscenci vyleptané vrstvy porézńıho Si lze zastavit
(nebo aspoň proces výrazně zpomalit) seškrábáńım vrstvy porézńıho Si z desek. Možnou př́ıčinou
tohoto může být fakt, že v pórech porézńıho Si i po opláchnut́ı a oschnut́ı z̊ustává v malé mı́̌re



26 3. PŘÍPRAVA A CHARAKTERIZACE SI NK

typ barva seškrábané luminiscence
porézńıho Si vrstvy pod UV lampou

standard sytě žlutá temně červená
yellow žluto-b́ılá oranžová
white b́ılá žlutá, až žluto-zelená
blue b́ılá modrá

Tab. 3.2: Charakteristické vlastnosti jednotlivých typ̊u porézńıho Si

leptaćı roztok, který i bez př́ıtomnosti elektrického proudu leptá SiO2. Lze předpokládat, že během
a po seškrábáńı má leptaćı roztok lepš́ı možnost se odpařit, a t́ım se celý proces zpomaĺı.

Seškrábáńı se provád́ı po dosažeńı optimálńıho stavu, který se zjǐst’uje vizuálńı kontrolou in-
tenzity a barvy luminiscence pod UV lampou - viz tab. 3.2. Seškrábáńı vrstvy porézńıho Si se
provád́ı skalpelem a desky je možné po vyčǐstěńı pomoćı NaOH opakovaně použ́ıt k leptáńı. Po
seškrábáńı byly u typu standard prováděny pokusy se sedimentaćı porézńıho Si v etanolu, jejichž
ćılem bylo oddělit velké shluky NK a zlepšit optickou kvalitu vyráběných vzork̊u. Rozmı́chaný
roztok porézńıho Si byl ponechán v kádince 5 minut a poté byla oddělena vrstva usazená na dně
kádinky (1. sediment). Tento proces se pak několikrát opakoval za vzniku 2. až 4. sedimentu.

Obr. 3.3: a)-c) FL z vyleptaných vrstev porézńıho Si pod UV lampou: a) standard, b) yellow, c) ihned po
vyleptáńı. d) B́ılý prášek typu white po seškrábáńı.

Zejména d́ıky přidáváńı vysoce koncentrovaného (30%) roztoku H2O2 do leptaćı lázně a
následné doleptáváńı porézńıho Si ve 30% roztoku H2O2 lze uvedenými postupy dosáhnout stabilńı
FL s maximem okolo 590 nm, což je v rámci porézńıho Si unikátńı výsledek. Výše uvedené typy
porézńıho Si byly již dř́ıve charakterizovány trasmisńım elektronovým mikroskopem s vysokou
rozlǐsovaćı schopnost́ı (HRTEM), ramanovským rozptylem a FTIR spektroskopíı, což je detailně
popsánu v článku K. Dohnalové et al. [129].

3.1.3 Sol-gelové vzorky porézńıho ǩreḿıku

Při sol-gelové reakci vzniká přeměnou z koloidńıch látek (nejčastěji alkoxysilan̊u) pevnolátková
amorfńı anorganická matrice. Jedná se o sérii hydrolytických a polymeračńıch reakćı citlivých na
pH prostřed́ı, teplotu a celou řadu daľśıch faktor̊u. Detailně je sol-gelový proces popsán např.
v článku L. L. Henche [130]. Z hlediska Si NK je sol-gelová reakce zaj́ımavá pro svou možnost
vytvořit SiO2 matrici, ve které budou zakomponovány NK, bez nutnosti použ́ıt ž́ıháńı při vysokých
teplotách, které vytvář́ı daľśı defekty v NK [131]. Oproti volnému prášku porézńıho Si maj́ı sol-
gelové vzorky výhodu v možnosti měnit koncentraci vzork̊u, nav́ıc se zmenšuje fotodegradace NK
při osvitu laserem, lépe se odvád́ı teplo vzniklé excitaćı NK a sol-gelová matrice se vyznačuje
malou absorpćı v UV oblasti.
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Obr. 3.4: a) Fotografie kyvety se sol-gelovým vzorkem pod UV lampou. b) Mikro-FL měřeńı vrstvy Si NK
v sol-gelové matrici (vzorek s070731-03) v inverzńım zobrazeńı (tmavá plocha znač́ı výraznou emisi).

Při př́ıpravě našich vzork̊u byl použit komerčńı roztok P509 spin-on-diffusant (dále jen P509)
firmy Filmtronics Inc. (fosforem dopovaný prekurzor). Ve spektroskopické kyvetě 1×1 cm zalijeme
400− 500 µl P509 okolo 2 mg prášku porézńıho Si (viz tab. 3.3). Kyveta je poté na 10 až 30 minut
umı́stěna do ultrazvuku, č́ımž se zlepš́ı homogenita rozložeńı Si NK v sol-gelu. Následně jsou
pomoćı centrifugy (3 minuty, 2000 ot/min) krystaly vytlačeny na dno kyvety a utvářej́ı tenkou
vrstvu. Samotná sol-gelová reakce prob́ıhá po několik dńı (2 až 7 dńı v závislosti na okolńı teplotě).
400 µl P509 po přeměně vytvoř́ı matrici na bázi SiO2 o objemu okolo 100 µl (tj. v kyvetě 1× 1 cm
vrstvu o tloušt’ce cca 1 mm).

Výsledný vzorek pod UV lampou je zobrazen na obr. 3.4 vlevo. Vzniklé vrstvy Si NK jsme zkou-
mali pomoćı mikro-FL měřeńı na aparatuře J. Valenty, které odhalilo vrstvu Si NK s proměnlivou
tloušt’kou okolo 40 µm s poměrně výraznými nehomogenitami (viz obr. 3.4 vpravo).

3.1.4 Koloidńı vzorky porézńıho ǩreḿıku

Porézńı ǩreḿık v UV etanolu

Daľśı možnost́ı jak zlepšit vlastnosti porézńıho Si je vytvořeńı koloidńı disperze ve vhodné kapa-
lině, v našem př́ıpadě UV etanolu (99, 9% etanol s vysokou propustnost́ı v UV oblasti, výrobce
Penta). Pomoćı silného ultrazvuku (Bandelin SONOPLUS) byly po 2 minuty rozb́ıjeny velké
shluky porézńıho Si. Následně byl roztok přelit do spektroskopické kyvety a rozmı́chán pomoćı
magnetického mı́chadla. Konkrétńı množstv́ı porézńıho Si a UV etanolu jsou uvedeny v tab. 3.4. V
této tabulce uvád́ıme i zjednodušený pracovńı název vzorku, který bude použ́ıván v textu disertace.
Výsledný vzorek je kalný roztok (silně rozptyluj́ıćı světlo), kde FL odpov́ıdá emisi z p̊uvodńıho
prášku. Dosáhne se však podstatně lepš́ıch vlastnost́ı, co se týče homogenity a fotodegradace oproti
sol-gelovým vzork̊um.

Porézńı ǩreḿık v xylenu

Zcela výjimečných vlastnost́ı Si NK, zejména výrazné zvýšeńı účinnosti emise, je možné dosáhnout
jejich umı́stěńım do xylenu a následným ozařováńım laserem v UV oblasti. Velmi podrobný popis
výroby a charakterizaci vzork̊u je možné naj́ıt v disertačńı práci autorky vzork̊u K. Kůsové [132]
a v článku K. Kůsové et al. [26], zde jen stručně zmı́ńım hlavńı parametry př́ıpravy.
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typ porézńıho Si váha porézńıho Si poznámka
vzorek [mg]

s040506-04 4. sediment 1
s040920-02 2. sediment 1

-03 yellow 2
s041005-01 standard 1 ž́ıháno
s051221-02 white 2

-03 white 2
s070614-01 blue 1

-02 blue 2
-03 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 př́ıpravy použitých sol-gelových vzork̊u

pracovńı typ porézńıho Si váha porézńıho Si objem etanolu
vzorek název [mg] [µl]

SiEtOH-1 kSF white 3 240
-2 white 1 400
-3 kF blue 6 800
-4 kS standard 2,4 500

Tab. 3.4: Parametry př́ıpravy použitých koloidńıch vzork̊u
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Vzorek vznikl rozmı́cháńım 2, 5 mg porézńıho Si v 500 µl technického xylenu v kyvetě a byl
neustále promı́cháván. Při ozařováńı He-Cd kontinuálńım laserem (325 nm, výkon 2, 5 mW) 1
hodinu týdně po dobu 4 týdn̊u bylo pozorováno usazováńı velkých shluk̊u porézńıho Si a také
vznik intenzivńı FL v roztoku vyvolané zřejmě odděleńım jednotlivých NK od těchto shluk̊u a
jejich pasivaćı. Koloid je na závěr př́ıpravy přefiltrován přes filtry o velikostech póru 650 nm a
100 nm, č́ımž dojde k odděleńı velkých shluk̊u. Vznikne tak čirý roztok Si NK nažloutlé barvy s
vysokou účinnost́ı FL. Tento vzorek bude v daľśım textu označován jako kXAll.

Porézńı ǩreḿık v dichlormetanu

Vzorek kAng je koloidńı disperźı Si NK v dichlormetanu. Byl zap̊ujčen k měřeńı z University of
Newcastle. Jedná se o porézńı Si připravený pomoćı 5 minutového leptáńı p-typového monokrys-
talu Si při vysoké proudové hustotě 500 mA/cm2 v elektrolytu složeného z 48% HF a etanolu v
objemovém poměru 1 : 1. Vrstva porézńıho Si, aniž by mohla oxidovat, byla umı́stěna do směsi
toluenu a alken̊u. T́ımto postupem bylo dosaženo pasivace Si NK alkylovými skupinami. Bĺıže je
popis výroby popsán v článku Lie et al. [133] a Y. Chao et al. [134] společně s charakterizaćı Si NK
širokou škálou metod. Si NK v tomto vzorku maj́ı středńı velikost mezi 2,4 nm až 2,8 nm (podle
metody určeńı).

Index lomu vzorku

Při pozděǰśıch výpočtech v kapitole 7 budeme potřebovat určit index lomu a grupovou rychlost
světla v koloidńıch vzorćıch. Vzorek je tvořen etanolem resp. dichlometanem s přibližně 1% objemu
tvořeným Si NK [135]. Index lomu vzorku je možné určit z Brugemannovy teorie efektivńıho média
podle vzorce:

0 = f
ε−εeff

ε+2εeff
+ (1− f) εM−εeff

εM+2εeff
, (3.2)

kde f je faktor plněńı (f = 0,01), ε je dielektrická konstanta Si odvoditelná z indexu lomu materiálu
n (ε =

√
n), εM je dielektrická konstanta použité kapaliny a εeff je hledaná efektivńı dielektrická

konstanta vzorku, ze které lze zpětně určit index lomu.

Pro vzorky Si NK v etanolu [136]: n(550 nm) = 1,378 (1,362 pro etanol, 4,072 pro Si);
n(650 nm) = 1,375 (1,360 pro etanol, 3,849 pro Si). Dı́ky ńızkému faktoru plněńı spektrálńı pr̊uběh
indexu lomu vzorku prakticky koṕıruje závislost indexu lomu kapaliny. Velikost disperze tedy
můžeme převźıt z velikosti disperze kapaliny (dn/dλ = 0,03 µm−1 pro etanol na 600 nm [136]).
Grupová rychlost světla na vlnové délce 600 nm ve vzorćıch Si NK v etanolu se tedy pohybuje
kolem c0/1,40.

Analogická 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 nepodařilo zjistit, ale d́ıky absorpčńımu
pásu v UV oblasti lze očekávat okolo 600 nm velmi malou hodnotu stejného řádu jako u etanolu.
V tom př́ıpadě bude grupová rychlost přibližně c0/1,46.
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3.2 Růst nanokrystal̊u z vrstvy s p̌rebytkem atomů

ǩreḿıku

Jedná se o celou skupinu metod, mezi které patř́ı př́ıprava iontovou implantaćı nebo metodou
PE-CVD, kde Si NK vznikaj́ı ze sub-stechiometrické vrstvy SiOx s přebytkem atomů Si. Vytvořeńı
Si NK prob́ıhá tzv. difuśı kontrolovaným r̊ustem (z angl. diffusion controled growth) při ž́ıháńı.
Jednotlivé metody se lǐśı zp̊usobem př́ıpravy substechiometrické vrstvy SiOx , x < 2:

• implantace iont̊u Si+ do amorfńıho SiO2 (viz část 3.2.2)

• naprašováńım Si za př́ıstupu kysĺıku (viz část 3.2.3)

• chemickou depozićı Si za asistence plasmy (PE-CVD) (viz část 3.2.4)

Po př́ıpravě vrstvy následuje fáze ž́ıháńı. Ta prob́ıhá obvykle v duśıkové nebo argonové at-
mosféře při teplotách 900 až 1200 ◦C, typicky po dobu kolem 1 hodiny. Proces vzniku NK lze
rozdělit na tři hlavńı fáze [19]:

• nukleace – vytvář́ı se zárodky NK

• normálńı r̊ust – velikost NK systematicky roste s dobou, počet NK z̊ustává stejný

• soutěživý r̊ust – přebytek atomů Si je zanedbatelný a hlavńı roli hraje povrchové napět́ı
NK. NK s nadkritickou velikost́ı se zvětšuj́ı, NK s podkritickou velikost́ı jsou pohlceny

Jedná se o idealizovaný model. V reálné př́ıpravě se jednotlivé fáze r̊ustu NK proĺınaj́ı a popis
je složitěǰśı. Často po primárńım ž́ıháńı následuje ještě dodatečné ž́ıháńı ve speciálńı atmosféře
(angl. forming gas, dále jen FG) při teplotě okolo 500 ◦C. Jedná se o směs duśıku a vod́ıku, která
zlepšuje pasivaci NK.

Tyto metody př́ıpravy jsou často prezentovány jako metody ”kompatibilńı s CMOS techno-
logíı”, což však neńı zcela pravda. Zat́ımco ke vzniku Si NK docháźı prokazatelně až při teplotách
ž́ıháńı nad 1000 ◦C (viz část 3.2.1), standardńı CMOS technologie umožňuje ž́ıháńı při maximálńı
teplotě 500 ◦C.

3.2.1 Parametry ž́ıháńı

Vliv teploty a doby ž́ıháńı na vlastnosti Si NK (př́ıprava vrstvy iontovou implantaćı) po-
drobně zkoumali H. Z. Song et al. [137]. Při teplotách ž́ıháńı do 900 ◦C ve spektru FL dominovaly
pásy kolem 450 nm, 550 nm a 650 nm, které jsou př́ıtomné už po samotné implantaci iont̊u a lze
je interpretovat jako bodové defekty v SiO2. S rostoućı dobou ž́ıháńı při jakékoli teplotě inten-
zita těchto pás̊u klesala. Až při teplotách ž́ıháńı nad 1000 ◦C doháźı k rychlému nár̊ustu pásu s
maximem kolem 750 nm přisuzovanému Si NK. Tento pás stabilně roste při rostoućı době ž́ıháńı
(zkoumáno při 1100 ◦C a době ž́ıháńı do 200minut). Ke stejným závěr̊um dospěli i U. S. Sias et
al. [138], který nav́ıc zkoumal i vliv teploty na proces implantace iont̊u Si+. Pozoroval účinněǰśı
FL u Si NK připravených implantaćı při teplotách kolem 600 ◦C.

Vliv atmosféry ž́ıháńı na FL Si NK (př́ıprava vrstvy iontovou implantaćı) zkoumal A. R.
Wilkinson et al. [139]. Vzorky připravené v duśıkové, argonové a FG atmosféře při stejné teplotě
maj́ı při ž́ıháńı po dobu 1 hodiny velmi podobné vlastnosti (maximum FL kolem 775 nm). Lǐśı se
předevš́ım intenzitou FL, která je nejvyšš́ı při ž́ıháńı ve FG, což vysvětluje zlepšenou pasivaćı NK.
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Obr. 3.5: a) Schéma př́ıpravy Si NK iontovou implantaćı. b) Dark-field TEM obraz vrstvy Si NK vytvořené
iontovou implantaćı [141].

S. Cheylan a R. G. Elliman [140] se zaměřili na vliv dodatečného ž́ıháńı v FG u Si NK
připravených iontovou implantaćı. Pozorovali ve všech př́ıpadech nár̊ust celkové intenzity FL
(přibližně 4×), který byl výrazněǰśı pro vyšš́ı implantačńı dávky. Zároveň pozorovali posun ma-
xima FL k vyšš́ım vlnovým délkám (o 60 nm pro implantačńı dávku 3×1017 iont/cm2), který opět
rostl se zvětšuj́ıćı se implantačńı dávkou. Oboj́ı bylo interpretováno jako zlepšeńı pasivace Si NK,
které se zejména projev́ı u velkých NK.

3.2.2 Př́ıprava iontovou implantaćı Si+

Do výchoźı matrice z amorfńıho SiO2 jsou vstřelovány ionty Si+ urychlené na stovky keV,
které náhodnými srážkami v matrici pronikaj́ı do hloubky řádově několik set nanometr̊u. Jedná
se o technicky náročný zp̊usob př́ıpravy, který však umožňuje dobrou kontrolovatelnost a opako-
vatelnost př́ıpravy. Celá př́ıprava je schematicky znázorněna na obr. 3.5. Parametry př́ıpravy jsou
dány složeńım výchoźı matrice, energíı iont̊u Si+, která se pohybuje typicky od 100 do 400 keV, a
plošnou hustotou vystřelených iont̊u (tzv. implantačńı dávkou), obvykle mezi 1016 až 1018 cm−2.
Náhodné procesy vedou ke vzniku přibližně gaussovského rozložeńı Si+. Např́ıklad implantaćı Si+o
plošné hustotě 1× 1017 cm−2 a energii 100 keV vzniká vrstva s maximálńım přebytkem atomů Si
7, 5 × 1021 cm−3 v hloubce 175 nm v̊uči p̊uvodńımu povrchu s FWHM 130 nm a při implantaci
se z povrchu odstrańı 18 nm tlustá vrstva p̊uvodńı matrice [141]. Kv̊uli implantaci iont̊u docháźı
v matrici ke značnému narušeńı vazeb, které se chovaj́ı jako děrové pasti [137]. Ž́ıháńım se část
těchto vazeb oprav́ı.

Podrobně je vliv implantačńı dávky Si+ na velikost Si NK popsán např. v [141], kde při
stejném ž́ıhaćım postupu a energii vstřelovaných iont̊u měnil Y. Q. Wang et al. pouze tento
parametr. Pozoroval, že vlastnosti Si NK v́ıce než na samotné implantačńı dávce záviśı na lokálńı
hustotě přebytečných atomů Si+. V mı́stech, kde koncentrace Si+v matrici je nižš́ı než 1022 cm−3,
se středńı velikost NK pohybuje okolo 3 nm (nezávisle na implantačńı dávce) a měńı se předevš́ım
koncentrace NK. V opačném př́ıpadě, kde koncentrace Si+po implantaci přesáhne 1022 Si+/cm3,
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vznikaj́ı aglomeráty Si NK o velikostech až 20 nm, středńı velikost NK (aglomerát̊u) se skokově
posouvá na 12 nm. Aglomeráty vznikaj́ı shlukováńım NK a jejich párováńım přes rovinu (1, 1, 1)
kv̊uli povrchové energii [142].

Významnou roli zde může hrát fakt, že podle teoretických výpočt̊u má velikost Si NK v SiO2

matrici velký vliv na povrchové uspořádáńı atomů. Při velikosti NK od pr̊uměru 6 nm výše podle
G. Hajisawase et al. [143] na povrchu převládá uspořádáńı do atomových rovin Si, kdežto u malých
NK do pr̊uměru 4 nm docháźı k restrukturalizaci povrchu NK a vzniklé NK jsou sṕı̌se sférické.

Vliv implantačńı matrice na vzniklé Si NK zkoumal D. I. Tetelbaum et al. [57] na mat-
rićıch SiO2 (termálńıch a připravených depozićı elektronovým svazkem), Si0,9Ge0,1O2, Al2O3 a
GeO2. Luminiscenčńı spektra se výrazně lǐsila př́ıpad od př́ıpadu, obecně se zde ale vyskytly dva
FL pásy s maximem kolem 430 nm, resp. 750 nm. Pás kolem 750 nm je přisuzován Si NK a je
nejvýrazněǰśı u termálńıho SiO2, naopak se prakticky nevyskytuje u matrice Si0,9Ge0,1O2, kde
autoři předpokládaj́ı, že kv̊uli napět́ı uvnitř materiálu nedocháźı k tvorbě NK. U spekter Al2O3 je
tento pás překryt FL matrice. Pás kolem 430 nm autoři interpretuj́ı jako součet několika širokých
pás̊u FL z defekt̊u.

Zkoumané vzorky p̌ripravené iontovou implantaćı

Zkoumané vzorky připravené iontovou implantaćı byly vyrobeny na University of Canberra
(Austrálie) ve skupině prof. R.G. Ellimana. Vzorek vznikl implantaćı r̊uzných implantačńıch dávek
(jmenovitě 6, 5, 4 a 3× 1017 cm−2) do oddělených pásk̊u na jednom substrátu, energie implantace
byla ve všech př́ıpadech 400 keV. Vzorek byl ž́ıhán za teploty 1100 ◦C po dobu 1 hodiny v duśıkové
atmosféře a následně ještě 1 hodinu při 500 ◦C ve směsi N2 a H2. Vzniklé Si NK lež́ı ve vrstvě
tenké 300 nm s hustotou NK okolo 1× 1019 cm−3 [144]. Výhodou vzorku je umı́stěńı r̊uzných im-
plantačńıch dávek na jeden substrát, což umožňuje snadné zkoumáńı změny vlastnost́ı Si NK se
změnou tohoto parametru. Vzorky jsou značeny podle implantačńı dávky jako imSi-6, -5, -4 a -3.

Obr. 3.6: Raman̊uv rozptyl vzorku imSi-6 (černá čára), matrice amorfńıho SiO2 (červená čára) a nor-
movaný rozd́ıl těchto křivek (modrá čára); vložený graf: poměr maxim př́ıspěvku krystalického křemı́ku
(c-Si) a matrice (amorfńı SiO2) pro r̊uzné implantačńı dávky.

Vzorky jsme charakterizovali pomoćı měřeńı Ramanova rozptylu na spektrometru Renishaw
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micro-Raman na AV ČR při excitaci 325 nm (viz obr. 3.6). Všechny vzorky vykazovaly stejný tvar
spektra složený z př́ıspěvku matrice (amorfńı SiO2) a krystalického Si (c-Si). Pozice maxima c-Si
514,2 cm−1, která byla u všech vzork̊u stejná, odpov́ıdá velikosti NK 3,4 nm [145] a naznačuje, že
s měńıćı se implantačńı dávkou z̊ustává středńı velikost NK stejná a pouze se zvyšuje koncentrace
NK. To potvrzuje i pod́ıl ramanovského signálu c-Si ku signálu matrice, který roste přibližně
lineárně s rostoućı implantačńı dávkou.

3.2.3 Př́ıprava naprašováńım Si

Naprašováńı je běžnou metodou nanášeńı tenkých vrstev v polovodičovém pr̊umyslu. Vrstva s
přebytkem Si se vytvář́ı uvolňováńım atomů Si z terče pomoćı iont̊u inertńıho plynu (většinou ar-
gonu). Ionty vznikaj́ı přiložeńım napět́ı mezi terč a kostru komory. Při magnetronovém naprašová-
ńı jsou nav́ıc ionty vytvářeny urychlenými elektrony a t́ım se zrychluje proces naprašováńı. Po-
kud jsou terče nevodivé (což je př́ıpad i čistého SiO2), je nutné použ́ıt tzv. radiofrekvenčńı (RF)
naprašováńı, kdy se stř́ıdá polarita anoda-katoda s vysokou frekvenćı (deśıtek MHz) – zabraňuje
se t́ım postupnému nab́ıjeńı terče, které by jinak naprašováńı nevodiče znemožnilo.

Zkoumané vzorky p̌ripravené naprašováńım Si

Vzorky byly poskytnuty W. de Boer z Van der Waals Zeeman Institutu, University of Amsterodam
(Holandsko) [72]. Vzorek vznikl RF naprašováńım z terče Si a SiO2 v argonové atmosféře při tlaku
2, 6 Pa při výkonu RF 200 W. Přibližně 2 µm tlustá vzniklá vrstva byla poté ž́ıhána 30 minut v
duśıkové atmosféře při 1150 ◦C. Přebytek atomů Si ve vrstvě byl okolo 16%, což vede ke vzniku
NK o středńı velikosti kolem 5 nm s koncentraćı 9, 9× 1017 cm−3.

3.2.4 Př́ıprava chemickou depozićı Si

Vrstva s přebytkem atomů Si vzniká v této metodě pomoćı chemické depozice za asistence
plasmy (PECVD) ze směsi silanu, N2O [31] a někdy i argonu [33]. Konkrétńı mı́ra přebytku Si v
takto deponované vrstvě je laděna podle poměru množstv́ı silanu a N2O protékaj́ıćım komorou.
Ten se pohybuje kolem 10 d́ıl̊u N2O na 1 d́ıl silanu. Depozice prob́ıhá při ńızkém tlaku v řádu
jednotek pascal̊u, který je při depozici konstantńı. Plazma je obvykle vyvolána přiložeńım vyso-
kofrekvenčńıho stř́ıdavého napět́ı mezi dvě elektrody, z nichž jedna je substrát vzorku. Substrát
je nav́ıc zahř́ıván na teploty kolem 250 ◦C.

Vzorky připravené touto metodou nebyly v rámci této práce zkoumány.

3.3 Daľśı metody p̌ŕıpravy

Pro přehled zde uvád́ıme i daľśı metody př́ıpravy Si NK. NK připravené těmito metodami
nebyly v rámci této práce zkoumány a proto nast́ıńıme pouze hlavńı rysy př́ıpravy.

• Dekompozice silanu: Směs vod́ıku a silanu (SiH4) po zahřát́ı na cca 1100 ◦C [128], př́ıpadně
po rozkladu v plazmě [17] vytvář́ı Si NK.

• Laserová ablace: Laserovým pulsem s vysokou energíı dojde k odděleńı a ionizaci atomů z
křemı́kového terče. Tyto ionty vytvoř́ı po krátký čas nad terčem plazmový obláček a následně
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se shlukuj́ı do Si NK. Křemı́kový terč je možné umı́stit do kapaliny (např. vody [146], vodného
roztoku KOH, nebo etanolu), nebo je možné ablovat do inertńıho plynu.

• Litografické leptáńı sloupc̊u Si: Litograficky se vyleptaj́ı křemı́kové stěny o tloušt’ce
deśıtek nanometr̊u a následně se několikanásobnou oxidaćı při teplotách kolem 900 ◦C a
odleptáńım zoxidované vrstvy vytvoř́ı zvlněný sloupec Si nanometrových rozměr̊u na vrcholu
stěny [115]. To je umožněno závislost́ı rychlosti oxidace na zakřiveńı povrchu, d́ıky čemuž je
vrchol stěny leptán pomaleji než plocha stěny. Daľśı oxidaćı se pak odděĺı v rámci sloupce
Si jednotlivé NK. Lze tak źıskat prostorově oddělené Si NK na dobře definovaných mı́stech,
které je možné podrobně zkoumat spektroskopíı jednotlivých NK. Celá výroba je však velmi
technologicky náročná a výsledné NK maj́ı velký rozptyl velikost́ı.





4 Ultrarychlá luminiscence

nanokrystal̊u ǩreḿıku

Při měřeńı FL spekter se často setkáváme s problémem, že několik odlǐsných proces̊u vyzařuje
světlo ve stejné spektrálńı oblasti. Z hlediska běžné, časově integrované spektroskopie jsou takové
jevy jen obt́ıžně rozlǐsitelné. Pokud však děje prob́ıhaj́ı na r̊uzných časových škálách, je možné je
oddělit pomoćı časově rozlǐsené spektroskopie. Ta ke spektrálńımu tvaru FL přidává i znalost tvaru
a rychlosti dohaśınáńı FL, př́ıpadně i jeho náběhu, a t́ım umožňuje určeńı i některých parametr̊u
proces̊u.

Ultrarychlá luminiscenčńı spektroskopie nav́ıc umožňuje pozorovat i velmi rychlou relaxaci
a rekombinaci nosič̊u krok po kroku během prvńıch pikosekund po excitaci. V př́ıpadě Si NK
zde prob́ıhaj́ı velmi d̊uležité procesy z hlediska účinnosti FL (např́ıklad zachytáváńı nosič̊u do
povrchových stav̊u NK [35,70]) a přesto je FL na těchto časových škálách velmi málo prozkoumaná,
protože měřeńı vyžaduje speciálńı experimentálńı techniky. Prvńı pozorováńı dohaśınáńı FL Si
NK na sub-pikosekundové škále publikoval F. Trojánek et al. [35], které bylo vzápět́ı potvrzeno
pozorováńım M. Sykory et al. [36]. Zde budeme navazovat na publikovanou práci F. Trojánka et
al. [35,67].

Zaměř́ıme se na ultrarychlé děje v Si NK při ńızké excitaci, tj. nepředpokládáme vliv ne-
lineárńıch jev̊u jako např. Augerova rekombinace nebo stimulovaná emise. Budeme se věnovat
převážně vývoji FL na časové škále od stovek femtosekund až po stovky pikosekund. Pro měřeńı
velmi rychlých, sub-pikosekundových děj̊u byla v této práci použita metoda hradlováńı optickým
pulsem za vzniku součtových foton̊u (angl. up-conversion technique) popsaná v části 4.1.

Touto metodu zkoumáme v části 4.2 vliv povrchových stav̊u na ultrarychlou FL Si NK.
NK, které vyzařuj́ı převážně v červené spektrálńı oblasti (maximum FL okolo 630 nm), vykazuj́ı
velmi rychlé biexponenciálńı dozńıváńı FL [35]. Zde se zaměř́ıme na podrobné měřeńı spektrálńı
závislosti tohoto dozńıváńı a na interpretaci výsledk̊u pomoćı rychlého zachytáváńı nosič̊u na
povrchových stavech Si NK a následné relaxaci na nižš́ı povrchové stavy.

Ultrarychlý vývoj FL u Si NK s dominantńı červenou FL porovnáme v podkapitole 4.3 s
měřeńım v modře sv́ıt́ıćıch Si nanostrukturách (dominantńı F-pás FL, maximum okolo 430 nm). U
těchto nanostruktur je dosud nevyjasněný p̊uvod modré FL a patři k velmi kontroverzńım témat̊um
(viz část 2.2.2 na str. 11). Měřeńı ultrarychlých proces̊u společně s měřeńım dvoufotonově buzené
FL, polarizačńıch vlastnost́ı FL a excitačńıch spekter FL ukazuje na zcela rozd́ılný charakter
energetických stav̊u červeně vyzařuj́ıćıch Si NK a modře sv́ıt́ıćıch nanostruktur.

V části 4.4 pak budeme zkoumat změny ultrarychlé FL na Si NK s velkým poloměrem
(konkrétně na Si NK připravených naprašováńım) a při změně pasivace Si NK pomoćı xylenu
(vzorek kXAll).

Nejd̊uležitěǰśı výsledky této kapitoly jsou připravovány k publikaci [147,148].
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Obr. 4.1: a) Princip optického hradlováńı FL (černá čára) hradlovaćım pulsem (červená čára), jejichž inter-
akćı vznikaj́ı součtové fotony (modrá plocha). b) Schéma experimentálńıho provedeńı optického hradlováńı
BBO krystalem.

4.1 Metoda up-konverze

Hradlováńı signálu optickým pulsem umožňuje měřeńı dynamiky FL s vysokým časovým
rozlǐseńım na úrovni délky hradlovaćıho pulsu. V této práci byly provedeny měřeńı za použit́ı
hradlováńım pomoćı generace součtových foton̊u. Schéma fungováńı optického hradlováńı a expe-
rimentálńı provedeńı je zobrazeno na obr 4.1. FL, která dohaśıná po excitaci krátkým pulsem, je
sebrána a sfokusována do krystalu BBO se silnou nelineárńı odezvou. Do stejného mı́sta je sfoku-
sován také silný hradlovaćı puls. Pokud se luminiscence a hradlovaćı puls mı́stně i časově překrývaj́ı
a zároveň je splněna podmı́nka sfázováńı, docháźı ke generaci součtových foton̊u. Počet genero-
vaných foton̊u je úměrný intenzitě FL v době, kdy se překrývá s hradlovaćım pulsem. Vzájmeným
posouváńım zpožděńı těchto dvou puls̊u v čase je možné vzorkovat pr̊uběh celé FL.

Časové rozlǐseńı metody je dáno předevš́ım délkou hradlovaćıho pulsu, protože generace
součtové frekvence má prakticky okamžitou odezvu na elektromagnetické pole. Kromě toho je
časová rozlǐsovaćı schopnost omezena t́ım, že součtový signál, FL a hradlovaćı puls maj́ı kv̊uli
disperzi rozd́ılné doby pr̊uchodu nelineárńım krystalem (angl. termı́n walk-off) a rozmazává se
časová š́ı̌rka generovaného součtového pulsu. To je možné omezit sńıžeńım tloušt’ky nelineárńıho
krystalu, což se děje na úkor intenzity generovaného signálu. Mimo to docháźı k časovému roz-
mazáváńı hradlovaćıho pulsu a signálu FL pr̊uchodem jakýmkoli optickým prvkem (tedy i čočkou)
kv̊uli disperzi těchto prvk̊u. Detailně je celý experiment popsán v článku J. Shaha [149].

Konkrétně v našem experimentu, jehož uspořádáńı je na obr. 4.2 byly pomoćı laserového
systému Tsunami (vlnová délka 810 nm, délka pulsu 70 fs, opakovaćı frekvence 82MHz, viz část
A.1 na str. 126) zdvojeńım frekvence generovány pulsy o vlnové délce 405 nm, které po pr̊uchodu
zpožd’ovaćı drahou sloužily k excitaci vzorku. Silné pulsy na základńı vlnové délce 810 nm sloužily
k hradlováńı signálu v krystalu BBO. Excitačńı pulsy se středńı hodnotou výkonu 20 mW byly
fokusovány čočkou (Č1) s ohniskovou vzdálenost́ı 11 cm na vzorek. Obvykle byla intenzita ex-
citačńıch puls̊u sńıžena až na 10 % neutrálńımi filtry kv̊uli zamezeńı zničeńı vzorku.

FL ze vzorku byla sb́ırána parabolickým zrcadlem PZ a poté fokusována čočkou (Č2, achro-
matický dublet) s ohniskovou délkou 25 cm na krystal BBO o tloušt’ce 2 mm. Krystal je umı́stěný v
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Obr. 4.2: Použité experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı metodou optického hradlováńı, ZD: zpožd’ovaćı
dráha, Č: čočka, PZ: parabolické zrcadlo, I: clona, F: filtr UG 11, Mon: monochromátor, ČF: č́ıtač foton̊u.

ose otočného stojanu (dále jen rotátor), který umožňuje natáčet krystal a dosáhnout sfázováńı pro
r̊uzné vlnové délky. Za krystalem BBO je pomoćı clony prostorově oddělen silný hradlovaćı puls od
součtového signálu. Pomoćı barevného filtru Schott UG-11 je odfiltrována excitačńı vlnová délka
a zároveň dále zeslaben hradlovaćı puls. Součtový signál je čočkou o ohniskové vlnové délce 10 cm
fokusován na štěrbinu monochromátoru, který dále tlumı́ signály mimo vlnovou délku součtové
frekvence a může zlepšit spektrálńı rozlǐseńı metody. Součtový signál je za monochromátorem
detekován č́ıtačem foton̊u Hamamatsu.

Časové rozlǐseńı experimentálńıho uspořádáńı, které jsme určili z měřeńı rozptylu excitačńı
vlnové délky ve vzorku, je 280 fs.

4.2 Vliv povrchových stav̊u nanokrystalu na ultrarych-

lou luminiscenci

V této podkapitole navážeme na předchoźı výsledky F. Trojánka et al. [35,67], který jako prvńı
pozoroval velmi rychlý náběh FL doprovázený biexponenciálńım dozńıváńı FL u vzork̊u Si NK na
škále jednotek pikosekund. To vysvětluje záchytem nosič̊u na povrchu NK a následnou relaxaćı na
nižš́ı povrchové stavy. Tento proces je velmi d̊uležitý z hlediska účinné luminiscence Si NK, protože
při něm docháźı k přenosu nosič̊u z vnitřńıch stav̊u NK s účinnou kvazipř́ımou rekombinaćı do
povrchových stav̊u NK s dlouhou dobou zářivé rekombinace.

4.2.1 Zkoumané vzorky

Zabývali jsme se detailńım měřeńım spektrálńı závislosti dynamiky FL pro dva vybrané ko-
loidńı vzorky porézńıho Si kS a kAng, které vykazovaly nejvyšš́ı signál. Oba vzorky maj́ı dominantńı
FL pás v červené spektrálńı oblasti. Detailně je jejich př́ıprava popsána v části 3.1.4 na str. 27.
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Vzorek kAng je koloidńı disperze Si NK se středńı velikost́ı mezi 2,4 až 2,8 nm [134] s organickou
pasivaćı povrchu NK rozmı́chaných v dichlormetanu. Vzorek kS je koloidńı disperze SiO2 pasivo-
vaných Si NK se středńı velikost́ı okolo 3,5 nm rozmı́chaných v etanolu pro UV spektroskopii. Pro
oba vzorky předpokládáme širokou distribuci velikost́ı NK typickou pro porézńı Si.

Jedná se tedy o vzorky se zcela jiným charakterem pasivace – organická pasivace v př́ıpadě
vzorku kAng, která má značný potenciál využit́ı v biologických aplikaćıch [150], a SiO2 pasivace
u vzorku kS, což je standardńı pasivace křemı́ku v mikroelektronice. Porovnáváńım chováńı dvou
r̊uzně pasivovaných vzork̊u můžeme hledat obecné rysy ultrarychlého dozńıváńı FL.

Obr. 4.3: Časově integrovaná FL (plné čáry) při excitaci 325 nm cw laserem (He-Cd) a extinkce (čárkované
čáry) měřených vzork̊u.

Na obr. 4.3 je znázorněná časově integrovaná FL a extinkce vzork̊u. I přes zcela odlǐsný zp̊usob
př́ıpravy je v obou př́ıpadech pr̊uběh velmi podobný. V časově integrované FL převládá tzv. S-pás
v červené spektrálńı oblasti (max. okolo 1,95 eV) a velmi slabý je F-pás (max. okolo 2,9 eV). Oba
vzorky silně rozptyluj́ı, proto neńı možné urči př́ımo absorpci, ale pouze extinkci.

4.2.2 Spektrálńı závislost dynamiky luminiscence

Na obr. 4.4 je znázorněno měřeńı dozńıváńı FL vzorku kAng při excitaci femtosekundovými
pulsy (λexc = 405 nm). Je patrný velmi rychlý nástup FL, který je pod rozlǐsovaćı schopnost́ı
aparatury (FWHM př́ıstrojové funkce 280 fs), následovaný dohaśınáńım FL s biexponenciálńım
charakterem. Navržený model popisuj́ıćı dynamiku FL je zobrazen na obr. 4.4 vpravo a byl
převzat z předchoźıch praćı [35, 67]. Okamžitý nástup FL je zp̊usoben velmi rychlou relaxaćı
nosič̊u uvnitř NK. Záchytem nosič̊u (v tomto př́ıpadě elektronu [27]) na povrchu NK pak docháźı
ke sńıžeńı překryvu mezi e− a h+ a t́ım i ke sńıžeńı pravděpodobnosti zářivé rekombinace (rychlá
složka dozńıváńı). Nosiče dále relaxuj́ı na nižš́ı povrchové stavy, což zp̊usobuje ”pomalou” složku
dozńıváńı.

Tuto teorii potvrzuj́ı velmi dobře i měřeńı spekter FL při r̊uzném zpožděńı mezi excitačńım
pulsem a měřeńım FL (viz obr. 4.5). Pozorovali jsme posun FL s rostoućım zpožděńım do deľśıch
vlnových délek (nižš́ıch energíı). To je zřejmě spojeno právě se zachyceńım nosič̊u na povrchové
stavy s nižš́ı energíı.
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Obr. 4.4: Ultrarychlá dynamika FL vzorku kAng při excitaci 405 nm pro r̊uzné vlnové délky FL (nor-
mováno); vpravo: schéma děj̊u zodpovědných za ultrarychlou dynamiku FL

Z naměřených dat je patrné, že dohaśınáńı FL se značně zpomaluje pro nižš́ı energie fo-
ton̊u (větš́ı vlnové délky FL). Aby bylo možné kvantifikovat toto zpomalováńı, proložili jsme
každou naměřenou křivku biexponenciálńım fitem IZ exp(−kZt)+ IR exp(−kRt) konvoluovaným s
př́ıstrojovou funkćı (Gaussova funkce, FWHM 280 fs). Zde kZ znač́ı rychlost záchytu, kR rychlost
relaxace do nižš́ıch povrchových stav̊u a IZ s IR př́ıslušné amplitudy. Z obr. 4.4 je patrné, že
tento fit dobře popisuje naměřená data. Jedná se však o aproximaci platnou pouze v počátečńı
fázi dohaśınáńı – na mikrosekundové časové škále má dozńıváńı charakter protáhlé exponenciály.

Výsledné rychlosti rychlé a pomalé složky dohaśınáńı źıskaných z provedených fit̊u jsou uvedeny
na obr. 4.6 vlevo. I z těchto dat je patrné, že pro vyšš́ı energie foton̊u docháźı pro oba vzorky k
rychleǰśımu dohaśınáńı FL. Na obr. 4.6 vpravo jsou znázorněná spektra FL pro nulové zpožděńı (v
časovém maximu FL) společně s časově integrovanými spektry FL. Spektra pro nulové zpožděńı
jsou viditelně asymetrická s výrazným kř́ıdlem v oblasti vysokých energíı. To je zp̊usobeno jednak
rekombinaćı nosič̊u vyexcitovaných vysoko nad zakázaný pás NK, jednak vyšš́ı účinnost́ı FL pro
menš́ı NK, které preferenčně vyzařuj́ı na vyšš́ıch energíıch. Spektra časově integrované FL jsou
pak posunuty do nižš́ıch energíı d́ıky relaxaci nosič̊u ze stav̊u uvnitř NK do stav̊u na rozhranńı
Si-SiO2 .

Augerovu rekombinaci je možné vyloučit hned z několika d̊uvod̊u. Předně jsme nepozorovali
závislost rychlosti dohaśınáńı na intenzitě excitace, a to ani při sńıžeńı excitace 10×. Rovněž je
možné odhadnout počet vyexcitovaných e-h pár̊u na NK, což v našem př́ıpadě (energie excitace
přibližně 10 µJ/cm2) je ≈ 0,05 e−h+/NK. Jedná se pouze o řádový odhad, ale přesto zaručuje, že
Augerova rekombinace nemůže hrát významněǰśı roli.

4.2.3 Model

Navrhli jsme jednoduchý model, který umožňuje popsat pozorované spektrálńı závislosti rych-
lost́ı dozńıváńı. Předpokládáme, že záchyt nosič̊u a jejich následná relaxace budou ovlivněny dvěma
hlavńımi parametry:
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Obr. 4.5: Spektra FL při daném zpožděńı mezi excitačńım pulsem a okamžikem měřeńı FL pro vzorek
kAng

• pod́ılem povrchových stav̊u s nižš́ı energíı, do kterých je možné relaxovat nebo se zachytávat,
z celkového počtu: Ntr(E)

• poměrem plochy povrchu NK ku jeho objemu (poměr S/V) : Θ(E)

Ntr(E) udává pod́ıl povrchových stav̊u s nižš́ı energíı než E z celkového počtu těchto stav̊u.
Zohledňuje se tak počet možných finálńıch stav̊u, kam může prob́ıhat zachyceńı nebo relaxace
nosiče s danou energíı. Veličina Θ(E) úměrná 1/d, kde d je rozměr NK, započ́ıtává vliv velikosti
povrchu NK ∝ d2, na kterém může doj́ıt k zachyceńı nosiče, ku celkovému objemu NK ∝ 1/d3,
ve kterém může být vlnová funkce nosiče rozprostřená [151, 152]. Protože poměr povrchu NK ku
objemu je závislý na velikosti NK, je také závislý na energii foton̊u FL.

Při zachytáváńı nosič̊u na povrchových stavech Si NK hraje d̊uležitou roli poměr S/V, který
je třeba korigovat na pod́ıl počtu povrchových stav̊u s nižš́ı energíı. Můžeme tedy napsat, že:

kZ ∝ Ntr(E) ·Θ(E) . (4.1)

Oproti tomu nosič, který je již zachycen na povrchu NK, má vlnovou funkci z velké časti mimo
NK. Počet past́ı okolo, do kterých může dál relaxovat, neńı již určený velikost́ı NK. Dı́ky tomu je
rychlost relaxace nosič̊u zachycených na povrchových stavech do nižš́ıch stav̊u dána pouze pod́ılem
povrchových stav̊u s nižš́ı energíı, do kterých může relaxace prob́ıhat:

kR ∝ Ntr(E) . (4.2)

Je tedy patrné, že energetické rozděleńı povrchových stav̊u má na ultrarychlou dynamiku FL velký
vliv.

4.2.4 Energetické rozděleńı povrchových stav̊u

Určeńı rozděleńı počtu povrchových stav̊u v závislosti na energii Ntr(E) je netriviálńı úkol.
Opticky by se tyto stavy měly projevovat v absorpci na energíıch menš́ıch než je absorpčńı energie
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Obr. 4.6: Vlevo: rychlost záchytu nosič̊u (rychlá složka) a relaxace na nižš́ı stavy (pomalá složka) pro
vzorky kAng (červená kolečka) a kS (černá kolečka). Vpravo: normovaná spektra při nulovém zpožděńı
srovnané s časově integrovanými spektry vzork̊u při stejné excitaci.

NK. Źıskaná extinkčńı spektra jsou však silně zkreslena rozptylem a kv̊uli široké distribuci Si NK
neńı zřejmé, co je př́ıspěvek absorpce Si NK a co povrchových stav̊u. Elegantněǰśı př́ıstup umožňuje
zkoumáńı FL na mikrosekundové časové škále, která vzniká právě rekombinaćı z povrchových
stav̊u. Po excitaci docháźı velmi rychle k relaxaci do nejnižš́ıch stav̊u v okoĺı NK a v těchto
stavech nosiče zářivě a nezářivě rekombinuj́ı s dobou života mezi 5 až 10 µs [129].

K určeńı počtu stav̊u jsme použili excitaci silnými nanosekundovými pulsy (FWHM 7ns) s
opakovaćı frekvenćı 10 Hz na vlnové délce 355 nm z Nd:YAG laseru v laboratoři Fyzikálńıho ústavu
AV ČR (detailńı popis viz část A.1 na str. 127). Tyto pulsy excituj́ı nosiče do energetických stav̊u
vysoko nad zakázaným pásem NK. Pomoćı zesilované CCD kamery (ICCD Andor) jsme měřili
spektrum FL vyzářené v časovém intervalu 0 − 1 µs po excitaci. Tento čas je o tři řády větš́ı
než délka excitačńıho pulsu – procesy, které prob́ıhaj́ı během samotné excitace, jako např. emise z
vnitřńıch stav̊u NK a př́ıpadná absorpce na vyexcitovaných nosič́ıch, jsou t́ımto potlačeny. Zároveň
je výrazně kratš́ı než doba dozńıváńı povrchových stav̊u.

Aby bylo možné přǐradit spektrum FL k rozděleńı počtu povrchových stav̊u, je nutné povrchové
stavy naplnit. Toho jsme dosáhli zvyšováńım excitace přes několik řád̊u, až po energie excitace
20 mJ/cm2 (energie v pulsu 200µJ), což vedlo k modrému posuvu spekter FL, jak je patrné z obr.
4.7. Tento posun je velmi malý, což odpov́ıdá velkému počtu stav̊u na povrchu NK, a pro vysoké
excitačńı výkony se posun zastavuje. Předpokládáme, že pro takto velké energie excitace dojde
k naplněńı past’ových stav̊u a naměřené spektrum je možné přǐradit rozděleńı počtu past’ových
stav̊u pro danou energii, které budeme dále značit ρ(E).
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Obr. 4.7: Spektra FL vyzářené během 1 µs po excitaci nanosekundovým pulsem (355 nm) u vzorku kS pro
r̊uzné energie excitace; vložený graf: pozice maxima FL spektra v závislosti na energii excitace.

4.2.5 Srovnáńı modelu a experimentu

Určená spektra ρ(E) pro oba vzorky jsou uvedena na vloženém grafu na obr. 4.8. Z jejich
znalosti pak můžeme určit počet povrchových stav̊u s energíı nižš́ı než E přeintegrováńım rozděleńı:

Ntr(E) ∝
∫ E

1,5eV
ρ(ε)dε . (4.3)

Z modelu (konkrétně rovnice (4.2)) je patrné, že křivka Ntr(E) by měla vykazovat stejnou
spektrálńı závislost jako rychlost pomalé složky dohaśınáńı kR(E). To je zjevně splněno, jak je
patrné z obr. 4.8, kde jsou obě hodnoty vyneseny a obě vykazuj́ı shodný nár̊ust v oblasti energíı
1,8 eV až 2,4 eV. V grafu je závislost Ntr(E) přeškálována, protože známe pouze relativńı počet
past́ı, a je k ńı přičtena konstanta, protože v rovnici (4.3) neintegrujeme od nulové energie, ale až
od 1,5 eV.

Ani přeškálováńı a posun však nemohou změnit tvar křivky, který věrně popisuje spektrálńı
závislost rychlosti relaxace. Přitom obě závislosti vznikly zcela nezávisle – kR(E) měřeńım dyna-
miky FL, Ntr(E) měřeńım spekter FL.

Platnost modelu můžeme nav́ıc potvrdit i bez znalosti energetického rozděleńı povrchových
stav̊u. Zaměř́ıme se ted’ na rychlost zachytáváńı nosič̊u kZ . Ta určuje dobu zhášeńı účinné FL
z vnitřńıch stav̊u NK. Protože energie vnitřńıch stav̊u NK je daná velikost́ı NK [27], můžeme
dokonce určit, jak kZ záviśı na velikosti NK. Protože ale nev́ıme, jak na velikosti NK záviśı Ntr,
neńı to pro nás zaj́ımavá informace.

Můžeme se ale vrátit k spektrálńı závislosti kZ(E). Vı́me, že kR(E) je úměrná hodnotě Ntr(E).
Vyděleńım kZ/kR (přesněji rovnic (4.1) a (4.2)) tedy můžeme elegantně eliminovat vliv energe-
tického rozděleńı povrchových stav̊u Ntr a źıskáváme pod́ıl dob dozńıváńı, který záviśı čistě na
S/V poměru Θ(E):

kZ/kR(E) ∝ Θ(E) . (4.4)

Očekáváme tedy, že tento poměr v závislosti na velikosti NK d bude úměrný 1/d. Velikost poměru
kZ/kR(E) jsme podle energie E přǐradili k velikosti NK za použit́ı článku M. V. Wolkina [27].
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Obr. 4.8: Srovnáńı nafitovaných hodnot pomalé složky dozńıváńı kR(E) (kolečka) s počtem povrchových
stav̊u s energíı menš́ı než E: Ntr(E) (čáry) pro oba vzorky; vložený graf: určené energetické rozděleńı
počtu povrchových stav̊u ρ(E).

Výsledné závislosti spolu s fitem 1/d jsou znázorněné na obr. 4.9. Jak je patrné, tento fit velmi
dobře popisuje naměřené hodnoty pro oba vzorky.

Z našich výsledk̊u je patrné, že r̊uzné pasivace Si NK (konkrétně zde organická a SiO2) vedou na
biexponenciálńı dohaśınáńı ultrarychlé FL s obdobnou spektrálńı závislost́ı rychlosti dohaśınáńı.
To je zcela v souladu s námi navrhovaným modelem, kde změny v pasivaci mohou ovlivnit ener-
gie povrchových stav̊u a také rychlost zachytáváńı nosič̊u, stále však z̊ustane zachován biexpo-
nenciálńı charakter dohaśınáńı FL. Ten vzniká jako d̊usledek posloupnosti dvou účinných proces̊u
v počátečńıch fáźıch života vyexctiovaného nosiče. Proto také závislosti udávané modelem jsou
obecné, bez ohledu na konkrétńı typ pasivace NK. Analogické procesy vedou na biexponenciálńı
dohaśınáńı FL i u jiných polovodičových NK, jako např. CdSe [151].

4.2.6 Děje na sub-nanosekundové a nanosekundové škále

Pokusili jsme se také určit daľśı vývoj FL, který nastává po relaxaci nosič̊u do nejnižš́ıch povr-
chových stav̊u. K tomu účelu jsme zkoumali vzorky připravené zabudováńım prášku porézńıho Si
do sol-gelové matrice (př́ıprava popsána v části 3.1.3 na str. 26). Všechny vzorky se chovaly ana-
logicky, proto na ukázku prezentujeme pouze měřeńı vzorku s070731-03 (porézńı Si typu white).

Vývoj FL jsme měřili pomoćı rozmı́taćı kamery v laboratoř́ıch univerzity v Bordeaux. Jednalo
se o rozmı́taćı kameru Hamamatsu C5680 v režimu synchro-scan, která je detailněji popsána v části
A.2. Vzorek byl excitován femtosekundovými pulsy (FWHM 100 fs) s malou opakovaćı frekvenćı
(400 Hz) na vlnových délkách 350 nm a 400 nm (v́ıce v části A.1 na str. 127).

Jak je patrné z obr. 4.10, dohaśınáńı FL sol-gelových vzork̊u na této časové škále je shodné
s dohaśınáńım FL samotné matrice (sol-gelu). Ve spektrech akumulovaných během prvńıch ∼
100 ps po excitaci je patrný rozd́ıl mezi FL vzorku a matrici (viz vložený graf v obr. 4.10). Tvar
rozd́ılového spektra a vyhasnut́ı rozd́ılu během prvńıch deśıtek pikosekund ukazuje, že se zřejmě
jedná o ultrarychlé dohaśınaj́ıćı FL tak, jak byla popsána v předchoźıch částech. Při zpožděńı nad
100 ps jsme nepozorovali prakticky žádný rozd́ıl jak ve spektrech, tak i v dozńıváńı FL vzork̊u a
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Obr. 4.9: Poměr rychlost́ı dohaśınáńı FL kZ/kR (čtverce) společně s fitem 1/d (plná čára).

matrice.

Tento negativńı výsledek experimentu nám dává informaci o tom, že po rychlé relaxaci
nosič̊u do nejnižš́ıch povrchových stav̊u během prvńıch deśıtek pikosekund se tyto nosiče znovu
výrazně projevuj́ı až na škále stovek nanosekund až mikrosekund. Bližš́ı měřeńı mikrosekundového
dozńıváńı námi zkoumaných vzork̊u porézńıho Si bylo provedeno v rámci diplomové práce au-
tora [153].

4.2.7 Shrnut́ı

V této podkapitole jsme zkoumali, jak záviśı ultrarychlé dohaśınáńı luminiscence Si NK na
jej́ı vlnové délce. Nezávisle na pasivaci se u Si NK objevuje dvojexponenielńı dozńıváńı FL, které
je spojené se záchytem nosič̊u na povrch NK a jejich následnou relaxaćı do nižš́ıch povrchových
stav̊u. Naše data potvrzuj́ı, že ultrarychlé procesy v Si NK prob́ıhaj́ı analogicky k proces̊um v
jiných polovodičových materiálech, jako např. CdS nebo CdSe.

Rychlost záchytu nosič̊u je dána počtem povrchových stav̊u s nižš́ı energíı a poměrem plochy
povrchu NK ku jeho objemu. Relaxace nosič̊u do nižš́ıch povrchových stav̊u je určena již pouze
počtem stav̊u s nižš́ı energíı, do kterých může relaxace prob́ıhat. Po relaxaci do nejnižš́ıch po-
vrchových stav̊u pak nosiče rekombinuj́ı až na dlouhých časových škálách. Ukazuje se tedy, že
povrchové stavy Si NK, mimo svou dominantńı roli v dlouho dohaśınaj́ıćı FL, také silně ovlivňuj́ı
rychlou dynamiku nosič̊u.

Velmi rychlé zachytáváńı nosič̊u do povrchových stav̊u znemožňuje využit́ı účinné FL z
vnitřńıch stav̊u NK. Naše měřeńı ukazuj́ı, že jedinou možnost́ı, jak takovému zachytáváńı zabránit,
je použit́ı vhodné pasivace NK s povrchovými stavy s vysokou energíı.
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Obr. 4.10: Dozńıváńı FL vzorku s070731-03 a matrice na vlnové délce 500 nm při excitaci femtosekun-
dovými pulsy 350 nm; vložený graf: srovnáńı spekter FL vyzářených během prvńıch 80 ps po excitaci
vzorkem a matrićı (normovány na oblast krátkých vlnových délek) spolu s rozd́ılovou křivkou těchto
signál̊u (zelená čára). Pozn.: spektra nebyla korigována na spektrálńı odezvu př́ıstroje.

4.3 Modrá luminiscence porézńıho Si

V této části se zaměř́ıme na srovnáńı ultrarychlé dynamiky FL a daľśıch optických vlastnost́ı u
nanostruktur Si, které vyzařuj́ı převážně v modré spektrálńı oblasti (maximum FL okolo 430 nm,
tzv. F-pás), a u Si NK s dominantńı FL v červené oblasti spektra (maximum FL okolo 630 nm,
tzv. S-pás) a nanostruktur Si.

Původ modré FL z křemı́kových nanostruktur patř́ı k nejdiskutovaněǰśım otázkám v oblasti op-
tických vlastnost́ı Si. Existuje celá řada model̊u vysvětluj́ıćıch tuto FL na nejr̊uzněǰśıch základech
(viz část 2.2.2 na str. 11). Časově rozlǐsená spektroskopie FL nám může přinést d̊uležité infor-
mace o prob́ıhaj́ıćıch děj́ıch. Dosud však byly publikovány pouze studie s časovým rozlǐseńım
nejlépe deśıtek pikosekund, které se převážně věnovaly dozńıváńı modré FL na nanosekundové
škále. [34, 154–157] My jsme se naopak zaměřili na dynamiku FL modrých nanostruktur během
prvńıch pikosekund po excitaci, která podle našich znalost́ı nebyla dosud publikována.

Jelikož samotné měřeńı dynamiky modré FL neńı dostatečné k vyvozováńı závěr̊u ohledně
jej́ıho p̊uvodu, rozš́ı̌rili jsme výsledky o měřeńı excitačńıch spekter FL (část 4.3.3), polarizačńıch
vlastnost́ı FL (část 4.3.4) a dvoufotonově a jednofotonově buzené FL (část 4.3.5). Možné zdroje
modré FL pak diskutujeme v části 4.3.6.

4.3.1 Zkoumané vzorky

Zkoumali jsme 3 vzorky koloidńı disperze porézńıho Si. Dı́ky r̊uzným použitým leptaćım po-
stup̊um a dozráváńı porézńıho Si jsme źıskali nanostruktury Si s r̊uznými poměry modrého F-pásu
a červeného S-pásu v časově integrované FL. Konkrétně šlo o vzorky kS, kSF a kF, jejichž př́ıprava
je detailně popsána v části 3.1.4 na str. 27 a jejichž FL spektra jsou na obr. 4.11. Vzorek kF se
výrazně lǐśı od zbylých dvou vzork̊u v časově integrovaném spektru, kde dominuje modrý F-pás.
Vzorek kS má zcela dominantńı červený S-pás a jen velmi zanedbatelnou emisi v modré spektrálńı
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Obr. 4.11: Časově integrovaná spektra zkoumaných vzork̊u kS, kSF a kF při excitaci cw laserem 325 nm
(He-Cd).

oblasti. Vzorek kSF má spektrum velmi podobné jako kS, pouze v modré oblasti je mı́rně zvýrazněn
F-pás.

Časové integrované spektrum vzorku kSF má stejný charakter jako u vzorku kS, stejně tak i
ultrarychlé dohaśınáńı FL u obou vzork̊u má podobný charakter. Ultrarychlá dynamika vzorku kS
byla podrobně zkoumána a popsána v předchoźı části. Proto se v části 4.3.2 zaměř́ıme na srovnáńı
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 výrazně lǐśı.
Chováńı vzorku kSF odpov́ıdá naš́ım předchoźım pozorováńım na vzorćıch Si NK s dominantńım
S-pásem v časově integrované FL [35,67], tak i výsledk̊um z předešlé části na těchto vzorćıch. Velmi
rychlý nástup FL (rychlá relaxace nosič̊u uvnitř NK) je doprovázen biexponenciálńım dohaśınáńım
(záchyt nosič̊u na povrchu NK a relaxace do nižš́ıch povrchových stav̊u) – viz schéma na obr. 4.4
vpravo. Dozńıváńı FL se s rostoućı vlnovou délkou zpomaluje, opět v souladu s předchoźı část́ı.

Oproti tomu vzorek kF vykazuje viditelně pomaleǰśı náběh FL. Ta dosáhne maxima během
prvńıch 2,5 ps. Následuje dohaśınáńı, které má monoexponenciálńı charakter s dobou dohaśınáńı
okolo 20 ps. Jak rychlost nástupu FL, tak i jej́ı dohaśınáńı nezáviśı na vlnové délce FL. To ukazuje
na výrazně odlǐsné mechanismy při relaxaci a rekombinaci nosič̊u v tomto vzorku.

Zejména pomalý, spektrálně nezávislý nástup FL je u Si NK velmi neobvyklý. V pracech
věnovaných ultrarychlým dynamikám FL nebo přechodné absorpci Si NK byly dosud publikovány
doby nástupu signálu během prvńı pikosekundy, které byly vždy silně spektrálně závislé [36, 62,
63,69]. To rozhodně neńı náš př́ıpad.

Spektrálně nezávislá doba nástupu ukazuje sṕı̌se na relaxaci a rekombinaci přes diskrétńı stavy

”molekulového typu”. Nehomogeńım rozš́ı̌reńım (vlivem r̊uzného okoĺı) může docházet k rozmazáńı
těchto stav̊u do širokého spektrálńıho pásu. Předpokládejme jednoduché schéma energetických
stav̊u a proces̊u, jak je znázorněno na obr. 4.13, kde ze základńıho stavu G excitujeme nosiče
do horńıho stavu U (plná černá šipka), odkud relaxuj́ı (čárkovaná šipka) do stavu B, ze kterého
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Obr. 4.12: Ultrarychlá dynamika FL vzork̊u kSF a kF pro r̊uzné vlnové délky FL (tenké čáry); př́ıstrojové
funkce obou experiment̊u (horńı panel, čárkované zelené čáry); fit dynamiky vzorku kSF fitovaný konvolućı
biexponenciálńıho dozńıváńı s př́ıstrojovou funkćı (gaussovská funkce, FWHM 400 fs) (tlusté čáry, vlevo);
fit dynamiky kF monoexponenciálńım dozńıváńım konvoluovaným s gaussovskou funkćı (FWHM 1,9 ps)
(tlusté čáry, vpravo). Vzorky byly excitovány femtosekundovými pulsy na vlnové délce 405 nm.

rekombinuj́ı nezářivě a zářivě za vzniku modré FL (modrá šipka). Při platnosti tohoto schématu
je možné popsat nástup FL pomoćı vzorce 1 − exp(−t/τU ), kde τU znač́ı dobu života nosič̊u v
horńım stavu U . Nejlepš́ı fit pro tento tvar nástupu a následné monoexponenciálńı dozńıváńı je
zobrazen na obr. 4.13 a vede na τU = 0,6 ps. Možné d̊uvody takové doby nástupu diskutujeme v
části 4.3.6 v kontextu daľśıch výsledk̊u.

Výrazné změny dynamiky FL se projevuj́ı také v jej́ım spektrálńım vývoji, jak je patrné z obr.
4.14. Pro vzorek kSF, stejně jako v předchoźıch měřeńı na vzorku kS, docháźı k posunu spekter s
časem do deľśıch vlnových délek (nižš́ıch energíı). To je d̊usledek relaxace nosič̊u z vnitřńıch stav̊u
NK do povrchových stav̊u. Oproti tomu u modře emituj́ıćıho vzorku kF je spektrum v maximu
časové závislosti FL určené metodou up-konverze prakticky shodné se spektrem časově integrované
FL. To je v souladu s pozorováńım, že doba dohaśınáńı nezáviśı na vlnové délce FL. Jistý menš́ı
rozd́ıl je možné pozorovat v červené části spektra v oblasti minoritńıho zbytkového S-pásu. To
je zp̊usobeno zřejmě t́ım, že pomalá FL S-pásu neńı pozorovatelná metodou up-konverze (př́ılǐs
dlouhá doba života FL), ale je výrazná v časově integrované FL.

4.3.3 Excitačńı spektra luminiscence

Excitačńı spektra FL nám dávaj́ı informaci o spektrálńı pozici absorbuj́ıćıch stav̊u, které vedou
na námi pozorovanou FL. Spektra byla měřena na př́ıstroji Fluoromax-3 (Horiba Jobin-Yvon) v
laboratoř́ıch Fyzikálńıho ústavu MFF UK doc. D. Gáškové. K excitaci byla použita xenonová
lampa, jej́ıž vlnovou délku (excitace) vyb́ıral monochromátor (š́ı̌rka exc. spektra 4 nm) a FL na
vlnové délce dané druhým monochromátorem (š́ı̌rka detekované vlnové délky 4 nm) detekoval
fotonásobič. Zaměřili jsme se pouze na vzorky kS a kF. Měřeńı vzorku typu kSF na stejném př́ıstroji
bylo publikováno v článku J. Valenty et al. [43]. V př́ıstroji nejsou použ́ıvány žádné barevné filtry
pro odstraněńı excitačńı vlnové délky, bylo tedy nutné nechat vzorky částečně sedimentovat, aby
se zmenšilo rušeńı signálu rozptylem excitačńıho světla. FL i excitačńı spektra byla korigována na
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Obr. 4.13: Semi-logaritmický graf nástupu a dozńıváńı ultrarychlé FL vzorku kF (černá čára), λFL =
505 nm, λexc = 405 nm; odezvová funkce systému (zelená čerchovaná čára); monoexponenciálńı fit (doba
dozńıváńı 19 ps) korigovaný na pomalý nástup FL (detailně popsáno v textu) konvoluovaný s gaussovskou
odezvovou funkćı (FWHM 0,9 ps) (červená čára); vložený obrázek: model proces̊u vedoućıch k pozorované
dynamice FL (viz text).

Obr. 4.14: Normovaná spektra FL v maximu časové závislosti IFL(t) (kolečka) porovnaná s časově inte-
grovanými spektry FL (plné plochy) při stejné excitaci (femtosekundové pulsy, λexc = 405 nm).
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Obr. 4.15: Excitačńı spektrum FL vzorku kF (plné symboly) a vzorku kS (prázdné trojúhelńıky); normo-
vaná spektra FL vzorku kF pro 2 r̊uzné excitačńı vlnové délky (čáry).

spektrálńı odezvu př́ıstroje.

Na obr. 4.15 jsou znázorněná excitačńı spektra vzorku kF pro r̊uzné pásy FL pozorované u
tohoto vzorku. Konkrétně jsme se zaměřili na vlnovou délku 410 nm – maximum FL při excitaci
325 nm, dále na 510 nm – maximum FL při excitaci 405 nm, a také na 610 nm – maximum zbytku
S-pásu. Ve všech třech př́ıpadech byl pr̊uběh FL excitačńıho spektra velmi podobný. Pro λFL =
610 nm je patrné plató excitačńıho spektra kolem 350 nm, které prudce klesá pro vlnové délky
nad 375 nm. Pro λFL = 410 nm a λFL = 510 nm maj́ı excitačńı spektra velmi podobný pr̊uběh s
maximem okolo 355 nm. Je u nich patrný posun excitačńıho spektra do kratš́ıch vlnových délek se
zmenšováńım λFL. Stejné chováńı bylo publikováno pro vzorek typu kSF J. Valentou et al. [43].
Všechna spektra vykazuj́ı rychlý pokles excitačńıho spektra pro vlnové délky kratš́ı než 350 nm.
Absorpčńı hrany spektroskopické kyvety a etanolu (oboj́ı určené pro UV spektroskopii) jsou na
výrazně kratš́ıch vlnových délkách, jejich vliv tedy můžeme zanedbat. Pravděpodobněǰśı se jev́ı
nástup absorpčńıho pásu některého z nezářivých rekombinačńıch center v SiO2, který absorbuje
část foton̊u a snižuje tak intenzitu FL.

Spektrum FL vzorku kS se skládá pouze z jediného dominantńıho S-pásu. Sledovali jsme také
jeho excitačńı spektrum pro λFL = 610 nm (viz obr. 4.15). Oproti vzorku kF je patrný posun
excitačńıho spektra do deľśıch vlnových délek (maximum okolo 400 nm). Vzhledem k tomu, že FL
v S-pásu se považuje za d̊usledek absorpce v NK, může se jednat o projev změny zakázaného pásu
se zmenšováńım NK. Př́ımým přepočtem pozice excitačńıho maxima na velikost NK podle článku
S. Oguta et al. [158] však obdrž́ıme středńı velikost NK pro vzorek kS okolo 1,8 nm. Ta je výrazně
menš́ı než středńı velikost 3,5 nm, jež byla určena jinými metodami [129]. Jednoduché přǐrazeńı
maxima excitačńıho spektra ku středńı velikosti NK tedy neńı možné.

4.3.4 Polarizačńı vlastnosti luminiscence

Polarizačńı vlastnosti FL v sobě nesou informaci o symetrii absorpčńıch a emisńıch stav̊u a
také o vlivu okoĺı na procesy.
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Obr. 4.16: Vlevo: schéma experimentálńıho uspořádáńı pro měřeńı stupně lineárńı polarizace. Vpravo:
korekčńı křivka U pro započ́ıtáńı r̊uzné odezvy měř́ıćıho systému na r̊uzné polarizace FL.

Použité experimentálńı uspǒrádáńı

Schéma experimentálńıho uspořádáńı je znázorněná na obr. 4.16. Vzorky jsme excitovali na vlnové
délce 325 nm (He-Cd laser) při svislé excitačńı polarizaci. Spektra FL byla detekována pomoćı CCD
Larry (lineárńı CCD) na spektrografu Oriel MS125. Polarizačńı filtr ve sběru FL byl natáčen budt’o
paralelně s excitaćı (svisle, intenzita FL Ipar) nebo kolmo na excitačńı polarizaci (vodorovně,
intenzita FL Ikol). Z těchto údaj̊u lze určit stupeň lineárńı polarizace (SLP):

ρ = (Ipar + U × Ikol)/(Ipar + U × Ikol) , (4.5)

kde U znač́ı korekci měřeńı na odezvu polarizačně závislých element̊u v měřeńı (zejména mř́ıžky
v CCD). Tuto korekci je možné určit ze vzorce U = Inepol

par /Inepol
kol , neboli je potřeba určit poměr

intenzity FL při obou natočeńıch polarizátoru při detekci nepolarizované FL.
Nepolarizovanou FL (přesněji s nulovým stupněm lineárńı polarizace) źıskáme pomoćı měřeńı

znázorněném na obr. 4.16 čárkovanou čárou. Pokud jakýkoli vzorek excitujeme vodorovnou pola-
rizaćı kolmo na směr sběru FL, zjist́ıme, že svislá a vodorovná polarizace FL jsou v̊uči polarizaci
excitace ekvivalentńı (obě jsou kolmé), a proto FL nemůže být preferenčně polarizovaná ani v
jednom ze směr̊u. Kalibraci jsme prováděli s pomoćı měřených vzork̊u a barviv Rhodamine 6G a
Coumarine 540 rozmı́chaných v etanolu. Ve všech př́ıpadech vedla měřeńı na stejnou kalibračńı
křivku zobrazenou na obr. 4.16.

Při určováńı SLP je třeba minimalizovat možnost fotodegradace vzorku, protože ta výrazně
měńı hodnoty SLP. To bylo v našem př́ıpadě zajǐstěno neustálým promı́cháváńım koloidńıch
vzork̊u.

Výsledky mě̌reńı

Na obr. 4.17 jsou znázorněná měřeńı stupně lineárńı polarizace pro vzorky kF, kSF a kS. Nejjed-
nodušš́ı je situace v př́ıpadě vzorku kS. Ten má hodnotu SLP kolem 12 % téměř nezávislou na
vlnové délce FL. Stejné hodnoty SLP byly publikovány na vzorćıch porézńıho Si [111, 113, 117] a
vysvětluj́ı se tzv. dielektrickým modelem, kde podlouhlé NK absorbuj́ı a emituj́ı světlo preferenčně
polarizované podél jejich nejdeľśı osy (viz část 2.4 na str. 19). Vzhledem k tomu, že při leptáńı
porézńıho Si vznikaj́ı právě podlouhlé NK, je tato interpretace velmi pravděpodobná. To potvrzuj́ı
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Obr. 4.17: Stupeň lineárńı polarizace FL pro vzorky kS, kSF a kF při excitaci lineárně polarizovaným
světlem (λexc = 325 nm).

i hodnoty SLP naměřené pro Si NK připravené iontovou implantaćı, které maj́ı preferenčně kulový
tvar a pro které jsme pozorovali ńızkou konstatńı hodnotu SLP kolem 2 %.

Postup výroby vzork̊u kF, kSF a kS je velmi podobný. Nepředpokládáme tedy, že by se výrazně
lǐsily tvary NK v jednotlivých typech vzork̊u. Tomu odpov́ıdá i fakt, že v pro vlnové délky větš́ı než
600 nm se spektra SLP shoduj́ı. Výrazně se však odlǐsuj́ı v modré části spektra. Vzorek kS postrádá
v této oblasti výraznou FL. Oproti tomu vzorek kSF má pro vlnové délky kolem 450 nm výrazné
maximum SLP kolem 17 % a v oblasti mezi vlnovými délkami 450 nm až 525 nm je přechodová
oblast zp̊usobená patrně překryvem obou spektrálńıch pás̊u. U vzorku kF se nav́ıc objevuje pokles
SLP pro vlnové délky kolem 530 nm, který je d̊usledkem bud’to emise nepolarizovaného světla, nebo
světla se zápornou hodnotou SLP. Takový př́ıpad může nastat, pokud absorpčńı stavy maj́ı jinou
symetrii než emituj́ıćı stavy [42]. Podrobněji diskutujeme možné zdroje SLP v modré spektrálńı
oblasti v závěrečné diskusi této podkapitoly (část 4.3.6).

Protože se jednalo o koloidńı vzorky, je třeba uvážit také možnost depolarizace FL náhodným
otáčeńım částic v roztoku [159]. Proto jsme srovnávali hodnoty SLP s měřeńım na sol-gelových
vzorćıch, kde NK nemohou volně rotovat. Hodnoty SLP se v obou typech vzork̊u shoduj́ı, a to
i pro S-pás FL. Je tedy patrné, že depolarizace náhodnou rotaćı se neprojevuje ani na časových
škálách mikrosekund. To je zřejmě zp̊usobeno shlukováńım NK do velkých aglomerát̊u, pro které
je doba depolarizace (úměrná hmotnosti částice) velmi dlouhá [159].

4.3.5 Dvou- a jednofotonově buzená luminiscence

Dvoufotonově buzená FL nám může přinést informace o absorpčńıch procesech v látce a o sta-
vech, do kterých absorpce prob́ıhá. Jedná se pouze o nepř́ımé pozorováńı dvoufotonové absorpce.
Ta je však př́ımo obt́ıžně měřitelná, protože se projevuje velmi malými změnami na vysokém
signálu. Při excitaci vzork̊u až na špičkový výkon 2GW/cm2 jsme nepozorovali žádný měřitelný
odklon od lineárńı absorpce přes 3 řády intenzit. Proto jsme se raději zaměřili na dvoufotonově
buzenou FL, která je experimentálně snadněji měřitelná.

V této podkapitole jsme zkoumali sol-gelové vzorky, které byly připraveny podle postupu uve-
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Obr. 4.18: Porovnáńı normovaných spekter časově integrované FL při excitaci 390 nm (jednofotonová
excitace) a 780 nm (dvoufotonová excitace) pro vzorky sSF (vlevo) a sF (vpravo). Vložený graf: Závislost
intenzity FL na intenzitě excitace λexc = 780 nm (kolečka) a čistě kvadratický fit (čára).

deného v části 3.1.3 na str. 26. Jedná se o ekvivalenty koloidńıch vzork̊u kF a kSF, protože byly
připraveny ze stejného typu prášku porézńıho Si, lǐśı se pouze zabudováńım nanokrystalického
prášku do sol-gelové matrice. Vzorky s dominantńı modrou FL (typ blue) vykazovaly navzájem
analogické vlastnosti dvoufotonově buzené FL. Stejně tak i vzorky s dominantńı červenou FL
(typy white, yellow a standard) měly navzájem podobné vlastnosti. Proto se zde zaměř́ıme pouze
na srovnáńı typických zástupc̊u každé skupiny, konkrétně vzorku s070614-03 (ekvivalent kF, dále
jen sF) a s070731-03 (ekvivalent kSF, dále jen sSF).

Použité experimentálńı uspǒrádáńı

Experiment prob́ıhal v laboratoř́ıch IPCMS-GONLO, Strasbourg. Vzorky byly excitovány femto-
sekundovými pulsy (popis laserového systému viz část A.1 na str. 127) o délce 100 fs na vlnové
délce 780 nm se špičkovým výkonem až 2 GW/cm2, opakovaćı frekvence 200 kHz. Výkon laseru byl
měněn pomoćı otáčeńı p̊ulvlnné destičky a následného výběru jednoho směru polarizace pomoćı
polarizačńıho hranolu. FL byla měřena ve 45◦ uspořádáńı na kapalným duśıkem chlazené CCD a
excitace byla odblokována filtrem typu BG-39.

Kv̊uli zamezeńı poškozeńı vzorku vysokým výkonem laseru jsme vzorek upevnili na membránu
reproduktoru, který byl napojený na generátor sinusového signálu a který nestále se vzorkem
kmital.

Pro srovnáńı dvoufotonově a jednofotonově buzené FL jsme pomoćı nelineárńıho krystalu
BBO generovali ve stejném experimentálńım uspořádáńı druhou harmonickou frekvenci excitač-
ńıch puls̊u na 390 nm a měřili tak lineárńı, jednofotonově generovanou FL.

Srovnáńı dvou- a jednofotonově buzené FL

Z obr. 4.18 je patrné, že vzorky červeně a modře vyzařuj́ıćıho porézńıho Si se lǐśı také ohledně
vztahu jedno- a dvoufotonově indukované FL. Spektrum FL u vzorku sSF (dominantńı červená
FL, tzv. S-pás) bylo stejné při obou excitačńıch vlnových délkách. Přitom při excitaci na vlnové
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délce 780 nm byla FL buzena prokazatelně dvoufotonovou absorpćı, což je patrné z kvadratického
nár̊ustu intenzity FL s excitačńı intenzitou (viz obr. 4.18). Stejné chováńı jsme u vzork̊u porézńıho
Si pozorovali již dř́ıve [67] a bylo také publikováno jinými skupinami [160]. Jedno- a dvoufotonově
buzená spektra FL byla shodná i u ostatńıch vzork̊u s dominantńı červenou FL.

Modře emituj́ıćı porézńı Si naopak vyzařoval výrazně jiné spektrum FL při jednofotonové
excitaci (dominantńı pás v modré spektrálńı oblasti) a dvoufotonové excitaci (dominantńı pás v
červené spektrálńı oblasti). Dvoufotonově buzená FL byla řádově slabš́ı oproti vzorku sSF.

Z měřeńı vyplývá, že FL z S- a F-pásu jsou emitovány dvěmi r̊uznými strukturami s rozd́ılnými
absorpčńımi kanály, které maj́ı výrazně jinou pravděpodobnost dvoufotonové absorpce. Detailněji
výsledky diskutujeme v následuj́ıćı části.

4.3.6 Diskuse

Měřeńı ultrarychlých dynamik FL spolu s polarizačńımi vlastnostmi FL, excitačńımi spektry
FL a dvoufotonově buzenou FL nám dávaj́ı komplexńı pohled na možné zdroje modré FL v
porézńım Si. Oproti vzork̊um s dominantńım S-pásem FL zde nacháźıme celou řadu odlǐsnost́ı.

Předně v ultrarychlé dynamice FL pozorujeme spektrálně nezávislý pomalý náběh FL během
prvńıch 2,5 ps, který odpov́ıdá relaxaci z energeticky vyšš́ıho stavu s dobou života 0,6 ps. S po-
dobnou dobou života (0,5 ps) se setkáváme ve výpočtech C. Delerue et al. [161] pro doby fononové
relaxace v Si. Pokud by tedy došlo k zamezeńı relaxace nosič̊u velmi účinnou impaktńı ionizaćı s
pomoćı povrchových stav̊u NK, mohlo by doj́ıt k pozorovanému prodloužeńı doby relaxace nosič̊u
z excitovaných stav̊u NK. Existuj́ı ale také jiné možnosti – např. vibračńı stavy v SiO2 dozńıvaj́ı s
dobou života 0,55 ps [162] a srovnatelné doby náběhu FL byly pozorovány také u velkých molekul
(např. laserových barviv), kde docháźı k relaxaci z vyšš́ıch singletńıch stav̊u do nižš́ıch singletńıch
stav̊u [163].

Dohaśınáńı FL s dobou života kolem 20 ps, která nezáviśı na vlnové délce FL, odpov́ıdá
některým dř́ıvěǰśım pozorováńım skupiny Y. Kanemitsu [49, 53] na křemı́kových molekulách. A.
Kobayashi [53] et al. pozoroval dozńıváńı FL s dobou života 25 ps na molekulách polysilanu, kte-
rou připisoval právě zářivé rekombinaci exciton̊u. Podobně i Y. Kanemitsu et al. [49] zkoumal
dozńıváńı FL v r̊uzných typech molekul Si (lineárńı, žebř́ıkovité nebo kubické uspořádáńı) a pozo-
roval FL s maximem kolem 500 nm s dobou života kolem 80 ps. Výsledky ultrarychlé spektroskopie
tedy naznačuj́ı, že modrá FL pocháźı z objekt̊u s energetickou strukturou molekulárńıho typu, kde
se vyskytuj́ı diskrétńı energetické hladiny. Z možných zdroj̊u modré FL, jejichž přehled byl uveden
v části 2.2.2 na str. 11, můžeme uvažovat molekuly na bázi Si, rekonstruované stavy malých NK
nebo defekty v SiO2. Naopak nepravděpodobně se v tomto ohledu jev́ı možnost př́ımé rekombi-
nace nosič̊u v bodě Γ k-prostoru [61], u které bychom očekávali rychlý nástup FL a rozd́ılné doby
rekombinace pro r̊uzné energie FL.

Měřeńı dvou- a jednofotonově indukované FL, kde se výrazně lǐśı chováńı červeně a modře lu-
miniskuj́ıćıch vzork̊u, naznačuje, že modře sv́ıt́ıćı nanostruktury maj́ı jiný excitačńı kanál. Jedná se
tedy o dva rozd́ılné objekty, kde modře sv́ıt́ıćı nanostruktury maj́ı výrazně menš́ı pravděpodobnost
dvoufotonové absorpce. Nepotvrdily se teorie, že po excitaci nosič̊u uvnitř NK pouze docháźı k
zachyceńı nosič̊u na dvou r̊uzných typech defekt̊u v okoĺı NK, což vede na dva r̊uzné FL pásy.
Dvou- a jednofotonová absorpce se také výrazně lǐśı hloubkou pr̊uniku excitace do vzorku. Jedno-
fotonová excitace (UV oblast) je pohlcena přednostně na čelńı stěně vzorku a výrazně slábne při
pr̊uchodu. Oproti tomu dvoufotonová absorpce (IČ oblast) je téměř konstantńı v celém pr̊uřezu
vzorku. Pokud docháźı k výrazné absorpci UV excitace např. na defektech v okoĺı NK, může doj́ıt
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k potlačeńı FL ze samotných NK, což se při dvoufotonové absorpci neprojev́ı.

Z hlediska spektrálńı pozice absorpčńıch stav̊u nepozorujeme mezi S-pásem a F-pásem (ale-
spoň co se týče vzorku kF) velké rozd́ıly. Rovněž nelze vyvozovat závěry ohledně p̊uvodu F-pásu.
Teoreticky i experimentálně určené pozice absorpčńıch pás̊u pro možné zdroje modré FL (mole-
kuly na bázi Si, defekty v SiO2 a pod.) totiž spadaj́ı právě do oblasti mezi 300 nm až 400 nm [48].
Posun maxima excitačńıho spektra FL s vlnovou délkou FL naznačuje, že se jedná o nehomogenńı
rozš́ı̌reńı jednoho typu přechodu.

Z polarizačńıch vlastnost́ı FL je patrné, že tzv. F-pás se ve skutečnosti skládá z několika
překrývaj́ıćıch se pás̊u, jejichž d̊uležitost se lǐśı vzorek od vzorku. Vysoké hodnoty SLP v modré
spektrálńı oblasti (okolo 17 %) pozoroval již dř́ıve M. Cazzanelli et al. [51], který navrhnul jako
p̊uvodce rekombinaci z molekul na bázi Si. Na druhou stranu i některé defekty v SiO2 mohou vyka-
zovat SLP na podobných hodnotách [42]. Neńı tedy možné přesné přǐrazeńı p̊uvodce. Pozorovaný
pokles SLP kolem 530 nm pro vzorek kF velmi dobře odpov́ıdá spektrálńı pozićı i zápornou hod-
notou SLP dř́ıve pozorovaným defekt̊um v SiO2 typu OCD II (zkratka z angl. oxygen defficiency
centers). V tomto př́ıpadě docháźı k absorpci na singletńıch stavech a rekombinaci na tripletńıch
stavech s jinou symetríı.

4.3.7 Shrnut́ı

Pozorovali jsme výrazné rozd́ıly v ultrarychlé dynamice FL u křemı́kových nanostruktur s
dominantńım červeným pásem FL (S-pásem) a modrým pásem FL (F-pásem). Nanostruktury s
dominantńım S-pásem se vyznačovaly rychlý nástupem FL a biexponenciálńım dozńıváńım FL.
Podrobně je celá problematika rozebrána v předchoźı podkapitole. Nanostruktury s dominantńım
F-pásem vykazuj́ı nástup FL během 2,5 ps, po kterém následuje monoexponenciálńı dozńıváńı
s dobou života kolem 20 ps. Jak nástup FL, tak i dozńıváńı jsou spektrálně nezávislé, z čehož
usuzujeme, že zdroj modré FL se vyznačuje diskrétńımi energetickými stavy molekulového typu
a široký spektrálńı pás pak vzniká nehomogenńım rozš́ı̌reńım kv̊uli vlivu okoĺı.

Tuto hypotézu potvrzuj́ı také měřeńı dvou- a jednofotonově buzené FL, které ukazuj́ı, že oba FL
pásy (S-pás a F-pás) maj́ı rozd́ılný excitačńı kanál. Excitačńı energie těchto pás̊u se však spektrálně
překrývaj́ı, jak je patrné z měřeńı excitačńıch spekter FL. Měřeńı polarizačńıch vlastnost́ı FL
ukazuj́ı, že tzv. F-pás je ve skutečnosti překryv několika FL pás̊u, jejichž d̊uležitost se může
měnit vzorek od vzorku. Neńı tedy zřejmé, nakolik je možné zjǐstěné vlastnosti modře emituj́ıćıho
porézńıho Si přenášet i na jiné typy vzork̊u s odlǐsným zp̊usobem př́ıpravy.

4.4 Ultrarychlá luminiscence daľśıch typ̊u ǩreḿıkových

nanostruktur

V této podkapitole se budeme věnovat změnám v ultrarychlém dohaśınáńı FL u Si NK
připravených naprašováńım s velkou středńı velikost́ı NK a u Si NK organicky pasivovaných
úpravou v xylenu.
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Obr. 4.19: Spektrum absorbance a časově integrované FL vzorku Si NK připravených naprašovańım Si při
excitaci 325 nm (He-Cd laser), absorpčńı spektrum bylo poskytnuto autorkou vzorku W. de Boer.

4.4.1 Křeḿıkové nanokrystaly p̌ripravené naprašováńım

Kysĺıkem pasivované Si NK připravené naprašováńım maj́ı poměrně značnou středńı velikost
(okolo 5 nm), což výrazně měńı poměry mezi tendenćı nosič̊u obsazovat vnitřńı stavy NK a povr-
chové stavy NK. Narozd́ıl od předchoźıch měřeńı, tyto NK maj́ı š́ı̌rku zakázaného pásu pod energíı
defekt̊u v SiOx [27], a nosiče by měly z̊ustat lokalizovány uvnitř NK, kde existuj́ı výhodněǰśı ener-
getické stavy. Lze tedy očekávat výrazně jiné chováńı FL než v př́ıpadě měřeńı v části 4.2, kde
byly nosiče během několika pikosekund zachyceny na povrchu NK.

Popis př́ıpravy vzorku je uveden v části 3.2.3 na str. 33. Velké středńı velikosti NK odpov́ıdá
také pozice časově integrované FL (viz obr. 4.19), která má maximum okolo 950 nm. Spektrum
absorbance, obdobně jako u jiných vzork̊u Si NK, roste pro vyšš́ı energie. Vyznačuje se rychlým
nár̊ustem pro vlnové délky pod 500 nm a jsou na něm patrná zvlněńı zp̊usobená interferenćı na
tenké vrstvě vzorku.

Ultrarychlá dynamika luminiscence

Ultrarychlá dynamika byla měřena metodou up-konverze popsanou v části 4.1. Výsledky měřeńı
pro doby zpožděńı do 40 ps jsou znázorněné na obr. 4.20. FL má velmi rychlý náběh pod časovým
rozlǐseńım experimentu (≤ 200 fs) a následně dohaśıná s biexponenciálńım charakterem. Fitem
jednotlivých křivek źıskáváme doby života 4 ps a ∼ 70 ps. Tyto doby života se s vlnovou délkou
(v rámci značné relativńı chyby fitu okolo 20 %) neměńı. Na druhou stranu je patrné zpomalováńı
dohaśınáńı FL pro deľśı vlnové délky, což se děje r̊uzným poměrem těchto dvou složek dozńıváńı.
Na obr. 4.21 je znázorněno dozńıváńı FL na deľśıch časových škálách. Objevuje se zde daľśı složka
s velmi dlouhou dobou dozńıváńı, jej́ıž pod́ıl roste s rostoućı vlnovou délkou.

Intenzita signálu při měřeńı metodou up-konverze byla velmi slabá. Proto bylo možné změřit
dozńıváńı FL pouze na vlnových délkách kratš́ıch než 700 nm. Několik pokus̊u o měřeńı dynamiky
FL v oblasti maxima časově integrované FL okolo 1000 nm, které je možné provést nahrazeńım fil-
tru UG-11 barevným filtrem GG-420, skončilo kv̊uli nadměrnému šumu nezdarem. Problematické



4.4. VÝVOJ ULTRARYCHLÉ FL DALŠÍCH TYPŮ NANOSTRUKTUR SI 57

Obr. 4.20: Dohaśınáńı FL vzorku Si NK připravených naprašováńım Si pro r̊uzné vlnové délky FL (exc.
405 nm) na krátké časové škále

Obr. 4.21: Dohaśınáńı FL vzorku Si NK připravených naprašováńım Si pro r̊uzné vlnové délky FL (exc.
405 nm) na deľśı časové škále
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je také měřeńı spekter. Pro vlnové délky pod 750 nm jsme pozorovali slabý nár̊ust intenzity FL
s rostoućı vlnovou délkou. Nad tuto vlnovou délku rychle klesá poměr signál/šum kv̊uli použit́ı
filtru UG-11.

Diskuse

V souladu s pozorováńım v podkapitole 4.2 pozorujeme pro velké Si NK poměrně pomalé do-
haśınáńı FL. Při velikosti NK okolo 5 nm by podle článku Wolkina et al. [27] měly být vnitřńı stavy
NK výrazně výhodněǰśı než povrchové stavy a nemělo by na nich docházet k zachytáváńı nosič̊u.
Nosiče by se tedy měly lokalizovat uvnitř NK, kde jsou doby rekombinace poměrně dlouhé. My
jsme ale pozorovali biexponenciálńı dohaśınáńı FL, analogické k dohaśınáńı malých Si NK. Zároveň
je třeba uvažovat fakt, že z širokého spektra FL vid́ıme pouze vysokoenergetickou náběžnou hranu
spektra.

Pozorované dozńıváńı je možné vysvětlit výskytem stav̊u v okoĺı NK s velmi ńızkou energíı, do
kterých nosiče relaxuj́ı. Protože stav̊u je poměrně málo a nosiče jsou dobře lokalizovány uvnitř NK,
prob́ıhá tento záchyt s dlouhou typickou dobou kolem 4ps a př́ıpadná následná relaxace do nižš́ıch
stav̊u pak muśı být také výrazně pomaleǰśı. Rychlost dohaśınáńı rychlé složky FL je přibližně 15×
větš́ı než rychlost dohaśınáńı pomalé složky. Podobný poměr (10 až 15×) jsme pozorovali u poměru
rychlosti záchytu a relaxace na povrchových stavech u vzorku s malými, zoxidovanými NK (viz
obr. 4.9). Teorii záchytu nosič̊u na stavech v okoĺı NK podporuje fakt, že dozńıváńı je výrazněǰśı
pro kratš́ı vlnové délky, a naopak pro dlouhé vlnové délky se zvýrazňuje složka FL s velmi dlouhou
dobou života, kterou můžeme přǐradit rekombinaci na vnitřńıch stavech NK, kolem kterých neńı
žádný výhodný povrchový stav.

4.4.2 Změna dynamiky luminiscence pasivaćı xylenem

V této části se zaměř́ıme na koloidńı vzorek kXAll připravený K. Kůsovou, která pomoćı UV
ozařováńı Si NK v xylenu za specifických podmı́nek dosáhla výrazné změny optických vlastnost́ı
NK. Docháźı ke změně pasivace Si NK, při které vzroste kvantová účinnost FL na 20% a spektrum
časově integrované FL se výrazně posune do kratš́ıch vlnových délek (maximum okolo 575 nm).
Obě tyto změny směřuj́ı k účinněǰśı stimulované emisi, což je z aplikačńıho hlediska velmi zaj́ımavé.

Vzorek vznikl z prášku porézńıho Si (Si NK) typu standard. Tyto NK (např. vzorek kS) se
vyznačuj́ı rychlým, biexponenciálńım dohaśınáńım FL, jak bylo popsáno dř́ıve v podkapitole 4.2.
Ćılem experimentu bylo prozkoumat jak se výrazné změny v časově integrované FL projev́ı v
dynamice FL. Postup př́ıpravy vzorku je popsán v části 3.1.4 na str. 27. Vzorek se vyznačuje
vysokou optickou kvalitou (čirý koloidńı roztok).

Předběžným měřeńım dohaśınáńı FL fotonásobičem (modul Hamamatsu, 5× ześılený signál
zesilovačem Stanford Research Systems) při excitaci femtosekundovými pulsy na 480 nm a 440 nm
(systém Spitfire-Topas, viz část A.1 na str. 126) jsme zjistili, že vzorek zcela postrádá dlouho žij́ıćı
FL dohaśınaj́ıćı na mikrosekundové časové škále a dohaśınáńı vzorku se pro zkoumané vlnové
délky (500 nm až 650 nm) jen nepatrně lǐśı od př́ıstrojové funkce fotonásobiče (FWHM 2ns). Z
grafu, který je publikován jako obr. 4 v článku K. Kůsové et al. [164], bylo možné odhadnou
dobu dohaśınáńı FL na přibližně 2 ns. Proto jsme přistoupili k detailńımu zkoumańı ultrarychlé a
nanosekundové dynamiky FL.
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Obr. 4.22: Vlevo: normované náběhy FL vzorku kXAll pro r̊uzné vlnové délky FL (exc. 405 nm) spolu s
př́ıstrojovou funkćı systému (čárkovańı zelená čára). Vpravo: dohaśınáńı FL vzorku kXAll na deľśı časové
škále.

Ultrarychlá dynamika luminiscence

Měřeńı prob́ıhala metodou up-konverze při uspořádáńı popsaném v části 4.1 při excitaci 405 nm.
Jak je patrné z obr. 4.22, kromě absence mikrosekundového dozńıváńı FL se vzorek kXAll lǐśı od
svého prekurzoru (Si NK s dominantńım pásem FL v červené oblasti) také ve vývoji ultrarychlé
FL (viz pro porovnáńı např. obr. 4.4). Pozorujeme nástup FL přibližně o 1 ps deľśı než je doba
nástupu př́ıstrojové funkce systému (FWHM 1,3 ps). Doba nástupu FL z̊ustává pro měřené vlnové
délky srovnatelná.

Nepozorujeme ani ultrarychlé dohaśınáńı FL na škále pikosekund, ani žádné výrazné dohaśınáńı
FL na škále deśıtek nebo stovek pikosekund. Následuje až avizované dozńıváńı FL na nanosekun-
dové škále (viz daľśı část), pro jehož měřeńı neńı metoda up-konverze vhodná, a proto jsme použili
měřeńı rozmı́taćı kamerou.

Nanosekundové dozńıváńı luminiscence

Dozńıváńı FL jsme měřili pomoćı rozmı́taćı kamery Hamamatsu C5680 v režimu synchro-scan,
která je detailněji popsána v části A.2. Vzorek byl excitován femtosekundovými pulsy (FWHM
100 fs) s malou opakovaćı frekvenćı (400 Hz) na vlnových délkách 400 nm a 480 nm (v́ıce v části
A.1 na str. 127).

Na obr. 4.23 je zobrazené dozńıváńı vzorku kXAll pro široké spektrum vlnových délek v
semi-logaritmickém grafu. Rychle dozńıvaj́ıćı FL, která miźı během prvńıch 0,5 ns, př́ısluš́ı ke
xylenu (rozpouštědlu) a se vzorkem nesouviśı. Pro vlnové délky nad 550 nm, kde již xylen prak-
ticky nevyzařuje, dozńıváńı nezáviśı na vlnové délce FL. Samotný vzorek kXAll má monoexpo-
nenciálńı charakter dohaśınáńı. Fitováńım dozńıváńı monoexponenciálńı funkćı dostáváme při ex-
citaci 400 nm doby života od 1,8 ns až po 2,1 ns. Tyto doby života překvapivě slabě rostou s klesaj́ıćı
vlnovou délkou – může však j́ıt pouze o artefakt, kdy dozńıváńı FL xylenu, které je spektrálně
široké a nelze zcela oddělit, ovlivňuje výsledný fit. Při zvětšeńı excitačńı vlnové délky dojde k
mı́rnému prodloužeńı doby dozńıváńı (z 2,0 ns pro λexc = 400 nm na 2,1 ps pro λexc = 480 nm).
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Obr. 4.23: Dohaśınáńı FL vzorku kXAll pro r̊uzné vlnové délky FL (exc. 400 nm); vložený graf: dohaśınáńı
FL vzorku kXAll na vlnové délce 570 nm při excitaci femtosekundovými pulsy na vlnové délce 400 nm a
480 nm.

Opět nelze vyloučit, že změna doby dohaśınáńı je zp̊usobena pouze ovlivněńım fitu FL xylenu.
Rozd́ılnou excitačńı vlnovou délkou se totiž měńı také poměr FL ze vzorku a z rozpouštědla.

Na obr. 4.24 jsou zobrazená spektra FL vzorku kXAll a reference pro r̊uzné integračńı doby a
excitačńı vlnové délky. Na spektru jsou patrné dva výrazné pásy FL: dominantńı s maximem na
550 nm, který přisuzujeme rekombinaci v nanostrukturách Si v xylenu, a minoritńı pás na 480 nm,
což je FL xylenu. Minoritńı pás vykazuje rychleǰśı dohaśınáńı, než dominantńı pás, jak je patrné ze
srovnáńı časově integrovaného spektra FL a spektra integrovaného během prvńıch 500 ps. Tyto dvě
spektra se prakticky shoduj́ı, co se týče dominantńıho pásu FL. To nám potvrzuje naše předchoźı
zjǐstěńı, že doba dozńıváńı FL nezáviśı významně na vlnové délce FL. Při posunu excitačńı vlnové
délky 480 nm došlo jen k nepatrnému posunu spektrálńıho maxima FL.

Diskuse

Z výsledk̊u je patrné, že úprava Si NK xylenem vede k výrazným změnám kvality FL. Z ultrarychlé
dynamiky FL zcela zmiźı rychlé, biexponenciálńı dohaśınáńı přǐrazované interakci nosič̊u s povr-
chovými stavy NK. FL se vyznačuje jednoduchým, monoexponenciálńım dohaśınáńım s dobou
života kolem 2 ns téměř nezávisle na excitačńı a FL vlnové délce. Po excitaci tedy nosiče během
2 ps (jak je patrné z měřeńı nástupu FL) relaxuj́ı do stav̊u, ze kterých rekombinuj́ı s vysokou kvan-
tovou účinnost́ı FL (okolo 20%) bez možnosti nějaké daľśı relaxace, zachyceńı nebo transportu na
jiné stavy. Takové jevy by totiž bezesportu vedly ke komplikovaněǰśımu chováńı dozńıváńı FL.

4.5 Závěr

V této kapitole jsme se věnovali předevš́ım vývoji FL bezprostředně po excitaci na nejr̊uzněj-
š́ıch typech Si NK.

Konkrétně na Si NK s dominantńım pásem FL v červené spektrálńı oblasti jsme pozorovali
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Obr. 4.24: Normovaná spektra FL vzorku kXAll při excitaci 400 nm integrovaná po prvńıch 500 ps (červená
čára) a časově integrovaná (černá čára); pro srovnáńı FL spektrum reference (zelená čára) při excitaci
400 nm a FL spektrum vzorku XAll při excitaci 480 nm (modrá čára). Pozn.: spektra nebyla korigována
na spektrálńı odezvu systému.

rychlý náběh FL doprovázený biexponenciálńım dohaśınáńım. Rychlou složku dohaśınáńı (τ <

1 ps) jsme identifikovali jako záchyt nosič̊u z vnitřńıch stav̊u Si NK na povrchových stavech.
Následnou, pikosekundovou složku dozńıváńı, pak zp̊usobuje relaxace zachycených nosič̊u na nižš́ı
povrchové stavy. Doba dohaśınáńı FL výrazně záviśı na jej́ı vlnové délce. Tuto spektrálńı závislost
lze velmi dobře popsat námi navrženým modelem, a to obecně pro jakoukoli pasivaci Si NK.

Ultrarychlá FL velkých Si NK (pr̊uměr∼ 5 nm) se chová obdobně (biexponenciálńı dohaśınáńı),
pouze pozorované doby života se výrazně prodlouž́ı na 4 ps a 70 ps. Z našich měřeńı nelze přesně
určit p̊uvod dohaśınáńı, ale možné vysvětleńı je opět záchyt nosič̊u na stavech v okoĺı NK s velmi
ńızkou energíı a jejich daľśı relaxace.

Oproti tomu nanostruktury Si vyzařuj́ıćı preferenčně v modré spektrálńı oblasti (maximum
FL okolo 430 nm) se podle našich měřeńı vyznačuj́ı zcela odlǐsnou strukturou energetických stav̊u.
To se projevuje v ultrarychlé dynamice FL pomalým nástupem FL (maximum signálu 2,5 ps
po excitaci) a monoexponenciálńım dohaśınáńım FL (doba života ∼ 20 ps). Oboj́ı je spektrálně
nezávislé. Modře vyzařuj́ıćı nanostruktury také vykazuj́ı zcela odlǐsné spektrum jednofotonově bu-
zené FL (maximum okolo 430 nm) a dvoufotonově buzené FL (maximum okolo 600 nm). Společně
se znalostmi excitačńıch spekter FL a polarizačńıch vlastnost́ı FL jsme tak źıskali velmi komplexńı
obrázek o prob́ıhaj́ıćıch procesech. Na základě měřeńı usuzujeme, že tyto nanostruktury Si maj́ı
odlǐsnou podobu energetických hladin, které odpov́ıdaj́ı molekulovým diskrétńım hladinám.

Dynamika FL (včetně té ultrarychlé) se zcela změńı při pasivaci Si NK ozařováńım UV světlem
v xylenu. Dohaśınáńı FL źıská monoexponenciálńı podobu s dobou života okolo 2 ns bez výrazné
dynamiky FL na kratš́ı i deľśı časové škále. Opět nelze usuzovat na konkrétńıho p̊uvodce FL, z
jednoduché podoby FL však vyplývá, že se jedná zřejmě o dobře prostorově oddělené stavy bez
možnosti přeskok̊u mezi nimi nebo jiné relaxace nosič̊u na nižš́ı energie.





5 Augerova rekombinace

v ǩreḿıkových nanokrystalech

Augerova rekombinace je významným nezářivým rekombinačńım kanálem, který zháš́ı FL při
vysoké intenzitě excitace, nebo přesněji při vysoké koncentraci nosič̊u. V NK je jej́ı vliv o to větš́ı,
že nosiče jsou excitovány a poté uzavřeny ve velmi malém objemu, takže excitace dvou e-h pár̊u v
NK stač́ı ke spuštěńı účinné Augerovy rekombinace. Proto je ji nutné zkoumat jako konkurenčńı
proces v̊uči stimulované emisi. Augerova rekombinace se také pod́ıĺı na tzv. autoiontizaci NK, kdy
docháźı k potlačeńı emise FL z NK [98] nabit́ım NK – snižuje tak účinnost FL.

Teoretické aspekty Augerovy rekombinace a jej́ı specifika v NK jsou popsány v části 2.3.3 na str.
16. V této práci rozšǐrujeme dř́ıvěǰśı články F. Trojánka et al. [87,165] a výsledky diplomové práce
autora [153]. F. Trojánek et al. pozoroval u Si NK připravených iontovou implantaćı rychlou (sub-
nanosekundovou) složku FL, která vykazovala superlineárńı nár̊ust intenzity s rostoućı intenzitou
excitace. Tato rychlá složka FL byla spektrálně velmi široká s maximem okolo 700 nm a byla
pozorována také pro vlnové délky kratš́ı než je vlnová délka excitace (dále jen nadexcitačńı FL).
Tuto složku bylo možné pozorovat pouze pro excitačńı vlnové délky ve viditelné oblasti. Excitace
vzork̊u UV světlem vedla na zcela jiný FL pás v modré spektrálńı oblasti, který lineárně rostl s
intenzitou excitace.

V této kapitole se po krátkém popisu experimentálńıho uspořádáńı a použitých vzork̊u (část
5.1) zaměř́ıme na studium rychlé, sub-nanosekundové složky FL (část 5.2), konkrétně jej́ı závislosti
intenzity FL na intenzitě excitace (dále jen intenzitńı závislost) a časové dozńıváńı této FL. Na
rozd́ıl od předchoźı kapitoly věnované ultrarychlému dozńıváńı FL při ńızké energii excitačńıch
puls̊u, zde se zabýváme nelineárńımi jevy při vysoké intenzitě excitace (až o tři řády vyšš́ı energie
excitace). Proto zde vystupuje do popřed́ı právě tato nelineárńı složka FL. Bĺıže se zaměř́ıme na
studium nadexcitačńı FL a budeme diskutovat možné př́ıčiny vzniku nelineárńı FL.

Na základě našich měřeńı jsme navrhli model na bázi kinetických rovnic (část 5.3), který
popisuje p̊usobeńı Augerovy rekombinace v NK. Př́ıtomnost Augerovy rekombinace prokazuj́ı i
časově integrovaná spektra FL (viz část 5.4).

Hlavńı výsledky této kapitoly byly publikovány v článku K. Ž́ıdka et al. [88].

5.1 Experimentálńı uspǒrádáńı

5.1.1 Zkoumané vzorky

Zaměřili jsme se na zkoumáńı Si NK připravených iontovou implantaćı. Detailńı postup
př́ıpravy a jejich charakterizace je uvedená v části 3.2.2 na str. 32. Jedná se o Si NK v mat-
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rici amorfńıho SiO2, jejichž středńı velikost lež́ı mezi 3 nm až 4,5 nm. NK jsou umı́stěné v tenké
vrstvě (tloušt’ka 300 nm) těsně pod povrchem substrátu (maximum koncentrace NK ∼ 600 nm pod
povrchem [144]). Na jediném substrátě je připravená série 4 vzork̊u, které se lǐśı pouze implantačńı
dávkou použitou při výrobě vzorku (3, 4, 5 a 6× 1017 cm−2), které budeme podle ńı značit imSi-
3 až imSi-6. Pro jednotlivé implantačńı dávky se téměř neměńı velikosti NK, ale lineárně roste
hustota NK ve vrstvě, která je řádově 1019 cm−3.

Obr. 5.1: Normovaná spektra časově integrované FL (čárkované čáry) při excitaci 325 nm cw laserem
(He-Cd) a absorbance (plné čáry) měřených vzork̊u.

Vzhledem k poměrně značné středńı velikosti NK je maximum časově integrované FL posunuto
do bĺızké IČ oblasti (maximum ∼ 815 nm), jak je patrné z obr. 5.1. Vzorky se vyznačuj́ı vysokou
optickou kvalitou a téměř nerozptyluj́ı světlo. V absorpčńıch spektrech jsou patrná interferenčńı
maxima a minima, která vznikaj́ı v d̊usledku interference na tenké vrstvě Si NK. Tato tenká vrstva
se chová také jako vlnovod [166]. Tloušt’ka vrstvy se mı́rně měńı s implantačńı dávkou vzorku,
proto je pro jednotlivé vzorky patrný posun interferenčńıch maxim.

Ve všech př́ıpadech má absorbance přibližně exponenciálńı náběh, což odpov́ıdá tzv. Urbachově
hraně, typické pro absorpci světla v neuspořádaných systémech [120]. Ve spektru FL nepozorujeme
interferenčńı jevy d́ıky sběru FL z velkého rozsahu úhl̊u, kde dojde k rozmyt́ı interferenčńıch maxim
a minim.

5.1.2 Použité experimentálńı uspǒrádáńı

Časově rozlǐsené mě̌reńı luminiscence

Při měřeńı jsme použ́ıvali uspořádáńı znázorněné na obr. 5.2. Vzorek jsme excitovali 2. a 3. har-
monickou frekvenćı Nd:YAG laseru (532 nm a 355 nm), který je detailně popsán v části A.1 na str.
126. Laser generuje silné, mikrojoulové pulsy s velmi ńızkou opakovaćı frekvenćı 1Hz a s délkou
pulsu (FWHM) 40 ps (532 nm), resp. 30 ps (355 nm). Intenzita laserových puls̊u silně koĺısá, proto
je nutné určovat ke každému pulsu intenzitu excitace pomoćı referenčńı fotodiody.

FL byla měřena v uspořádáńı na ”zpětný rozptyl” (angl. back-scattering) a jako detekce byl
použit bud’to monochromátor Jobin-Yvon s fotonásobičem Hamamatsu H5783-06 (časové rozlǐseńı
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Obr. 5.2: Experimentálńı uspořádáńı použité pro měřeńı časově rozlǐsené FL vybuzené pikosekundovými
pulsy.

2 ns), nebo rozmı́taćı kamera Imacon John Hadland (časové rozlǐseńı dané š́ı̌rkou excitačńıho
pulsu). V př́ıpadě měřeńı rozmı́taćı kamerou je nutné zajistit jej́ı rychlé sepnut́ı lavinovou fotodi-
odou a také dodatečně prodloužit dráhu excitačńıho svazku přibližně o 15 ns.

Časově integrované mě̌reńı luminiscence

Tato měřeńı prob́ıhala ve femtosekundové laboratoři KCHFO s mikrojoulovými pulsy na laserovém
systému Tsunami-Spitfire-Topas (detailńı popis viz část A.1 na str. 126). FL byla excitována
femtosekundovými pulsy na vlnových délkách 360 nm až 530 nm s dobou trváńı pulsu (FWHM)
90 fs, opakovaćı frekvenćı 1 kHz a energíı v pulsu v řádu jednotek až deśıtek mikrojoul̊u. Spektra
FL byla měřena pomoćı CCD (Andor iDus) na spektrografu Oriel MS127i ve standardńım 45 ◦

uspořádáńı.

5.2 Sub-nanosekundová složka luminiscence

V této části se zaměř́ıme na studium sub-pikosekundové složky FL vzork̊u imSi-3 až 6. Zkou-
mali jsme vliv nejr̊uzněǰśıch faktor̊u (implantačńı dávka vzorku, polarizace excitace, vlnová délka
excitace a vlnová délka FL) na vlastnosti této složky FL (viz část 5.2.1).Podrobněji jsme se zaměřili
na vyzařováńı FL na vlnových délkách kratš́ıch než vlnová délka excitace (viz část 5.2.2). Zkou-
mali jsme rovněž časový pr̊uběh dozńıváńı této složky FL (viz část 5.2.3). Na základě výsledk̊u
pak diskutujeme v části 5.2.4 možný p̊uvod nelinearit.

5.2.1 Intenzitńı závislosti

Na obr. 5.3 je zobrazeno dohaśınáńı FL vzorku imSi-6 při excitaci pikosekundovými pulsy
532 nm určené pomoćı fotonásobiče. Na krátké časové škále (pod rozlǐsovaćı meźı uspořádáńı)
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je patrný ṕık, který odpov́ıdá sub-nanosekundové složce FL. Následuje dohaśınáńı na škále mi-
krosekund ve tvaru protáhlé exponenciály exp[−(t/τ)β ]. Amplituda ṕıku rychlé složky FL IRS

(viz znázorněńı na obr. 5.3) je úměrná celkové intenzitě FL vyzářené v rámci této rychlé složky
FL. Kromě ńı jsme také určovali počátečńı intenzitu FL I0. Různé intenzity excitace je možné
dosáhnout bud’to přirozenou fluktuaćı intenzity výstupńıch puls̊u laseru, nebo jejich zeslabováńım
spektrálně neutrálńımi (tzv. šedými) filtry a výběrem úzkého pásu excitačńıch intenzit. V obou
př́ıpadech jsme pozorovali stejný pr̊uběh intenzitńıch závislost́ı.

Obr. 5.3: Dohaśınáńı FL vzorku imSi-6 při excitaci pikosekundovými pulsy (λexc = 532 nm, λFL =
650 nm), vyznačeńı měřených veličin rychlé složky FL IRS a I0, fit dlouho žij́ıćı složky FL protáhlou
exponenciálou.

Vliv excitačńı vlnové délky

Excitačńı vlnová délka má značný vliv na spektrum a intenzitńı závislost rychlé složky FL. Při
excitaci světlem v UV oblasti (v tomto př́ıpadě 355 nm) má rychlá složka FL spektrálńı maximum
v modré oblasti (maximum 450 nm) a lineárńı závislost intenzity FL na intenzitě excitace, jak je
patrné z obr. 5.4 vlevo. Pás rychlé FL se v tomto př́ıpadě spektrálně a také intenzitńı závislost́ı
shoduje s tzv. F-pásem (viz část 2.2.2) v časově integrovaném spektru FL zobrazeném na obr. 5.4
vpravo.



5.2. SUB-NANOSEKUNDOVÁ SLOŽKA LUMINISCENCE 67

Obr. 5.4: Vlevo: spektrum rychlé složky FL IRS a jej́ı intenzitńı závislost (vložený graf, body) určená
pomoćı PMT při excitaci pikosekundovými pulsy (λexc = 355 nm, λFL = 500 nm, vzorek imSi-6). Vpravo:
časově integrované spektrum FL a jeho intenzitńı závislost (vložený graf, body) určené pomoćı CCD při
excitaci femtosekundovými pulsy (λexc = 340 nm, λFL = 500 nm, vzorek imSi-6). Obě intenzitńı závislosti
jsou fitovány lineárńı závislost́ı (červené čáry).

Obr. 5.5: Normovaná závislost intenzity rychlé složky FL IRS na intenzitě excitace u vzorku imSi-6 pro

r̊uzné vlnové délky FL (kolečka); čistě kvadratický fit dat (červená čára); λexc = 532 nm.

Oproti tomu při excitaci vlnovými délkami ve viditelné oblasti (v tomto př́ıpadě 532 nm) vy-
kazuje rychlá složka FL silně nelineárńı charakter (viz obr. 5.5). Pro všechny vlnové délky FL má
stejný pr̊uběh intenzitńı závislosti (v rámci chyby měřeńı) a roste přibližně kvadraticky s intenzi-
tou excitace. Popis intenzitńı závislosti kvadratickou funkćı je dobrou aproximaćı, přesněǰśı popis
však nab́ıźı model uvedený dále v samostatné podkapitole 5.3.

Provedeńım kvadratického fitu pro intenzitńı závislost na r̊uzných vlnových délkách FL
můžeme z velikosti kvadratických koeficient̊u fitu źıskat spektrum nelineárńı složky FL. Odděĺıme
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tak od sebe lineárńı př́ıspěvky (vliv lineárńı FL, rozptylu excitace) od nelineárńı složky FL.
Výsledné spektrum nelineárńı složky na obr. 5.6 je velmi široké s maximem okolo 600 nm a sahá
od přibližně 350 nm až po 850 nm. Pro vlnové délky kratš́ı než 400 nm je tvar spektra zkreslený
propustnost́ı použitých optických prvk̊u – přesněǰśı měřeńı této spektrálńı oblasti je uvedeno v
části 5.2.2.

Obr. 5.6: Intenzita nelineárńı složky FL źıskaná jako spektrum kvadratického koeficientu fitu závislosti
intenzity FL IRS na intenzitě excitace, vzorek imSi-4 a -6, excitace pikosekundovými pulsy 532 nm.

Je tedy zřejmé, že u rychlé složky FL docháźı k přeṕınáńı dvou r̊uzných rekombinačńıch kanál̊u
ve vzorku v závislosti na excitačńı vlnové délce. Při excitaci vzorku v UV oblasti źıskáváme lineárńı
rychlou složku FL se spektrálńım maximem na 450 nm. Naopak při excitaci ve viditelné oblasti
spektra źıskáváme nelineárńı rychlou složku FL, která kvadraticky roste s intenzitou excitace, s
maximem na 600 nm. Na nelineárńı rychlou složku FL se nyńı podrobněji zaměř́ıme.

Vliv implantačńı dávky vzorku

Charakter nelineárńı složky FL se pro jednotlivé vzorky (tj. implantačńı dávky) nelǐśı. Vykazuj́ı
shodně kvadratický nár̊ust intenzity této složky FL s intenzitou excitace a shodné spektrum (viz
obr. 5.6). Měńı se však výrazně poměr intenzit rychlé nelineárńı FL a pomalé (mikrosekundové)
složky FL. To je možné porovnat pomoćı intenzitńıch závislost́ı počátečńı intenzity FL I0, kde
se sč́ıtá př́ıspěvek nelineárńı (přibližně kvadratické) složky FL spolu s pomalou, mikrosekundovou
složkou FL. Podle očekáváńı má I0 obecně kvadratickou závislost na intenzitě excitace, jak je
patrné z obr. 5.7.

S rostoućı implantačńı dávkou se zvyšuje pod́ıl nelineárńı složky, což se projevuje vyšš́ım
poměrem kvadratického koeficientu v̊uči lineárńımu koeficientu. S implantačńı dávkou se neměńı
velikost NK, ale roste hustota NK v matrici (viz např. charakterizace vzorku Ramanovým rozpty-
lem). Účinnost pozorovaných nelineárńıch proces̊u tedy rychle roste s hustotou NK.

To může být d̊usledek interakce nosič̊u mezi sousedńımi NK. Vysoká implantačńı hustota vede
podle Y. Q. Wanga et al. [141] ke vzniku aglomerát̊u z několika NK. Nosiče vybuzené v několika
NK v rámci aglomerátu mohou účinně interagovat, což je u oddělených NK nepravděpodobné.
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Obr. 5.7: Závislost I0 na intenzitě excitace pro r̊uzné implantačńı dávky (symboly) na vlnové délce FL
600 nm při excitaci vlnovou délkou 532 nm fitované obecnou kvadratickou funkćı (plné čáry); vložený graf:
poměr kvadratického a lineárńıho koeficientu źıskaného fitováńım intenzitńı závislosti.

Obr. 5.8: Závislost intenzity rychlé složky IRS na intenzitě excitace při r̊uzné polarizaci excitace (λexc =

532 nm, λFL = 600 nm).

Vliv polarizace excitace

Zkoumali jsme také vliv polarizace excitačńıho světla na nelineárńı složku FL. Pomoćı λ/4 destičky
jsme převedli lineárně polarizovanou excitaci na kruhově polarizovanou excitaci a zkoumali možné
změny v rychlé složce FL. Intenzita excitace byla korigována na rozd́ılné odrazivosti prvk̊u v
experimentu pro rozd́ılné polarizace. Výsledné závislosti pro vzorek imSi-6 jsou znázorněné na
obr. 5.8. Polarizace excitace zřejmě nemá na nelineárńı složku FL žádný podstatný vliv. To je
očekávaný výsledek, protože iontovou implantaćı a následným ž́ıháńım vznikaj́ı převážně sférické
NK, kde absorpce ani FL nevykazuj́ı výraznou polarizačńı závislost.



70 5. AUGEROVA REKOMBINACE V SI NK

5.2.2 Nadexcitačńı luminiscence

Při excitaci vzorku světlem ve viditelné oblasti, kdy pozorujeme nelineárńı rychlou složku FL,
docháźı také k emisi tzv. nadexcitačńı FL 1, tedy FL s vlnovou délkou kratš́ı než je vlnová délka
excitace. V této spektrálńı oblasti vyzařuje pouze nelineárńı rychlá složka FL, jak jsme určili časově
rozlǐseným měřeńım. Je tedy možné měřit spektra a intenzitńı závislosti časově integrovanou
spektroskopíı (pomoćı CCD). Vzorky jsme v tomto př́ıpadě excitovali femtosekundovými pulsy
(délka pulsu 90 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz).

Na obr. 5.9 vlevo je zobrazen nástup nadexcitačńı FL při excitaci 490 nm, která vykazuje kvad-
ratický nár̊ust intenzity FL s intenzitou excitace (viz vložený graf). Účinnost generace nadexcitačńı
FL, kterou jsme vypoč́ıtali z intenzity generované FL korigované na druhou mocninu absorbance,
dosahuje maxima pro vlnové délky okolo 420 nm (2,95 eV) – viz obr. 5.9 vpravo. Tento výsledek
budeme v́ıce diskutovat v části 5.2.4. Naměřená účinnost generace nadexcitačńı FL prudce klesá
pro λexc < 380 nm, což se v souladu s absenćı této složky při pikosekundové excitaci na 355 nm.

Obr. 5.9: Vlevo: spektrum nadexcitačńı FL při excitaci 490 nm s r̊uznou intenzitou excitace pro vzo-
rek imSi-6; vložený graf: intenzitńı závislost nadexcitačńı FL proložená pomoćı modelu (viz daľśı text).
Vpravo: účinnost generace nadexcitačńı FL (signál na 330 nm) korigovaná na absorbanci vzorku α jako
IFL/(I2

excα
2).

Dále jsme pozorovali posun hrany nadexcitačńı FL s měńıćı se vlnovou délkou excitace. Tento
posun je znázorněn na obr. 5.10 pro r̊uzné energie foton̊u excitace od 3,26 eV (odpov́ıdá 380 nm) po
2,53 eV (odpov́ıdá 490 nm). S rostoućı energíı excitačńıch foton̊u se posouvá nástup nadexcitačńı
FL do vyšš́ıch energíı, jak je patrné z vloženého grafu. Posun se zpomaluje s přibližováńım hrany
nadexcitačńı FL k energii 5 eV, což může souviset s přechodem od nelineárńı rychlé složky FL
při excitaci ve viditelné oblasti k lineárńı rychlé složce FL při UV excitaci. Energie 5 eV je př́ılǐs
vysoká na to, aby mohla souviset s š́ı̌rkou zakázaného pásu Si NK – ta by se v tomto př́ıpadě
měla pohybovat okolo 1,5 eV [27] a energie 5 eV je v́ıce než trojnásobek této energie. Energie okolo
5 eV však odpov́ıdá energii potřebné k ionizaci NK, kdy elektron nebo d́ıra źıskávaj́ı dostatečnou
energii na to, aby opustily NK. [167]

1Pro označeńı FL s vlnovou délkou kratš́ı než vlnová délka excitace dosud neexsituje ustálený český název.
Budeme tedy použ́ıvat tento tvar, který zohledňuje, že energie foton̊u FL je nad energíı foton̊u excitace.
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U všech spekter nadexcitačńı FL na obr. 5.10 je patrný dvoustupňový charakter, kdy výrazné
nástupńı hraně FL předcháźı pomalý nár̊ust FL z energie o několik desetin elektronvolt̊u vyšš́ı.
Jedná se o artefakt zp̊usobený vyhlazováńım křivek FL, který byl zvýrazněn korekćı křivek na
propustnost barevných filtr̊u blokuj́ıćıch excitačńı světlo.

Obr. 5.10: Spektra nástupu nadexcitačńı FL pro r̊uzné energie excitačńıch foton̊u, vzorek imSi-6; vložený
graf: závislost energie nástupńı hrany FL na energii excitačńıch foton̊u.

5.2.3 Časově rozlǐsená mě̌reńı

Dosud jsme o nelineárńı složce FL hovořili jako o rychlé, sub-nanosekundové složce. Pomoćı
měřeńı fotonásobičem lze určit horńı hranici doby dozńıváńı FL na přibližně 2 ns. Nyńı se v́ıce
zaměř́ıme na časový pr̊uběh nelineárńı FL, který jsme měřili pomoćı rozmı́taćı kamery při piko-
sekundové excitaci. Ta umožňuje dosáhnout časového rozlǐseńı až na úrovni délky pulsu 40 ps.

Při zkoumáńı časového dozńıváńı v řádu nanosekund je patrné (viz obr. 5.11), že rychlá složka
ve skutečnosti dozńıvá biexponenciálně s dobami života okolo 140 ps a 1,1 ns a že pro vysoké
energie excitace (∼ 4 mJ/cm2) je dozńıváńı pro všechny vzorky přibližně stejné. Při detailněǰśım
měřeńı dynamiky FL (viz obr. 5.12 vlevo) už nepozorujeme žádnou rychleǰśı složku dohaśınáńı
(τ < 140 ps). Nelze ale vyloučit velmi rychlé dohaśınáńı FL (τ < 40 ps), obzvláště má-li menš́ı
amplitudu, protože to by bylo kv̊uli rozmyt́ı excitačńım pulsem velmi slabé.

Měřeńı byla prováděna spektrálně nerozlǐsená, tj. pouze byla oddělena barevným filtrem ex-
citace a FL s vlnovou délkou nad 570 nm byla detekována rozmı́taćı kamerou. Jednoduché biex-
ponenciálńı dohaśınáńı naznačuje, že doby dohaśınáńı nejsou př́ılǐs spektrálně závislé. V opačném
př́ıpadě bychom źıskali spektrálně nerozlǐseným měřeńım komplikovaný tvar dozńıváńı vzniklý
součtem exponenciál s širokou distribućı dob života. Tento fakt potvrzuje i měřeńı znázorněné na
obr. 5.12 vpravo. Pro dvě r̊uzné spektrálńı oblasti lež́ıćı energeticky pod a nad maximem pásu
nelineárńı FL źıskáváme identický tvar dohaśınáńı.
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Obr. 5.11: Dohaśınáńı FL vzork̊u imSi-3 až 6 (symboly) proložené u všech vzork̊u stejným biexpo-
nenciálńım fitem (čáry) konvoluovaným s gaussovskou funkćı (FWHM 120 ps); excitace pikosekundovými
pulsy 532 nm, spektrálně nerozlǐsené měřeńı pro λFL > 570 nm, energie excitace ∼ 4mJ/cm2.

5.2.4 Diskuse p̊uvodu rychlé složky luminiscence

Kvadratická intenzitńı závislost rychlé složky FL ukazuje, že ve vzorćıch prob́ıhá rychlý ne-
lineárńı děj. Velikost tohoto jevu (amplituda rychlé složky FL) je v porovnáńı s dlouho žij́ıćı
složkou FL silně závislá na hustotě NK, zároveň se však s touto hustotou výrazně neměńı rychlost
dohaśınáńı. Takové chováńı vylučuje stimulovanou emisi, protože jej́ı rychlost se výrazně měńı
s hustotou NK i s intenzitou excitace.

Kvadratická intenzitńı závislost rychlé FL by odpov́ıdala také dvoufotonově buzené FL.
To je ale v př́ımém rozporu s maximem účinnosti generace nelineárńı složky FL pro vlnové délky
excitace okolo 420 nm (viz obr. 5.9). Při této vlnové délce je již velmi účinná lineárńı absorpce a
dvoufotonová FL by musela být velmi slabá.

Daľśı možnost́ı je postupné zaplňováńı dlouho žij́ıćıch past’ových stav̊u v okoĺı NK. S
rostoućı excitaćı by mohlo docházet u části NK k úplnému zaplněńı těchto stav̊u a účinná FL z
vnitřńıch stav̊u NK by pak nelineárně rostla s intenzitou excitace. Tuto variantu můžeme vyloučit
jednak proto, že očekávaná doba zářivé rekombinace u Si NK s velikost́ı kolem 4nm je o několik
řád̊u vyšš́ı [24], jednak proto, že tento mechanismus by nevysvětloval př́ıtomnost nadexcitačńı FL.

Nadexcitačńı FL by mohla být d̊usledkem re-excitace nosič̊u absorpćı excitačńıho pulsu.
Excitované nosiče v NK by absorpćı daľśıho fotonu přecházely na vyšš́ı energetické stavy, odkud
by mohly rekombinovat za vzniku nadexcitačńı FL. Intenzita FL by rovněž závisela kvadraticky
na intenzitě excitace d́ıky nutnosti absorpce dvojice foton̊u jedńım e-h párem. Pozorovaná doba
dozńıváńı FL 140 ps však výrazně převyšuje dobu excitace 40 ps. Doba života nosič̊u v excitovaných
stavech by se tedy musela pohybovat okolo 100 ps, což je v rozporu s předchoźımi pracemi naš́ı
skupiny [35], tak i teoretickými výpočty [64]. Tento mechanismus se tedy může pod́ılet na vzniku
nelineárńı FL během př́ıtomnosti excitačńıho pulsu, nemůže však být jediným zdrojem nelinearit.

Existenci nadexcitačńı FL lze také vysvětlit pomoćı augerovských proces̊u (viz obr. 5.13
vpravo). Elektron-děrový pár po rekombinaci předá svou energii jiné částici (at’ už elektronu, d́ı̌re
nebo excitonu) a pak může rekombinovat ze stav̊u s vysokou energíı. Augerova rekombinace také
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Obr. 5.12: Dohaśınáńı FL vzorku imSi-6 při excitaci pikosekundovými pulsy 532 nm ; vlevo: detailńı měřeńı
spektrálně nerozlǐsené (λFL > 570 nm) (kolečka), biexponenciálńı fit (čára); vpravo: měřeńı pro dvě r̊uzné
spektrálńı oblasti FL.

elegantně vysvětluje konstantńı doby dozńıváńı nezávislé na hustotě NK a intenzitě excitace. Jak
bylo podrobněji rozbráno v teoretické části 2.3.3 na str. 16, rychlost dozńıváńı FL indukovaného
Augerovou rekombinaćı má v NK diskrétńı hodnoty, které záviśı na hustotě nosič̊u v NK, tedy
na velikosti NK . Vzhledem k tomu, že rozd́ılné vzorky maj́ı stejnou středńı velikost NK, Auge-
rova rekombinace by skutečně vedla pro r̊uzné vzorky na stejné doby dozńıváńı. Nav́ıc teoreticky
předpov́ıdané doby Augerovy rekombinace dvou e-h pár̊u pro NK o velikosti 3 až 4 nm se pohybuj́ı
okolo 200 ps [91].

Také kvadratický nár̊ust intenzity rychlé složky FL s intenzitou excitace je možné vysvětlit po-
moćı Augerovy rekombinace. Jde o d̊usledek kvadratické intenzitńı závislosti účinnosti dvoučásti-
cové Augerovy rekombinace (tedy interakce e-h pár – e-h pár), který je v NK pravděpodobněǰśı
než jiné varianty Augerovy rekombinace [91]. Vzhledem k tomu, že počet re-excitovaných nosič̊u
je úměrný účinnosti tohoto procesu, poroste také FL z re-excitovaných nosič̊u kvadraticky.

Otázkou z̊ustává d̊uvod změny charakteru rychlé složky FL z nelineárńı na lineárńı při excitaci
UV světlem. Tento přechod nastává podle měřeńı účinnosti generace nadexcitačńı FL pro vlnové
délky excitace kolem 380 nm (3,25 eV). Zároveň může mı́t souvislost s hranićı 5 eV (250 nm), u
které docháźı k zastavováńı posunu nástupńı hrany nadexcitačńı FL. Jedno z možných vysvětleńı
je př́ıtomnost defekt̊u v matrici, které vznikaj́ı iontovou implantaćı [57]. Tyto defekty vyzařuj́ı
právě v modrém FL pásu pozorovaném při UV excitaci a vyznačuj́ı se absorpčńım pásem v UV
oblasti. Je tedy možné, že při UV excitaci dojde k pohlceńı velké části excitačńıho světla již na
čelńı straně vzorku a NK nejsou dostatečně excitovány.

Alternativńım vysvětleńım je možnost re-excitace e-h páru pomoćı Augerovy rekombinace, kdy
elektron nebo d́ıra źıskaj́ı natolik velkou energii, že opust́ı NK. Excitace fotony s vyšš́ı energíı vede
k účinněǰśı excitaci menš́ıch NK s větš́ı š́ı̌rkou zakázaného pásu, tedy i větš́ı energii předávanou
při Augerově rekombinaci. Hranice 5 eV pak vzniká přirozeně jako mezńı energie, přes kterou když
se dostane re-excitovaný elektron nebo d́ıra, opust́ı NK a je zachycen v matrici. Zde mohou opět
hrát roli defekty vzniklé při implantaćı iont̊u Si+, které jsou účinnými děrovými pastmi [137].
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Obr. 5.13: Vlevo: schéma proces̊u prob́ıhaj́ıćıch v NK a veličiny určuj́ıćı jejich pravděpodobnost. Vpravo:
schéma vzniku nadexcitačńı FL Augerovou excitaćı.

5.3 Model nelineárńı složky luminiscence

Augerovu rekombinaci a jej́ı d̊usledky je možné popsat pomoćı jednoduchého modelu, který
jsme vytvořili na bázi kinetických rovnic a vycháźı z analogického modelu, který publikoval V.
Klimov et al. [85]. Detailněji je problematika teoretických model̊u Augerovy rekombinace popsána
v části 2.3.3 na str. 16. Model popisuje situaci, kdy po excitaci krátkým pulsem jsou vyexci-
továny nosiče v jednotlivých NK a tyto nosiče rekombinuj́ı Augerovou rekombinaćı nebo lineárńımi
zářivými a nezářivými procesy. Model vypoč́ıtává pod́ıl počtu NK n[1], n[2], . . . n[N ], které maj́ı
v sobě 1, 2, . . . N excitaćı. Ze znalosti rozděleńı n[N ] pak lze určit pr̊uběh dozńıváńı FL, určit
celkovou intenzitu vyzářené FL, a t́ım i intenzitńı závislosti.

5.3.1 Zavedeńı modelu a veličin

Předpokládá se excitace krátkým pulsem, kdy bezprostředně po excitaci je pod́ıl NK s N

excitacemi n[N ] dán Poissonovým rozděleńım [85]:

n[N ] = NN
0 /N ! · e−N0 ,

∑∞
N=0 n[N ] = 1 . (5.1)

Veličina N0 znač́ı středńı počet vyexcitovaných nosič̊u na NK. V celém modelu se pracuje s re-
lativńım počtem NK, skutečný počet NK dostaneme přenásobeńım n[N ] reálným počtem resp.
hustotou všech NK.

Po excitaci začne prob́ıhat v NK Augerova rekombinace (pro N > 1) a také lineárńı zářivá a
nezářivá rekombinace (pro libovolné N), jak je znázorněno na obr. 5.13 vlevo. Každou rekombinaćı
se počet excitaćı v NK sńıž́ı o jeden, a tedy se sńıž́ı n[N ] a zvýš́ı n[N − 1], což vyjadřuje tato
rovnice:

dn[N ]
dt = −n[N ]

τN
+ n[N+1]

τN+1
, N = 1, 2, . . . . (5.2)

Dobu života nosič̊u v NK s N excitacemi τN je možné určit jako součet př́ıspěvk̊u Augerovy
rekombinace (viz rovnice 2.8 na str. 17) a lineárńı zářivé a nezářivé rekombinace s dobou dozńıváńı
τL:

τ1 = τL , 1
τN

= CA
N2

V 2
NK

+ 1
τL

, N ≥ 2 . (5.3)
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Dobu lineárńı rekombinace τL určenou zářivou a nezářivou dobou rekombinace (τr resp. τnr)
lineárńıch proces̊u podle vzorce

1/τL = 1/τn + 1/τnr (5.4)

lze experimentálně určit z doby dohaśınáńı FL při velmi malé intenzitě excitace, kdy je počet NK
s v́ıce jak jednou excitaćı zanedbatelný. Jedinými daľśımi vstupńımi parametry jsou pak hodnoty
Augerova koeficientu CA, objemu NK VNK a středńı množstv́ı vyexcitovaných nosič̊u N0, které
určuje intenzita excitace. Počet NK s N nosiči můžeme převést na intenzitu nelineárńı složky FL,
což je již př́ımo pozorovatelná veličina. Počet re-excitovaných nosič̊u Augerovou rekombinaćı RA

je dán vzorcem:

RA =
∑∞

N=2 CA
N2

V 2
NK

n[N ] , (5.5)

a intenzita vyzářené nelineárńı FL je úměrná této veličině.

Vliv délky excitačńıho pulsu

V reálném experimentu jsme excitovali vzorek pulsem o délce 40 ps a přitom modelovali děje,
které rovněž prob́ıhaj́ı v řádu deśıtek a stovek pikosekund. Nab́ıźı se otázka, zda je korektńı
považovat takový puls za krátký a použ́ıvat Poissonovské rozděleńı n[N ] dané rovnićı (5.1) pro
úvodńı rozděleńı počtu NK.

Z toho d̊uvodu jsem provedl kontrolńı výpočet, kde v NK neńı na počátku výpočtu excitován
žádný nosič (tj. n[0] = 1 a n[1, 2, . . .] = 0) a přidáńım generačńıho členu G do rovnice (5.2) je
zahrnut fakt, že excitaćı NK s N − 1 nosiči vznikne NK s N nosiči:

dn[N ]
dt = −n[N ]

τN
+ n[N+1]

τN+1
+ n[N − 1]G , N = 1, 2, . . . . (5.6)

Excitačńı puls jsem popsal gaussovskou funkćı s š́ı̌rkou pulsu σP = 17 ps (odpov́ıdá FWHM 40 ps)
a amplitudou generačńıho členu G0 úměrnou počtu absorbovaných foton̊u:

G = G0√
2πσ2

P

exp[−(t− t0)2/(2σ2
P )] . (5.7)

Výsledné křivky dozńıváńı FL a intenzitńıch závislost́ı se v rámci námi dosažených intenzit
excitace a použitých konstant prakticky nelǐśı. Oba př́ıstupy jsou tedy v našem př́ıpadě ekviva-
lentńı.

5.3.2 Srovnáńı modelu s experimentem

Navržený model má celkem tři vstupńı parametry:

• doba lineárńı rekombinace τL

• poměr Augerova koeficientu a druhé mocniny objemu NK CA/V 2
NK

• středńı počet vyexcitovaných nosič̊u N0

Středńı počet vyexcitovaných nosič̊u je možné určit ze znalosti absorpce světla ve vrstvě NK
(8% pro 532 nm a 13% pro 490 nm), hustoty NK (3 × 1014 cm−2 pro vzorek imSi-6) a energie
excitačńıho pulsu. Středńı hodnota N0 = 2 (tj. dva vyexcitované e-h páry na NK) odpov́ıdá
2,8 mJ/cm2 pro 532 nm a 1,9 mJ/cm2 pro 490 nm.
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Obr. 5.14: Závislost celkové intenzity sub-nanosekundové složky FL na středńım počtu vyexcitovaných
e-h pár̊u v NK (vzorek imSi-6): naměřená data (symboly, λexc = 532 nm, λFL = 650 nm) a mode-
lem předpov́ıdaná závislost (červená čára); vložený graf: dynamika nelineárńı složky FL (spektrálně
nerozlǐseno: λFL > 570 nm) při pikosekundové excitaci 532 nm, změřená data (černá čára), modelem
předpovězené dohaśınáńı (červená čára, středńı počet e-h pár̊u na NK rovný 2).

Poměr CA/V 2
NK je zat́ıžen poměrně velkou chybou vzhledem k nejasnostem ohledně závis-

losti CA na velikosti NK. Při výpočtech jsme použili hodnotu určenou pro objemový Si CA =
4 × 10−31 s−1cm6 [82, 168]. Velikost koeficientu Augerovy rekombinace v Si NK je ovšem velmi
nejistá, jak je diskutováno v části 2.3.3 na str. 16. Nejlepš́ıch výsledk̊u při modelováńı jsme dosáhli
s použit́ım pr̊uměru NK 3,4 nm a z toho odvozeným objemem pro sférický NK. Tato velikost
je v souladu s charakterizaćı provedenou u vzork̊u. Doba lineárńı rekombinace byla odvozena z
pozorovaného nanosekundového dozńıváńı FL, které je pozorovatelné i pro ńızké intenzity excitace
[87]; tedy τL = 1,1 ns.

Na obr. 5.14 je zobrazen teoretický výpočet intenzitńı závislost nelineárńı rychlé složky na
základě našeho modelu, který porovnáváme s experimentálně naměřenou intenzitńı závislost́ı
vzorku imSi-6 při excitaci 532 nm. Vid́ıme dobrou shodu modelu s experimentem přes celou
naměřenou škálu intenzit excitace. Ve vloženém grafu obr. 5.14 je pak srovnáno dohaśınáńı rychlé
složky FL předpov́ıdané modelem společně s naměřeným dohaśınáńım rozmı́taćı kamerou (vzorek
imSi-6). Opět procesy Augerovy rekombinace velmi dobře popisuj́ı pozorované dohaśınáńı FL.

Velmi dobrá shoda modelu s experimenty podporuje naši teorii o vzniku nelineárńı rychlé
složky FL pomoćı Augerovy rekombinace, která re-excituje nosiče v NK do vyšš́ıch energetických
stav̊u.

5.4 Projevy Augerovy rekombinace v časově integro-

vané luminiscenci

Ačkoli je Augerova rekombinace v Si NK velmi rychlý děj v řádu stovek pikosekund, je možné
pozorovat jej́ı projevy také v časově integrované FL. Konkrétně Augerova rekombinace ovlivňuje
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intenzitńı závislost FL. Při excitaci N e-h pár̊u v NK docháźı k účinné nezářivé Augerově rekom-
binaci tak dlouho, dokud nez̊ustane pouze jediný e-h pár, který může rekombinovat zářivě nebo
nezářivě na deľśı časové škále. S rostoućı intenzitou excitace Iexc tedy pozorujeme podle vzorce
2.10 na str. 18 saturaci intenzity časově integrované FL IFL ∝ (1 − exp(−σIexc)), kde parametr
σ je úměrný absorpčńımu pr̊uřezu NK.

5.4.1 Intenzitńı závislost luminiscence

Zkoumali jsme časově integrovaná spektra vzork̊u imSi při silné femtosekundové excitaci
(410 nm, délka pulsu 90 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz, systém Topas) pro r̊uzné intenzity exci-
tace. Výsledná spektra jsou znázorněná pro vzorek imSi-6 na obr. 5.15. Spektrum viditelně se
změnou intenzity excitace měńı sv̊uj tvar a tento tvar je možné ve všech př́ıpadech dobře popsat
součtem dvou gaussovských pás̊u FL, které se lǐśı intenzitńı závislost́ı. Pás se středem na vlnové
délce 795 nm (FWHM 150 nm) budeme dále nazývat ”A”, pás se středem na vlnové délce 940 nm
(FWHM 230 nm) nazýváme ”B”. Pozice a š́ı̌rky pás̊u se s intenzitou excitace neměńı. Také pro
daľśı vzorky (implantačńı dávky) mělo spektrum stejný charakter součtu dvou pás̊u, jak je patrné
ze spektra vzorku imSi-5.

Obr. 5.15: FL spektra vzorku imSi-6 pro r̊uzné energie excitace (plné černé čáry) λexc = 410 nm, spektrum
při nejnižš́ı energii excitace je fitováno součtem dvou gaussovských pás̊u A a B (čárkované čáry); FL
spektrum vzorku imSi-5 pro nejvyšš́ı energii excitace (červená čára). Vložený graf: závislost amplitudy
pásu A (kolečka) a pásu B (čtverečky) na excitačńı intenzitě pro vzorek imSi-5 (červené symboly) a imSi-6
(černé symboly); plné čáry jsou fitem popsaným v textu.

Amplitudy pás̊u A a B vynesené ve vloženém grafu na obr. 5.15 vykazuj́ı saturaci s rostoućı
intenzitou excitace. Intenzitńı závislost pásu A je možné dobře popsat výše zmiňovanou rovnićı
(2.10), kdežto u pásu B je saturace silněǰśı. Zřejmě tedy u pásu FL A pozorujeme d̊usledky
Augerovy rekombinace, kdežto u pásu B se přidává ještě daľśı mechanismus saturace.
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5.4.2 Diskuse p̊uvodu luminiscenčńıch pás̊u

Rozložeńı širokého pásu časově integrované FL do dvou pás̊u bylo dř́ıve publikováno na vzorćıch
s obdobnou velikost́ı NK připravených metodou PECVD [33]. Tyto pásy se projevovaly rozd́ılnou
závislost́ı pozice pásu na teplotě, podle které byl pás na vyšš́ı energii přič́ıtán rekombinaci nosič̊u
a pás na nižš́ı energii rekombinaćı na povrchových stavech na rozhrańı NK-SiO2.

Toto vysvětleńı odpov́ıdá také naš́ım výsledk̊um, kde pás A vykazoval saturaci čistě ovlivněnou
Augerovou rekombinaćı. Pozice pásu A (795 nm, tj. 1,56 eV) odpov́ıdá rekombinaci z vnitřńıch
stav̊u NK o velikosti 4 nm [27], což je v souladu s hodnotami źıskanými charakterizaćı Ramanovým
rozptylem. Zároveň pás na nižš́ı energii (pás B) byl oproti pásu A v́ıce saturován kv̊uli konečnému
počtu povrchových stav̊u NK.

5.5 Závěr

Zkoumali jsme rychlou složku FL vzork̊u Si NK připravených iontovou implantaćı. Podle našich
výsledk̊u excitačńı vlnové délka měńı charakter této složky z lineárńıho (UV excitace, λexc <

380 nm) na nelineárńı (excitace ve viditelné oblasti, λexc > 380 nm) a také výrazně měńı spektrum
rychlé FL – maximum kolem 450 nm při UV excitaci a 600 nm při excitaci ve viditelné oblasti.

My jsme se soustředili na nelineárńı FL, jej́ıž intenzita kvadraticky nar̊ustala s intenzitou
excitace. Pozorovali jsme značný vliv hustoty NK (implantačńı dávky vzorku) na velikost této
nelineárńı FL. Na druhou stranu hustota NK nijak neovlivňovala rychlost dohaśınáńı FL, které
mělo biexponenciálńı charakter s dobami dozńıváńı 140 ps a 1,1 ns. Také jsme pozorovali tzv.

”nadexcitačńı” nelineárńı FL (λFL < λexc). Se zvyšováńım energie excitačńıch foton̊u jsme pozo-
rovali posun hrany nástupu nadexcitačńı FL do vyšš́ıch energíı. Tento nástup se zpomaloval při
přibližováńı nástupńı hrany FL k energii 5 eV.

Na základě provedených měřeńı jsme identifikovali nelineárńı FL jako d̊usledek Augerovy re-
kombinace. Navržený model, který pomoćı kinetických rovnic popisuje Augerovu rekombinaci,
dobře popsal jak intezitńı závislost nelineárńı FL, tak i jej́ı dohaśınáńı.

V souladu s př́ıtomnost́ı Augerovy rekombinace v NK jsme pozorovali také saturaci intenzity
časově integrované FL s intenzitou excitace. Časově integrovaná FL se podle měřeńı intenzitńı
závislosti skládá ze dvou překrývaj́ıćıch se pás̊u, kde pás na vyšš́ı energii vzniká pravděpodobně
rekombinaćı nosič̊u uvnitř NK a jeho intenzita se saturuje podle závislosti očekávané pro Augerovu
rekombinaci. U pásu na nižš́ı energii se pak přidává ještě daľśı saturačńı mechanismus. Jedná se
zřejmě o FL vzniklou rekombinaćı na povrchových stavech NK a saturace zde nav́ıc nastává kv̊uli
malému počtu těchto stav̊u.

Je tedy zřejmé, že Augerova rekombinace je v NK velmi účinný proces na škále deśıtek až
stovek pikosekund, který může být významným konkurentem stimulované emise. Téma nab́ıźı
celou řadu možnost́ı daľśıho výzkumu. Pomoćı excitace vysokoenergetickými femtosekundovými
pulsy a měřeńı dohaśınáńı FL s rozmı́taćı kamerou je např́ıklad možné stlačit časové rozlǐseńı
aparatury k 20 ps. V takovém př́ıpadě bychom měli být schopni pozorovat i dohaśınáńı FL z NK
s třemi excitovanými e-h páry. Moderńı rozmı́taćı kamery také umožňuj́ı detailněǰśı zkoumáńı
spektrálńı závislosti dohaśınáńı FL.

Jako zaj́ımavé se jev́ı i měřeńı Augerovy rekombinace na porézńım Si, kde jsou oproti vzork̊um
připravených iontovou implantaćı př́ıtomné podlouhlé Si NK. Augerovu rekombinaci lze totiž
potlačit změnou tvaru NK [86]. Při excitaci lineárně polarizovaným světlem NK s r̊uznými tvary
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vyzařuj́ı FL s r̊uzným stupněm lineárńı polarizace. Doba dozńıváńı FL zp̊usobeného Augerovou
rekombinaćı by tedy mohla záviset na polarizaci detekované FL.





6 Optický zisk

v ǩreḿıkových nanokrystalech

V této kapitole se budeme věnovat měřeńı optického zisku vzork̊u Si NK. Pozorováńı optického
zisku bylo jedńım z hlavńıch ćıl̊u výzkumu Si NK již od objevu účinné FL porézńıho Si [1].
Př́ıtomnost optického zisku je nutným předpokladem pro konstrukci laseru na bázi Si NK. Takový
laser by bylo možné zakomponovat do současné integrované elektroniky založené na křemı́ku a
použ́ıvat světlo k přenosu informaćı mezi jednotlivými čipy nebo částmi čip̊u (optoelektronika).

V prvńı podkapitole 6.1 nejdř́ıve poṕı̌seme použité experimentálńı metody proměnné délky
proužku a pohybuj́ıćıho se excitačńıho bodu, jejich konkrétńı realizaci a zkoumané vzorky. Bĺıže
se zaměř́ıme v části 6.2 na zkoumáńı optického zisku ve spektrálńı oblasti F-pásu (maximum okolo
430 nm) a také na možnost ześıleńı nosič̊u na vnitřńıch stavech NK (spektrálńı maximum mezi
570 až 630 nm) v části 6.3.

6.1 Experimentálńı uspǒrádańı

6.1.1 Metoda proměnné délky proužku (VSL)

Metoda proměnné délky proužku (angl. variable stripe length, dále jen VSL) byla navrže-
na K. L. Shakleem [169] roku 1971 pro měřeńı optického zisku laserových materiál̊u. Princip me-
tody VSL je zobrazen na obr. 6.1 vlevo – excitačńı svazek je fokusován na vzorek do tenkého
excitačńıho proužku, jehož délka je měněna st́ıńıtkem. Emitovaná FL, tzv. ”ASE” signál (z angl.
amplified spontaneous emission, tj. ześılená spontánńı emise) je pak sb́ırána a detekována. Prin-
cip metody VSL je jednoduchý – v excitačńım proužku jsou emitovány fotony spontánńı emiśı,
které procházej́ı excitovanou oblast́ı až k hraně vzorku. Mohou být při pr̊uchodu jednak zesilovány
stimulovanou emiśı, kterou charakterizujeme velikost́ı optického zisku g, jednak zeslabovány reab-
sorpćı a rozptylem ve vzorku, což charakterizujeme koeficientem útlumu α. Intenzita signálu ASE
IASE se tedy s pr̊uchodem proužkem v ose x měńı podle rovnice:

dIASE

dx = +gIASE − αIASE + AspIexc , (6.1)

kde posledńı člen započ́ıtává vyzařováńı spontánńı emise pomoćı intenzity excitace Iexc a koefi-
cientu spontánńı emise Asp. Ten zohledňuje také prostorový úhel, ze kterého je spontánńı emise
detekována a daľśı materiálové parametry. Podrobněǰśı rozbor rovnice je možné nalézt v řadě knih
a článk̊u [18,135,170]. Integraćı rovnice (6.1) dostáváme závislost intenzity ASE signálu na délce
excitačńıho proužku l:

IASE(l) = AspIexc
e(g−α)l−1

(g−α) . (6.2)

Při ńızkých intenzitách excitace, kdy převládaj́ı ztráty nad optickým ziskem, můžeme pozo-
rovat saturaci ASE signálu s rostoućı délkou proužku podle závislosti 1 − exp(−αl) (viz obr. 6.1
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Obr. 6.1: Vlevo: Princip metody VSL (viz text), převzato z [135]. Vpravo: ASE signál roztoku Coumarine
540 při r̊uzných intenzitách excitace normovaný na energii excitace (excitace vlnovou délkou 340 nm, 100 fs
pulsy, 1 kHz opakovaćı frekvence).

vpravo). Signál byl měřen na roztoku laserového barviva Coumarine 540 v etanolu na ńıže po-
psaném experimentálńım uspořádáńı. S rostoućı intenzitou excitace se zvyšuje optický zisk, který
(pokud převládne nad ztrátami) zp̊usob́ı nár̊ust signálu podle funkce exp((g − α)l) − 1. Jednak
analýzou závislosti IASE na délce excitačńıho proužku, ale předevš́ım pozorováńım systematických
změn ASE signálu s intenzitou excitace, je možné odhalit př́ıtomnost stimulované emise, potažmo
optického zisku. Při p̊usobeńı optického zisku očekáváme s rostoućı délkou excitačńıho proužku a
rostoućı intenzitou excitace relativńı nár̊ust ASE signálu.

Spektrum optického zisku je možné źıskat celou řadou metod, které jsou popsány a rozpra-
covány v článku C. Langeho et al. [171]. Nejčastěji je však použ́ıvána metoda porovnáńı signálu
IASE při délce proužku l a 2l:

g − α = 1/l · ln( IASE(2l)
IASE(l) − 1) . (6.3)

Výše zmiňované analýzy předpokládaj́ı konstantńı intenzitu excitace vzorku po celé délce
proužku a dokonale homogenńı vzorek, což jsou obt́ıžně splnitelné předpoklady. Měřeńı mohou
také komplikovat artefakty imituj́ıćı př́ıtomnost optického zisku popsané L. Dal Negrem et al.
zp̊usobené difrakćı světla na okraji posuvného st́ıńıtka určuj́ıćıho délku proužku [170]. Zdánlivým
optickým ziskem se projevuj́ı i některé vzorky s charakterem vlnovodu. J. Valenta et al. [172]
navrhl kontrolńı měřeńı, které dokáže celou řadu artefakt̊u (včetně vlnovodných efekt̊u) odhalit.
Umožňuje to ńıže popsaná metoda posunuj́ıćıho se excitačńıho bodu.

6.1.2 Metoda posunuj́ıćıho se excitačńıho bodu (SES)

Metoda posunuj́ıćıho se excitačńıho bodu (angl. shifting excitation spot, dále jen SES) je kom-
plementárńı metoda k metodě VSL. Ve stejném uspořádáńı jako VSL excitujeme vzorek mı́sto
proužku pouze bodem (resp. velmi krátkým proužkem), který posunujeme po celé délce p̊uvodńıho
proužku použ́ıvaného při měřeńı metodou VSL. Bodová excitace neumožňuje účinné ześıleńı op-
tickým ziskem d́ıky jeho exponenciálńı závislosti na délce excitačńıho proužku. Z̊ustávaj́ı však
všechny ostatńı vlivy (nehomogenita vzorku, excitačńıho proužku a pod.) a artefakty měřeńı.

Schéma metody je znázorněno na obr. 6.2 vlevo. Světlo emitované z bodu procháźı vzorkem
a splňuje Lambert-Beer̊uv zákon. Při vzr̊ustaj́ıćı vzdálenosti x excitačńıho bodu od hrany vzorku
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Obr. 6.2: Vlevo: Princip metody SES (viz text), převzato z [135]. Vpravo: měřeńı Si NK (vzorek s070731-
03) metodami VSL (ASE signál, červená čára) a SES (integrovaný SES signál, kolečka), excitace 340 nm,
100 fs pulsy, 1 kHz opakovaćı frekvence.

pozorujeme exponenciálńı útlum signálu SES:

ISES = AspIexc exp(−αx) . (6.4)

Integraćı této rovnice do délky l dostáváme tzv. integrovaný SES (dále jen intSES) signál,
který budeme značit IIS . V reálném experimentu to odpov́ıdá sumě naměřeného signálu ISES

při excitaci bodem od hrany vzorku až po vzdálenost l od hrany. Velikost intSES signálu se ř́ıd́ı
rovnićı (při homogenńım vzorku a excitačńı intenzitě):

IIS = AspIexc
e−αl−1
−α . (6.5)

Jedná se tedy o ekvivalent rovnice (6.2) pro ASE signál źıskaný metodou VSL, kde zcela
eliminujeme vliv optického zisku. Uvedené vzorce opět plat́ı přesně pouze v idealizovaném př́ıpadě,
kdy excitujeme homogenńım excitačńım proužkem homogenńı vzorek. Pro výpočet reálné situace
by bylo potřeba integraci rovnic (6.1) a (6.4) provádět numericky, což je detailněji rozpracováno
v článku J. Valenty et al. [172]. V obou př́ıpadech však plat́ı, že pokud integraćı SES signálu
źıskáme stejnou závislost IIS na délce proužku jako pro IASE , jedná se o vliv artefakt̊u měřeńı, i
kdybychom pro IASE pozorovali exponenciálńı nár̊ust typický pro př́ıtomnost optického zisku.

Fungováńı metody SES ilustruje obr. 6.2 vpravo, kde na vzorku Si NK při excitaci femto-
sekundovými pulsy 340 nm (viz ńıže uvedené experimentálńı uspořádáńı) źıskáváme metodou VSL
exponenciálńı náběh IASE , který však (jak ukazuje měřeńı SES) nevzniká optickým ziskem, ale
kv̊uli nehomogenńımu vzorku a intenzitě excitačńıho proužku.

Excitačńı vlnovodné efekty

Pokud má vzorek vlnovodný charakter (např́ıklad tenká vrstva Si NK v SiO2), můžeme metodou
VSL pozorovat ve spektrálńı oblasti vedených mod̊u zdánlivý optický zisk. Efekt je možné korigovat
metodou SES [172]. Uvažujme ale situaci, kdy na vzorku vzniká ”vlnovod” zp̊usobený excitačńım
proužkem. Ten vybuzeńım nosič̊u a zahřát́ım vzorku změńı lokálně index lomu vzorku a excitovaná
oblast se tak chová jako 10 µm tenký vlnovod. Metoda SES p̊usobeńı vlnovodu nezachyt́ı, protože
excitace bodem vlnovod nevytvoř́ı. Změna indexu lomu nav́ıc roste úměrně s rostoućı energíı –
excitace pak může být odpovědná za pozorovanou změnu ASE signálu s intenzitou excitace.
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Relativńı změna indexu lomu s teplotou 1/n ·dn/dT se pro křemı́k pohybuje okolo 4 ·10−5 K−1

[173], pro SiO2 okolo 1 · 10−5 K−1 [174]. Vlnovodné efekty, které zp̊usobuj́ı výrazný zdánlivý
optický zisk např. u vzork̊u źıskaných iontovou implantaćı, jsou vyvolány změnou indexu lomu
okolo 0,2 [144, 175]. K źıskáńı takového kontrastu indexu lomu by bylo nutné zahřát lokálně
vzorek na teplotu kolem 2000 ◦C, což je teplota vysoko nad bodem taveńı Si i SiO2. Reálně při
zahřát́ı na teplotu kolem 100 ◦C lze očekávat změnu indexu lomu okolo 0,01.

Změny indexu lomu vybuzeńım nosič̊u ve vzorćıch Si NK v SiO2 pohybuj́ı řádově kolem
10−13 cm2/W [176]. Pro 100 fs pulsy s energíı 1 mJ/cm2 vycháźı změna indexu lomu řádově 0,001,
což je opět velmi malá hodnota.

Pokud by takový vlnovodný efekt přesto vznikl, pozorovali bychom nár̊ust v celém vyzařova-
ném spektru, protože vlnovod by vedl kv̊uli své značné š́ı̌rce celé viditelné spektrum.

6.1.3 Použité experimentálńı uspǒrádáńı

Měřeńı prob́ıhala jednak v laserových laboratoř́ıch KCHFO, MFF UK v Praze, jednak v la-
boratoř́ıch IPCMS, Universite Louis Pasteur, Strasbourg (Francie). Na obr. 6.3 je zobrazené ex-
perimentálńı uspořádáńı použité v obou laboratoř́ıch. Experimenty se lǐsily použitým laserem,
parametry čoček a detekćı. Aby byla tato měřeńı jasně odlǐsena, budou měřeńı prováděná na
MFF UK v Praze označena jako ”P” a měřeńı provedená na ULP Strasbourg jako ”S” v pravém
horńım rohu grafu.

Obr. 6.3: Schéma reálného experimentálńıho uspořádáńı pro měřeńı metodami VSL a SES (podrobnosti
v textu).

Laboratǒre MFF UK, Praha

V př́ıpadě měřeńı v laboratoř́ıch MFF UK byl pro excitaci použit výstup z laserového systému
Tsunami-Spitifre-Topas (detailńı popis v části A.1 na str. 126) s délkou pulsu 100 fs a opakovaćı
frekvenćı 1 kHz na vlnové délce 300 nm až 350 nm. Š́ı̌rka excitačńıho svazku byla 4× rozš́ı̌rena
dvěmi cylindrickými čočkami (teleskop) Č1 (f = 10 cm) a Č2 (f = 40 cm). Źıskaný široký excitačńı
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svazek zeslabujeme odraznými neutrálńımi filtry. Použit́ım těchto filtr̊u nedocháźı k ovlivněńı
profilu excitačńıho svazku Iexc(x) a zároveň nedocháźı k rozmyt́ı časového pr̊uběhu excitačńıch
puls̊u, které je u absorpčńıch neutrálńıch filtr̊u nevyhnutelné. Válcovou čočkou V Č (f = 10 cm)
fokusujeme svazek do horizontálńıho tenkého proužku. V rovině fokusace je umı́stěné pohyblivé
st́ıńıtko, které určuje délku excitačńıho proužku, resp. pozici excitačńıho bodu při metodě SES.
Fokusovaný excitačńı proužek je zobrazen teleskopem v uspořádáńı 4f tvořeným dvěmi čočkami
Č3 a Č4 (obě f = 10 cm) na vzorek (tloušt’ka excitačńıho proužku 22µm). Všechny čočky použité v
excitačńı části experimentu byly křemenné s vysokou propustnost́ı a ńızkou disperźı v UV oblasti.

Emitovaná FL je sb́ırána čočkami Č5 a Č6 (dublety, oba f = 10 cm) a detekována CCD
(Andor DV420A). Detekovaná FL je vyb́ırána jednak svislou štěrbinou cl.1 (š́ı̌rka 0,5 mm), která
je umı́stěna cca 3mm od vzorku. Ta vymezuje měřeńı pouze na čelńı hranu vzorku a zároveň
umožňuje reprodukovatelně určit vzdálenost vzorku v̊uči čočce Č4. Kruhová clonka cl.2 (pr̊uměr
okolo 15 mm) pak vyb́ırá těsně před čočkou Č5 prostorovou oblast, kde je intenzita směrové,
ześılené spontánńı emise v porovnáńı s všesměrovou spontánńı emisi největš́ı. Omezeńı úhlu sběru
FL zároveň zlepšuje fokusace na štěrbinu spektrografu a zmenšuje změnu numerické apertury
sběru FL s délkou excitačńıho proužku (detailněji viz [170]).

Pozice clonek cl.1 a cl.2 byla nastavována pomoćı roztoku laserového barviva (Rhodamine G6
v koncentraci 1,25 mg/ml). Při vysoké energii excitace (okolo 20mJ/cm2) se objevuje okem vidi-
telná oblast výrazné směrové stimulované emise. Jej́ı intenzita výrazně záviśı na fokusaci excitace.
Nastaveńım pozice kyvety na maximálńı signál známe mı́sto nejlepš́ı fokusace, podle kterého na-
stav́ıme pozici štěrbiny cl.1. Viditelná oblast výrazné stimulované emise určuje pozici a pr̊uměr
kruhové clonky cl.2. Měřené vzorky muśı mı́t vždy stejný sklon v̊uči excitačńımu svazku. To je
zajǐstěno kontrolou odrazu od čelńı stěny vzorku.

Laboratǒre ULP, Strasbourg

Pro excitaci byla použita 2. harmonická frekvence (390 nm) femtosekundových puls̊u (FWHM
100 fs) na opakovaćı frekvenci 200 kHz źıskaná pomoćı regenerativńıho zesilovače (viz sekce A.1
na str. 127). Laserový svazek byl zeslabován kombinaćı λ/2 destičky a polarizačńıho hranolu
(vertikálńı polarizace excitace). Dále byl 3,5× rozš́ı̌ren čočkami Č1 (f = 5,8 cm) a Č2 (f = 20 cm).
Válcová čočka V Č (f = 10 cm) sloužila k fokusaci excitace do proužku, který byl zobrazen čočkami
Č3 (f = 20 cm) a Č4 (f = 10 cm) vzdálenými od sebe 30 cm na vzorek (š́ı̌rka excitačńıho proužku
12 µm). FL byla sb́ırána ze vzorku čočkami Č5 a Č6 (obě f = 10 cm) na štěrbinu spektrografu.
V tomto př́ıpadě nebyly použity clonky cl.1 ani cl.2. Optimálńı fokusace bylo dosaženo kontrolou
pomoćı kamery.

6.1.4 Zkoumané vzorky

Zkoumali jsme možný optický zisk u Si NK připravených elektrochemickým leptáńım (porézńı
Si), při kterém jsme źıskali SiO2 pasivované Si NK se středńı velikost́ı sahaj́ıćı (podle parametr̊u
př́ıpravy) od 1 nm až po 4 nm. Při měřeńıch v této kapitole jsme zkoumali předevš́ım Si NK
umı́stěné v sol-gelové matrici (detaily př́ıpravy v části 3.1.3 na str. 26). Ty jsou z hlediska měřeńı
optického zisku výhodné d́ıky velmi vysoké koncentraci NK v tenké vrstvě (∼ 40 µm). Dı́ky
bĺızkému indexu lomu matrice a NK vzorky poměrně málo rozptyluj́ı světlo oproti např. koloidńım
vzork̊um. Nevýhodou je značná fotodegradace vzorku a jeho možné poškozeńı při vysoké intenzitě
excitace.

Pro jednotnost jsou všechny v této kapitole uvedené výsledky změřené na vzorku s070731-03
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Obr. 6.4: Extinkce (černá čára) a časově integrovaná FL (červená čára) při cw excitaci 325 nm He-Cd
laserem vzorku s070731-03.

(1,5 mg prášku porézńıho Si typu white v sol-gelové matrici). Měřeńı na daľśıch vzorćıch vedla k
analogickým výsledk̊um. Spektrum FL vzorku s070731-03 a také extinkčńı spektrum výchoźıho
prášku porézńıho Si (typ white) rozmı́chaného v UV etanolu je znázorněno na obr. 6.4. Vzhledem
k charakteru sol-gelových vzork̊u je velmi obt́ıžné měřit př́ımo jejich absorpci, resp. extinkci –
proto je použito toto náhradńı řešeńı.

6.1.5 Energie excitačńıch puls̊u

Pro př́ıtomnost optického zisku je d̊uležitá otázka počtu excitovaných e-h pár̊u na NK. Ex-
citačńı pulsy excituj́ı ve vzorku s070731-03 přibližně 40 µm tlustou vrstvu Si NK (viz obr. 3.4
na str. 27), ve které je řádově 1019 NK/cm3 [135], což přepočteno na plochu čińı odhadem
1016 NK/cm2. Typická dosahovaná energie excitačńıho proužku 100 nJ fokusovaných v proužku
1 mm × 10 µm vede na plošnou energii excitace 1mJ/cm2. Při energii foton̊u 3,65 eV (340 nm)
źıskáváme plošnou hustotu dopadaj́ıćıch foton̊u přibližně 1016 cm−2. Řádově tedy dostáváme při
energii excitace 1 mJ/cm2 jednotky e-h pár̊u na jeden NK. Jedná se pouze o řádový odhad, protože
neznáme přesnou koncentraci Si NK ve vzorku.

6.2 Optický zisk v oblasti F-pásu

Spektra FL námi připravených Si NK se vyznačuj́ı dvěma výraznými spektrálńımi pásy, a
to tzv. S-pásem s maximem mezi 590 nm až 650 nm a také širokým spektrálńım pásem s maxi-
mem v modré spektrálńı oblasti (∼ 430 nm) – tzv. F-pás. Původ tohoto pásu je stále předmětem
diskuśı (viz část 2.2.2 na str. 11). V rámci této práce jsme již popisovali ultrarychlé procesy u
Si NK vyzařuj́ıćıch převážně v F-pásu (viz část 4.3 na str. 46), v této podkapitole se zaměř́ıme
na zkoumáńı možné př́ıtomnosti optického zisku v F-pásu metodami VSL a SES. Vzorky jsme
excitovali femtosekundovými pulsy (délka 100 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz, vlnová délka 340 nm).
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6.2.1 Mě̌reńı VSL a SES

Při zvyšuj́ıćı se intenzitě excitace a délce excitačńıho proužku v metodě VSL se objevuje
u vzorku s070731-03 nár̊ust signálu ve spektrálńı oblasti F-pásu, který odpov́ıdá př́ıtomnosti
optického zisku – viz obr. 6.5 vpravo. Měřeńı SES (resp. jeho integrovaný signál) odpov́ıdá měřeńı
ASE signálu při ńızké intenzitě excitace, lǐśı se ale od ASE signálu při vysoké intenzitě excitace.
Efekt je tedy zp̊usoben nelineárńım jevem při pr̊uchodu světla excitovaným proužkem a odpov́ıdá
velikosti optického zisku přibližně 14 cm−1.

Obr. 6.5: Závislost ASE signálu pro r̊uzné intenzity excitace na délce proužku (vyděleno energíı excitace)
a závislost integrovaného SES signálu na délce proužku; vlevo: reference (čistý sol-gel); vpravo: vzorek
s070731-03, rozd́ıl ASE signálu a integrovaného SES signálu (trojúhelńıčky) fitované funkćı A(exp(gl)−1)
(modrá čára); λexc = 340 nm, λASE = 430 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz.

Protože i samotná sol-gelová matrice vyzařuje v modré spektrálńı oblasti, je nutné vyloučit
jej́ı pod́ıl na nelineárńım jevu. To jsme provedli analogickým měřeńım na referenčńım vzorku
(čistá sol-gelová matrice bez př́ıtomnosti Si NK) při stejných excitačńıch podmı́nkách (viz obr.
6.5 vlevo), kde nevzniká pozorovaný nár̊ust.

Spektrum potenciálńıho optického ześıleńı lze źıskat několika zp̊usoby. Jednoduchý odhad může
poskytnout rozd́ıl spekter ASE signálu normovaných na energii excitace (viz obr. 6.6, délka proužku
2 mm). Takové spektrum ale zcela neodpov́ıdá velikosti optického zisku, nav́ıc může být zkresleno
špatnou kalibraćı energie excitace. Naopak spektrum určené ”2l” metodou (viz rovnice (6.3)) je
d́ıky výpočtu poměrem dvou spekter měřených při stejné intenzitě excitace v̊uči této chybě imunńı.

Při silněǰśı excitaci je patrný relativńı nár̊ust v modré spektrálńı oblasti, jehož maximum
lež́ı shodně s maximem F-pásu okolo 430 nm. Pro vlnové délky nad 570 nm naopak převažuje
fotodegradace vzorku, která vede k saturaci intenzity ASE signálu s rostoućı intenzitou excitace.
Také ”2l” metodou dostáváme spektrum s maximem okolo 435 nm, které je viditelně širš́ı než
rozd́ılové spektrum s maximem okolo 7 cm−1. To je o něco nižš́ı hodnota než dosažená fitováńım
závislosti na délce proužku. Obecně však ”2l” metoda vede k podhodnoceńı velikosti zisku [171].

Fotodegradace vzorku se projevuje pro vlnové délky nad 550 nm a dlouhé excitačńı proužky
poklesem ASE signálu pod úroveň intSES signálu, jak je patrné i z porovnáńı spekter pro dlouhý
excitačńı proužek na obr. 6.6. To je zřejmě zp̊usobeno postupným zvětšováńım fotodegradace
při osvitu vzorku. Zat́ımco při měřeńı SES signálu se excitačńı bod přesouvá z mı́sta na mı́sto a



88 6. OPTICKÝ ZISK V SI NK

docháźı k fotodegradaci vždy nové oblasti vzorku, při měřeńı metodou VSL se postupně prodlužuje
excitačńı proužek a oblast na jeho začátku fotodegraduje po celou dobu měřeńı (řádově minuty).
Pro ověřeńı jsme změřili pr̊uběh ASE signálu při silné excitaci s opakovaćı frekvenćı 1 kHz a
0,5 kHz. Pro nižš́ı opakovaćı frekvenci jsme skutečně pozorovali nižš́ı fotodegradaci.

Obr. 6.6: Spektra ASE signálu vzorku s070731-03 vydělená energíı excitace (čáry), rozd́ıl obou spekter
(modré trojúhelńıky), spektrum ześıleńı určené pomoćı

”
2l” metody (zelené čtverce); délka proužku

2,5mm, λexc = 340 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz.

6.2.2 Intenzitńı závislost

Při energíıch excitace 1mJ/cm2 očekáváme řádově jednotky excitovaných e-h pár̊u na NK. Pro
intenzitńı závislost FL na vlnové délce 650 nm (spektrálńı oblast S-pásu), která je zobrazena na
obr. 6.7, je patrná saturace intenzity FL s rostoućı intenzitou excitace. Tu lze velmi dobře popsat
závislost́ı IFL ∝ (1 − exp(−σIexc)) (viz rovnice 2.10 na str. 18), která je typická pro projevy
Augerovy rekombinace. Pro energii excitace větš́ı než 0,5 mJ/cm2 je tedy ve významné části NK
excitováno v́ıce než jeden e-h pár na NK. Ve stejné oblasti energie excitace pozorujeme slabý
superlineárńı nár̊ust intenzitńı závislosti FL na vlnové délce 430 nm (spektrálńı oblast F-pásu).
Ten je pro intenzity nad 1,25 mJ/cm2 převážen výše zmiňovanou saturaćı intenzity FL.

Intenzitńı závislost nám dává d̊uležitou informaci ohledně fotodegradace vzorku. Fotodegra-
dace je vratná (pro ńızké intenzity excitace) a na škále až deśıtek sekund zp̊usobuje pokles intenzity
FL z trvale osvětlovaného mı́sta vzorku, které se ve stejném časovém horizontu po ukončeńı exci-
tace vraćı k normálu. Fotodegradaci vzorku lze velmi dobře popsat saturaćı typickou pro Augerovu
rekombinaci. Jako pravděpodobný p̊uvodce se jev́ı augerovská autoionizace popsaná F. Cichosem
et al. [98]. Při tomto procesu nosič vyexcitovaný Augerovou rekombinaćı opust́ı NK a je zachycen v
matrici SiO2 v bĺızkosti NK. Nabitý NK se již nepod́ıĺı na FL, č́ımž vzorek fotodegraduje. Nab́ıjeńı
a vyb́ıjeńı NK prob́ıhá právě v řádu sekund až deśıtek sekund kv̊uli dlouhé době života takto za-
chycených nosič̊u. Vzhledem k potřebě vysokého počtu excitovaných e-h pár̊u se fotodegradaci
nelze vyhnout, je ji ale možné částečně eliminovat sńıžeńım opakovaćı frekvence laseru.

Při vysokých intenzitách může doj́ıt k nevratnému poškozeńı vzorku. Hraničńı energie zničeńı
vzorku je kv̊uli nehomogenitě vzorku velmi proměnlivá.
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Obr. 6.7: Závislost intenzity ASE signálu (délka proužku 2,5mm) na energii excitace pro dvě vlnové délky
(symboly); lineárńı fit intenzitńı závislosti na 430 nm pro ńızké intenzity excitace do 0,25mJ/cm2 (černá
čára); fit funkćı A(1− exp(−σIexc)) pro intenzitńı závislost na 650 nm (červená čára).

6.2.3 Diskuse p̊uvodu ześıleńı ASE signálu

Vybělováńı absorpce

Slabé ześıleńı signálu určené metodou VSL nemuśı být nutně výsledkem optického zisku. I po
korekci artefakt̊u metodou SES může být relativńı ześıleńı signálu s rostoućı intenzitou excitace
a délkou proužku výsledkem vybělováńı absorpce (angl. absorption bleaching). Emitovaná FL
zaznamenává d́ıky vyběleńı absorpce nižš́ı ztráty při pr̊uchodu excitovanou oblast́ı, což se projevuje
právě relativńım ześıleńım výstupńıho signálu. Aby bylo možné přesvědčivě vyvrátit tuto možnost,
museli bychom pozorovat ześıleńı signálu silněǰśı než je velikost ztrát při pr̊uchodu světla.

Velikost ztrát můžeme snadno źıskat z měřeńı SES signálu. Měřeńı SES signálu vzorku s070731-
03 na vlnové délce 430 nm korigované na pr̊uběh excitačńıho proužku (vyděleno změře- ným pro-
filem excitačńıho proužku) je znázorněné na obr. 6.8. Signál vykazuje očekávaný pokles pro větš́ı
vzdálenost od hrany kyvety, který je mı́rně ovlivněný nehomogenitou vzorku. Data je možné fi-
tovat očekávanou exponenciálńı závislost́ı podle rovnice (6.4) s výsledným koeficientem útlumu
10 cm−1.

Tento výsledek je srovnatelný s velikost́ı zisku naměřenou metodou VSL. Nemůžeme tedy
prohlásit námi pozorovaný jev za optický zisk. Jeho př́ıtomnosti ale nahrává skutečnost, že velká
část ztrát světla ve vzorku je zp̊usobena rozptylem na aglomerátech porézńıho Si. Tyto ztráty
nejsou ovlivněny vybělováńım absorpce, a proto by maximálńı dosažitelný ”zisk” źıskaný pomoćı
vybělováńı absorpce měl být výrazně menš́ı než 10 cm−1. To je v rozporu s pozorovanou hodnotou
zisku okolo 14 cm−1. Daľśım argumentem pro př́ıtomnost slabého optického zisku je spektrálńı tvar
ześıleńı, který je prakticky shodný s F-pásem. Při vybělováńı absorpce bychom očekávali silněǰśı
efekt na vlnových délkách s vyšš́ı absorpćı, tj. spektrum ześıleńı by mělo být výrazně posunuté ke
kratš́ım vlnovým délkám.



90 6. OPTICKÝ ZISK V SI NK

Obr. 6.8: SES signál vzorku s070731-03 na vlnové délce 430 nm korigovaný na pr̊uběh excitačńıho proužku
(čtverečky); fit pr̊uběhu SES signálu funkćı podle rovnice (6.4) s koeficientem útlumu 10 cm−1; λexc =
340 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 1 kHz.

Dř́ıve publikované výsledky

Optický zisk ve spektrálńı oblasti F-pásu byl již dř́ıve pozorován a publikován K. Dohnalovou et
al. [103] na obdobných vzorćıch (Si NK v sol-gelové matrici) při nanosekundové excitaci (délka
pulsu 7 ns). K. Dohnalová pozorovala při energii excitace 40mJ/cm2 (vlnová délka excitace 355 nm)
optický zisk až 20 cm−1, jehož nástup zač́ınal okolo 7 mJ/cm2. Femtosekundová excitace tedy kva-
litativně neměńı projevy optického zisku, ale obdobných výsledk̊u lze dosáhnout při nižš́ı intenzitě
excitace oproti nanosekundové excitaci. Může se jednat o d̊usledek dohaśınáńı FL v F-pásu na
škále nanosekund. Při dlouhé nanosekundové excitaci (7 ns při experimentech K. Dohnalové et
al.) nosiče vyexcitované na konci pulsu již neinteraguj́ı s FL nosič̊u vybuzených na začátku pulsu,
protože ta během několika nanosekund dohaśıná. Naopak při femtosekundové excitaci jsou všechny
nosiče vybuzeny současně.

6.2.4 Shrnut́ı

Metodami VSL a SES jsme pozorovali slabé relativńı ześıleńı ASE signálu s rostoućı energíı
excitace. Velikost tohoto ześıleńı pohybuj́ıćı se okolo 10 cm−1 je srovnatelná se ztrátami ve vzorku
na stejných vlnových délkách (10 cm−1). Neńı tedy možné přesvědčivě vyloučit možnost vzniku
pozorovaných efekt̊u v d̊usledku vybělováńı absorpce.

6.3 Optický zisk na vniťrńıch stavech nanokrystal̊u

Z hlediska předpokládané př́ıtomnosti optického zisku je nejperspektivněǰśı rekombinace nosič̊u
ve vnitřńıch stavech NK. Při zmenšováńı velikosti Si NK docháźı ke zvyšováńı pravděpo- dobnosti
tzv. ”kvazipř́ımých přechod̊u” (podrobněji v části 2.1.1 na str. 8). Rekombinace z vnitřńıch
stav̊u Si NK se tak kvalitativně přibližuje rekombinaci NK př́ımých polovodič̊u (např. CdSe),
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kde je př́ıtomnost optického zisku běžná [177]. V této podkapitole se tedy zaměř́ıme na zkoumáńı
možného ześıleńı FL stimulovanou emiśı ve spektrálńı oblasti vnitřńıch stav̊u Si NK.

Vnitřńı stavy Si NK se projevuj́ı bezprostředně po excitaci nosič̊u velmi účinnou emiśı FL, jak
je podrobněji popsáno v kapitole 4. Jejich spektrálńı pozice (přesněji pozice maxima emitované
FL) silně záviśı na velikosti Si NK a pro námi zkoumané vzorky porézńıho Si se pohybovala od
580 nm (typ white), přes 590 nm (vzorek kAng) až po 625 nm (typ standard). Emise z vnitřńıch
stav̊u Si NK je vždy posunutá do kratš́ıch vlnových délek (tj. vyšš́ıch energíı foton̊u) oproti časově
integrované FL. To je zp̊usobeno velmi rychlou relaxaćı nosič̊u do stav̊u na povrchu a v okoĺı NK,
kv̊uli čemuž je dominantńı část pozorované časově integrované FL emitovaná z energeticky nižš́ıch
povrchových stav̊u NK.

6.3.1 Ultrarychlá vs. pomalá složka luminiscence

Hned na úvod je třeba připomenout, že čistě spektrálně nelze FL z vnitřńıch stav̊u NK od časově
integrované FL oddělit. Kv̊uli široké distribuci energie vnitřńıch a povrchových stav̊u se oba pásy
FL překrývaj́ı. Pokuśıme se zde tedy alespoň řádově odhadnout pod́ıl intenzity FL z vnitřńıch
stav̊u NK na časově integrované FL. Uvažujme monoexponenciálńı dozńıváńı s amplitudou Iamp

a dobou dohaśınáńı τFL. Celkovou intenzitu FL vyzářenou touto složkou FL źıskáme časovou
integraćı:

ITOT =
∫ +∞
0

Iamp exp(−t/τFL)dt = IampτFL . (6.6)

Tento vztah sice plat́ı pouze pro monoexponenciálńı dohaśınáńı, ale pro řádový odhad posta- čuje.
Pro vlnovou délku 550 nm jsme pozorovali plynulý biexponenciálńı pokles FL bez známky velmi

dlouho žij́ıćı složky FL až do 1/20 amplitudy intenzity FL (viz obr. 4.4 na str. 40). Je tedy patrné,
že dlouhá (mikrosekundová) složka FL s typickou dobou života 10µs má amplitudu alespoň 20×
menš́ı než počátečńı účinná FL s dobou života řádově 1 ps. V opačném př́ıpadě bychom museli
pomalou složku FL pozorovat při ultrarychlých měřeńıch FL. Dostáváme tak pomoćı rovnice (6.6)
dolńı odhad pod́ılu na 10−5.

Naopak při měřeńı rozmı́taćı kamerou v řádu nanosekund je jasně dominantńı tzv. F-pás a
počátečńı účinná FL je j́ım překrytá (viz obr. 4.10 na str. 46). Rozd́ıl spekter vzorku a matrice
ve vloženém grafu na obr. 4.10 jsme interpretovali jako d̊usledek vyzařováńı ultrarychlé FL z
vnitřńıch stav̊u Si NK. Z velikosti rozd́ılu spekter je patrné, že intenzita FL vyzářená z vnitřńıch
stav̊u NK na vlnové délce 500 nm je přibližně 1/10 intenzity FL vyzářené F-pásem během prvńıch
80 ps. Přepočtem na časově integrovanou FL dostáváme horńı odhad pod́ılu (v tomto př́ıpadě pro
500 nm) na 10−3.

Spojeńım obou odhad̊u zjǐst’ujeme, že FL vnitřńıch stav̊u se na celkové, časově integrované FL
námi zkoumaných vzork̊u pod́ıĺı řádově mezi 0,1 % a 0,001 %. Př́ıpadný optický zisk na pozad́ı
časově integrované FL by byl velmi slabý, ale pozorovatelný. Např́ıklad optický zisk 100 cm−1

(hodnota publikovaná L. Dal Negrem et al. [102]) na proužku délky 1mm vede k relativńımu
ześıleńı signálu (podle vzorce (6.2)) přibližně 2000×. V takovém př́ıpadě bychom měli pozorovat
nár̊ust ASE signálu při měřeńı metodou VSL o velikosti řádově 1 % až 100 % oproti ”pozad́ı”
časově integrované FL, což je měřitelný efekt.

6.3.2 Mě̌reńı VSL a SES

Na obr. 6.9 je uvedeno měřeńı vzorku s070731-03 metodou VSL a SES při excitaci femto-
sekundovými pulsy 390 nm (opakovaćı frekvence 200 kHz, délka pulsu 100 fs) pro vlnovou délku
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ASE signálu na 540 nm. S rostoućı intenzitou excitace je na obrázku patrný relativńı nár̊ust ASE
signálu pro délky proužku větš́ı než 0,5 mm, který při energii excitace 1 mJ/cm2 odpov́ıdá 40 cm−1.

Obr. 6.9: Závislost ASE signálu (čáry) a integrovaného SES signálu (kolečka) na délce excitačńıho proužku
pro vzorek s070731-03; vložený graf: rozd́ılové křivky ASE a integrovaného SES signálu, fit funkćı (6.2);
λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 200 kHz.

Velikost tohoto efektu (až 50% nár̊ust signálu) se pohybuje v meźıch určených naš́ım předcháze-
j́ıćım odhadem pro ześıleńı na vnitřńıch stavech Si NK. Pro dlouhé délky proužku (nad 2mm) se
pozorovaný nár̊ust naopak ztráćı. Ve vloženém grafu je pak zobrazen detail rozd́ılových křivek ASE
signálu a intSES signálu pro jednotlivé intenzity excitace při krátké délce proužku. Ze signálu SES
jsme určili útlum světla u 550 nm na 5 cm−1. Je tedy zřejmé, že pozorovaný nár̊ust neńı možné
vysvětlit vybělováńım absorpce.

Spektrálně je pr̊uběh ześıleńı signálu zobrazen na obr. 6.10, kde je jednak ukázáno rozd́ılové
spektrum mezi ASE signálem pro vysokou a ńızkou energii excitace, jednak i velikost optického
zisku určená ”2l” metodou (délka proužku 1 mm). Maximum ześıleńı pozorujeme okolo 540 nm,
což je neočekávaně ńızká vlnová délka oproti spektru ultrarychlé FL porézńıho Si typu white
(maximum 575 nm, viz obr. 4.14 na str. 49, vzorek kSF). Posun maxima ześıleńı do kratš́ıch
vlnových délek může být ale výsledkem konkurence ześıleńı signálu a silné fotodegradace vzorku
v S-pásu, který se projevuje ”záporným ześıleńım” pro vyšš́ı vlnové délky.

Komplexněji je ześıleńı signálu ukázáno na obr. 6.11, kde je přidána závislost na délce proužku
pro dvě energie excitace. Lineárńı nástupy ASE a intSES signálu jsou pro každou vlnovou délku
normalizovány a odečteny od sebe. Zat́ımco pro ńızkou intenzitu excitace se ASE signál a intSES
signál prakticky shoduj́ı v celém rozsahu vlnových délek, pro vysokou intenzitu excitace vystupuje
výrazný pás ześıleńı kolem 540 nm. Je patrné, že pás ześıleńı nastupuje pro deľśı vlnové délky při
deľśım excitačńım proužku. Pro vlnové délky nad 650 nm převládá fotodegradace vzorku.

Abychom vyloučili možnost p̊usobeńı lokálńı nehomogenity vzorku, zopakovali jsme stejný
experiment na jiném mı́stě téhož vzorku a také pro vzorek s070906-01. V obou př́ıpadech jsme
pozorovali analogické chováńı signálu. Vzorek s070906-01 je rovněž typu white a podle očekáváńı
výsledkem bylo i velmi podobné spektrum ześıleńı.
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Obr. 6.10: Spektrum ześıleńı ASE signálu (černá čára) při délce proužku 1 mm, spektrum potenciálńıho
optického zisku určené metodou

”
2l” (červené čtverečky) (l = 0,5 mm, energie excitace 1 mJ/cm2); λexc =

390 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 200 kHz.

6.3.3 Intenzitńı závislost

Intenzitńı závislost ASE signálu pro r̊uzné délky excitačńıho proužku je znázorněná na obr.
6.12. ASE signál je pro srovnáńı vydělen délkou proužku. Pro velmi krátké proužky je patrná sa-
turace intenzity ASE signálu s intenzitou excitace. Ta odpov́ıdá již dř́ıve pozorované fotodegradaci
vzorku, zřejmě spojené s Augerovou rekombinaćı. Pro proužek délky 1 mm je již patrný výrazný
superlineárńı nár̊ust ASE signálu s rostoućı intenzitou excitace na pozad́ı saturačńı funkce.

6.3.4 Diskuse p̊uvodu ześıleńı

Ve spektrálńı oblasti emise vnitřńıch stav̊u NK jsme pozorovali pás ześıleńı FL s výrazným
nástupem pro velmi krátké délky excitačńıho proužku (okolo 0,5 mm). Nástup ześıleńı se při délce
proužku okolo 1 mm zastav́ı a ześıleńı pro délku proužku nad ∼ 2 mm je eliminováno p̊usobeńım
fotodegradace vzorku. Kromě velikosti ześıleńı odpov́ıdá také svou spektrálńı pozićı ześıleńı na
vnitřńıch stavech NK.

Koncepce rychle dohaśınaj́ıćıho zisku

Rychlé vyprazdňováńı vnitřńıch stav̊u Si NK kv̊uli zachytáváńı nosič̊u na povrchových stavech by
mohlo vysvětlit neobvykle rychlou saturaci zisku při délce proužku 1 mm. Nosiče se ve vnitřńıch
stavech NK vyskytuj́ı pouze velmi krátce po excitaci a s typickou dobou mezi 0,3 ps až 1 ps jsou
zachytávány do povrchových stav̊u NK, kde již rekombinace kv̊uli nižš́ımu překryvu vlnových
funkćı nosič̊u neńı tak pravděpodobná.

Pokud budeme předpokládat, že nosiče uvnitř NK generuj́ı velmi vysoký optický zisk (d́ıky
kvazipř́ımým přechod̊um) v řádu stovek převrácených centimetr̊u, očekáváme situaci popsanou na
obr. 6.13. Nosiče jsou po celé délce proužku generovány současně do vnitřńıch stav̊u NK a velmi
rychle z nich miźı. Procházej́ıćı spontánńı emise je nejdř́ıve značně zesilována, ale optický zisk
úměrný počtu nosič̊u uvnitř NK velmi rychle miźı. Při indexu lomu 1,5 rychlost́ı 0,2 mm/ps uraźı
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Obr. 6.11: ASE signál pro dvě intenzity excitace po odečteńı integrovaného SES signálu normovaného
na počátečńı směrnici závislosti na délce proužku; λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence
200 kHz.

emitovaná FL 1mm dráhy za 5 ps – v tu dobu je již ve vnitřńıch stavech excitováno méně než 1 %
p̊uvodńıho počtu nosič̊u. Od jistého okamžiku daného předevš́ım rychlost́ı rekombinace nosič̊u již
nedocháźı k ześıleńı a nár̊ust signálu stimulovanou emiśı se zastav́ı. Přesněǰśı popis těchto proces̊u,
včetně matematického výjádřeńı bude předmětem daľśı kapitoly.

Možné artefakty mě̌reńı

Pozorované ześıleńı 40 cm−1 na vlnové délce 540 nm je výrazně větš́ı než koeficient optických
ztrát při pr̊uchodu vzorkem na stejné vlnové délce (3 cm−1). Vybělováńı absorpce tedy nepřicháźı
v úvahu. Možný artefakt, který nelze zcela vyloučit, je ovlivněńı geometrie měřeńı intenzitou
excitace. Při excitaci vzorku docháźı k jeho zahřát́ı, což vede ke změně jeho indexu lomu. Pokud
sběr FL a vzorek nejsou zcela dokonale nastavené kolmo na excitačńı svazek, může taková změna
vést k ovlivněńı sběru FL, kde FL zfokusovaná na štěrbinu spektrografu mı́rně měńı svou pozici.
Proti této možnosti ale svědč́ı několikanásobné nastaveńı a zopakováńı celého experimentu.

Vzhledem k velikosti efektu a k tomu, že docháźı k ześıleńı pouze v úzkém spektrálńım pásu,
je možné vyloučit vliv tepelného vlnovodu.

Dř́ıve publikované výsledky

V publikovaných pracech skupiny L. Pavesiho je možné naj́ıt obdobná pozorováńı metodou VSL.
Při excitaci krátkými pulsy (stovky femtosekund až jednotky pikosekund) pozoruj́ı velmi rychlý
náběh signálu ASE, jehož nár̊ust ustává při délce proužku nad 1 mm [6,7,102] a interpretuj́ı jej jako
saturaci vysokého optického zisku. Délka excitačńıho proužku, při které dojde kv̊uli ”saturaci”
k zastaveńı nár̊ustu signálu, je však ve všech př́ıpadech mezi 0,6 mm až 1 mm téměř nezávisle na
velikosti pozorovaného zisku.

Naopak při excitaci nanosekundovými pulsy a kontinuálńı excitaci stejńı autoři [101, 105, 178]
pozoruj́ı postupný nár̊ust ASE signálu i pro délku proužku nad 2,5 mm, a to při obdobných
hodnotách optického zisku bez známky saturace. Možným vysvětleńım tedy je, že tito autoři
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Obr. 6.12: Závislost intenzity ASE signálu na intenzitě excitace pro r̊uzné délky excitačńıho proužku; ASE
signál je vydělen délkou excitačńıho proužku, spojovaćı čáry slouž́ı pouze ke snadněǰśı orientaci v grafu;
λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovaćı frekvence 200 kHz.

pozorovali projevy optického zisku s velmi rychlým časovým dohaśınáńım, které se ovšem neprojev́ı
při nanosekundové a kontinuálńı excitaci, protože nosiče jsou pr̊uběžně excitovány do vnitřńıch
stav̊u NK po dobu trváńı excitačńıho pulsu.

Př́ıtomnosti velmi krátce žij́ıćıho optického zisku také odpov́ıdá vysoká energie nanosekun-
dových puls̊u (deśıtky mJ/cm2) nutná k pozorováńı optického zisku [9, 101, 103]. Oproti tomu u
měřeńı s použit́ım velmi krátkých puls̊u (např. délky 2 ps [6]) stač́ı pro pozorováńı optického zisku
energie excitace menš́ı než 0,1 mJ/cm2. Jde tedy o 3-4 řády nižš́ı energii, což lze snadno vysvětlit
právě př́ıtomnost́ı krátce žij́ıćıho optického zisku.

V našem př́ıpadě jsme optický zisk pozorovali až při energíıch excitace nad 0,4 mJ/cm2. To
přikládáme poměrně slabé absorpci porézńıho Si typu white na vlnové délce 390 nm.

6.4 Závěr

Zkoumali jsme možnou př́ıtomnost optického zisku ve vzorćıch porézńıho Si metodami VSL a
SES. Ve spektrálńı oblasti F-pásu (maximum okolo 430 nm) jsme pozorovali slabé ześıleńı signálu
při měřeńı metodou VSL (velikost okolo 10 cm−1), které je srovnatelné se ztrátami pozorovanými
metodou SES. Neńı proto možné s určitost́ı prohlásit pozorovaný efekt za projev optického zisku.
Může se jednak také o d̊usledek vybělováńı absorpce ve vzorku v kombinaci s daľśımi artefakty.

Ve spektrálńı oblasti vnitřńıch stav̊u NK, kde se může projevit účinná kvazipř́ımá rekombinace
nosič̊u, jsme pozorovali př́ıtomnost poměrně silného ześıleńı ASE signálu v metodě VSL, který
odpov́ıdá velikosti okolo 30 cm−1. Tato hodnota je již řádově vyšš́ı než pozorované ztráty (3 cm−1)
– nemůže tedy j́ıt o vybělováńı absorpce. Také velikost pozorovaného jevu odpov́ıdá očekáváńım
pro ześıleńı na vnitřńıch stavech Si NK.

Potenciálńı optický zisk se projevuje rychlým nár̊ustem ASE signálu pro velmi krátké ex-
citačńı proužky. Tento nár̊ust se zastavuje pro délku proužku okolo 1 mm a při délce proužku nad
2 mm se naopak prosazuje fotodegradace vzorku. Neobvyklý pr̊uběh závislosti ASE signálu na
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Obr. 6.13: Popis děj̊u při metodě VSL s rychle dohaśınaj́ıćım ziskem: čas 0 ps – po excitaci je ve vnitřńıch
stavech NK mnoho e-h pár̊u, které zesiluj́ı spontánńı emisi; čas 3 ps – většina nosič̊u je již zachycena na
povrchových stavech NK a ześıleńı je jen slabé; čas 6 ps – prakticky všechny nosiče jsou v povrchových
stavech NK a převládá absorpce.

délce excitačńıho proužku je možné vysvětlit pomoćı rychle dohaśınaj́ıćıho optického zisku (jako
d̊usledek rychlého mizeńı nosič̊u z vnitřńıch stav̊u NK). Př́ıtomnost ultrarychlého optického zisku
také přirozeně vysvětluje výrazné rozd́ıly v excitačńıch energíıch a závislostech ASE signálu na
délce proužku, které je možné nalézt v publikovaných pracech o měřeńı optického zisku u Si NK
při r̊uzných délkách excitačńıch puls̊u.

Zároveň je však třeba zd̊uraznit, že metody VSL a SES mohou být při měřeńı malých hodnot
optického zisku zkresleny vlivem nejr̊uzněǰśıch, často zcela nečekaných artefakt̊u [170,172]. Proto
je potřeba pozorovaný efekt hlouběji prozkoumat, čemuž se bude věnovat následuj́ıćı kapitola.





7 Optický zisk

s ultrarychlým dohaśınáńım

V této kapitole navážeme na předchoźı měřeńı optického zisku pomoćı metod VSL a SES. Při
nich jsme pozorovali relativńı ześıleńı emitovaného ASE signálu, které mělo neobvyklou závislost
na délce excitačńıho proužku. Tu bylo možné vysvětlit ześıleńım FL pomoćı rychle dohaśınaj́ıćıho
optického zisku se sub-pikosekundovou dobou života.

Doba života potenciálńıho optického zisku i jeho spektrálńı poloha odpov́ıdá stimulované emisi
na nosič́ıch ve vnitřńıch stavech NK. Tyto nosiče jsou velmi rychle zachytávány do povrchových
stav̊u NK, a proto maj́ı dobu života v řádu desetin pikosekund. Nav́ıc mohou účinně rekombinovat
kvazipř́ımými přechody.

Protože ale metoda VSL může být zat́ıžena (obzvlášt’ při měřeńı malých ześıleńı) r̊uznými ar-
tefakty měřeńı, nebylo možné přesvědčivě potvrdit nebo vyvrátit, zda se skutečně jedná o projevy
optického zisku. Proto jsme navrhli rozš́ı̌reńı metody VSL, které umožńı tento spor rozhodnout.
Rozš́ı̌reńı spoč́ıvá v zavedeńı proměnného zpožděńı excitačńıho pulsu podél excitačńıho proužku.
T́ım můžeme dosáhnout z hlediska času rezonantńıho ześıleńı na nově vyexcitovaných nosič́ıch.
Tuto metodu budeme dále zkráceně označovat VSL-ED (z angl. variable stripe length with exci-
tation delay).

Popis a možné varianty tohoto experimentu spolu se zkoumanými vzorky poṕı̌seme v části 7.1.
Protože pro VSL-ED neńı možné použ́ıt standardńı rovnice metody VSL, vyvinuli jsme numerickou
simulaci ześıleńı ASE signálu, kterou prezentujeme v části 7.2 spolu s předpověd’mi pro jednotlivé
experimenty. Teoretické výpočty konfrontujeme s naměřenými daty v části 7.3 a na jejich základě
diskutujeme možný p̊uvod pozorovaného ześıleńı v podkapitole 7.4.

7.1 Experimentálńı uspǒrádáńı

7.1.1 Zpožděńı excitačńıho svazku

Jak bylo řečeno v předcházej́ıćı kapitole a vyjádřeno schématem na obr. 6.13, pokud se ve
vzorku vyskytuje rychle dohaśınaj́ıćı optický zisk, může při použit́ı klasické metody VSL prob́ıhat
ześıleńı pouze na velmi krátké délce excitačńıho proužku. V klasické metodě VSL je totiž celý
excitačńı proužek excitován v jeden okamžik, jak je naznačeno na obr. 7.1 a). Světlo se pohybuje
ve vzorku rychlost́ı 0,2 mm/ps, a proto při době života optického zisku okolo pikosekundy je délka,
na které ještě prob́ıhá ześıleńı, v řádu desetin milimetru.

Nab́ıźı se však možnost excitačńı svazek postupně zpožd’ovat ve směru osy x (podél profilu
excitačńıho proužku). Můžeme tak rezonantně (z hlediska času) zesilovat procházej́ıćı fotony sti-
mulovanou emiśı na právě vyexcitovaných nosič́ıch. Schéma takového experimentu je znázorněno
na obr. 7.1 b). Praktická realizace ale, jak dále ukážeme, vede na výrazné rozšǐrováńı časové délky
pulsu. To je z hlediska krátce žij́ıćıho optického zisku nevýhodné.

Daľśı možnost́ı je zpozdit skokovitě část svazku křemennou destičkou (obr. 7.1 c)). Dosáhneme
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Obr. 7.1: Schéma dopadu excitačńıch puls̊u v metodě VSL v excitačńım svazku a) klasická metoda VSL;
b) plynulé zpožděńı excitačńıho pulsu; c) zpožděńı destičkou; d) zpožděńı stupňovitou destičkou.

sice jen jednorázového opakováńı ześıleńı, ale experimentálńı realizace je velmi snadná. Stupňovi-
tou skleněnou destičkou pak můžeme rezonantńı ześıleńı několikrát opakovat (obr. 7.1 d)). Při
určené grupové rychlosti světla ve vzorćıch okolo c0/1,4 (viz část 3.1.4 na str. 29) muśıme ideálně
na každý milimetr excitačńıho proužku zanést zpožděńı ekvivalentńı 1,4 mm optické dráhy ve
vakuu, tedy 4,7 ps.

Koncepce zpožděńı části excitačńıho pulsu při excitaci aktivńıho prostřed́ı laseru byla již dř́ıve
navržena a publikována [179–182], avšak měřeńı ultrarychle dohaśınaj́ıćıho optického zisku meto-
dou VSL se zpožd’ováńım části svazku je podle našich informaćı unikátńı experiment, který dosud
nebyl publikován.

Zpožděńı ǩremennou destičkou

Do části svazku umı́st́ıme křemennou destičku tloušt’ky w, která procházej́ıćı puls oproti pulsu
mimo destičku zpozd́ı o w(1/vg−1/c0), což je výsledek rozd́ılné grupové rychlosti pulsu v křemeni
vg oproti rychlosti světla ve vzduchu c0. Pro křemen je grupová rychlost c0/1,54 při vlnové délce
350 nm resp. c0/1,58 při vlnové délce 300 nm [183], tj. 1 mm tloušt’ky křemenného skla zpozd́ı v
obou př́ıpadech puls o přibližně 1,8 ps.

Destička muśı být umı́stěna do rovnoběžného svazku, aby neměnila fokusaci procházej́ıćı části,
tedy mezi teleskop rozšǐruj́ıćı svazek a válcovou čočku (viz obr. 7.2). Také muśı být umı́stěna před
prvky reguluj́ıćı intenzitu excitace, aby se zabránilo vlivu nelineárńıch jev̊u v destičce na výsledek
experimentu. Hrana skĺıčka se vždy projevuje interferenčńımi jevy, které maj́ı nepř́ıznivý vliv na
profil excitačńıho svazku.

V našem př́ıpadě jsme pro zpožděńı svazku použili křemennou destičku tloušt’ky 4mm, která
zavád́ı zpožděńı pulsu 7,2 ps.

Zpožděńı stupňovitou destičkou

Zpožděńı stupňovitou destičkou jsme dosáhli analogicky k předchoźımu př́ıpadu přiložeńım několika
destiček o tloušt’ce 3 mm. Abychom dosáhli optimálńıho zpožděńı, udržovali jsme mezi hranami
destiček rozestupy okolo 1,1 mm. Použit́ı mnoha tenkých destiček (tloušt’ka 1 mm) se ukázalo jako
neefektivńı kv̊uli zničeńı profilu excitačńıho proužku interferenčńımi jevy na velkém počtu bĺızko
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sebe položených hran. Analogický postup (odraz stupňovitým zrcadlem) použil např. R. Tomma-
sini et al. [179] při čerpáńı molekulárńıho vod́ıkového laseru.

Postupné zpožděńı excitačńıho proužku

Od 80. letech minulého stolet́ı byla publikována celá řada experiment̊u s čerpáńım aktivńıch
prostřed́ı laseru tzv. postupnou vlnou (angl. travelling wave excitation), kde se využ́ıvá právě po-
stupného zpožd’ováńı pulsu v pr̊uřezu širokého excitačńıho svazku. Zpožd’ováńı puls̊u se provád́ı
prvkem s úhlovou disperźı (hranolem [182] nebo difrakčńı mř́ıžkou [180, 181]). Protože v př́ıpadě
femtosekundových puls̊u je nežádoućı, aby puls procházel po velké dráze sklem (kv̊uli časovému
prodloužeńı pulsu), zvolili jsme zpožděńı difrakčńı odraznou mř́ıžkou. Nevýhodou optické mř́ıžky
je možnost použ́ıt pouze diskrétńı hodnoty zpožděńı pulsu podle difrakčńıch řád̊u.

Zpožděńı excitačńıho pulsu ∆tP na př́ıčné vzdálenosti ve svazku x, které provád́ıme na mř́ıžce
s úhlovou disperźı dβ/dλ je možné vyjádřit pomoćı rovnice [184]:

∆tP = xλP

∣∣∣dβ
dλ

∣∣∣ , (7.1)

V našem př́ıpadě jsme využili mř́ıžku s hustotou vryp̊u 1080 mm−1, která nahradila v experi-
mentálńım uspořádáńı zrcadlo (viz obr. 7.2) a ve směru vzorku odrážela sv̊uj 2. difrakčńı řád.
Oproti p̊uvodńımu zrcadlu byla natočená o 25◦, č́ımž na 1 mm excitačńıho proužku zpožd’ovala
svazek o 3 ps (ideálńı hodnota je 4,7 ps).

Zpožděńı pulsu je vždy spojeno s úhlovou disperźı prvku, jak je patrné ze vzorce (7.1).
Spektrálně široký femtosekundový puls (FWHM okolo 4 nm) je proto mř́ıžkou zobrazován do
r̊uzných směr̊u. Ačkoli rozd́ıl ve výstupńıch úhlech okrajových vlnových délek je malý (0,1◦), pro-
jevuje se podélným ”rozmazáńım” excitačńıho proužku na vzdálenosti 60 cm o 0,9 mm. Difrakćı
z jednoho mı́sta mř́ıžky proto dopadá na vzorek gaussovský excitačńı profil s FWHM ∼ 1,8 mm.
T́ım vzniká časové ”rozmyt́ı” excitačńıho pulsu v jednom bodě okolo 5,4 ps. To je již z hlediska
sub-pikosekundové doby života nosič̊u ve vnitřńıch stavech NK velmi dlouhá doba.

Prodlužováńı excitačńıho pulsu

Při pr̊uchodu jakýmikoli optickými prvky docháźı k prodlužováńı excitačńıch puls̊u vlivem disper-
ze prostřed́ı. U křemenných čoček se grupové rychlosti pro spektrálńı š́ı̌rku pulsu v řádu nanometr̊u
měńı o desetiny procenta (např. vg(351 nm) = c0/1,5350 a vg(349 nm) = c0/1,5360). Přesto k
prodloužeńı námi použ́ıvaného excitačńıho pulsu na vlnové délce 350 nm o 50 fs stač́ı pr̊uchod
přibližně 15 cm křemenného skla.

Při fokusaci čočkou se nav́ıc přidává daľśı efekt. Z princip̊u geometrické optiky vedou fázové
rychlosti světla na stejnou optickou dráhu svazku uprostřed čočky a na okraji čočky. Pro grupové
rychlosti světla ale taková rovnost neplat́ı [184]. To zp̊usobuje r̊uzné zpožděńı pulsu procházej́ıćım
v r̊uzné vzdálenosti od osy čočky. Tento efekt je velmi výrazný při práci se širokými laserovými
svazky, což je i př́ıpad metod VSL a SES kv̊uli dvěma použitým teleskop̊um. Pokud puls o vlnové
délce λ procháźı čočkou s ohniskovou vzdálenost́ı f a indexem lomu n ve vzdálenosti r od osy
čočky, źıská oproti pulsu jdoućım osou čočky zpožděńı ∆tL:

∆tL = − r2

2cf(n−1) (λ
dn
dλ ) = kD

r2

f . (7.2)

Pro křemenné sklo na vlnové délce 350 nm [183] dostáváme hodnoty n = 1,48 a dn
dλ =

−0,17 µm−1, tj. koeficient kD = 201 fs/cm. Pokud tedy fokusujeme svazek čočkou s ohniskovou
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vzdálenost́ı 10 cm, puls procházej́ıćı osou čočky bude o 20 fs zpožděný oproti pulsu procházej́ıćım
1 cm od osy čočky.

V experimentech v této kapitole (prob́ıhaly výhradně v laboratoř́ıch MFF UK) maj́ı nejvýraz-
něǰśı vliv na prodloužeńı excitačńıho pulsu tři posledńı čočky excitace (viz obr. 7.2), kde je poloměr
svazku okolo 7 mm a ohnisková vzdálenost 10 cm. Celkové prodloužeńı pulsu vlivem fokusace
můžeme odhadnout na 30 fs. Při výchoźı délce pulsu 100 fs bude mı́t tedy výsledný excitačńı puls
v proužku délku o deśıtky procent větš́ı. To je při předpokladu doby života optického zisku 0,4 ps
až 1 ps pro náš experiment stále dostačuj́ıćı.

7.1.2 Použité experimentálńı uspǒrádáńı

Na obr. 7.2 je znázorněno experimentálńı uspořádáńı použité při měřeńı. Jedná se s malými
obměnami o uspořádáńı popsané v předchoźı kapitole (viz část 6.3 na str. 84), kde jsou k nalezeńı
také konkrétńı parametry čoček. Na schématu jsou barevně zvýrazněny jednotlivé prvky slouž́ıćı
zpožděńı části excitačńıho proužku a jejich umı́stěńı v experimentu.

K excitaci ve všech experimentech této kapitoly sloužil laserový systém Tsunami-Spitfire-Topas
(viz část A.1) s mikrojoulovými pulsy s délkou pulsu ∼ 150 fs (na vzorku), opakovaćı frekvence
1 kHz.

Obr. 7.2: Schéma experimentálńıho uspořádáńı pro měřeńı metodami VSL-ED se zvýrazněnými prvky pro
zpožděńı pulsu podél excitačńıho proužku.

7.1.3 Zkoumané vzorky

Výsledky v předchoźı kapitole vznikly za použit́ı vzork̊u Si NK v sol-gelové matrici. Jako velká
nevýhoda se ukázala značná nehomogenita těchto vzork̊u a také silná fotodegradace, která zkres-
lovala naměřená spektra a intenzitńı závislosti. Vzorky se nav́ıc často při silné excitaci nevratně
ničily, což znemožňuje provádět opakovaně série r̊uzných měřeńı.

Proto jsme pro měřeńı v této kapitole začali použ́ıvat koloidńı suspenzi Si NK (porézńıho Si).
Jedná 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). Podrobný popis př́ıpravy vzork̊u je možné naj́ıt v části 3.1.4 na str. 27.
V této práci jsme se dosud zabývali ultrarychlou dynamikou FL u těchto vzork̊u v kapitole 4.
Koloidńı vzorky při neustálém promı́cháváńı vykazuj́ı velmi dobrou fotostabilitu a homogenitu.
Oproti sol-gelovým vzork̊um naopak v́ıce rozptyluj́ı světlo a zp̊usobuj́ı tak větš́ı ztráty.

Koloidńı vzorky maj́ı přibližně 10× nižš́ı koncentraci Si NK oproti sol-gelovým vzork̊um.
Přitom dosažeńı určité vysoké koncentrace NK (plńıćıho faktoru) se udává jako nutná podmı́nka
pro převahu stimulované emise nad Augerovou rekombinaćı [18]. V př́ıpadě ultrarychle do-
haśınaj́ıćıho optického zisku ale tato podmı́nka neplat́ı. Augerova rekombinace ultrarychlému
ześıleńı nekonkuruje, protože zač́ıná efektivně p̊usobit až na škále deśıtek pikosekund, jak jsme
zjistili v kapitole 5. Nižš́ı koncentrace ale bezesporu sńıž́ı velikost optického zisku. Stimulovaná
emise, jej́ıž pravděpodobnost je úměrná absolutńı koncentraci NK [18], bude přibližně 10× slabš́ı
za cenu vyšš́ı stability a homogenity vzorku.

Obr. 7.3: Extinkce (čárkovaná čára) a intenzita časově integrované FL (plná čára) buzené cw laserem
325 nm u koloidńıch vzork̊u zkoumaných v této kapitole; excitace FL cw He-Cd laserem λexc = 325 nm.

Na obr. 7.3 je znázorněná časově integrovaná FL a extinkce koloidńıch vzork̊u zkoumaných v
této kapitole. Extinkce vzork̊u ve spektrálńı oblasti 600 nm je velmi podobná, protože je vyvolaná
předevš́ım rozptylem světla, přičemž všechny vzorky maj́ı obdobnou koncentraci Si NK. Spektra
se lǐśı až vlnovou délkou nástupu absorpce, což se projevuje také zabarveńım koloidńıho roztoku
– ten je načervenalý u kS, nazelenalý u kAng a b́ılý u kSF.

7.2 Teoretický popis

Běžně použ́ıvaný teoretický popis metody VSL tak, jak byl nast́ıněn v minulé kapitole v části
6.1.1 a 6.1.2, se zcela vyhýbá jakékoli časové závislosti. Předpokládá, že optický zisk dohaśıná na
časových škálách, které nijak neovlivńı experiment. To v našem př́ıpadě ale neplat́ı a pro popis
experimentálńıch výsledk̊u je třeba použ́ıt složitěǰśı př́ıstup.

V rovnici (6.1) muśıme zavést časově závislý optický zisk a intenzitu spontánńı emise:

dIASE(x,t)
dx = +g(x, t)IASE(x, t)− αIASE(x, t) + Asp(x, t)Iexc , (7.3)
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V této rovnici předpokládáme časovou změnu optického zisku g(x, t) a intenzity spontánńı emise
Asp(x, t), které ovlivńı časový pr̊uběh IASE(x, t). Měřeńım na CCD pak pozorujeme časový integrál
ASE signálu, který budeme dále značit jako IT

ASE :

IT
ASE(x) =

∫ +∞
−∞ IASE(x, t)dt . (7.4)

Rovnici (7.3) jsme řešili pomoćı numerické simulace programem Mathematica, kde jsme zkou-
mané časové obdob́ı 40 ps rozdělili na velmi krátké intervaly ∆t okolo 10 fs. Na základě velikosti
časových interval̊u rozděĺıme také proužek na intervaly ∆x tak, aby platilo ∆x = vg∆t (okolo
3 µm). Po jednom časovém kroku výpočtu se tedy ASE signál přesune o jeden prostorový krok.
Na takto malých intervalech délky a času předpokládáme prakticky konstantńı intenzitu emito-
vané spontánńı FL a optický zisk. Také absorpce, optický zisk a doba života nosič̊u zp̊usob́ı pouze
lineárńı změny hodnot proměnných.

Numerickým výpočtem určujeme v každém bodě [Kx, Lt] znač́ıćı [poloha, čas] počet excito-
vaných nosič̊u N [Kx, Lt] (určuje intenzitu spontánńı emise), optický zisk g[Kx, Lt] a intenzitu
ASE signálu IASE [Kx, Lt]. Všechny tyto veličiny jsou pro Lt = 0 nulové a v čase se vyv́ıjej́ı podle
jednoduchých rovnic. Pro počet nosič̊u ve vnitřńıch stavech plat́ı:

N [Kx, Lt] = N [Kx, Lt − 1](1−∆t/τ) + σabsIexc[Kx, Lt]∆t , (7.5)

tedy nosič̊u za interval ∆t ubude kv̊uli jejich době života τ , ale zároveň jsou generovány s účinnost́ı
σabs pomoćı excitačńıho pulsu s intenzitou Iexc[Kx, Lt] po dobu ∆t. Zcela analogicky pro velikost
optického zisku plat́ı:

g[Kx, Lt] = g[Kx, Lt − 1](1−∆t/τ) + GAMP Iexc[Kx, Lt]∆t , (7.6)

kde parametr GAMP určuje amplitudu optického zisku. Obě tyto veličiny pak ovlivňuj́ı ześıleńı
ASE signálu podle rovnice:

IASE [Kx, Lt] = IASE [Kx − 1, Lt − 1](1− α∆x + g[Kx, Lt]∆x) + σemΩN [Kx, Lt]∆X . (7.7)

Zde prvńı člen zohledňuje, že procházej́ıćı ASE signál je jednak zeslabován koeficientem ztrát α na
dráze ∆x a zároveň na stejné dráze zesilován optickým ziskem g[Kx, Lt]. Zároveň se ale k signálu
přič́ıtá na úseku ∆x vyzářená spontánńı emise s pravděpodobnost́ı σem – samozřejmě ale pouze
ta část vyzářená do prostorového úhlu Ω ve směru excitačńıho proužku.

Děje jsou nastartovány excitačńım pulsem Iexc[Kx, Lt], jehož velikost je určena:

Iexc[Kx, Lt] = Eexc

∆t
1√

2πσ2
P

exp(−(Lt − L0)2/(2σ2
P /∆t2)] , (7.8)

kde Eexc určuje energii excitace a L0 bod maximálńı intenzity excitace, která se může pro r̊uzné
K lǐsit a započ́ıtávat tak zpožděńı svazku. Veličina σP určuje časovou délku excitačńıho pulsu. Ta
byla u všech experiment̊u nastavena na 150 fs (FWHM), tedy σP = 63 fs, s výjimkou postupného
zpožd’ováńı excitačńıho pulsu mř́ıžkou, kde je doba pulsu okolo 5,4 ps (FWHM), tedy σP = 2,3 ps.

Pozorovaný ASE signál, jak bylo vyjádřeno rovnićı (7.4), je časový integrál ASE signálu v
jednotlivých zpožděńıch po excitaci. Výslednou hodnotu ASE signálu tedy dostáváme součtem
přes všechny časy při maximálńı délce proužku l, která odpov́ıdá bodu l/∆x :

IT
ASE(l) =

∑
Lt

ASE[l/∆x, Lt] . (7.9)

Tuto závislost už můžeme porovnávat s naměřenými daty. Kompletńı zdrojový kód použitý při
výpočtech je uveden v př́ıloze.
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parametr hodnota pro vzorek odkaz
s070731-03 kSF kAng kS

τ(ps) 0,6 0,6 0,4 0,5 obr. 4.6, obr. 4.12
α( cm−1) 3,5 7 3 3 SES, obr. 7.3

Ω, σem, σabs 1 1 1 1 nemá vliv na tvar křivky
Tab. 7.1: Použité parametry modelováńı pro vlnovou délku 580 nm źıskané z jiných experiment̊u.

7.2.1 Klasická metoda VSL

Pokuśıme se nejdř́ıve pomoćı tohoto modelu popsat v minulé kapitole naměřená data na vzorku
s070731-03 (viz obr. 6.9 na str. 92). Naměřená data jsou součtem ultrarychlé a dlouho žij́ıćı složky
FL. Abychom zkoumali pouze ześılený signál bez vlivu pozad́ı dlouho žij́ıćı složky FL, budeme
zkoumat rozd́ılovou křivku ASE a intSES signálu znázorněnou ve vloženém grafu obr. 6.9.

Parametry modelu

Parametry potřebné pro výpočty modelu je možné převźıt z měřeńı v předchoźıch kapitolách a
jsou shrnuty v tab. 7.1 pro vlnovou délku 580 nm spolu s odkazem na jejich p̊uvod. Může se zdát
matoućı, že parametry jako σabs nebo σem nemaj́ı vliv na tvar křivky ASE signálu, pouze na jej́ı
škálováńı. To je zp̊usobeno t́ım, že v modelu ovlivňuj́ı čistě spontánńı emisi. Optický zisk, který je
samozřejmě závislý na počtu absorbovaných excitačńıch foton̊u, je určen úměrně intenzitě excitace
samostatným parametrem Gamp.

Jediným vstupńım parametrem, který nelze určit z předchoźıch měřeńı je velikost optického
zisku. Fitováńı na obr. 6.9 přineslo velikost zisku 40 cm−1 na délce proužku 0,7 mm. Jde sice
pouze o určeńı velikosti časově konstantńıho zisku, můžeme jej ale použ́ıt k odhadu amplitudy.
Uvažujme, že jde o hodnotu zisku při odpov́ıdaj́ıćım zpožděńı na polovičńı délce proužku, tj.
0,35 mm (zpožděńı 1,65 ps). V tomto př́ıpadě plat́ı 40 cm−1 = A × exp(−1,65/0,6), kde A je
amplituda optického zisku.

Vypočtená amplituda zisku se pohybuje okolo 600 cm−1 – jde o velmi vysokou hodnotu. Pro
lepš́ı srovnáńı tuto veličinu přepočteme na účinný pr̊uřez stimulované emise σg pomoćı hustoty
NK N = 1019 cm−3 [135] a pod́ılu NK ve stavu populačńı inverze ρ podle vzorce [18]:

σg = g/(ρN) . (7.10)

Dostáváme velikost účinného pr̊uřezu stimulované emise NK řádově 1× 10−16 cm2. Tato hodnota
je stále o dva až tři řády menš́ı než pozorované hodnoty u NK př́ımých polovodič̊u (např. 1200×
10−16 cm2 pro NK InAs [185]). Amplituda zisku 600 cm−1 je tedy stále v souladu s faktem, že Si
je nepř́ımý polovodič s pod́ılem kvazipř́ımých přechod̊u.

Modelovańı klasické metod VSL

Nyńı ale zpět k modelováńı. Výhodou numerického výpočtu je možnost zcela zahrnout i nedo-
konalosti experimentu, tj. nehomogenitu excitačńıho proužku a zkoumaného vzorku. Nastavili
jsme tedy amplitudu Iexc[Kx, Lt] tak, aby odpov́ıdala profilu naměřeného SES pro vlnovou délku
750 nm (viz 7.4 vložený graf). Na této vlnové délce již neočekáváme téměř žádné ztráty absorpćı
a také rozptyl je zde výrazně menš́ı. Na obr. 7.4 je pak znázorněný výsledek výpočtu pro krátce
žij́ıćı optický zisk (černá čára) (amplituda zisku 600 cm−1, τ = 0,6 ps) v porovnáńı s naměřenými
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daty (červené čtverce) a s ”dlouho” žij́ıćım optickým ziskem (amplituda zisku 40 cm−1, τ = 20 ps)
(čárkovaná černá čára).

Shoda experimentu a teorie je až pozoruhodná, uváž́ıme-li, že teoretická data vznikla čistě z
parametr̊u určených pomoćı jiných experiment̊u (metoda SES a metoda up-konverze) a ampli-
tudu optického zisku jsme pouze odhadli. Zároveň je zřejmé, že bez předpokladu krátce žij́ıćıho
optického zisku se při popisu těchto dat neobejdeme, protože již optický zisk s dobou života v
řádu deśıtek pikosekund se projev́ı klasickým exponenciálńım náběhem po celé délce proužku.

Obr. 7.4: Srovnáńı teoretického výpočtu pro krátce žij́ıćı optický zisk (plná černá čára) a
”
dlouho” žij́ıćı

optický zisk (čárkovaná černá čára) s experimentálńımi daty (červené čtverce) ześıleńı ASE signálu v
závislosti na délce excitačńıho proužku; teoretický výpočet – viz text; experiment – vzorek s070731-03
excitace pulsy o délce 100 fs, λexc = 390 nm, λASE = 540 nm; vložený graf: pr̊uběh SES signálu použitý
při teoretickém výpočtu.

Modelováńım můžeme rovněž určit intenzitu signálu bez optického zisku. Ta je v maximu
ześıleńı 200× slabš́ı, přičemž ześıleńı tvoř́ı 30% časově integrované FL. Ve výsledku tedy źıskává-
me, že pod́ıl ultrarychlé složky FL v časově integrované FL (pokud plat́ı námi navrhovaný model)
je 0,1%. To je horńı hranice odhadu z minulé kapitoly (viz část 6.3.1 na str. 91).

7.2.2 Modelováńı zpožděńı svazku

Velmi snadno lze pozměněńım závislosti Iexc[Kx, Lt] přej́ıt od klasické metody VSL ke zpožděńı
excitačńıho proužku. Abychom mohli použ́ıt model pro koloidńı vzorky, je třeba u těchto vzork̊u
určit velikost optického zisku. Lze předpokládat, že Si NK v koloidńıch vzorćıch maj́ı stejný účinný
pr̊uřez stimulované emise jako u sol-gelových vzork̊u. Proto se 10× nižš́ı koncentrace Si NK ve
vzorćıch projev́ı 10× nižš́ı amplitudou optického zisku. Amplitudu optického zisku tedy můžeme
odhadnout na 60 cm−1 při energii excitace 1mJ/cm2 na vlnové délce 390 nm vzorku typu white.

Na obr. 7.5 jsou vypoč́ıtané závislosti intenzity ASE signálu na délce proužku při př́ıtom-
nosti optického zisku (červené čtverce) a bez př́ıtomnosti zisku (černé čtverce) pro porovnáńı
mı́ry ześıleńı signálu. Výpočet jsme provedli pro amplitudu optického zisku 60 cm−1 s dobou
života 0,6 ps pro: zpožděńı křemennou destičkou o tloušt’ce 4 mm; séríı křemenných destiček o
tloušt’ce 3 mm a rozestupu 1,3 mm mezi hranami destiček; zpožděńı mř́ıžkou, která puls zpožd’uje
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o 3 ps na 1 mm excitačńıho proužku a zároveň rozmývá excitačńı puls na délku 5,4 ps (FWHM);
a také pro nejlepš́ı dosažitelné experimentálńı ześıleńı při použit́ı ideálńı mř́ıžky (hustota vryp̊u
∼ 3200 mm−1, stočeńı o 35◦ oproti zrcadlu, FWHM pulsu 2,9 ps). Ve všech př́ıpadech započ́ıtáváme
sńıžeńı intenzity excitace na 90% při pr̊uchodu křemennou destičkou. Interferenčńı jevy na hraně
destičky neuvažujeme.

Obr. 7.5: Vypočtené závislosti ASE signálu při př́ıtomnost optického zisku (červené čtverečky) a
bez př́ıtomnosti optického zisku (černé čtverečky); Zleva: zpožděńı křemennou destičkou; zpožděńı 3
destičkami; zpožděńı použitou difrakčńı mř́ıžkou (viz text); zpožděńı ideálńı difrakčńı mř́ıžkou (viz text).

Při jednorázovém zpožděńı svazku je patrný nástup ześıleńı ASE signálu poté, co nastouṕı
opožděná excitace. Nástup trvá cca 1,5 mm délky proužku, což je dáno tloušt’kou zpožd’ovaćı
destičky, přesněji vzdálenost́ı jakou signál uraźı ve vzorku za dobu zpožděńı. Přiložeńım několika
zpožd’ovaćıch skĺıček źıskáme analogicky tři nástupy signálu, které se postupně zvyšuj́ı. Zpoždě-
ńım mř́ıžkou pak źıskáme pozvolný nástup signálu, který ale neńı tak intenzivńı, jak bychom
očekávali. Důvodem je fakt, že zpožděńı přesně neodpov́ıdá požadované hodnotě. Př́ıpadným
sńıžeńım délky excitačńıho proužku se sice zvýš́ı absolutńı hodnota optického zisku, zároveň se
však sńıž́ı dráha, na které ześıleńı prob́ıhá.

Podle srovnáńı velikosti ASE signálu bez př́ıtomnosti zisku (ekvivalent intSES signálu) a
s př́ıtomnost́ı zisku očekáváme ∼ 10× ześıleńı ultrarychlé složky FL. Pokud tato složka tvoř́ı
řádově desetiny procent časově integrované FL, což jsme určili z modelováńı klasické metody
VSL, výsledné změny ASE signálu v experimentu budou v řádu jednotek procent.

7.2.3 Spektrum ześıleńı

V př́ıpadě experimentu VSL-ED ztráćıme možnost vypoč́ıtat př́ımo optický zisk např́ıklad ”2l”
metodou (viz rovnice 6.3 na str. 82). Lze však stále vypoč́ıtat spektrum změn ASE signálu při
vysoké (IASE , Iexc) a ńızké (I ′ASE , I ′exc) intenzitě excitace podle vzorce:

∆ = IASE/Iexc − I ′ASE/I ′exc . (7.11)

Toto spektrum nelze ztotožnit se spektrem optického zisku, ale jak ukázaly výsledky minulé ka-
pitoly (viz obr. 6.6 a 6.10), tato spektra jsou si velmi podobná. Pokud budeme v této kapitole
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mluvit o spektru ześıleńı ASE signálu, bude se jednat o výpočet na základě rovnice (7.11).

7.3 Výsledky mě̌reńı

7.3.1 Zpožděńı ǩremennou destičkou

Existuj́ı dva možné př́ıstupy, jak zkoumat zpožděńı křemennou destičkou. Bud’to můžeme
destičku pevně umı́stit do excitačńıho svazku a měnit délku excitačńıho proužku, nebo můžeme
pevně nastavit délku excitačńıho proužku a posouvat zpožd’ovaćı destičku po délce excitačńıho
proužku. Oba tyto př́ıstupy jsme experimentálně realizovali.

Výsledky prezentované v této části byly všechny změřeny na vzorku kSF, který vznikly ze
stejného typu porézńıho Si (white) jako vzorek s070731-03 zkoumaný v předchoźı části. Vzorek
jsme excitovali femtosekundovými pulsy (délka pulsu ∼ 150 fs) na vlnové délce 300 nm.

Obr. 7.6: Závislost ASE signálu (čáry) a intSES signálu (černá kolečka) vzorku kSF na délce excitačńıho
proužku při zpožděńı části excitačńıho svazku; 3× zvětšená rozd́ılová křivka ASE-intSES (červená kolečka)
proložená teoretickým modelem (modrá čára, viz text); λexc = 300 nm, λASE = 580 nm.

Pevná pozice destičky

Na obr. 7.6 je znázorněný výsledek VSL-ED se skokový zpožděńım části excitačńıho proužku.
Proužek zpožd’ujeme křemennou destičkou tloušt’ky 4mm. Pro energii excitace 0,3 mJ/cm2 po-
zorujeme za hranou zpožd’ovaćı destičky nástup ASE signálu o velikosti přibližně 10% celkového
signálu, který se při energii excitace 0,05 mJ/cm2 neobjev́ı. Tvarem naměřený signál odpov́ıdá
předpov́ıdanému pr̊uběhu, velikost ześıleńı je ale nad očekáváńı velká.

Nejlepš́ıho souhlasu teoretického modelu s experimentem jsme dosáhli pro amplitudu optického
zisku 200 cm−1 (viz obr. 7.6, modrá čára). Pro koloidńı vzorky jsme vzhledem k menš́ı koncentraci
NK očekávali nižš́ı amplitudu optického zisku. V experimentu se ale projev́ı kratš́ı excitačńı vlnová
délka (300 nm oproti 390 nm v předchoźı kapitole), která je v́ıce pohlcována, a také mnohem menš́ı
fotodegradace koloidńıch vzork̊u.
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Proměnná pozice destičky

Obr. 7.7: Relativńı ześıleńı ASE signálu (viz text) vzorku kSF v závislosti na velikosti zpožděné oblasti ex-
citačńıho proužku: při správném zpožděńı svazku (plné čtverečky), při opačném zpožděńı svazku (prázdné
čtverečky); délka excitačńıho proužku 6 mm, λexc = 300 nm. Spojovaćı čáry slouž́ı pouze k lepš́ı orientaci
v grafu.

Při měřeńı proměnné pozice křemenné destičky ve svazku jsme udržovali délku excitačńıho
proužku 6 mm a destičkou tloušt’ky 4mm jsme posouvali v intervalech 0,6 mm od nulového
zpožděńı, až po zpožděńı celého svazku. Pro každou pozici skĺıčka jsme určili spektrum ASE signálu
při energii excitace 0,43 mJ/cm2 a 0,041 mJ/cm2; tyto signály jsme vydělili př́ıslušnou intenzitou
excitace a určili relativńı změnu signálu podle vzorce (IASE−I ′ASE)/I ′ASE . Tento poněkud kompli-
kovaný zp̊usob výpočtu je nutný, aby byl vykompenzován pokles excitačńı intenzity při posouváńı
křemenné destičky přes excitačńı svazek (zeslabeńı na 90%).

Toto měřeńı jsme provedli jednak pro zpožděńı části svazku u hrany vzorku, kdy očekává-
me ześıleńı ASE signálu, jednak pro zpožděńı počátečńı části svazku, kdy by naopak k ześıleńı
nemělo doj́ıt. Jak je patrné z obr. 7.7, při zpožděńı správné části excitačńıho svazku (plné sym-
boly) skutečně dojde k ześıleńı signálu, které zmiźı, když destička překryje celý svazek. Naopak při
zpožděńı nesprávné strany excitačńıho proužku (prázdné symboly) žádný systematický vývoj ne-
pozorujeme. T́ım můžeme vyloučit vliv hrany destičky na ześıleńı ASE signálu, které prokazatelně
neńı d̊usledkem interferenčńıch jev̊u na této hraně.

Spektrum ześıleńı

V obou př́ıpadech tedy experimenty naznačuj́ı př́ıtomnost ultrarychle dohaśınaj́ıćıho optického
zisku. Spektrum ześıleńı vzorku kSF źıskané na 6mm dlouhém excitačńım proužku při umı́stěńı
4 mm tlusté křemenné destičky uprostřed svazku je na obr. 7.8. Pro porovnáńı jsou připojena
spektra časově integrované FL a ultrarychlé složky FL.

Je patrné, že maximum ześıleńı ASE signálu lež́ı spektrálně mezi maximem ultrarychlé složky
FL a časově integrované FL. To je, jak bude patrné z daľśıch výsledk̊u, obecná vlastnost pozo-
rovaných spekter ześıleńı. Spektrum ześıleńı však vzniká odeč́ıtáńım dvou podobných spekter po
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Obr. 7.8: Normovaná spektra vzorku kSF: spektrum ześıleńı ASE signálu (černé body), spektrum ul-
trarychlé složky FL (zelená kolečka), časově integrované spektrem FL (červená čára) vzorku kSF;
λexc = 300 nm, energie excitace 0,43mJ/cm2 a 0,041mJ/cm2.

vyděleńı intenzitou excitace, a proto může být zat́ıženo poměrně velkou chybou. Tvar a pozici
spektra budeme bĺıže diskutovat v části 7.4.

7.3.2 Zpožděńı stupňovitou destičkou

Rozš́ı̌reńım VSL-ED se zpožděńım jednou destičkou je postupné, několikanásobné zpožděńı
svazku stupňovitou destičkou. V našem př́ıpadě jsme použili 3 přes sebe položená 3 mm tlustá
křemenná skĺıčka se vzdálenost́ı hran ∼ 1,1 mm. Měřeńı jsme rozš́ı̌rili na vzorky kAng a kS, které se
při měřeńı v kapitole 4 vyznačovaly silnou ultrarychlou složkou FL – maj́ı tedy dobré předpoklady
pro pozorováńı ześıleńı na této složce FL. Vzorky jsme excitovali femtosekundovými pulsy na
vlnové délce 350 nm.

Závislost na délce proužku

Na obr. 7.9 je znázorněná závislost ASE signálu pro dvě excitačńı intenzity ve třech r̊uzných
variantách experimentu – jednak při správném zpožděńı excitace (vlevo), bez zpožděńı excitace
(uprostřed) a při opačném zpožděńı excitace (vpravo). Jak je patrné z rozd́ılových křivek, pouze
při správném zpožděńı excitačńıho svazku pozorujeme stupňovité zesilováńı signálu. V opačném
př́ıpadě nejsou patrné žádné rozd́ıly křivek. Opět tedy můžeme vyloučit interferenčńı jevy jako
p̊uvodce pozorovaného ześıleńı.

Nejlepš́ı shody experimentu s teoríı jsme dosáhli pro velikost optického zisku 70 cm−1 (viz obr.
7.9, plná modrá čára). V tomto př́ıpadě však teorie a experiment nedosahuj́ı úplné shody – zat́ımco
teorie předpov́ıdá postupné nar̊ustáńı ześıleńı s odkrýváńım daľśıch hran destičky, v experimentu
jsou ześıleńı na všech hranách téměř stejně veliká.

Při stupňovitém zpožděńı excitačńıho svazku několika skĺıčky jsme pro r̊uzné kombinace skĺıček
pozorovali, že poměr ześıleńı na jednotlivých stupńıch se měńı př́ıpad od př́ıpadu. To může být
d̊usledek nedokonalé rovnoběžnosti skĺıček, které zp̊usob́ı nepatrné posunut́ı jednotlivých části
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Obr. 7.9: Závislost ASE signálu vzorku kAng na délce excitačńıho proužku pro dvě energie exci-
tace: zpožděńı stupňovitou destičkou (vlevo), bez zpožděńı svazku (uprostřed) a při opačném zpožděńı
stupňovitou destičkou (vpravo); rozd́ılová křivka ASE závislost́ı (4× zvětšeno, zelená čára); teoreticky
určená závislost (viz text) (modrá čára); λexc = 350 nm, λASE = 580 nm.

excitačńıho proužku. Také může j́ıt o d̊usledek interferenčńıch jev̊u, které se u stupňovité destičky
výrazně projevuj́ı – měńı intenzitu excitačńıho svazku v některých mı́stech až o 50%, přičemž
modelový výpočet prob́ıhal pro konstantńı intenzitu excitačńıho svazku.

Obr. 7.10: Spektrum ześıleńı ASE signálu vzorku kAng v př́ıpadě: zpožděńı stupňovitou destičkou (černá

čára), bez zpožděńı svazku (červená čára) a při opačném zpožděńı stupňovitou destičkou (modrá čára);

energie excitace 0,027mJ/cm2 a 0,23mJ/cm2; λexc = 350 nm.
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Obr. 7.11: Srovnáńı normovaných spekter: ześıleńı ASE signálu (černé body), ultrarychlé složky FL (zelená
kolečka)a časově integrované FL (červená čára) pro vzorky kS (vlevo) a kAng (vpravo); λexc = 350 nm.

Spektrum ześıleńı

Spektrum ześıleńı vzorku kAng na obr. 7.10 (černá čára) je stejně jako v předchoźım př́ıpadě u
vzorku kSF posunuto do kratš́ıch vlnových délek oproti časově integrované FL. Kromě ześıleńı ve
spektrálńı oblasti vnitřńıch stav̊u NK, které se výrazně projevuje pouze při zpožd’ováńı svazku,
pozorujeme pro vzorek kAng také ześıleńı ve spektrálńı oblasti F-pásu, které jsme pozorovali v
minulé kapitole (viz část 6.2 na str. 86). Vzhledem k tomu, že je typická doba dohaśınańı FL v
F-pásu řádově nanosekundy, nemá zde aplikované zpožděńı na ześıleńı signálu žádný vliv, což je
patrné i z naměřených spekter.

Na obr. 7.11 je uvedené srovnáńı změřených spekter ześıleńı ASE signálu se spektry časově
integrované FL a spektry ultrarychlé FL určené metodou up-konverze v kapitole 4.

Intenzitńı závislost ASE signálu

Důležitým kritériem pro posouzeńı př́ıtomnosti optického zisku je relativńı nár̊ust ASE signálu
s intenzitou excitace, který se ovšem projev́ı pouze při dlouhém excitačńım proužku. Výsledky
takového experimentu jsou na obr. 7.12. U dlouhého excitačńıho proužku se objevuje ześıleńı
signálu o přibližně 10%. Ve vloženém grafu je rozd́ıl obou křivek, který ”odmazává” závislost
lineárńıho pozad́ı. Tento rozd́ıl je fitován exponenciálńım nár̊ustem intenzity, který nastává, pokud
je optický zisk (at’ už reálný nebo domnělý) úměrný intenzitě excitace.

I podle experimentu se stupňovitou destičkou tedy pozorujeme efekt ześıleńı ASE signálu, který
neńı d̊usledkem interferenčńıch jev̊u.
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Obr. 7.12: Závislost ASE signálu vzorku kS na energii excitace pro dlouhý excitačńı proužek (5 mm) a
krátký excitačńı proužek (0,5mm) na vlnové délce 570 nm; vložený graf: rozd́ıl intenzitńıch závislost́ı
dlouhého a krátkého excitačńıho proužku fitovaný exponenciálńım nár̊ustem; λexc = 350 nm.

7.3.3 Pr̊uběžné zpožděńı svazku

V této části se zaměř́ıme na sofistikovaněǰśı variantu metody VSL-ED. Jak bylo popsáno dř́ıve,
pomoćı difrakčńı mř́ıžky lze plynule zpožd’ovat pulsy v excitačńım svazku (v našem př́ıpadě o 3 ps
na 1 mm svazku). Při zpožděńı sice automaticky docháźı k ”rozmyt́ı” excitačńıho pulsu v čase, na
druhou stranu se tak zbav́ıme nepř́ıjemných interferenčńıch jev̊u na hranách zpožd’ovaćı destičky.
Očekáváme pr̊uběžné ześıleńı signálu podél celé délky proužku. Použili jsme excitaci na vlnové
délce 350 nm pulsy o výsledné délce (při dopadu na vzorek) přibližně 5,4 ps.

Závislost na délce proužku

Závislost ASE signálu na délce excitačńıho proužku vzorku kAng při plynulém zpožděńı pulsu je
znázorněná na obr. 7.13 vlevo. Opět v souladu s očekáváńım pozorujeme relativńı nár̊ust ASE
signálu s délkou proužku, který se pro délku proužku okolo 5mm zač́ıná zvolna zpomalovat. Tvar
ześıleńı je možné velmi dobře popsat teoretickým výpočtem s velikost́ı optického zisku Gamp =
200 cm−1. Jde o hodnotu optického zisku použitou ve výpočtu. Maximálńı hodnoty optického
zisku jsou řádově nižš́ı kv̊uli roztažeńı časového pr̊uběhu pulsu.

Spektrum ześıleńı

Spektrum ześıleńı źıskané v tomto experimentu s maximem okolo 620 nm (obr. 7.13 vpravo) je
opět posunuté do kratš́ıch vlnových délek oproti časově integrované FL. Je také velmi podobné
spektru ześıleńı źıskaného pomoćı stupňovitého zpožděńı na stejném vzorku (viz obr. 7.11 vpravo).
Pozorujeme pouze slabý posun maxima spektra ześıleńı (620 nm pro plynulé zpožděńı, 600 nm pro
stupňovité zpožděńı).

Podobný výsledek lze ovšem očekávat, protože v každé typu VSL-ED experimentu se jinak
projev́ı doba života optického zisku, která výrazně záviśı na vlnové délce. Při ześıleńı stupňovitou
destičkou vždy proběhne ześıleńı na nově vyexcitovaných nosič́ıch. Proto se doba života optického
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Obr. 7.13: Vlevo: závislost ASE (čáry) a intSES signálu (černá kolečka) na délce excitačńıho proužku
vzorku kAng, rozd́ıl ASE-intSES (4× zvětšeno, čtverečky) porovnaný s teoretickým výpočtem (modrá čára)
– viz text. Vpravo: Rozd́ılové spektrum ASE signálu při vysoké a ńızké intenzitě excitace; λASE = 580 nm,
λexc = 350 nm, délka pulsu na vzorku 5,4 ps.

zisku projev́ı jen málo. Naopak při pr̊uběžném nedokonalém zpožděńı pulsu se deľśı doba života
optického zisku projev́ı mnohem výrazněji. Vnitřńı stavy NK s deľśı dobu života budou totiž
výrazně v́ıce excitovány dlouhým excitačńım pulsem. Proto u pr̊uběžného zpožděńı pulsu lze
očekávat posun spektra ześıleńı do deľśıch vlnových délek FL, kde předpokládáme deľśı dobu
života optického zisku odpov́ıdaj́ıćı době života nosič̊u ve vnitřńıch stavech Si NK (viz obr. 4.6).

7.4 Diskuse p̊uvodu ześıleńı

V experimentech v této kapitole jsme pozorovali vliv zpožděńı části excitačńıho proužku
na ześıleńı ASE signálu v metodě VSL-ED. Pomoćı kontrolńıch měřeńı jsme vyloučili vliv in-
terferenčńıch jev̊u na hranách zpožd’ovaćıch element̊u na pozorované ześıleńı. Při postupném
zpožd’ováńı excitačńıho svazku nav́ıc žádná interferenčńı hrana neńı př́ıtomná a stále pozoru-
jeme ześıleńı. Přesto však existuje celá řada možných artefakt̊u, které se mohou v experimentu
projevit. Budeme je diskutovat v následuj́ıćı části.

7.4.1 Zdánlivý optický zisk

Předpokládejme, že pozorovaný jev vzniká pouze d́ıky zdánlivému ześıleńı signálu. Muśı se
nutně jednat o ultrarychlé procesy? Při zpožděńı svazku destičkou vzniká zpožděńı v řádu několika
pikosekund. Z hlediska doby života nosič̊u vyzařuj́ıćıch v F-pásu (nanosekundy) nebo v povr-
chových stavech (mikrosekundy) je zpožděńı zcela zanedbatelné a nemělo by být v̊ubec pozorova-
telné. Podle všech indikaćı tedy jde o projev ultrarychlého jevu.
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Indukovaná absorpce

Otázkou je, zda nemůžeme pozorovat projevy jiného ultrarychlého procesu v Si NK, který se na-
venek projevuje obdobně jako optický zisk. Uvažujme např́ıklad projevy ultrarychlé přechodné
změny absorpce. Ultrarychlé vybělováńı absorpce můžeme ihned vyloučit. Jednak se podle měřeńı
jiných experimentálńıch skupin [62, 69, 70, 72] po femtosekundové excitaci projevuje sṕı̌se ultra-
rychlá indukovaná absorpce na excitovaných nosič́ıch, jednak proto, že velkost amplitudy zisku o
dva řády převyšuje velikost lineárńı absorpce.

V úvahu tedy přicháźı pouze indukovaná absorpce. Ta sama o sobě nepřinese zvýšeńı signálu,
mohla by se však pod́ılet přeneseně. Např́ıklad zpožděńım části excitace křemennou destičkou
vzniká úsek excitačńıho proužku, kde nep̊usob́ı indukovaná absorpce (nejsou zde ještě excitovány
nosiče), ale zároveň tudy postupuje emitovaný ASE signál. Ten je na této dráze oproti experimentu
bez zpožděńı excitačńıho proužku relativně intenzivněǰśı, protože na něj ještě nep̊usob́ı indukovaná
absorpce.

Podle výsledk̊u V. Klimova et al. [62] může při excitaci energíı okolo 0,5 mJ/cm2 vzniknout
ve vrstvě Si NK připravených iontovou implantaćı indukovaná absorpce o amplitudě přibližně
50 cm−1, což je srovnatelné s velikost́ı námi pozorovaných jev̊u.

V ostrém rozporu s touto úvahou je ale výsledek experimentu s pr̊uběžným zpožd’ováńım
excitačńıho proužku difrakčńı mř́ıžkou. Zde naopak ASE signál procháźı oblast́ı se silněǰśı indu-
kovanou absorpćı (procháźı kratš́ı dobu po excitaci). Pokud tedy skutečně pozorujeme projevy
indukované absorpce, nejen že bychom neměli pozorovat ześıleńı signálu, ale naopak bychom měli
pozorovat výrazné zeslabeńı.

Na obr. 7.14 je znázorněná očekávaná závislosti ASE signálu na délce proužku při ultrarychle
dohaśınaj́ıćı indukované absorpci (amplituda optického zisku nastavena jako −Gamp) a zpožděńı
svazku jednou destičkou. Použili jsme stejný model a parametry jako v předchoźıch výpočtech.

Vid́ıme, že možný relativńı nár̊ust signálu je zcela překryt indukovanou absorpćı na nově
vyexcitovaných nosič́ıch, museli bychom tedy pozorovat zcela jiné závislosti ASE signálu na délce
proužku. Působeńı indukované absorpce tedy můžeme vyloučit.

Obr. 7.14: Teoretický výpočet závislosti ASE signálu na délce proužku při př́ıtomnosti ultrarychlé
přechodné absorpce s amplitudou 200 cm−1 a době života indukované absorpce 0,6 ps.
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Zaplňovańı povrchových stav̊u nanokrystalu

Daľśı jev, který může ovlivnit měřeńı VSL, je posun spektra FL s intenzitou excitace. Takový
posun jsme pozorovali u FL emitované během prvńı mikrosekundy po excitaci – viz obr. 4.7 na
str. 43 – a interpretovali jsme jej jako d̊usledek zaplňováńı stav̊u v okoĺı NK. Projevuje se i při
slabé excitaci FL dlouhými nanosekundovými pulsy, nemůže být tedy spojen s projevy stimulované
emise na vnitřńıch stavech NK. Tento posun maxima FL během prvńı mikrosekundy, který je v
řádu deśıtek milielektronvolt̊u, se projevuje na časově integrované FL posunem spekter o několik
nanometr̊u.

Proti p̊uvodu ześıleńı d́ıky posunu FL spekter hovoř́ı předevš́ım to, že naměřená spektra pomalé
složky FL i přes posun vykazuj́ı i pro vlnové délky v zesilované spektrálńı oblasti silnou saturaci
intenzity FL s intenzitou excitace. Pro př́ıklad je na obr. 7.15 zobrazena intenzitńı závislost vzorku
kS na vlnové délce 610 nm – tedy na vlnové délce, kde u tohoto vzorku bylo pozorováno ześıleńı
signálu. Detaily experimentu jsou v části 4.2.4 na str. 41. Na široké škále excitačńıch intenzit,
včetně těch, kde prob́ıhalo měřeńı optického zisku, roste intenzita FL na této vlnové délce sub-
lineárně s intenzitou excitace.

Mimo to také neńı d̊uvod, aby FL z povrchových stav̊u s dobou života v řádu mikrosekund
reagovala na zpožděńı svazku o několik pikosekund. Zaplňováńım povrchových stav̊u tedy zřejmě
nevzniká domnělý optický zisk.

Obr. 7.15: Závislost intenzity FL na energii excitace, FL integrována 0 − 1 µs po excitaci vzorku kS,
λFL = 610 nm, λexc = 355 nm (detailńı popis viz část4.2.4 na str. 41).

Augerova rekombinace

V kapitole 5 jsme prezentovali superlineárńı nár̊ust rychlé složky FL Si NK s intenzitou excitace
zp̊usobený Augerovou rekombinaćı. Tuto variantu zde můžeme vyloučit d́ıky závislosti ześıleńı
signálu na délce proužku.
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Artefakty mě̌reńı

Měřeńı VSL-ED doplnila měřeńı metodou VSL z předchoźı kapitoly (části 6.3), kde hlavńı po-
chybnosti o d̊uvěryhodnosti výsledk̊u plynuly z možných nečekaných artefakt̊u měřeńı. V této
části jsme použ́ıvali experimentálńı uspořádáńı v jiné laboratoři (MFF UK) na jiném typu vzorku
(koloidńı vzorky) – jejich vliv tedy můžeme vyloučit.

Zpožděńı excitačńıho svazku prob́ıhalo zcela výhradně v excitačńı části experimentu ve velké
vzdálenosti od vzorku, aby se vyloučila detekce rozptylu na hraně destičky. Destička a mř́ıžka
byly umı́stěny ještě před odrazné ND filtry měńıćı intenzitu excitačńıho svazku, tj. procházela
jimi stále stejná intenzita svazku, aby se vyloučil vliv nelineárńıch jev̊u na zpožd’ovaćıch prvćıch
na výsledek experimentu.

Zpožděńı o několik pikosekund nemůže mı́t vliv na pomalé tepelné jevy v excitované oblasti.
Také jsme ověřili, že ześıleńı signálu vzniká pouze při zpožděńı správné části excitačńıho proužku.
Při opačném zpožděńı počátečńı části proužku jsme žádné ześıleńı nepozorovali.

Možný vliv artefakt̊u měřeńı nelze nikdy zcela vyloučit, použit́ım r̊uzných variant měřeńı VSL
a vzork̊u jsme jej však minimalizovali.

7.4.2 Reálný optický zisk

Uvažujme nyńı naopak, že pozorované ześıleńı je výsledkem ultrarychle dohaśınaj́ıćıho op-
tického zisku na vnitřńıch stavech Si NK. Pro jeho př́ıtomnost hovoř́ı předevš́ım tvar všech pozo-
rovaných závislost́ı ASE signálu na délce excitačńıho proužku, které odpov́ıdaj́ı předpovězeným
teoretickým pr̊uběh̊um. Při těchto výpočtech byly použity vstupńı parametry určené z jiných
experiment̊u, proto je shoda o to cenněǰśı.

Velikost optického zisku

Amplituda optického zisku se pohybovala u koloidńıch vzork̊u mezi 70 cm−1 až 200 cm−1. To jsou
menš́ı hodnoty oproti měřeńı na sol-gelovém vzorku s070731-03 v minulé kapitole (600 cm−1). To
je zp̊usobeno ∼ 10× nižš́ı koncentraci Si NK, kterou částečně vyvažuje lepš́ı fotostabilita vzorku.
Uvedené hodnoty optického zisku jsme nav́ıc pozorovali při excitaćı na kratš́ıch vlnových délkách
s vyšš́ı absorpćı vzork̊u (300 a 350 nm).

Optický zisk se výrazně projevoval při energíıch excitace okolo 0,3 mJ/cm2. V porovnáńı s
praćı jiných autor̊u např. L. Pavesiho et al. [6], který pozoroval optický zisk 100 cm−1 při energii
excitace ∼ 0,02 mJ/cm2, jde o 10× vyšš́ı energii. V jeho př́ıpadě se ale jednalo o vzorky s vyšš́ı
hustotou Si NK a jinou velikost́ı NK.

Absolutńı velikost ześıleńı

Absolutńı velikosti ześıleńı v poměru k velikosti časově integrované FL se pro jednotlivé experi-
menty VSL-ED měnily. Dokonce v rámci jednoho typu experimentu při jeho opakováńı jsme pro
r̊uzné vzorky a nastaveńı sběru ASE signálu pozorovali r̊uzně silné projevy ześıleńı.

To je možné vysvětlit jednak silným vlivem fokusace excitačńıho svazku na vzorek, jednak
nastaveńım sběru ASE signálu. Malé změny fokusace, které pozměńı energii excitace a t́ım i
velikost optického zisku, mohou vést na velké změny absolutńı velikosti ześıleńı. Sběr ASE signálu
zase ovlivňuje nastaveńı clonek vyb́ıraj́ıćıch detekovaný signál (viz obr. 6.3 na str. 84). To měńı
poměr mezi všesměrovou spontánńı emiśı a směrovou stimulovanou emiśı, měńı proto i relativńı
ześıleńı signálu.
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ultrarychlá FL ześıleńı rozd́ıl
vzorek (nm) (eV) (nm) (eV) (meV)

kS 620 2,00 630 1,96 40
kAng 590 2,10 600 2,07 30
kSF 585 2,11 620 2,00 110

Tab. 7.2: Spektrálńı pozice maxima ultrarychlé složky FL a pozorovaného ześıleńı ASE signálu.

Spektrum ześıleńı

Spektrálńı maximum ześıleńı v našich měřeńıch bylo vždy mezi maximem ultrarychlé FL a časově
integrované FL. Bylo tvarově podobné časově integrovanému spektru FL. To vyvolává podezřeńı,
že pozorujeme pouze projevy vybělováńı absorpce. Jak je ale patrné z obr. 7.10, spektrum ześıleńı
v oblasti vnitřńıch stav̊u Si NK reaguje (na rozd́ıl od ześıleńı v F-pásu) na zpožděńı excitačńıho
svazku. To by znamenalo vybělováńı absorpce ultrarychlým procesem, což jsme již dř́ıve diskuto-
vali.

Určit očekávanou spektrálńı pozici ześıleńı neńı snadné, protože kromě rozložeńı energíı
vnitřńıch stav̊u Si NK se d́ıky vyšš́ımu pod́ılu kvazipř́ımých přechod̊u u menš́ıch NK projev́ı
vyšš́ı pravděpodobnost stimulované emise na kratš́ıch vlnových délkách. Zároveň ale pro kratš́ı
vlnové délky má optický zisk kratš́ı dobu života (viz obr. 4.6), což efektivně zmenšuje ześıleńı. Pro
kratš́ı vlnové délky se také mı́rně zvyšuje velikost optických ztrát.

Tomu odpov́ıdá také tvar naměřených spekter ześıleńı (viz obr. 7.8 a 7.11). Pro vlnové délky
nad 650 nm, kde se doba života optického zisku měńı jen pomalu (viz obr. 4.6 na str. 42), má
spektrum ześıleńı tvar podobný spektru ultrarychlé složky FL. Pro vlnové délky menš́ı než 600 nm
ale rychle klesá doba života optického zisku a ześıleńı se zde také rychle zmenšuje.

Zmiňované vlivy se můžeme pokusit odhadnout. Změnu optických ztrát s vlnovou délku v
oblasti vlnových délek 500 až 700 nm můžeme zanedbat. Pod́ıl kvazipř́ımých přechod̊u s energíı FL
roste podle práce D. Kovaleva et al. [21] jako (E − 1,12 eV)1,4. Fitem námi pozorované spektrálńı
závislosti rychlosti zachytáváńı nosič̊u (1/τ) z vnitřńıch stav̊u Si NK (viz obr. 4.6 na str. 42)
dostáváme (E−1,12 eV)1,7 – tento fit nemá žádné fyzikálńı opodstatněńı, ale uspokojivě popisuje
naměřená data a umožňuje snadné porovnáńı s vlivem kvazipř́ımých přechod̊u.

Se zvyšuj́ıćı se energíı foton̊u (pro kratš́ı vlnové délky) bude tedy převládat sṕı̌se vliv zkracováńı
doby života optického zisku. Výsledný vliv se nav́ıc projev́ı v exponenciálńı závislosti, protože
ovlivňuje velikost optického zisku. Spektrum optického zisku bychom tedy skutečně očekávali
oproti spontánńı emisi z vnitřńıch stav̊u Si NK posunuté do deľśıch vlnových délek.

Pozorovaný posun stimulované emise k deľśım vlnovým délkám je také běžný při ześıleńı na
vnitřńıch stavech NK př́ımých polovodič̊u (např. CdSe [186]). Posun vzniká d́ıky nižš́ı energii
biexcitonových stav̊u (posun deśıtek meV [187]) nebo lokalizovaných e-h pár̊u. Analogicky i zde
můžeme očekávat, že optický zisk z kvasi-př́ımých přechod̊u na vnitřńıch stavech Si NK bude
oproti spontánńı emisi posunut do deľśıch vlnových délek.

Z obr. 7.8 a 7.11 můžeme kvantifikovat posun spektra ześıleńı oproti ultrarychlé FL pro expe-
riment se stupňovitým zpožděńım pulsu. Výsledek źıskaný fitováńım spektra gaussovskou funkćı
v oblasti maxima je v tab. 7.2. Posun je velmi malý (v řádu deśıtek milielektronvolt̊u) s velkým
rozptylem. Nelze tedy na jeho základě dělat jakékoli závěry. Kv̊uli závislosti doby života optického
zisku na vlnové délce FL se nav́ıc bude spektru ześıleńı mı́rně měnit pro r̊uzné experimenty VSL-
ED.
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7.5 Závěr

Na základě experiment̊u v této kapitole můžeme s velkou pravděpodobnost́ı tvrdit, že pozoru-
jeme projevy ultrarychlého optického zisku na Si NK. Ačkoli žádný z popsaných jev̊u nemůže sa-
mostatně sloužit jako jasný d̊ukaz, jejich společný výskyt a velmi dobrý souhlas s předpov́ıdanými
závislostmi jsou pádným argumentem pro př́ıtomnost krátce žij́ıćıho optického zisku.

Na základě shody teoretických výpočt̊u a experimentálńıch dat jsme určili, že amplituda
optického zisku se pohybuje mezi 70 cm−1 a 200 cm−1 při energíıch excitace ∼ 0,3 mJ/cm2

(λexc = 350 nm). Doba života optického zisku odpov́ıdá době života nosič̊u ve vnitřńıch stavech
NK, tedy desetiny pikosekundy.

Optický zisk s velmi krátkou dobou života se vymyká běžným kritéríım uplatňovaným při po-
suzováńı př́ıtomnosti optického zisku. Ześılený signál i při velmi vysokých amplitudách optického
zisku tvoř́ı jen malý zlomek časově integrovaného spektra. Nelze tedy očekávat s rostoućı intenzi-
tou excitace ani výrazné zužováńı spektra ASE signálu, ani výrazný zlom v intenzitńı závislosti
ASE signálu.

Př́ıtomnost krátce žij́ıćıho optického zisku umožňuje přirozeně vysvětlit nutnost použit́ı 104×
vyšš́ıch energíı pro pozorováńı optického zisku při nanosekundové excitaci oproti pikosekundové
excitace. Také může naznačit, proč přes publikováńı velkých hodnot optického zisku v řádu
100 cm−1 [6] stále ještě nebyl připraven laser na bázi Si NK. Krátce žij́ıćı optický zisk totiž ne-
umožňuje účinnou zpětnou vazbu v rezonátoru při excitaci velmi krátkými pulsy. Při použit́ı
rezonátoru deľśıho než několik desetin milimetru zpětná vazba nemůže vznikat a i při délce re-
zonátoru okolo 0,2 mm proběhne ześıleńı jen při několika pr̊uchodech. Jistou možnost poskytuje
metoda DFL (z angl. distributed feedback laser), kde je zpětná vazba daná interferenćı excitačńıch
svazk̊u a prob́ıhá na velmi krátké dráze. Vliv zpětné vazby zde byl skutečně pozorován a publi-
kován K. Dohnalovou et al. [9, 34].

Definitivńı potvrzeńı př́ıtomnosti ultrarychlého optického zisku by mohlo přinést měřeńı
ześıleńı světla procházej́ıćıho vzorkem metodou excitace a sondováńı (angl. pump and probe).
Rovněž popsané metody VSL-ED lze dále zlepšit – např́ıklad použit́ım difrakčńı mř́ıžky s vhod-
nou hustotou vryp̊u v uspořádáńı tak, aby došlo co k nejmenš́ımu časovému ”rozmyt́ı” pulsu.
Kromě experimentálńıho uspořádáńı je možné vylepšit dosažené výsledky př́ıpravou koloidńıch
vzork̊u s vysokou koncentraćı NK a ńızkým rozptylem, např́ıklad volbou rozpouštědla s vhodným
indexem lomu.





8 Závěr

Tato práce se zabývala optickými vlastnostmi nanometrových křemı́kových nanokrystal̊u z pohledu
potenciálńıho využit́ı v optoelektronice. Nanokrystaly, narozd́ıl od objemového křemı́ku, vykazuj́ı
účinnou luminiscenci, která se přič́ıtá jednak kvazipř́ımé rekombinaci nosič̊u uvnitř nanokrystalu
(tzv. vnitřńı stavy), jednak rekombinaci na stavech na povrchu nanokrystal̊u a v jejich bĺızkém
okoĺı (tzv. povrchové stavy).

Velké naděje vzbuzuje právě luminiscence z vnitřńıch stav̊u nanokrystal̊u s velikost́ı okolo 3 nm,
která se nacháźı ve viditelné oblasti spektra a je velmi účinná. Jak jsme ale určili v této práci,
účinná luminiscence z vnitřńıch stav̊u nanokrystal̊u je velmi rychle (s typickou dobou ∼ 0,5 ps)
zhášena zachytáváńım nosič̊u do povrchových stav̊u. Detailně jsme zkoumali, jak se rychlost tohoto
zachytáváńı lǐśı u jednotlivých vzork̊u a jak záviśı na energii foton̊u luminiscence.

Pozorovali jsme pro r̊uzně velké nanokrystaly s r̊uznou pasivaćı obecné zákonitosti tohoto
záchytu. Jeho rychlost je, podle námi vypracovaného modelu, určena pod́ılem povrchových atomů
v nanokrystalu ku celkovému počtu atomů a předevš́ım energetickým rozložeńım povrchových
stav̊u. Tyto závislosti jsou analogické k ultrarychlým proces̊um v nanokrystalech př́ımých po-
lovodič̊u. Zachytáváńı nosič̊u je tedy možné ovlivnit bud’to změnou velikosti nanokrystalu nebo
vhodnou pasivaćı.

Ultrarychlý vývoj luminiscence v křemı́kových nanokrystalech s velikost́ı okolo 3 nm (maxi-
mum luminiscence okolo 630 nm) jsme porovnávali s vývojem emise z křemı́kových nanostruktur
s výrazným pásem luminiscence v modré oblasti. Ty maj́ı kvalitativně zcela jiné spektrum lumi-
niscence (maximum okolo 430 nm), o jej́ımž p̊uvodu se vedou spory. Pozorovali jsme u nich zcela
odlǐsné ultrarychlé dynamiky luminiscence – pomalý náběh emise během 2,5 ps po excitaci je do-
provázený dohaśınáńım s dobou života ∼ 20 ps (oboje spektrálně nezávislé). V kombinaci s daľśımi
měřeńımi (dvoufotonovou absorpćı buzené luminiscence, excitačńıch spekter a polarizačńıch vlast-
nost́ı luminiscence) jsme pozorované vlastnosti identifikovali jako d̊usledek zcela odlǐsné struktury
energetických stav̊u těchto nanostruktur, které odpov́ıdá diskrétńım stav̊um molekulového typu.

Důležitým nezářivým rekombinačńım kanálem křemı́kových nanokrystal̊u je Augerova rekom-
binace. Nejenže př́ımo konkuruje stimulované emisi při vysokém počtu excitovaných nosič̊u, ale
také se pod́ıĺı na fotodegradaci nanokrystal̊u. Pozorovali jsme zhášeńı luminiscence Augerovou
rekombinaćı s typickou dobou dohaśınáńı 140 ps, které bylo doprovázeno emiśı širokého pásu lu-
miniscence, včetně vlnových délek kratš́ıch než vlnová délky excitace. To vysvětlujeme re-excitaćı
nosič̊u do vyšš́ıch energetických stav̊u Augerovou rekombinaćı, což potvrzuje také dobrá shoda ex-
perimentálně naměřených dat s námi vytvořeným modelem pro výpočet dynamiky luminiscence
a závislosti jej́ı intenzity na intenzitě excitace.

Zkoumali jsme vliv hustoty nanokrystal̊u, polarizace excitace nebo excitačńı vlnové délky na
projevy Augerovy rekombinace. Právě vlnová délka excitace zde hraje velkou roli. Zat́ımco při
excitaci ve viditelné oblasti spektra (λexc > 380 nm) se projevuje nelineárńı sub-nanosekundová
luminiscence indukovaná Augerovou rekombinaćı, při excitaci v UV oblasti (λexc < 380 nm) se na-
opak dominantně projevuje lineárńı rychlá složka složka. Rozd́ılné chováńı lze vysvětlit př́ıtomnost́ı
defekt̊u ve vzorku, které v UV oblasti účinně absorbuj́ı excitačńı světlo, může j́ıt ale také o d̊usledek
re-excitace nosič̊u Augerovou rekombinaćı do stav̊u mimo nanokrystal.

Z hlediska použit́ı v optoelektronice je rozhoduj́ıćı př́ıprava laserového zdroje a nutnou podmı́n-
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kou k jeho konstrukci je př́ıtomnost optického zisku. Velké naděje jsou vkládány do rekombinace
na vnitřńıch stavech nanokrystal̊u křemı́ku, kde se na rekombinaci pod́ılej́ı také bezfononové (kva-
zipř́ımé) přechody. Metodou proměnné délky excitačńıho proužku (metoda VSL) jsme pozorovali
projevy odpov́ıdaj́ıćı velmi vysokému optickému zisku (600 cm−1) s rychlým dohaśınáńım s dobou
života přibližně 0,6 ps. Spektrálně i dobou života by takový optický zisk odpov́ıdal ześıleńı na
nosič́ıch ve vnitřńıch stavech nanokrystal̊u, které maj́ı sub-pikosekundovou dobu života.

Realizovali jsme dosud nepublikované rozš́ı̌reńı metody VSL se zaváděńım proměnného zpož-
děńı excitačńıho pulsu podél excitačńıho proužku v řádu pikosekund. Zavedené zpožděńı může
hrát význam pouze u velmi rychlých děj̊u, a proto umožňuje oddělit vliv rychlé a pomalé složky
emise. Pro tento experiment jsme také navrhli popis numerickou simulaćı. Výsledky provedených
experiment̊u byly v souladu s teoreticky předpovězenými výsledky, které vznikly z parametr̊u
určených ze zcela nezávislých experiment̊u v této práci. Naše výsledky tedy ukazuj́ı na př́ıtomnost
ultrarychlého optického zisku v křemı́kových nanokrystalech s dobou života ∼ 0,5 ps, která je dána
dobou života nosič̊u ve vnitřńıch stavech nanokrystal̊u. Velikost zisku dosahuje až 600 cm−1, což
je přepočteno na účinný pr̊uřez stimulované emise řádově 1× 10−16 cm2.

Z aplikačńıho hlediska je samozřejmě potřeba, aby optický zisk měl naopak dobu života co
největš́ı. Podle našich měřeńı je toto ześıleńı spojeno s př́ıtomnost́ı nosič̊u ve vnitřńıch stavech
nanokrystal̊u. Dı́ky detailńımu výzkumu ultrarychlých dynamik luminiscence a jejich závislost́ı na
velikosti NK v́ıme, že dobu života je možné ovlivnit bud’to změnou poměru počtu povrchových
a objemových atomů v nanokrystalu, nebo změnou energetického rozděleńı povrchových stav̊u
nanokrystal̊u. Vzhledem k tomu, že velikost nanokrystalu určuje do velké mı́ry také účinnost
emise, neńı možné přej́ıt k nanokrystal̊um s velkým poloměrem. Proto je jediným východiskem
vhodná pasivace nanokrystalu, která rozhoduje o energetickém rozložeńı povrchových stav̊u.

Výsledky źıskané po dobu vypracováńı disertačńı práce byly publikovány, př́ıpadně jsou
připravovány k publikaci v mezinárodńıch impaktovaných časopisech [26, 88, 103, 147, 188–190],
neimpaktovaných časopisech [148,164,191], byly autorem prezentovány na konferenćıch [192–194]
a zimńı škole 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 5 nm. 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 (λexc > 380 nm) leads to a nonli-
near, sub-nanosecond luminescence induced by the Auger recombination, under the UV excitation
(λexc < 380 nm) 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−1), 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−1, corresponding to ∼ 1× 10−16 cm2 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 Experimentálńı zǎŕızeńı

A.1 Použité laserové systémy

Femtosekundový systém Tsunami

Laser Tsunami (Spectra Physics) je titan-saf́ırový femtosekundový laser na bázi Kerrovské syn-
chronizace mód̊u (angl. Kerr lens mode-locking). Výstupńı pulsy s opakovaćı frekvenćı 82MHz
a energíı v řádu nanojoul̊u jsou laditelné ve spektrálńım rozsahu 720 až 1000 nm. Časová š́ı̌rka
puls̊u je pro námi použ́ıvanou vlnovou délku 810 nm přibližně 70 fs. Tento laser je čerpán kon-
tinuálńım argonovým laserem o výkonu 7 až 10W. Pomoćı zdvojovače frekvence umı́stěného za
laser je možné pracovat s pulsy o vlnových délkách 360 až 500 nm.

Femtosekundový systém Tsunami-Spitfire-Topas

Základem systému je laser Tsunami, popsaný v předchoźı části, který je v tomto př́ıpadě čerpán
laserem Millenia (diodami čerpaný Nd : YVO4 laser). Femtosekundové pulsy z laseru Tsunami
na vlnové délce 800 nm se spektrálńı š́ı̌rkou (FWHM) 12.5 nm jsou vedeny do zesilovače Spitfire.
Tam je vybrán pockelsovou celou puls, který je dále zesilován. Ześıleńı prob́ıhá v titan-saf́ırovém
krystalu Spitfiru čerpaném laserem Empower (Spectra Physics, diodami čerpaný, Q-sṕınaný laser
Nd : YLF). Laserový puls je zachycen na danou dobu v rezonátoru zesilovače, kde pr̊uchodem přes
titan-saf́ırový krystal docháźı k jeho ześıleńı, a poté je opět pockelsovou celou uvolněn a vystupuje
z laseru. Výstupńı pulsy na vlnové délce 800 nm maj́ı opakovaćı frekvenci 1 kHz. Délka pulsu je
100 fs a energie v pulsu se pohybuje kolem 3 mJ/puls.

Část výstupńıho svazku je vedena do optického parametrického zesilovače (OPA) Topas
(výrobce Ligth Conversion). Pomoćı nelineárńıch jev̊u (generace superkontinua a následné gene-
race součtových nebo rozd́ılových frekvenćı) je možné źıskat femtosekundové pulsy ve spektrálńım
rozsahu 240 až 2500 nm. Energie v pulsu se v závislosti na použité generaci vlnové délky pohybuje
v řádech jednotek až stovek µJ/puls.

Pikosekundová laboratǒr KCHFO

Pikosekundový laserový systém KCHFO pracuje na principu kombinace Q-sṕınáńı a sfázováńı
mód̊u Nd:YAG laseru. Celý laserový systém je detailně popsán v publikaci P. Malého et al. [196].
Výstupńı puls na vlnové délce 1064 nm má délku 40 ps a opakovaćı frekvenci 1 Hz. Nı́zká opa-
kovaćı frekvence je z hlediska Si NK velmi výhodná, protože umožňuje téměř úplnou relaxaci a
rekombinaci nosič̊u ve vzorku po excitaci předchoźım pulsem.

Silné pikosekundové pulsy s energíı v pulsu v řádu deśıtek milijoul̊u umožňuj́ı širokou škálu daľśı
konverze puls̊u např. pomoćı generace superkontinua, generace vyšš́ıch harmonických frekvenćı,
Ramanova rozptylu a pod. Lze tak dosáhnout vlnových délek od 266 nm (4. harmonická frekvence)
až po 3000 nm (parametrický generátor na základńı frekvenci).
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Kontinuálńı lasery

Při experimentech byly pro charakterizaci vzork̊u a měřeńı např. polarizačńıch vlastnost́ı časově
integrované FL použity kontinuálńı lasery He-Cd, které vyzařuj́ı na vlnové délce 325 nm a 442 nm
s výkonem 15 mW, resp. 35mW.

Nanosekundová laboratǒr AVČR

Základem laboratoře je komerčńı nanosekundový laser Nd:YAG (Standa, Litva) pracuj́ıćı na prin-
cipu Q-sṕınáńı. Laser s opakovaćı frekvenćı 10 Hz generuje na vlnové délce 1064 nm pulsy s délkou
8 ns. Tyto pulsy mohou být pomoćı př́ıdavného modulu převedeny na 2. a 3. harmonickou frek-
venci.

Femtosekundová laboratǒr Strasbourg

Femtosekundový laserový systém je založen na titan-saf́ırovém laseru čerpaném pomoćı pev-
nolátkového laseru (čerpáńı diodami). Výstupńı femtosekundové pulsy jsou vedeny do zesilovače,
kde jsou na stejném principu jako u výše popsaného systému Spitfire, ześıleny. Zesilovač je čerpán
stejným pevnolátkovým laserem jako laserový oscilátor. Výstupńı pulsy s opakovaćı frekvenćı
200 kHz na vlnové délce 780 nm je možné pomoćı krystalu KDP převést na 2. harmonickou frek-
venci 390 nm. Tyto pulsy maj́ı délku 100 fs.

Femtosekundová laboratǒr Bordeaux

Femtosekundový laser ”Femtopower compact Pro” generoval pulsy (FWHM 100 fs) s malou opako-
vaćı frekvenćı (400Hz) na vlnové délce 800 nm. Zdvojeńım frekvence pomoćı krystalu KDP jsme
dosáhli vlnové délky 400 nm. Pomoćı parametrického generátoru a generace součtové frekvence
bylo možné źıskat také femtosekundové pulsy v širokém spektrálńım rozsahu – v našem př́ıpadě
350 nm až 480 nm.

A.2 Použité detekčńı systémy

Rozḿıtaćı kamera

Rozmı́taćı kamera převád́ı časový signál luminiscence na prostorovou závislost t́ım, že přeměńı
optický signál na proud elektron̊u. Ten je pak prostorově rozmı́tán vychylovaćımi destičkami a po-
moćı fosforescenčńıho st́ıńıtka převeden zpět na fotony sńımané pomoćı CCD. Graficky je činnost
rozmı́taćı kamery znázorněna na obr. A.1.

Rozmı́taćı kamera může pracovat ve dvou modech. V single-shot módu je měřen vždy jen
jeden puls. To zajǐst’uje lepš́ı časové rozlǐseńı (dnes až 200 fs, např.u typu Hamamatsu C6138),
ale absence integrováńı přes mnoho měřeńı vymezuje tuto metodu pouze pro měřeńı silných
signál̊u. V synchroscan módu prob́ıhá integrace přes mnoho měřeńı. To snižuje dosažitelné
časové rozlǐseńı kv̊uli fluktuaćım sṕınáńı (angl. timing jitter), ale zlepšuje poměr signál/šum.

Rozmı́taćı kamera Imacon Měřeńı ultrarychlého dozńıváńı FL v pikosekundové laboratoři
KCHFO prob́ıhalo pomoćı rozmı́taćı kamery Imacon 500 (Hadland Photonics, Ltd.). Kamera
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Obr. A.1: Princip fungováńı rozmı́taćı kamery, převzato z [197].

pracovala v tzv. ”single-shot módu” s časovým rozlǐseńım daným délkou excitačńıho pulsu (30 až
40 ps).

Rozmı́taćı kamera Hamamatsu Experimenty na univerzitě v Bordeaux byly prováděny po-
moćı rozmı́taćı kamery Hamamatsu C 5680 na spektrografu Chormex 250 v synchroscan módu.
Měřeńı bylo spektrálně rozlǐsené. Časové rozlǐseńı uspořádáńı bylo přibližně 20 ps.

Fotonásobič

Fotonásobič je citlivý detektor schopný zachytit i velmi slabé signály. Princip detekce fotonásobiče
je schématicky znázorněn na obr. A.2

Obr. A.2: Princip detekce pomoćı fotonásobiče.

Fotony jsou nejdř́ıve scintilátorem přeměněny na elektrony. Ty jsou urychlovány napět́ım mezi
jednotlivými elektrodami. Dopad urychlených elektron̊u na dynodu vyvolává emisi větš́ıho počtu
elektron̊u (tzv. sekundárńı emise), jej́ımž výsledkem je znásobeńı počtu elektron̊u. Po sérii ześıleńı
proud elektron̊u dopadá na anodu. Časové rozlǐseńı dosažitelné pomoćı fotonásobiče se pohybuje
v řádu nanosekund. Je dáno předevš́ım fluktuacemi dob pr̊uchodu elektron̊u od fotokatody k anodě.
Podrobněji je celá problematika rozebrána např. v [198].
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Č́ıtač foton̊u Při detekci velmi slabého signálu je možné použ́ıt fotonásobič s velkým ześıleńım
signálu, kde dopad fotonu vyvolá silný elektrický puls na výstupu z fotonásobiče. Detekce pak
neprob́ıhá př́ımým měřeńım výstupńıho proudu anody, ale č́ıtáńım počtu vyvolaných puls̊u, které
projdou diskriminátorem odděluj́ıćım od signálu šum a výboje vyvolané kosmickým zářeńım –
jinými slovy tedy č́ıtáńım foton̊u. Fotonásobič v tomto uspořádáńı byl použit pro měřeńı s vy-
sokým časovým rozlǐseńım metodou hradlováńım signálu generaćı součtové frekvence (angl. up-
conversion).

Fotonásobičové moduly: Při měřeńı časově rozlǐseného signálu jsme použili moduly Hama-
matsu H5783-06 (spektrálně citlivý v oblasti 185 − 650 nm) a H5783-20 (300 − 900 nm). Signál
z těchto modul̊u byl 5× elektronicky ześılen zesilovačem SRS (SR 445A, vstupńı odpor 50 Ω) a
signál byl vzorkován osciloskopem HP54522A s rychlost́ı 2 GSa/s (vstupńı odpor 50 Ω ).

CCD

Laserové laboratoře KCHFO Zde prob́ıhalo měřeńı pomoćı CCD Andor DV420A chlazené
Peltierovým článkem na −60 ◦C umı́stěné na spektrograf Oriel MS127i. Pro některá charakte-
rizačńı měřeńı jsme použili lineárńı CCD pole Larry (LOT-Oriel) umı́stěné na spektrografu Oriel
MS125.

Laserové laboratoře FZU Spektra byla měřena zesilovanou CCD kamerou Andor (tzv. ICCD)
model DH720–18H-13 na spektrografu Andor Shamrock SR163i. Zesilovaná CCD umož- ňuje
měřeńı spekter s elektronickým hradlováńım signálu (detailněji viz [190]). T́ımto hradlováńım
lze dosáhnout časového rozlǐseńı v řádku jednotek nanosekund. Konstrukce ICCD však zp̊usobuje
spektrálně závislý posun časové osy pro jednotlivé vlnové délky v řádu nanosekund, č́ımž deformuje
měřená spektra. Autor práce se pod́ılel na práci L. Ondiče, který detailně zkoumal vliv tohoto
zkresleńı a jeho možné korekce. Nejd̊uležiteǰśı výsledky jsou shrnuty v článku L. Ondiče et al. [190].

Laserové laboratoře Strasbourg Spektra byla měřena kapalným duśıkem chlazenou CCD na
spektrografu Triax 190.





B Výpočet ultrarychlé dynamiky

optického zisku

B.1 Zdrojový kód

Zde uvád́ıme zdrojový kód, který byl v obměněné podobě pro ruzná zpožděńı excitačńıho
svazku použ́ıván při výpočtech ultrarychlé dynamiky optického zisku (viz část 7.2 na str. 102)
pomoćı programu Mathematica verze 5.2.

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

(* Nastavenı́ vzorkovánı́ *)

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=c*deltaT; (* vypocetni krok v prostoru *)

xBodu=Round[intervalXplanned/deltaX];

intervalX=xBodu*deltaX;

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

(* Nastavenı́ parametrů 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; (* ubytek v mm-1 *)

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

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

pole:=Array[ASE,{xBodu,tBodu}];

nExc:=Array[nE,{xBodu,tBodu}];

exc:=Array[Gen,{xBodu,tBodu}];
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(*****************************************)

(* Inicializace promennych *)

For [i=0, i<xBodu+1,i++,

For [j=0, j<tBodu+1,j++,

ASE[i,j]=0;

g[i,j]=0;

nE[i,j]=0;

Gen[i,j]=1/Sqrt[2*3.14*sigmaP^2]*Exp[-(j-tNula)^2/(2*sigmaP^2)]/deltaT;

]];

(* Samotna simulace *)

For[s=1, s<tBodu+1,s++,

For [k=1, k<xBodu+1,k++,

nE[k,s]=nE[k,s-1]*(1-deltaT/tauNos)+partAbs*Gen[k,s]*deltaT;

g[k,s]=g[k,s-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]*omega*deltaX;

];

];

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

(* 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-> False];

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

(* Integrace prubehu ASE signalu v case *)

rezy:=Array[rez,xBodu];

For [kr=1, kr<xBodu+1,kr++,

rez[kr]=0;

For [lr=1, lr<tBodu+1,lr++,

rez[kr]+=deltaT*ASE[kr,lr];

]

];

ListPlot[rezy,PlotJoined->True,PlotRange->All];
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B.2 Ukázka výstupńıch dat

Pro ukázku uvád́ıme vypočtené závislosti na vzdálenosti od hrany vzorku x a čase t při excitaci
5,5 mm dlouhým excitačńım proužkem, který je ve své polovině zpožděn 4 mm tlustou křemennou
destičkou. Vypočtená data pro pr̊uběh excitačńı intenzity, velikosti optického zisku a intenzity
ASE signálu jsou zobrazena na obr. B.1.

Obr. B.1: Ukázka výstupńıch dat modelu (intenzity excitace, velikosti optického zisku a ASE signálu).
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I. Pelant. Studies of silicon nanocrystals in phosphorus rich Si02 matrices. Physica E,
16:420–423, 2003.
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[194] K. Ž́ıdek, F. Trojánek, B. Dzurňák, P. Malý, and I. Pelant. Spectral and dynamical study
of nonlinear luminescence from silicon nanocrystals excited by ultrashort pulses. In E-MRS
Spring Meeting 2008, 26.5.-30.5.2008, Strasbourg, France., 2008.
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