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Abstrakt: Diamant patri ke slibnym polovodiciim s Sirokym pasem, a proto je v posledni
dobé velmi studovan. Dlouhodoby cilevedomy vyzkum jiz vedl k vytvoreni prvniho sviticiho
p-n prechodu na diamantu, a tim naznacil potencial diamantu, dany spojenim unikatnich
optickych, elektronickych, mechanickych, chemickych i biologickych viastnosti. Pokroky ve
vyrobé diamantu pomoci depozice z plynné faze (CVD) dnes umoziuji tvorbu vysoce
kvalitnich cistych i dopovanych vzorku. V budoucnu se predpokladaji rozsahlé aplikace od
elektroniky az po medicinu a v zdakladnim vyzkumu se ocekava prvni pozorovani efektu
spojenych s Bose-Einsteinovou kondenzaci excitonu. V této praci se zabyvame studiem
CVD objemového a MPECVD nanokrystalického diamantu metodami ultrarychlé laserové
spektroskopie. Detailni pochopeni procesii spojenych s vlastnostmi vzorkii je nutné
z hlediska zamyslenych budoucich aplikaci. Diiraz je kladen predevsim na teplotni
a intenzitni zavislosti fotoluminiscence excitonoveho spektra a elektron-derovych kapek.
Jednd se o prvni krok ke studiu Bose-Einsteinovy kondenzace excitonii.  Casové
rozlisenymi merenimi studujeme kinetiku téchto jevii v podobé projevii v casove rozlisené
reflektivite vzorku a v doznivani luminiscence. Spektroskopii ve viditelné oblasti
pouzivame k odhaleni defektii a primesi.
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Abstract: Much research has studied diamond as a promising wide band gap
semiconductor. The systematic long-term research has already led to the creation of the
first diamond p-n junction, which indicates its major potential driven by synthesis of
unique optical, electronic, mechanical, chemical and biological properties. Technological
progress in chemical vapour deposition (CVD) of diamond nowadays allows production
of high-quality pure or doped samples. Extensive applications from electronics to
medicine are forecasted into the future and the first observation of Bose-Einstein
condensation of excitons in fundamental research is expected. In this thesis, we conduct
research on CVD single-crystal and MPECVD nanocrystalline diamond by means of
ultrafast laser spectroscopy. Deep understanding of electronic processes, in connection
with characteristics of the samples, is important for intended future applications. The
emphasis is put on temperature and intensity dependencies of exciton and electron-hole
droplets photoluminescence. It is the initial step for investigating Bose-Einstein
condensation of excitons. Luminescence decay time and time-resolved reflectivity is
measured in order to discuss kinetics of excitons and electron-droplets. Visible light
luminescence reveals defects and impurities.
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Kapitola 1
Uvod

Rozmanitost pfirody pozorujeme v mnoha aspektech. Jednim z prominentnich
priklada, kterym piiroda demonstruje svoji silu, je diamant. Jedna se o klasicky ptipad
dokazujici, jak dilezité je usporadani atomii v latce a nejen chemické slozeni, ktery
dobie vynikne v porovnani s jinym uspoiadanim uhliku — grafitem.

Diamant fascinoval lidstvo od nepaméti a byl vzdy symbolem bohatstvi a luxusu,
predstavitelem nedosazitelné krasy a harmonie. Pivodni pouziti ve Sperkaistvi
a v prumyslu jako fezaci a brusny ndstroj bylo jiz davno pirekonano desetiletimi
intenzivniho vyzkumu.

V poslednich letech dochéazi k obrovskému rozvoji v oblasti nanomateriali. Dne$ni
technologie vyroby depozice z plynné faze (CVD) je natolik vyspéla, ze je mozné
diamanty vytvaret v riiznych formach, od objemovych vzorkl velikosti fadu milimetr,
pies nanokrystalické diamantové filmy az na uroven ultrakrystalickych s velikosti zrn
nekolika nanometrii [1]. SouCasnym trendem je ¢im dal vétsi rozvoj nanometrovych
struktur, které diky svym rozmériim vykazuji nové vlastnosti a funkce.

Spojeni  unikatnich  optickych, elektronickych, mechanickych, chemickych
1 biologickych vlastnosti predurcuji diamant jako material budoucnosti. Predpoklada se
rozsahlé uplatnéni v fad¢ oblasti. V ramci elektroniky a nanoelektroniky jsou to
predevsim vysokofrekvencni a vysokoenergeticka zatfizeni [2]. V této oblasti jiz bylo
dosazeno urcitych pokrokt. Na zdklad¢ studia moznosti dopovani (diamant pavodné
povazovan za izolant) byl predstaven p-n pfechod s energii 5,27 eV, ktera odpovida
rekombinacim excitonl za asistence TO fonont [3]. N¢ktera barevna centra patii téz
k nadéjnym jednofotonovym zdrojim pro kvantové pocitani [4]. K dalsim slibnym
aplikacim patii tvorba hlavné bio(nano)senzord, s kterymi tzce souvisi moznost
tzv. funkcionalizace povrchu napf. pomoci organickych molekul. Funkcionalizace
umoziiuje selektivné piizptisobit povrch k detekci DNA a aminokyselin, vcetné
moznosti vyroby podlozek pro rast organickych implantatt [5].

Cisty diamant umoziuje studium chovani excitonového plynu a v roce 2000 byla navic
pozorovana jeho kondenzace v tzv. elektron-dérové kapky. K ni dochazi za vhodné
teploty a dostatecné velké intenzity buzeni [6]. Vyzkum této oblasti stale pokracuje,
protoze se predpokladd, ze by mélo byt mozné piinést piesvédCivé dikazy
o pozorovani Bose-Einsteinovy kondenzace excitont, kterd patfi mezi spojovaci
mustek mezi klasicky a kvantové chapanym systémem [7].
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Obr. 1.1: Fotografie (vlevo) zachycuje diamantovou LED s kruhovymi elektrodami (priméru
150 um). Vpravo je v nakresu vyznacen p-n piechod, odkud je svétlo emitovano [2].

Diamant jako pfedstavitel polovodici se Sirokym zakidzanym pasem vykazuje
vyjimecné vlastnosti a patii ke slibnym materidliim budoucich elektronickych zatizeni.
Jednoho dne mozna jeho aplikovatelnost pfesahne dneSni vyznam kiemiku, ktery je
zakladem soucasné elektroniky.

Metody laserové spektroskopie se ukazuji jako vysoce ucinné s ohledem na ziskavani
informaci o kvalité a pfiméesich materiadlu. Zaroven piinasi informace o elektronickych
relaxacnich a rekombinacnich procesech vcetné jejich dynamiky. Vysledky téchto
metod mohou tedy slouzit nejen k optimalizaci struktur pro dals$i aplikace, ale
1k prokdzani a pochopeni nékterych fyzikalnich jevi. Jednim z charakteristickych
luminiscen¢nich méfeni jsou teplotni a intenzitni zavislosti, které umoziuji pfinést
komplexnéjsi pohled na rekombinacni jevy v polovodiCich a odhalit i slabsi
luminiscencni  pfispévky, c¢asto zraznych divodi nepozorovatelné. Chovani
excitonového plynu pii rtizné teplot€¢ a intenzit¢ umoznuje ovéfit a pripadné blize
pochopit vzajemné vztahy panujici v polovodicich, a tim pomoci pii dalSim mozném
budoucim studiu vedoucim k pozorovani Bose-Einsteinovy kondenzace excitontl.
Dynamika excitovanych nosic¢li je potom odrazena v dobé doznivani luminiscence
a v ¢asove rozliseném studiu reflektivity.

Vramci této prace studujeme vlastnosti objemového a nanokrystalického CVD
diamantu pomoci metod ultrarychlé laserové spektroskopie, kterym je strucné
vénovana kapitola 2. Nasledujici ¢ast se zabyva excitony a efekty vysoké hustoty
excitace, vzhledem k tomu, Ze podstatna ¢ast experimentalni prace je vénovana studiu
vlastnosti excitonového plynu a elektron-dérového plazmatu. Problematika vztahujici
se k diamantu a jeho luminiscenci je rozebrana v kapitole 4 a 5. Nasleduje popis stavby
pomérné slozité¢ho experimentalniho usporadani, vcetné diskuze ohledné kalibrace.
Z hlediska zamyslenych experimentii pfedpoklddame, ze ndmi provadéna méteni
prinesou nejen informace pottebné ke zhodnoceni kvality vzorku, ale i podklady pro
dalsi planované experimenty v laboratofi, napt. studium Bose-Einsteinovy kondenzace
excitonll. Posledni ¢ast prace je veénovana ziskanym vysledkim luminiscence
diamantu, véetné jeji dynamiky a ¢asove rozliSené zmény reflektivity.



Kapitola 2
Opticka spektroskopie [7]

2.1 Zaklady optické spektroskopie

Hlavnim ukolem optické spektroskopie je studium interakce elektromagnetického
zateni (EMR) s latkou. Pohlceni (absorpce) nebo emise EMR jsou obecné spjaty
s konkrétnimi pfechody mezi energetickymi hladinami, ¢imz ziskdme cenné informace
o vnitini struktute latky. Vzhledem ke své nedestruktivni povaze lze tuto metodu
opakované pouzit i vzorkli dostupnych v omezenych mnozstvich, nebo jejichz vyroba
je prilis nékladna.

Z hlediska experimentalniho uspotfadani rozdélujeme optickou spektroskopii na dvé
zakladni odvétvi:

e Absorpcni spektroskopie — studium latky pomoci zdroje spojitého EMR, které
dopadé na vzorek a je atomy nebo molekulami preferencné pohlcovano. Jedna
se o metodu na priichod s praktickym vyuzitim Lambert-Beerova zékona, kdy
métime intenzitu zafeni proslého vzorkem, z néhoz lze nasledné stanovit nejen
chemické slozeni, ale i koncentraci jednotlivych pfimési. Mezi jednotlivé
specializované podskupiny patii napt. vibracni spektroskopie nebo atomova
absorp¢ni spektroskopie.

¢ Emisni (luminiscen¢ni) spektroskopie — v tomto pifipadé¢ naopak studujeme
spektrum vyzéatrené latkou, kterd byla nejprve vyvedena ztermodynamické
rovnovahy (excitovana), resp. jedna se o zafeni vysilané latkou nad ramec
zafeni v rovnovazném stavu, které je popsano pomoci Planckova vyzatovaciho
zakona. Pfislusné emisni spektralni cary ve spektru zachycuji elektronové
pfechody vedouci k opétovnému ustaveni rovnovéhy. Excitace vzorku muze
byt provedena né¢kolika odlisSnymi zpiisoby, dle kterych vétSinou klasifikujeme
luminiscenéni dé€je [7]. Pro zadkladni prehled jsou uvedeny nékteré znamé typy:

a) Fotoluminiscence — excitace svétlem o vlnové délce A, kratsi nez
luminiscen¢ni vinova délka A.,, (tzv. Stokesuv zakon)

b) Elektroluminiscence — ptilozime elektrické pole (napt. LED)

¢) Chemiluminiscence — doprovazi n¢které typy chemickych reakci

d) Bioluminiscence — nachazi se pii biochemickych reakcich



e) Katodoluminiscence — svétlo emitované po excitaci zptisobené dopadem
vysokoenergetického elektronového svazku (energie 10%-10° eV). Znamym
pripadem je pouziti luminoforu ve stinitcich CRT televizori.

f) Mechanoluminiscence — kratk¢é svételné =zablesky generované pii
mechanické deformaci pevnych latek

g) Termoluminiscence — vyvolana vzristem teploty vzorku po predchozim
zchlazeni a ozéfeni kratkovinnym zafenim

h) Rentgenoluminiscence, radioluminiscence — vznikd po ozafeni
pronikavym rentgenovym zaienim, resp. pusobenim jaderného zareni

i) Sonoluminiscence — buzena akustické kmity

j) Triboluminiscence — vzniké ptisobenim tlaku, tfeni

2.2 Luminiscenc¢ni spektroskopie

Pfi luminiscen¢ni spektroskopii ¢asto nepozadujeme vzhledem k §ifi spekter vysoké
spektralni rozliSeni. V fadé¢ piipadi jsou vSak detekované signaly na hranici
meéfitelnosti, a proto se musime zaméfit na aspekty zahrnujici svételnost, citlivost
spektralniho pfistroje a provést co nejlepSi nastaveni sbérného systému
luminiscen¢niho zafeni. Blokové schéma luminiscen¢niho experimentu je uvedeno
naobr. 2.1(a). Vzorek je nejprve vybuzen pomoci excitacniho zdroje, vyzatrené
luminiscenéni zafeni je rozkladano spektralnimi pfistroji a po detekci dale zpracovano.

Spontanni luminiscen¢ni zafeni je smérové nezavislé, ze vzorku tedy vystupuje
ve vSech smérech. O kvalité¢ méfené¢ho signalu rozhoduje sbér luminiscen¢niho zatreni
z co nejvetsiho mozného prostorového thlu, ktery je vymezen sbérnou ¢ockou. V praxi
pouzivame 2 zékladni typy uspotadani: na priichod, na odraz, resp. zpétny odraz.
Jejich nakres je zobrazen na obr. 2.1. Kazdy typ ptinasi urcité vyhody, ale 1 nedostatky.

V ptipadé uspotadani na pruchod (obr. 2.1(b)) splyvaji optické osy excitacniho
a luminiscen¢niho svazku. Luminiscence je detekovana na protilehlé stran¢ vzorku za
cenu zeslabeni signalu pfi priichodu vzorkem reabsorpci a rozptylem, ¢imz dochazi ke
zkresleni spektra. Dale Casto detekujeme 1 silny excitacni svazek, ktery je sice mozné
od méfeného spektra odlisit, ale muze zplUsobovat potize se zahlcenim detektoru,
v extrémnim pripad¢ dokonce jeho poskozeni.

Pti uspotadani na odraz (obr. 2.1(c)) sbirame luminiscenci ze stejného mista, kam je
fokusovano excitacni zafeni. Luminiscencni zafeni je sbirdno v Sirokém prostorovém
uhlu a rovnobézny svazek je dalsi Cockou fokusovan na vstupni Stérbinu spektralniho
pristroje. Mezi vyhody patii prostorovy thel, potlaceni reabsorpce a vylou¢eni vzniku
stimulovaného rozptylu. Problém vSak nastavéd s nastavenim Cocek, abychom ziskali
soucasn¢ vysoky excitatni vykon a zaroven maximum luminiscencniho zéatfeni. Toto

-9.



experimentalni uspofddani je nicméné Casto pouzivané a lze jej mirné modifikovat
nato¢enim vzorku, pfipadn¢ pouzitim dvou cocek — jedna fokusuje excitacni svazek
a druhd sbird luminiscenci. Vzhledem k nedostatku mista se vSak musime spokojit
s menSim sbérnym prostorovym uhlem, ziskdme ale vétsi prostor pro manipulaci
s optickymi prvky.

U vzorkll tenkych vrstev lze s tspéchem pouZit i uspofadani na odraz (obr. 2.1(d)),
kdy sbirdme luminiscenci z povrchu vzorku pod thlem 90°. Ziskdme nezavislou
fokusaci excitatniho a emisniho zafeni, avSak i1 moznost soucasné piitomnosti
stimulované emise vedouci k podstatnému zkresleni spektra. 'V nékterych
experimentech je vSak stimulovand emise pfimo pfedmétem studia.

“a,

(a) ~vzorek

‘mono-
chromator

excitacni

zdroj — detektor —3|clektronika

LES el

Obr. 2.1: (a) Luminiscenc¢ni experiment — blokové schéma, (b) geometrie na priichod,
(c) geometrie na zpétny odraz, (d) sbér luminiscence z hrany vzorku s vyuzitim vinovodného
efektu [7].

2.3 Metody detekce

Mezi zadkladni pfistroje pouzivané ve spektroskopii patii interferometry
a spektrometry. Interferometry poskytuji vysoké spektralni rozliSeni, které se uplatni
v omezeném mnozstvi pfipadl, napf. u hranové emise. Spektrometr oproti tomu
poskytuje komplexni pohled na spektrum v Sirokém spektralnim oboru. Svétlo proslé
vstupni Stérbinou je vedeno pies disperzni element (opticky hranol, optickd ohybova
miizka), ktery jej spektralné rozlozi. Poloha obrazu ve vystupni roviné je potom
zavisla na vinové délce. Ve spektralni roving lze umistit dalsi $térbinu, kterd propousti
urcitou vlnovou délku (¢ast spektra) a vznikne monochromator. V druhém piipadé zde
umistime plosny detektor, ¢imz dojde k zaznamendni rozlozeni intenzity I, svétla
v zavislosti na poloze (vlnové délce A.,), tedy luminiscencniho spektra. Takovy
pfistroj nazyvame spektrografem.

- 10 -



Pro ucely detekce mame opét nckolik moznosti, které maji sva specifika. StarSim
typem detekce je uziti citlivého fotondsobice, v souCasné dob¢ nahrazovaného
lavinovou fotodiodou a CCD kamerou (charge-coupled device). Fotondsobic
a lavinova fotodioda patii k tzv. jednokanalovym detektorim, protoZze umoziuji méftit
fotonovy tok v daném ¢ase pouze v jediném bod¢ prostoru. Naproti tomu CCD kamera
je mnohokanalovym detektorem, coz zna¢né zkracuje dobu meéfeni. Pro podrobnosti
a diskuzi ohledné¢ spektralnich pfistroji a snimi souvisejicich pojmu svételnost,
spektralni propustnost, spektralni rozliSeni odkazujeme na [7]. V dalSim textu je
podano zakladni vysvétleni funkce detekEnich prvkl pouzitych v experimentech, které
umozni zhodnotit experimentalni moznosti.

2.3.1 Fotonasobic

Fotonasobi¢ pracuje na principu vnéjSiho fotoelektrického jevu. Sklada se
z evakuované trubice, v niZ je umisténa fotokatoda, soustava dynod a anoda. Schéma
je zobrazeno na obr. 2.2. Dopadajici fotony, o energii vEt$i nez je vystupni prace
z materidlu fotokatody, vyrazi z fotokatody elektrony. Vyrazené elektrony jsou dale
urychleny a fokusovany elektrickym polem (obvykle 1-2kV) a naraZeji na soustavu
dynod, odkud lavinovité emituji dalsi elektrony (na kazdé 6 = 3—10). Pro n dynod tedy
na vystupu (anodé€) ziskdme proudové zesileni, resp. zisk G = ¢". Signal prochazi
nasledné pracovnim odporem a je zpracovavan elektronikou.

fotokatoda fokusui;(;‘f elektroda i?a tice
hv vakuum (10Pa) }—
B e 1 dynod

' Y
[P — —
e — =1 - -

Red D =

fotoelektrony sekundarni elektrony anoda

dopadajici
zareni

Obr. 2.2: Obecné schéma fotonasobice [7]

Podstatnym aspektem pii méteni s fotondsobicem je dodrzeni predepsaného nejvyssiho
anodového proudu, ktery vétSinou ¢ini 10100 pA. V ptipadé prekroCeni této hranice
vetsi intenzitou osvétleni dochazi k nevratnému poskozeni (snizeni citlivosti), v lepSim
piipad¢ rozsumeéni, které vznikd napt. odpaienim citlivé vrstvy fotokatody. Dale je
tteba vhodné volit odpory pro spravnou funkci d€liCe napéti, abychom se pohybovali
v oblasti linearni odezvy. Omezeni méteni predstavuje tzv. temny proud zpiisobeny
termoemisi elektront z fotokatody (piedevsim u fotonasobicl citlivych v infracervené
oblasti), ktery se projevuje jako parazitni signal a lze jej ucinné potlacit chlazenim.
Z hlediska Sumové charakteristiky se standardné objevuje vystielovy Sum fotokatody,
tzv. 1/f Sum, Johnsiiv Sum v zatézovacim odporu atd.

-11 -



2.3.2 CCD kamera (charge-coupled device)

Tento typ detektorti je v posledni dobé velmi obliben vzhledem k vysoké citlivosti
a SirS§imu spektralnimu oboru. Konstrukce CCD snimace je zndzornéna na obr. 2.3(a).
Jeden obrazovy bod (tzv. pixel) je definovan pomoci tii elektrod s proménnym
prilozenym napétim. Kazda elektroda se sklada ze t¥i vrstev. Spodni vodiva
polykrystalickd vrstva kiemiku je oddé€lena vrstvickou izolujiciho SiO; od vrchni
vrstvy fotocitlivého kiemiku. Absorbované dopadajici fotony generuji fotoelektrony,
které¢ se zachytavaji v potencidlovych jamach, které jsou vytvofeny piilozenym
napétim pod elektrodami. Elektrony zlstavaji lokalizovany. V prubéhu vycitani (viz
obr. 2.3(b)) ¢ipu dochazi k postupnému prenosu integrované¢ho néboje pod jeho krajni
elektrodu a pfenosu do sousedniho pixelu v daném sloupci. Naboj ze vSech pixelt
v daném fadku je poté odveden do Cteciho registru na hrané ¢ipu. Takového procesu
dosahneme postupnou zménou napéti na jednotlivych elektrodach.

Svedeny naboj je poté preveden na napéti, dale zesilen a zpracovavan. Spektralni
citlivost je stejn¢ jako u fotonasobice zavisla na materialu elektrod (v ptipad¢ Si cca
400-1100 nm). Lze ji vSak v urcitych mezich modifikovat zménou tloustky substratu,
zpisobem osvétleni a dal$imi ipravami povrchu detektoru. Z hlediska Sumu je tfeba
zvazit hlavné odecitaci Sum a vystielovy Sum. Pokud se jedna o tepelny Sum vznikajici
tepelné generovanymi elektrony, lze jej pomérné uUcinné potladit dostateCnym
chlazenim detektoru. Hlavni vyhodou jejich pouziti je zobrazeni méfeného spektra
v realném case a zvySovani poméru signal/Sum delS$imi integra¢nimi dobami.

(a) spektraini Sara {b) 0 —- Cas
vinova délka
y

<

it
Iz
AE:

pixel

+
<
+
<

E st
(o]
<

oxidova
. izolace
/ fadak

=
<
o

+

<
=

+

<
©o58)

1LI1L

Si subsirat

___L. I N vazany naboj H o—l
= ochuzena oblast
{potenciaini jama)

i i i i B
111}

Obr 2.3: (a) Nakres CCD detektoru, (b) pfenos naboje v CCD detektoru [7].

-12 -



2.4 Casoveé rozliSena meéreni [8]

K ¢asové rozliSenym experimentiim patii napiiklad detailni studium procest vedoucich
k zafivym nebo koliznim rozpadim excitovanych stavl, pfipadné studium relaxace
opticky excitovanych systémi. Vyznam c¢asové rozliSenych experimenti spociva
v pochopeni bézné pozorovanych déji na nejnizsi trovni, tj. identifikaci jednotlivych
krokti danych procesu.

Zakladnim pozadavkem kladenym na casové rozliSené experimenty je dosazeni
casového rozliSeni A¢ mensiho, nez je doba trvani T studovanych procesii. Vzhledem
k typickym dobam pohybujicim se v fadu pikosekund az nanosekund zde nachazeji
uplatnéni ultrakratké laserové pulzy (ps, fs), které takové rozliseni umoznuji dosahnout

8].

Jednu z metod méfeni casové rozliSenych procesi predstavuje technika excitace
a sondovani (pump-and-probe), kterd umoznuje méfeni az se sub-femtosekundovym
casovym rozliSenim, coZ je pro b&zné detektory nedosaZitelné. Silnym excitacnim
pulzem nejprve vybudime nerovnovaznou populaci nosicli ndboje (viz obr. 2.4).
Nésledn¢ s definovanym €asovym zpozdénim 7, vySleme slaby sondovaci pulz, ktery
zachyti zménu optickych vlastnosti materialu (reflektivita, propustnost...). Tato zména
vypovida o materidlovych vlastnostech, jako je hustota nosic¢i ndboje ¢i orientace
molekul. Hlavni omezeni této techniky spocivd v délce trvani excitacniho
a sondovaciho pulzu, které lze v nékterych konkrétnich ptipadech cCéaste¢né obejit

S
Kz :

metodou dekonvoluce.

/ /\\

~ IDelay

Obr. 2.4: Nakres geometrie pro techniku excitace a sondovani v transmisnim usporadani [8]

-13 -



Kapitola 3

Exciton

Vzhledem ktomu, Ze v ¢istych diamantech lze velmi dobie studovat chovani
kvaziCastic — excitond, pfiblizime v dal§im textu zékladni predstavy, vysvétlujici
uvedeny pojem. Praktickou ukdzku excitonovych spekter 1ze nalézt napt. v kapitole 5,
oddil 5.2.

3.1 Pojem exciton

cvwr

polovodice, kterd odpovidd vytvofeni vazaného stavu: -elektron-dérového paru
(kvazicastice), jenz miize nasledné putovat krystalem [9]. ProtoZe je tento elektron-
dérovy par navzajem piitahovan coulombovskou silou, je jeho vnitini energie mensi
nez energie zakazaného pasu E,.

S ohledem na vzajemnou vzdélenost elektronu a diry rozdélujeme excitony na
3 skupiny [7].

¢ Frenkeliv exciton — prostorové lokalizovana excitace na jednu elementarni
celu, pohyb velmi omezen predevsim na pieskokovy mechanismus. Frenkeliv
exciton byl pozorovan v iontovych krystalech nebo vzacnych plynech.

e [Exciton s prenosem naboje — odtrzeny elektron se ptesune k nejbliz§im
kationovym sousediim, polomér o néco vétsi nez u Frenkelova typu.

e Wannieriv exciton - vzdalenost elektronu a diry je mnoho mfizkovych
konstant, tomu odpovida zna¢né delokalizovand vinova funkce a exciton se
mize volné pohybovat krystalem. Takovy druh excitace nazyvame volnym
excitonem a vyskytuje se predevsim v polovodicich (napf. Cistém diamantu).

3.2 Wannieriv exciton [7, 10]

Pro popis tohoto stavu si lze ptedstavit elektron-dérovy par vazany coulombovskou
silou, ktery je z hlediska stavby podobny vodikovému atomu. Kladné nabité jadro zde
predstavuje dira. S ohledem na tuto skutecnost je tieba k vySeteni vlastnosti excitonu
(. ur€eni vlnové funkce ¥ a stanoveni energetickych stavii E') vyfesit Schrodingerovu
rovnici pro 2 navzajem interagujici ¢astice za piedpokladu stinéni zprosttedkovaného
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dielektrickou konstantou ¢ (viz (2.1)), ktera je v ptipadé polovodicii velkd a miizeme
tedy pouzit aproximaci efektivni hmotnosti.

h? h? 2 — —> — —
(V- Vi — W@ m) =E- Y@ . (2]

2me 2mp ATEgE|Te—Th]
kde m, a m;, znali efektivni hmotnosti kvazi¢astic elektronu a diry, 7, a 73, popisuje
jejich polohové vektory, e je naboj elektronu, % je redukovana Planckova konstanta.
Reseni Schodingerovy rovnice (SR) pro 2 &astice, obdobné jako u vodikového atomu,

WV

provadime pfechodem k tézistovému systému, tj. zavedenim polohového vektoru

A% A%

t&7iste R , polohy &astic viiéi nému 7, hmotnosti tézi§té M a redukované hmotnosti u.

= MeTe+mpTy
R = —eeTThTh TF=1-T1, (2.2)
Mme+mp
mem,
M=m,+m, p=—-" (2.3)
Mme+mp

SR (2.1) pfechazi na tvar (E, predstavuje energii zakazaného péasu):

R2 h2 e?
(— — V2 ——V2—
2M 21

V¥(R7) = (E-Ep)-¥(R7) 2.4)

4mege| 7|

VInovou funkci ‘P(I_?), 77) 1ze nyni v novych soufadnicich separovat na 2 ¢asti — prvni

vvvvvvvv

K= k_(; + k_h) pfedstavuje vinovy vektror excitonu, k_(; a k_h)pfisluéné vlnové vektory
komponent (elektronu a diry):
w(R,#) = p(r) -exp (iK - R) . (2.5)

disperzni relaci a k vyfeSeni zbyva rovnice, pro kterou stejné jako u vodikového atomu
ziskame fesenti:

(FLvz- = o@® = (E-E -1 0. (2.60)

2 4mege|T|

_ . Ry* | h?K?
En—Eg—Ex+Ekm—Eg—n2 VIR

(2.6b)

E. je vazebna energie excitonu, Ry zde piedstavuje redukovanou Rydbergovu
konstantu a udavéa kolikrat je mensi (kvuli stinéni) oproti atomu vodiku, n ¢isluje
jednotlivé energetické hladiny. Analogicky s atomem vodiku mizeme zavést také
polomér excitonu ap v zavislosti na Bohrové poloméru ag:

Ry =Ry @)

ag = smLOaB (2.8)
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Typické hodnoty Ry* se u polovodict pohybuji viadu meV — napt. 14,3meV pro
kiemik, polomér excitonu v desitkach A (41,5 A pro kiemik) [10]. V pfipadé diamantu
jsou tyto hodnoty Ry = 80 meV, az = 13,7 A [11]. V zékladnim stavu n = I tedy Ry"
piimo odpovida vazebné energii excitonu E,.

Z rovnice (2.6b) je zfejmé, ze se jednd o sérii n Car pod vrcholem vodivostniho pasu,
které pro n — o prechazeji v kontinuum stavi. V luminiscen¢nich spektrech ptislusi
rekombinacim excitonu pomérné ostré spektralni cary nachazejici se u absorpéni hrany
(dana energii zakdzané¢ho pasu Ej). Popsané odvozeni je platné v rdmci aproximace
efektivni hmotnosti s pfedpokladem kvadratickych disperznich relaci, pro polovodice
s pfimym zakdzanym pasem a piindsi nahled do uvedené problematiky. U polovodict
s nepfimym zakazanym péasem je kvuali splnéni zakona zachovani kvaziimpulsu
potfebna asistence fononi a vztah pro energetické stavy (2.6b) je tieba modifikovat do
tvaru:

_ Ry* | R%K?
En = Egi =2+ 5y

— ho, (2.11)

kde hw predstavuje energii zucastnéného fononu, Eg; predstavuje Sitku nepfimého
zakéazaného pasu.

Protoze v nepfimém polovodi¢i nezavisi pravdépodobnost tvorby fononu na jeho
vlnovém vektoru, tvar luminiscen¢ni ¢ary (pomineme-li dalsi efekty — kone¢na Sitka
Stérbiny, tzv. fononové rozsiteni) ukazuje kinetickou energii excitoni danou Maxwell-
Boltzmannovym rozdélenim [7]. Tvar luminiscencni ¢ary tedy bude vyjadien takto:

hv_[(Egi_Ex)_hw]}’ (212)

Ixc(hv) = \[hv — [(E4; — Ey) — hw] - exp {— KpT

Pribéh disperznich kiivek pro exciton v polovodici s nepfimym zakazanym pasem je
uveden na obr. 3.1.

10> Ki =|F<’C' R:fl

Obr. 3.1: Excitonové disperzni relace v polovodici s nepiimym zakdzanym pasem o Sifce E,;.
Sipkami jsou vyznageny optické absorp&ni piechody z bodu |0>. K_c: a K_V) jsou vlnové vektory
extrému vodivostniho, resp. valen¢niho pasu. V detailu je pasova struktura v jednoelektronové
aproximaci [7].
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3.3 Efekty spojené s excitaci [7, 10]

Charakter excitonovych a pfidruzenych dé&éua pozorovanych v luminiscencnich
spektrech silné zavisi na excitaénim vykonu (intenzit¢). Pro charakterizaci se pouziva
ttistupniova klasifikace - nizka (low), stfedni (intermediate) a vysoka hustota excitace
(high density regime). Hustota excitace spolu s dal§imi parametry, napi. teplotou,
piimo urCuje mozné stabilni struktury vznikajici v polovodi¢i. Souvislost buzeni
a jednotlivych déjt je ptehledné znazornéno na obr. 3.2.

Liquid Helium Diamond
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Obr. 3.2: Znazornéni vlivu intenzity buzeni na vice ¢asticové efekty v polovodici [10]

3.3.1 Nizka hustota excitace

V pfipad€é nizké hustoty excitace jsou splnény zikony linedrni optiky a pii nizké
teplot¢ dochazi ke wvzniku vazaného stavu elektron-dira (excitonu). Ten je
zprostiedkovan slabou coulombovskou interakci (odstinéna dielektrickou konstantou).
Excitony je mozné povazovat za témét idedlni plyn nereagujicich ¢astic a mohou byt
volné nebo vazané na donorovych primésich (D’XBEC).

3.3.2 Stredni hustota excitace

Dalsim zvétSovanim excitace prechdzime do nelinearniho rezimu. Hustota
excitonového plynu se zvySuje, az dosdhne urovné jednoho excitonu na excitonovy
Bohriv polomér. Vyrazné se projevuji elastické i neelastické srazky, které obecné
vedou krozSiteni pozorovanych spektralnich car. Dochazi také k formovani
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excitonovych molekul — biexcitonii a triont. Biexcitonové molekuly se skladaji ze
dvou elektronti a dvou dér. Trion je potom negativné nebo pozitivné nabity exciton,
ktery se spojil s dal§i dirou nebo elektronem. Zakladnim voditkem pro rozliSeni
excitonové a biexcitonové ¢ary je intenzitni zdvislost, kterd je v pifipadé excitonu
linearni, avSak u biexcitonu kvadraticka.

3.3.3 Vysoka hustota excitace
Pti vysoké hustoté excitace miize v zavislosti na konkrétnich podminkach dochazet ke

3 fyzikaln¢ odlisSnym jevim:

¢ [Elektron-dérova kapalina, elektron-dérové kapky (EHL, EHD)
e Mottiv piechod (elektron dérové plazma, EHP)
¢ Bose-Einsteinova kondenzace excitoni

Elektron-dérova kapalina, elektron-dérové kapky (EHL. EHD)

Analogicky s klasickym plynem mutze 1 v polovodi¢ich probihat kondenzace
excitonového plynu, ke které dochéazi pii dosazeni kritické hustoty elektron-dérovych
part n. a teplot¢ T < T¢ (kriticka teplota, T7c= 7 K (Ge), 24,5 K (Si), 165 K (diamant))
[12,13]. Jedna se o lokalni degenerovany elektron-dérovy systém slozeny z volnych
elektronti a dér v podob¢ kapek kulovitého tvaru o priméru az nékolika pm, které se
objevi v okolni plynné fazi.

Z energetického hlediska se jednd o vyhodné uspotadani. Energie zakladniho stavu
kapaliny Eg je déna souctem kinetické, vyménné a korelacni energie a dosahuje
minima pii uréité koncentraci ny. Kritérium stability vyjadiuje vazebna energie
vzhledem k volnym excitonim ¢ = |Eg (n9)| - Ex. Kapky jsou stabilni, pokud je kladna
(p>0)[7].

Silny luminiscenéni pés zarivé rekombinace elektronti a dér v EHL je disledkem
korelace mezi excitony a dérami. Vzhledem k tomu, Ze hustota kapaliny ny je
s ohledem na intenzitu buzeni konstantni, pak rdst buzeni vede ke zvétSovani kapek
aristu intenzity luminiscence, ale tvar a poloha pasu se neméni. ZvySovani teploty
vede k rozSifovani vysokoenergetick¢é hrany (excitujeme vice elektronii a dér), ale
zarovenn ke zmenSovani FWHM péasu (hustota vlivem tepelné roztaznosti klesd).
Poslednim rysem je existence teplotniho a intenzitniho prahu. Z komplikované analyzy
tvaru EHL pésu lze stanovit jak energii ¢, tak a koncentraci ny, pro vice informaci
odkazujina [7, 10-12].
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Mottiiv prechod - (pfechod Kov — izolator)

Zvétsovanim hustoty buzeni dosahujeme vétSi koncentrace excitontl i poctu volnych
elektronovych part v jednotkovém objemu. Excitony se tedy nachazeji blize u sebe
a coulombovskd interakce mezi elektronem a dirou je ¢im dél vice stinéna okolnimi
volnymi nosici. Pfi urc¢ité hustoté (stinici délka srovnatelnd s polomérem excitonu ap)
jiz excitony nemohou existovat ve vazaném stavu a dojde k vytvofeni elektron-
dérového plazmatu (EHP), které vykazuje kovové vlastnosti. Kritickou hustotu
excitonl pro Mottiv piechod v diamantu lze stanovit z Thomas-Fermiho aproximace
jako nlf.. = (4a3)™3 = 410" cm” [13]. Dalsim disledkem je zmenSovani Sitky
zakazan¢ho pasu vlivem korelacniho a vyménného efektu. Prechod do EHP je (na
rozdil od EHL) spojity v celém objemu polovodice a mize teoreticky probihat pii
libovolné teploté (zavisi pouze na intenzit¢ buzeni). Hustota plazmatu neni konstantni.
V ptipadé ptimych polovodict je identifikace v luminiscencnich spektrech snadna,
protoze v nich neexistuje EHL. Jedna se o Siroky emisni pas, jez se rozSifuje
s intenzitou buzeni a zaroven se jeho nizkoenergetickd hranice posouva k mensim
energiim. U nepfimych polovodici je situace komplikovanéjsi [7].

Bose-Einsteinova kondenzace excitonu

Exciton jako ptedstavitel bosonl (sklada se ze dvou fermionti a ma tedy celoCiselny
spin) mize pii vysokych hustotach podstoupit tzv. Bose-Einsteinovu kondenzaci.
Soubor bosonii miize obsahovat pouze kone¢ny pocet Castic. V piipadé prekroceni
urcité kritické hustoty by tedy jejich nadbytek mél vést k obsazovani zékladniho stavu

E = 0, tedy k makroskopické populaci v k-prostoru o k = 0. Tento jev vSak probiha
pouze pii teplotach nizSich nez kritickd teplota T¢ pose (11 K pro diamant [13]) pfi
dal§im snizovani teploty dochéazi ke zvétSovani poctu zkondenzovanych excitont az
v limitnim ptipadé¢ 7 = 0 K obsazuji vSechny pouze zakladni stav £ = 0. Ve spektru
ocekavame objeveni velmi Uzkého piku na nizkoenergetické hrané cary volného
excitonu.

Obdobné chovani bylo poprvé pozorovano v nominalné ¢istych krystalech AgBr pfi
teplot¢ 7= 2,08 K a T = 1,49 K. Pozd¢jsi prace vSak ukazaly chybnou interpretaci
a skute¢nou pficinu pfisoudily vazanym excitoniim na mélké zbytkové piimési. Dalsi
experimentalni pozorovani vychéazi z luminiscence CuO,, v némZ bylo pozorovano
citelné z0zeni poloSitky spektralni ¢ary zpusobené projevujici se kvantovou Boseho
statistikou. Celkové vSak jasny a dostatecné presvédcivy dikaz o Bose-Einsteinoveé
kondenzaci v polovodi¢ich neexistuje. Divody jsou nedostatecnd Ccistota vzorku
a predevsim ostatni konkurenéni jevy (excitonové plazma, EHL), ke kterym dochézi
v disledku meziexcitonovych interakei [7, 10].

-19 -



Kapitola 4

Diamant

4.1 Krystalova struktura

Diamant je jednou z forem uhliku, ktery patfi do IV. skupiny v periodické soustave
prvki sestavené v roce 1869 ruskym chemikem Dmitrijem Mendélejevem. Uspotadani
atoml v podobé modifikované plosné centrované kubické krystalové struktury zvané
nejtvrdsi pfirodni minerdl na Zemi. Vyznam fyzikalni struktury jesté vice vynikne
v porovnani s dal§im moznym usporadanim uhliku — hexagonalnim, davajicim vznik
bézné¢ znamé tuhy (grafit), kterd naopak na Skale tvrdosti patii k nejmékcim
mineralim. Tato nejvyraznéjsi charakteristika je pln€ vystizena i ve starofeckém slové
aoouog (adamas), které 1ze pirelozit jako ,,nerozbitny* [14].

Obr. 4.1: Porovnani krystalové struktury grafitu (vlevo) a diamantu (vpravo) [15]

4.2 Elektronické a optické vlastnosti

Diamant vSak nevynika pouze svou mechanickou odolnosti, ale disponuje dalSimi
z optoelektronického hlediska zajimavymi vlastnostmi, napf. transparentnosti, velkou
optickou disperzi (index lomu n = 2,4237 pro 546 nm [16]), vysokou tepelnou
vodivosti a velkou dielektrickou pevnosti. Porovnani s dal$imi vybranymi polovodici
je uvedeno na obr. 4.2. Nutno vSak podotknout, Ze vySe uvedené charakteristiky jsou
vyvazeny problémy s dopovanim, o kterém bude zminka déle. Podrobny souhrn
optickych vlastnosti Ize nalézt napt. v [16].
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Z hlediska pasové struktury (obr. 4.3) patii diamant k polovodicim s nepiimym
zakazanym pasem 5,48 eV pii pokojové teploté. [16]. Minimum vodivostniho pasu je
v k-prostoru podél (100) posunuto oproti vrcholu valencniho pasu (bod I') do 0,76
vzdalenosti k 1. Brillounovy zon¢ — bod X [1]. Spinové-orbitalni rozstépeni valencniho
pasu, vypoctené¢ metodou linedrni kombinace atomovych orbitala (LCAO), je
Ago= 13,41 meV [17]. Tato hodnota je pfiblizné¢ dvakrat vétsi nez experimentalné
zméfend hodnota na boérem dopovaném diamantu Ago= 6 meV [1]. Pro uplnost
dodejme, Ze piimému prechodu nalezi energie 7,3 eV [16].

Pro optické ptechody v neptimych polovodic¢ich je nutné ke splnéni podminek zdkona
zachovani hybnosti a energie asistence kmitll miizky — fonontli. Disperzni fononové
relace (obr 4.3) byly stanoveny pii analyze emisnich luminiscen¢nich €ar v blizkosti
absorpc¢ni hrany a z neelastické neutronové difrakce v roce 1965 [18].

Znaceni a energie prislusnych fonont (z luminiscence) jsou:

e Transversalni akusticky fonon (TA) (hw = 87+2meV)
e Transversalni opticky fonon (TO) (o =141 £ 1 meV)
e Longitudidlni opticky fonon (LO) (hw =163 £ 1 meV)
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Obr 4.3: Vlevo jsou uvedeny fononové disperze v diamantu v orientaci (100) ziskané
z neelastického neutronového rozptylu (body e, ¥), Ramanova rozptylu (m) a z analyzy zativé
rekombinace excitonii (x). Vertikalni fit bodd x uruje polohu minima vodivostniho pasu
(k/Kmax ~ 0,76) [18]. Vpravo je znazornéna vypoctena pasova struktura diamantu metodou
linearni kombinace atomovych orbitaltt (LCAO) [17].
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4.3 Klasifikace diamantu

S ohledem na védecké tucely piedstavil J. Robertson vroce 1934 dnes vSeobecné
uznavany klasifikacni systém jednotlivych typi diamantl, sestaveny na zékladé
odlisnych znakli pozorovanych v infraCervené oblasti optické absorpce. Z praktického
hlediska se jedna o klasifikaci dle hlavnich typi chemickych piimési - dusiku (N),
boru (B) a je pouzivana pro piirodni i syntetick¢ diamanty. Piehledné zndzornéni
zakladniho déleni je uvedeno ve schématu na obr. 4.4. Navic je aktualizovano
v [1, 16, 19]. Dilezitymi voditky v identifikaci jsou chemické slozeni a poruchy
struktury, které umoziuji zcela spolehlivé stanovit misto pavodu jednotlivych vzorki.
Vétsina piirodnich diamant obsahuje vysoké koncentrace dusiku, jak je dobie patrné
z obr. 4.4.

TYPI

Obsahuje dusik —
prevazné do 0.1%

TYPII

velmi maly, resp.
neméfitelny obsah

dusiku

4 N Y4 N

TYP Ia TYP Ib TYP Ila TYP IIb

o Shluky dusikovych e Izolované substitu¢ni o Cisty diamant e Obsahu bor (p-typ)

atomu, do 3000 ppm atomy dusiku e do 2% pfirodnich e 0.1% ptirodnich
o 98% ptirodnich do 500 ppm diamantt diamantt

diamantt * 0.1% ptirodnich e bezbarvy, piipadné o Svétle modré az Sedé
e Bezbarvé, svétle Zluté diamantt zabarveni  zpusobené zabarveni

az hnédé zabarveni e oproti  la  tmavsi defekty a deformaci

zabarveni

Qwstalové miizky / k

~

)

\ J
N

TYP IaA TYP IaB

o Atomy dusiku
v parech

e 4 atomy dusiku
okolo vakance

Obr. 4.4: Zakladni ¢lenéni diamantti dle obsahu pfimési, upraveno dle [1, 16, 19]

4.4 Metody pripravy diamantu

Pfirodni diamant vznikd hluboko pod zemskou kiirou pfi tlaku 4,5-6 GPa a teplot¢
900-1300°C. Blize k povrchu se dostava pii vulkanickych erupcich. Dal$im piirodnim
zdrojem je dopad meteoritd, pii kterém jsou vhodné podminky vytvoreny
a diamantové krystalky mohou slouzit i jako identifikator starych meteoritickych
kratert [20].
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Obr. 4.5: Fazovy diagram uhliku s vyzna¢enymi oblastmi pro jednotlivé techniky vyroby [21]

Pro vyzkumnou a technickou praxi je vSak tfeba vyrobit diamanty umélé, coz nam do
jisté miry umoziuje ovliviovat i jejich vysledné vlastnosti. Z fazového diagramu pro
uhlik (obr. 4.5) jsou patrné 2 zakladni techniky.

Prvni z nich je syntetizace za vysokého tlaku a vysoké teploty (High Pressure High
Temperature, HPHT), ktera simuluje pfirodni postup nastoleni extrémnich podminek.
Pti niz$ich teplotach je navic tfeba pouzit katalyzator (napt. Co, Ni), viz obr. 4.5. Tato
metoda se pouziva k vyrobé primyslovych diamantt, které jsou v disledku obsahu
dusikové piimési nazloutlé. Jejich velikost dosahuje nékolika milimetrii a pouzivaji se
predevsim k fezani a jako brusivo [10].

Druhou metodu pak piedstavuje depozice zplynné fize CVD (Chemical vapour
deposition) a jeji rizné obmény. Rist probiha obecné za velmi malych tlakd ~1 atm
a pfi teplotach < 1000°C. Hlavni smés obsahuje predev§im methan (CHy) a nepatrné
mnozstvi vodiku (H;) a kysliku (O;) [10]. Mikrovlny, elektricky vyboj, aktivni
radikdly, pfip. laser smés disociuji a na pfipraveném substratu dochazi k pomalému
ristu (napf. 4,5 pm-h™) [22]. Vhodnymi substraty jsou napt. Si, SiO, SiC, Al, Cu [23].
Pfi této metod¢ vznikd soucasné i grafit, ktery je vSak odleptan vodikem, kyslikem
a OH radikdly. Metoda CVD umoZiuje pfipravit jak monokrystalicky diamant
s rozméry nékolika milimetri a tloustkou kolem 500 pum, tak i velmi tenké filmy
nanokrystalického  (NCD, rozmér  krystalkii  desitky = nanometrll) nebo
ultrakrystalického diamantu (UNCD, krystalky jednotek nanometrii). Vhodna volba

ror

smesi a nasledné Zihani ovliviiuji kvalitu vzorku [1].
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Zajimavou moznosti vyroby je potom vyuziti vybuSnin s obsahem uhliku nebo pfimo
grafitu. Vybusniny jsou umistény v kovové komote a nasledny vybuch vytvoii
»detonacni nanodiamanty* o velikosti az 5 nm, které¢ se pouzivaji jako brusivo. Tlak
a teplota pii vybuchu je dostatecna k formovani diamantu. Komora je nasledné rychle
ponoiena do studené vody, aby doslo k potlaeni tvorby grafitu, a nakonec dojde
k chemickému ¢isténi v kyseling [24].

4.5 Dopovani [1]

Vzhledem k velké Sifce zakdzan¢ho pasu 5,48 eV byl diamant povazovan dlouhou
dobu za elektricky izolant. Jeho vyjime¢né vlastnosti vSak vedly k rozsdhlému
vyzkumu s cilem vyroby pfimésového polovodice pomoci dopovani. Problémy vSak
pfinds$i bud’ mald rozpustnost dopantl, nebo pfili§ vysokd vazebna energie piimési
vedouci k hlubokym staviim v zakdzaném pdsu, které prozatim omezuji praktické
aplikace v polovodi¢ovych soucéastkdch pii pokojové teploté. Tato problematika je
velmi rozsahla a stale aktudlni. Cilem této Casti je pouze seznameni se soucasnymi
moznostmi. Pro bliz$i a podrobné informace odkazujeme napft. na [1].

Oblibena metoda dopovani pomoci iontové implantace pifimési vede momentalné
k GspéSnym vysledkiim pouze sborem. Problémem je ale odstranéni nechténé
vytvoienych defektli mfizky, protoze obvykle pouzivana teplota Zihani 1200-1400 °C
neni ve vétSiné pripadi dostatecné vysoka. Pii dalSim zvySeni teploty nad 1500 °C je
vSak diamant metastabilni a dochazi k ptechodu do grafitové faze [10].

4.5.1 P-typ

Historicky byl za mozny akceptor povazovan hlinik (Al), coz vSak pozdé€jsi méfeni
vyvratila a pfisoudila pozorované hladiny boéru (B). Ten v pfipadé¢ samostatného
substitu¢niho atomu vytvari hladinu s aktivacni energii 0,37 eV. Se zvétSovanim jeho
koncentrace dochazi nejen ke zmenSovani aktivaéni energie, ale pii koncentracich
~5 10 cm® dochazi k prechodu materialu do kovového stavu [1].

4.5.2 N-typ

Komplikace vSak pfinasi vytvoreni n-typu. Nabizi se sice pouziti pfirozené piimesi —
dusiku (N), avSak ten jako substitucni atom tvoii velmi hluboké stavy s hladinou
E. — 1,7eV, v ostatnich polohdch a seskupenich je situace jest¢ hor$i. Dusik navic
snizuje vodivost zachytadvanim dér a jeho parové atomy pfispivaji ke zhaSeni
luminiscence [10].
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Pokusy s iontovou implantaci kysliku (O) vedly ke slibnym hodnotam 323 meV, coz
bylo v uplném nesouladu s teoretickymi vypocty a piimy vliv nebyl potvrzen. Dnes se
predpoklada, ze pozorovana hladina byla spiSe vysledkem poruch miizky. Obdobné
dopadly i implantace lithia (Li) a sodiku (Na) [1].

Posledni dobou dochazi k diskuzim o vyuziti siry (S) jako donoru s 2 elektrony.
Vypocty predpovidaji hladiny o hloubce 150 meV pro neutrdlni atom a pro kladné
nabity atom hladinu 0,5 eV. Nékterd méfeni (pii iontové implantace) ukazuji dokonce
jesté mensi aktivacni energie 0,19-0,33 eV, avSak zatim nebyl jednoznacné potvrzen
puvod pozorovanych hladin [1, 10].

V soucasnosti jedinou vyuzitelnou a potvrzenou ,mélkou* piiméesi zistavad pouze
fosfor (P) s hladinou E. — 0,6 eV. Hledani vhodnéjsiho n-dopantu je stale pfedmétem
vyzkumu. K zajimavym kandidatim patfi arsen (As) a antimon (Sb), u kterych je vSak
problémem extrémné nizka rozpustnost [1,10].
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Kapitola 5

Luminiscence diamantu

Piimésim, defektiim a dislokacim pfislusi urcité energetické hladiny, které mohou byt
obsazeny elektronovou populaci. Diamantova luminiscenéni spektra jsou vysledkem
zativych rekombina¢nich procest a poskytuji tedy podstatné informace o jeho kvalité.

Ve viditelné oblasti spektra dominuji Siroké luminiscencni pasy, jejichz pivod je
diskutovéan. Déle Ize studovat mnoho barevnych center souvisejicich s riznymi defekty
a ptimésemi (napf. N-V centrum [4], Si defekt [25]), které vznikaji pti ristu krystalu
nebo jeho nasledné Upravé v podobé iontové implantace, zihani atd. Objevuje se
luminiscence souvisici s hranovymi (u krystalickych vzorkll) a povrchovymi stavy.
V UV oblasti spektra lze potom pozorovat chovani excitonli a nékterych jevl
vysokého buzeni jako napt. -elektron-dérové kapaliny (EHL). Problematika
spektroskopie diamantu je velmi obsdhla, a proto se zde kritce zminime pouze
o podstatnych rysech v nami studovanych oblastech spektra (UV a VIS). Podrobnosti
ke klasifikaci barevnych center a souhrnny piehled Ize nalézt napt. [16, 25].

Siroky zakazany pas diamantu 5,48 eV zpusobuje komplikace s excitaci nosiét naboje
do vodivostniho pasu, protoze je nutny dostateény energeticky zdroj. Z toho divodu
jsou nejcastéji pouzivany katodové paprsky (CL). Z hlediska fotoluminiscence
vyhovuji lasery z UV oblasti spektra pro studium chovani excitonu a z viditelné oblasti
spektra pro ptfimou excitaci barevnych center, kterd se svymi energetickymi hladinami
nachazeji v zakdzaném pasu.

5.1 Luminiscen¢ni pasy [10]

V cistych vzorcich pozorujeme Siroké luminiscenéni pasy v zelené a modré oblasti
spektra (maxima v okoli 2,3 a 2,8 eV), které jsou v literatufe souhrnné historicky

6

nazyvany ,A-pas“. Toto oznaceni se pozd¢jSim vyzkumem ukéazalo jako nepfili$
vhodné, protoze se ukazalo, Ze ptivod jednotlivych pasu bude ziejm¢ odliSny (napf.
u zeleného pasu oproti modrému pasu byla pozorovana souvislost s mnozstvim

obsazeného boru). Navic byly pozdéji objeveny dalsi ,,modré pasy*“ 4.6 a 3.10 eV.

Mechanismy, vedouci ke vzniku téchto spektralné Sirokych pasi, nejsou stale jeste
pln€¢ pochopeny a pro vysvétleni jejich ptivodu bylo vypracovano nékolik teorii.
Nejistota spojena s interpretacemi prameni piedevS§im z toho, ze vysledky
z luminiscen¢nich meétfeni patrné zalezi 1 na zplsobu vyroby vzorkii a typu
experimentl. V neékterych ptipadech poskytuji navzajem odporujici si vysledky.
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Prvni pokus o interpretaci ptivodniho ,,A-pasu saha do roku 1965. Casové rozlisené
méfeni diamantt typu IIb, Ila a I ukazaly nejméné 2 relaxujici slozky, které se
spektralné posouvaly s vykonem. Vysledkem byla teorie navrhujici D-A rekombinaci
(donor akceptorova rekombinace - donorem dusik, akceptorem hlinik) [27]. Aplikace
tohoto modelu na cely A-pds je vSak dalSimi méfenimi pfekonana a zachoval se pouze
jako mozny dil¢i mechanismus. K dal§im pfedpoklddanym mechanismim patii vliv
dislokaci, pfitomnost vodiku a pfitomnost amorfniho uhliku. VSechny tyto uvedené
mechanismy mohou jistou mérou prispét k vysvétleni spekter. Pivod spektralné
zeleného pasu je ale stale velmi nejasny.

5.1.1 Modry pas

Pivod zékladniho modrého pasu 2,8 eV se z méfeni diamantd typu IIb
a nedopovanych CVD diamanti pfisuzuje dislokacim. Neni pozorovana souvislost
vyskytu modrého pasu s donor-akceptorovou rekombinaci nebo ptitomnosti boru [28].
Pti dopovani boérem sice dochdzi ke zvétSovani intenzity tohoto pasu, ale to je
vysvétlovano dalSim zvySovanim dislokaci praveé v disledku dopovani [29]. V modré
oblasti spektra se vSak v CL méfenich u CVD diamantu objevuji dal§i modré pasy
s polohou 3,10 a 4,6 eV, které jsou vyjimecné¢ pozorovany i u HPHT diamanti [10].
Pfitomnost téchto past je podminéna nedetekovatelnym obsahem dusiku, ktery je jinak
potlacuje, pas 4,6 eV souvisi dle [30] s ostrivky boru. Déle je mozné pozorovat pas
s maximem 3,6 eV, jehoz intenzitni zavislost koreluje s pasem 4,6 eV. Oba vykazuji
1 podobné teplotni chovani [10].

5.1.2 Zeleny pas

V ptipadé zelené¢ho pasu (2,3 eV) je situace komplikovanéjsi. Ve vétSiné ptipadl je
pfijiméan model D-A rekombinace, ve kterém vstupuje bor [27, 28], nicméné zeleny
pas je taktéZ pozorovatelny u nedopovanych CVD filml (neméfitelnd koncentrace).
V rozporu je také teplotni zavislost u pfirodnich vzorkd s aktivacni energii 0,3 eV
oproti témét zadné teplotni zavislosti u CVD filml (dopovanych inedopovanych).
Z CL méfeni vyplyva souvislost intenzity zeleného pasu s mnoZstvim poruch
a rozhranim zrn. Existuji prace popisujici jeho souvislost s vodikem [29] nebo amorfni
formou uhliku [31], kterd patrn€ také souvisi s existenci tzv. ¢erveného pésu v oblasti
2,41 eV. Celkové lze fici, Ze v zeleném pasu se vyskytuje n€kolik komponent, které 1ze
od sebe odlisit [10, 29].
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5.2 Luminiscence spojena s excitony

V Cistém diamantu (Ila) lze pozorovat v luminiscenci ¢ary patiici rekombinacim
volnych excitont. Vysokd vazebna energie volnych excitoni £, = 80 meV umoziuje
jejich pozorovatelnost i pii pokojovych teplotach.

5.2.1 Volné a vazané excitony

V diamantu Ize v luminiscenci pozorovat excitony vazané na piimésich (bor),
poruchéch krystalové miizky, barevnych centrech ¢i donor-akceptorovych centrech
[18, 27]; v piipad¢ dostateCné Cistych vzorkil (typ Ila) potom i volné excitony.
U volnych excitonl je tfeba pro zachovani kvaziimpulzu asistence fononu, avSak
u vazanych excitoni existuji i bezfononové prechody (diky defomacim mftize).

Luminiscenéni ¢ary jsou oznaceny historicky velkymi pismeny [18], avSak pro rychlou
orientaci budeme Casto v dal$i experimentalni ¢asti pouzivat pro volny exciton notaci
FE shornim indexem pfislusného asistujictho fononu. Na obr. 5.1 je ukéazka
excitonové spektra pfirodniho diamantu (p-typ) pii teplot€¢ 95 K. Jednotlivé cary
ptislusi rekombinacim volného a vdzaného excitonu na akceptorové piimési:

e A; —rekombinace volného excitonu s emisi TA fononu

e B, B,’- rekombinace volného excitonu s emisi TO fononu

e B, — fononova repliky piku B; (TO a Ramaniiv foton O, iw = 165 meV, [18])
e (; - rekombinace volného excitonu s emisi LO fononu

e Dy — bezfononova rekombinace vazaného excitonu primeési

e D, - rekombinace vdzaného excitonu na piimési (TO)

e D, — rekombinace vazaného excitonu na piimési (LO)

e D2 — fononova replika piku D,

NATURAL SEMICONDUCTING DIAMOND SA65C

T T ™ T T
54 53 52 51 50
PHOTON EMERGY EV

Obr. 5.1: Excitonové spektrum p-typového prirodniho diamantu [18]
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Piky B, B’ pochdzeji ze spin-orbitalniho rozSté€peni pasu dér (~7 meV) slozeného ze
dvou komponent. U HPHT syntetického diamantu Ila rozliSila pozd¢jsi méteni dalsi
jemng¢jsi strukturu, kterd u CVD diamantli neni pozorovana [1].

Z rychlosti dohasinani luminiscence hlavni excitonové ¢ary B (FET) pii nizké hustoté
excitace lze urcit dobu Zivota excitonl. Maximum luminiscence a zaroven nejdelsi
doba zivota byla pozorovéana pii teploté kolem 150 K (téméf 90 ns). Na intervalu
75-150 K se doba zivota prodluzuje a nasledné pii teplotach 150-300 K klesa, jak je
patrné z obr. 5.2 [32].

10 ———v—v—T—+—T1—"—T——T T T

80 o -

60 | .

Lifetime[ns]

.

3 AU U TR VN [N S NUUSU SPU N Sy
0 §0 100 150 200 250 300 350 400

Temperature[K]

Obr. 5.2: Zméiena doba Zivota ¢ary FE'™ v zavislosti na teplotd. Plnou &arou je vyznaten
model zahrnujici anihilaci excitont, termalné aktivovanou ionizaci excitonti a vazbu na mélké
ptimési [32].

Obdobné vysledky byly ziskany i pti pozdéjsich métenich s vysokou hustotou excitace
(tvorba EHD kapek) uvedené v obr. 5.3. Teplotni zavislosti prokéazaly, ze s chlazenim
(z 250 K) se doba zivota prodluzuje a po dosazeni jisté teploty (u Cistého vzorku cca
100K) dochazi opét kjejimu prudkému zkréceni. Toto chovéani bylo potvrzeno
i naslednou pocitatovou simulaci na zaklad¢ vyuziti kinetickych rovnic pro volné a
vazané excitony. Méfeni navic prokazala silnou zavislost doznivani luminiscence na
intenzit& (excitaéni hustoty 50; 5; 0,5 mJ/cm?). ZvétSovani excitaéni hustoty vede pfi
dané teplot& k ristu doby doznivani luminiscence, tj. prodluzovani doby Zivota FE™
¢ary volného excitonu - v Cistém vzorku az k 80 ns. Zaroven je experimentdlné
ukézéano, Ze doby Zivota v dopovanych vzorcich jsou o tad kratsi [33].

100 40 40
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Obr. 5.3: Doba zivota excitontl ve vzorcich s riznou koncentraci ptimési (uvedeno v zavorce).
(a) S;(<0.1 ppm N, <0.02 ppm B), (b) S2 (0.25 ppm B), (¢) S5 (0.86 ppm N) [33].
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5.2.2 Elektron-dérové kapky

Kondenzace excitonii v elektron-dérové kapky (EHL, EHD) patii k jevim vysoké
hustoty excitace a jeji pozorovani v diamantu patii k experimentiim poslednich deseti
let [6]. Teoretické nastinéni moznych fyzikéalnich déja ptfi vysoké hustoté excitace
bylo uvedeno v kapitole 3, oddil 3.3.

Na obr. 5.4 je fazovy diagram pro elektron-dérovy systém. Kondenzace do EHD
vznikd pii teplot¢ niz§i nez T¢ = 165 K [12]. Kriticka hustota excitont dle
Thomas-Fermiho aproximace je nlf., = 4 - 10"®cm™, které odpovida teplota 11 K pro
Bose-Einsteinovu kondenzaci excitoni a Fermiho teplota elektronti a dér 141, resp.
71 K. Muzeme si povSimnout, Ze hustota EHD kapek dosahuje pro nizké teploty
1.10%m™ a jedna se o vysoce degenerovany systém fermiont. Krouzky vyznaduji
Mottovu hustotu z rozboru luminiscencnich méfeni a pro teploty nad 160 K témér
souhlasi s hustotou ziskanou z Debye-Hiickelovy aproximace. Pozorovana odchylka
pro nizsi teploty je pfisuzovana indikaci nerovnovazné povahy fazového piechodu,
kterd je dana soucasnym vznikem i rozpadem EHL. Vzhledem k tomu, Ze pfi velmi
nizké teploté dochdzi k prodluzovani doby formace EHL, pfedpoklada se, ze by mohlo
byt mozné pozorovat i Bose-Einsteinovu kondenzaci excitont (BEC) [13].

Pro takové pozorovani by bylo tfeba takové hustoty excitace, kterd by prodlouzila
tvorbu EHL kapek, protoze teoretické kalkulace ptredpokladaji, ze k vyvinuti faze typu
BEC dochazi béhem nékolika nanosekund [13, 34].
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Obr. 5.4: Fazovy diagram elektron-dérového systém v diamantu. Plné krouzky jsou kritické
hustoty pro Mottiv pfechod stanoveny z rozboru luminiscen¢nich méfeni. Plnymi trojuhelniky
je vyznaena experimentalni hustota EHL, tu¢nou plnou ¢arou Mottovo kritérium (TF =
Thomas-Fermiho, DH = Debye-Hiickelovy aproximace). Plna ¢ara vyjadiuje hrani¢ni oblast
faze kapalina-plyn (Guggenheimiiv model). Carkované je znazornéno kritérium
Bose-Einsteinovy kondenzace excitonti a Fermiho degenerace pro elektrony a diry [13].
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V luminiscencnim spektru se objevuje Siroky pas ve spektralni oblasti 5,1-5,2 eV.
Pivodem je rekombinace nosict naboje v doprovodu TO fononu. Nicmén¢ v pasu jsou
ukryty slabsi slozky patfici TA fononu a fononové replice TO+O" [10].

Casové rozlisend méfeni ukazuji, Ze vyvoj tohoto kondenzitu po excitaci neni
okamzity a doba jeho plného vytvofeni zavisi i na hustoté excitace, viz obr. 5.5 [34].
Teoreticky popis kinetiky je uveden v [35].

Bylo prokazano, Ze aplikaci vngj$iho tlaku 1,1 GPa dochazi nejen k sejmuti
degenerace vodivostniho pasu (pozorovatelné na rozitdpeni FE'® &ary), ale
1 k potlaceni tvorby kondenzatu EHD (kriticka teplota klesla pod 10 K) [36].

Omachi et al. ukazali, ze velikost EHD kapek Ize ovlivnit pomoci slabého pulzu, ktery
nasleduje tésn¢ po prvotni silné excitaci. Rust kapek lze vyrazné urychlit pti vyssi
teplote, kdezto pfi nizsi teploté je vliv nevyznamny. Z experimentu dale vyplynulo, ze
kapky jsou pfi nizké teploté¢ velmi malé a nestabilni s velikosti 2 nm, zatimco pii vyssi
teploté dosahuji velikosti az 120 nm [37].
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Obr. 5.5: Casové rozlisend spektra pii teploté 12 K. Excitaéni hustoty jsou: (a) 17 mJ/cm?,
(b) 0,2 mJ/cm®. Vpravo je ¢asovy vyvoj excitonového a EHD spektra pii excitatni hustoté
0,2mJ/cm’* [34].
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Kapitola 6

Experimenty a diskuze

Vramci této prace byly v laboratofi KCHFO provedeny celkem 3 typy méfeni
(studium luminiscenénich spekter v UV a viditelné¢ oblasti spektra, méteni doby
doznivani luminiscence a 2 svazkovy experiment — studium ¢asového pribéhu zmény
reflektivity povrchu) na vzorcich objemového a nanokrystalického diamantu (NCD,
nanokrystalicky film).

Fotoexcitace elektroni do vodivostniho pasu je vzhledem k velké Sifce nepiimého
zakdzaného pasu diamantu E, = 5,48 eV pomérn¢ problematickd. Této energii totiz
odpovidaji fotony v hluboké UV oblasti s vinovou délkou 224 nm. Protoze je komercni
dostupnost takovych laserovych zdroji omezena a piedevSim pomérné financné
nakladna, byla v nasi v laboratoti vytvofena RNDr. Petrou Horodyskou, Ph.D. sestava
pro generaci 4. harmonické frekvence. Spociva v praktickém vyuZiti jevli nelinearni
optiky - SHG (generace druhé harmonické frekvence) a SFG (generace souctové
frekvence). Podrobnosti budou popsany v nasledujicim textu.

6.1 Vzorky

Pro ucely métfeni byly kdispozici 2 vzorky — objemovy diamant typu Ila
a nanokrystalicky film (membrana) M2.

Objemovy vzorek pochazi od firmy Element Six. Jednd se o CVD monokrystalicky
diamant o rozmérech 4 x 4 mm, tl. 500 um a orientaci hlavni plochy (100). Diamant
spada do kategorie Electronic grade s velmi malou koncentraci piimési [N]% < 5ppb,
[B] < Ippb, coz jej v klasifikaci (viz kapitola 4, oddil 4.3) fadi do skupiny Ila [38].

Membrana M2 byla piipravena ve Fyzikilnim ustavu AV CR na (100) orientovaném
kfemikovém substratu velikosti 1 x 1 cm metodou MPECVD (microwave plasma-
enhanced chemical vapour deposition). Rist probihal v mikrovinném reaktoru pfi
vykonu 1300 W ze smési methanu (CHs) a vodiku (H,) stlakem plynt 30 mbar
a teplotach 700-1000 °C. Na konci procesu byl kiemikovy substrat uprostied odleptan
pomoci hydroxidu draselného (KOH), ¢imz doslo k vytvoteni prihledné samonosné
membrany. Povrch membrany dosahuje efektivni hrubosti 20 nm (RMS, zméfeno
pomoci AFM). Na nasledujicich obr. 6.1 a 6.2 je vysledek métfeni povrchu piislusného
vzorku z rastrovaciho elektronového mikroskopu a Ramanovo spektrum, které podava
informace o zdkladni struktufe vzorku. V Ramanové spektru pozorujeme 2 vyrazné
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piky 1332 cm™ a 1558 cm™, které piislusi sp® a sp>-vazanému uhliku. Sp® hybridizace
vazby mezi uhliky vede ke vzniku tetrahedrdlni symetrie a je tedy podstatou
diamantové struktury. Sp”> hybridizace je potom typickd pro planarni trigonalni
strukturu, kterd tvofi grafit (tuhu). O té se predpoklada, ze se nachéazi na povrchu, resp.

hranicich zrn [39].

Obr. 6.1: Povrch nanodiamantové membrany z rastrovaciho mikroskopu [40]
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Obr. 6.2: Ramanovo spektrum nanodiamantové membrany M2 [40]
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6.2 Experimentalni usporadani

Pro ucely méfeni za nizkych teplot (kritickd teplota pro vznik EHL T¢ = 165 K) byl
vzorek umistén v héliovém kryostatu s uzavienym cyklem, kde Ize dosdhnout teplot az
8K. Chlazeni je zprostfedkovano pfimym kontaktem s chladicim prstem, coz by mélo
vést k dosazeni opravdu nizkych teplot, nebot’ diamant patii k vybornym tepelnym
vodi¢im (viz obr. 4.2). Vzorek objemového diamantu byl tedy pfimo umistén mezi
2 sesroubované médéné plisky, jejichz kontaktni plocha (mimo vzorek) byla pro lepsi
vedeni tepla natfena teplovodivou pastou. Vzorek nanokrystalického filmu byl pro
ochranu pfilepen v kovovém ramecku. Obr. 6.3 zachycuje objemovy diamant umistény
na chladicim prstu. Kryci médény pliSek byl provrtan otvorem priméru cca 3,5 mm,
v némz byl piistupny vzorek.

Chladici prst

Podlozni a kryci pliSek

Obr. 6.3: Uchyceni vzorku na chladicim prstu kryostatu (vlevo). Vpravo: Fotografie vzorku
objemového CVD diamantu (vpravo) [38].

Pti naSich méfenich bylo pouzito uspotradani dle obr. 6.4. Zakladni soucasti aparatury
byly pro jednotlivé typy méfeni obdobné — dochazelo pouze k drobnym obménam jako
vyména detektoru, pfipadné pfidani sondovaciho svazku. Proto popis jednotlivych
¢asti v dalSich textu byl rozdélen do nékolika logickych blokli a v konkrétnich
ptipadech bude uvedeno jejich postupné zapojovani.

BLOK L (laserovy systém)

Jadrem veSkerych méfeni je femtosekundovy (délka pulsu 70fs) titan-safirovy laserovy
systém Spectra-Physics Tsunami 3960 ve spojeni se zesilovacem Spitfire, ktery
poskytuje pulzy s vinovou délkou 800 nm (resp. 801 nm, FWHM 10 nm) s opakovaci
frekvenci 1 kHz a energii vpulzu 3mlJ. Laserovy svazek je rozdélen na
polopropustném zrcatku (DS1) a ¢ast energie muze byt vedena do parametrického
generatoru TOPAS-UV2.
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BLOK A (generace pulzu o vinové délce cca 200 nm)

V tomto bloku dochazi k upravé vstupniho laserového svazku s vykonem v pulsu 1 mJ.
Primér svazku je nejprve zmenSen pomoci usporadani Galileova dalekohledu (spojka
+3,3 D a rozptylka -13,3 D). Po pruchodu clonkou (odstinéni parazitnich odrazil)
upraveny svazek dopada na prvni krystal (LBO krystal, d = 1 cm, v = 90°, ¢ = 31,7°),
kde dochézi ke generovani SHG, tedy fotont o vinové délce 400 nm. V nasledujicim
kroku je tfeba upravit grupovou rychlost. K tomu byla navrzena zpozd'ovaci desticka
((D), a-BBO, ¢ = 0° v = 68° tl. 3mm). Tato pasdz je nutnid k tomu, aby se po
prichodu ptlvlnnou destickou (A/2 na 800 nm) setkaly Casové prekryté pulzy 400
a 800 nm na druhém krystalu (BBO, d = 0,22 cm, v = 44,3°, ¢ = 90°). Pfi jeho
prichodu dochazi nyni ke generovani SFG na vinové délce 266,7 nm. Takové fotony
sice jiz spadaji do UV oblasti, avSak k excitaci diamantu stale nepostacuji. Proto
nasleduje dalsi krok, kde jsou nejprve svazky rozdéleny dichroickym zrcadlem (D2,
odrazi 266,7 nm, propousti 400 a 800 nm) a vedeny do zpozd'ovaci drahy (ZD 1),
propustény svazek je dale filtrovan (F, odstranéno 400 nm) a vstupuje do laditelné
zpozdovaci drdhy. S ni lze ménit ¢asovy piekryv na ndsledujicim krystalu a lze ji
pouzit (kromé& neutrdlnich filtr) kladéni vykonu kone¢ného 200 nm svazku.
Po prichodu zpozdovaci drahou prochazi svazek opét pllvinnou destickou
a v poslednim krystalu (BBO, tl. 0,1 cm, » = 65°, ¢ = 90°) dochazi k nekolinearnimu
sfazovani s dfive odd€élenym svazkem 266,7 nm) a generaci vyslednych 200 nm.
K odstranéni ostatnich nezddoucich svazki (266,7 a 800 nm) je pouzita clonka,
protoze jsou opét prostorové oddélené. Pti jejim vhodném nastaveni lze dosahnout
toho, Ze svazek 800 nm je neméfitelny, avSak svazek 266,7 nm pln¢ odclonit nejde,
kvtli malé prostorové vzdalenosti od 200 nm.

BLOK B (aprava sondovaciho svazku)

V druhém rameni je svazek senergii vpulsu 2 mJ, ktery je po odklonéni (DS1)
nejprve zeslaben 2 neutralnimi filtry (SF, OD 2,0 + OD 0,5) a opét pomoci systému
2 ¢ocek prostorove transformovan (5D a -7.5 D). Nasledné je veden do koutového
odrazece umisténého na pocitacem ovladané zpozdovaci draze (DS 2) a po dalSim
zeslabeni neutralnimi filtry (SF OD 1,0 + OD 2,0) fokusovéan spojnou &oékou +10D
(C10) na vzorek v kryostatu. V ptipadé sondovaciho svazku jsou dilezité spravné
vyrovnani optické drahy (dochazi jednak k ¢asovému zkresleni, ale hlavné ke ztraté
prostorového prekryvu s excitatnim svazkem) a také malé intenzita, abychom opravdu
sondovali chovani vzorku a neovliviiovali jeho chovani. Déle je tfeba vzit v tvahu
velikost odezvy fotodiody, aby nedoslo k jejimu poskozeni. Pohybovali jsme se
v linedrni oblasti odezvy.
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BLOK C (méreni luminiscence)

Excitacni svazek je mozné zeslabit pouzitim sady neutrdlnich filtrl, které byly
k dispozici v téchto nominalnich hodnotach (SF, oD 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 2.0). Fokusaci
na vzorek v kryostatu zajiStovala ¢ocka z kiemenného skla s ohniskovou délkou 75,
resp. 50 mm (C5, upfesnéno dale) a svazek dopadal na vzorek téméi kolmo.
Luminiscence ze vzorku byla sbirdna pod thlem pfiblizn¢ 30° od excitaéniho svazku
spojnou ¢otkou +26,6D (C6) a dalsi spojkou +10 D (C7) fokusovana na vstupni
Stérbinu  spektrografu Oriel MultiSpec 1271, ktery je doplnén CCD kamerou
Andor 420i-OE (konfigurace se zadnim osvitem ¢ipu — zvysuje citlivost v UV oblasti).
Pii nekterych métenich byl jeste¢ prediazen interferencni filtr Asahi XUS0265 nebo
barevny filtr (F). Vyznaceny pterusovac svazku (PS) a sklopné zrcéatko (Z) nejsou pfi
této konfiguraci pouzity. Vyznam té€chto prvki se objevi u méfeni reflektivity vzorku.

BLOK D (méreni doznivani luminiscence)

Konfigurace byla obdobna sestavé v bloku C. Zména spocivala ve vyméné detektoru
za fotonasobi¢ a odstranéni fokusaéni Gocky C7.

BLOK E (méreni reflektivity vzorku)

Me¢teni zmény reflektivity vzorku patii k experimentim typu excitace a sondovani.
Excitacni svazek byl filtrovan pomoci pieruSovace svazku (PS) a pomoci sklopného
zrcatka odrazen smérem k fokusaéni Goéce (f= 17,5 cm, C8). Po fokusaci dopadal na
vzorek v kryostatu. Sondovaci svazek (blok B) byl odrazen vzorkem, fokusovan (C9,
+20 D) a po prichodu neutrdlnim filtrem (SF) registrovan fotodiodou. Excitaéni
svazek byl prerusovéan na frekvenci 500 Hz (opakovaci frekvence laseru byla 1 kHz),
tak aby prochédzel pouze kazdy druhy excitacni pulz. Signal z fotokatody byl tedy
pomoci lock-in zesilovace detekovan na této frekvenci. Tim bylo zajisténo, Ze jsme
detekovali vzdy sondovaci svazek, ktery dorazil ke vzorku s definovanym ¢asovym
zpozdénim po jeho excitaci. Odrazeny sondovaci a excitacni svazek sviraly uhel
cca 42°.
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6.3 Studium luminiscenc¢nich spekter (UV a VIS)

Pro studium luminiscenc¢nich spekter byl jako analyzujici a zdznamové zatizeni pouzit
spektrograt Oriel MultiSpec 1271 a CCD kamera Andor 420i-OE. V ptedchozim
schématu se jednd o vyuziti blokti L+A+C (obr. 6.4.).

Vzorky byly umistény v evakuované komote kryostatu (zbytkovy tlak 107107 Pa)
a pii vSech méfenich byla pouzita vstupni Stérbina spektrografu 25 pm. Pro méfeni
spekter excitond a detaili ve viditelné oblasti spektra (VIS) byla pouzita UV miizka
s 1200 vrypt/mm (blazeovana na 250 nm), pro prehledova spektra pak 400 vrypd/mm.
Kalibrace pro VIS byla provedena na rtutové zatrivky, pro UV oblast Hg(Ar) lampou
od firmy Newport (model 6035). Podrobnosti a diskuze tykajici se kalibrace v UV
oblasti jsou uvedeny dale. Zkratkou PL oznacujeme v dal$im textu fotoluminiscenci.

Kalibrace v UV oblasti

Pii prvnim zkuSebnim méfeni byla kalibrace provedena pouze na laserové Cary, které
odpovidaly generaci 3. a 4. harmonické frekvence (tj. 200 a 266,7 nm). Jejich dopad na
Stérbinu je disledkem rozptylu na vzorku. Rozptylené svazky jsou parazitnim jevem.
Zvlasté v druhém ptipad€ (266,7 nm) by mohlo dojit ke zkresleni nékterych soucasti
excitonového spektra, nebot’ se nachazi velmi blizko n€kterym jeho komponentdm.
Druhym aspektem je potom velkd intenzita svazki, kterd vede k piesycovani CCD
kamery. Proto jsme pfi méfenim pouzivali interferencni filtr Asahi XUS0265.

Takto provedend kalibrace se vSak ukéazala jako nedostate¢nd, vedla k nejistoté
ohledné spravné interpretace hlavni excitonové cary, a proto byla podnétem pro
zlepSeni kalibracni metody. K tomuto ucelu byla do laboratofe zakoupena Hg(Ar)
kalibra¢ni lampa (typ 6035) dodévand firmou Newport, kterd svym rozsahem
spektralnich car také pokryva studovanou oblast hlubokou UV oblast a i v budoucich
métenich najde své uplatnéni.

Pokud chceme kalibrovat CCD detektor opravdu presné, je nutné si uvédomit, ze je
tteba vybrat spektralni Cary v dostate¢né Uzkém spektralnim oboru. Po naméieni
prvotniho spektra lampy a provedeni identifikace nejjasnéjSich spektralnich car dle
manualu vyrobce se vSak ukézalo, ze pro nase potfeby nejsou tyto Cary Uplné
nejvhodnéjsi a posledni uvedend silnd cary 253,65 nm konéi asi 20 nm od
predpokladané polohy spektra volného excitonu. Dalsi uvedend by se méla nachazet na
pozici 194,2 nm, ale ta byla velmi slaba / nepozorovatelna i pfi dlouhych integracnich
dobéch. Kalibracni kfivka téz neni linearni a jako nejvhodnéjsi se ukazalo pouziti
kubického polynomu. V dalsim kroku tedy bylo tfeba pfistoupit i k identifikaci
slabsich ¢ar ve spektru, které nebyly v zdkladnim piehledu uvedeny. S ohledem na
chemické slozeni lampy dobfe poslouzily tabulky pro rtut’ (Hg) a argon (Ar) [41].
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Nakonec se spomoci [42] podafilo identifikovat nckolik slabych car v oblasti
predpokladaného vyskytu excitonového spektra. Prehled spektralnich ¢ar pouzitych
pro kalibraci spektrometru je uveden v tabulce 6.1, detail kalibra¢niho spektra nasledné
v obr. 6.5.

Provedeni této kalibrace vedlo ke zpfesnéni polohy excitonu, ktery mohl byt nasledné
opravdu interpretovan jako volny exciton, ale zarovei poukéazal na zakladni nedostatek
puvodni kalibrace.

Teoreticky a z podrobné kalibrace ur€eny pomér vinovych délek ¢ar ~200 a ~266,7 nm
(~3/4) souhlasil s pfesnosti 99,64 %, nicméné spektralni poloha Car se nyni od
pfedpokladané nepatrné liSila (aZ 1 nm smérem ke kratS§im vinovym délkam).
Uvedenou skute€nost si vysvétlujeme tim, ze laserové Cary nedopadaji na vstupni
Stérbinu spektrometru pod stejnym thlem jako luminiscen¢ni spektrum tj. kolmo, a tim
dochazi na disperznim elementu k urcitému spektralnimu posunu. Navic je nutné si
uvédomit, Ze piivodni laserovy paprsek o vinové délce 800 nm ma také urcitou
spektralni Sitku (FWHM = 10nm). Pii generaci harmonickych frekvenci pomoci SHG,
SFG je tteba splnit podminku sfidzovani, kterou ovliviiujeme nato¢enim krystalu.
Jakéakoliv drobnd odchylka od pfesné hodnoty vede potom ke sfazovani pro mirné
jinou vlnou délku nez 800 nm, a tim na vystupu ziskame vlnovou délku nepatrné
odli$nou od o¢ekavané. Puvodni zpisob kalibrace na laserové ¢ary je tedy ,,ponckud
neStastny” v ptipadech, kdy opravdu potfebujeme zndat polohu spektralnich car
s velkou pfesnosti, obdobné jako v naSich nasledujicich méfenich.
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Obr. 6.5: Spektrum Hg(Ar) kalibracni lampy v hluboké UV oblasti spektra, vybrané oznacené
¢ary jsou uvedeny v tabulce 6.1.
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Tabulka 6.1: Pouzité kalibracni ¢ary pro méfeni spekter [41, 42]

Oznaceni | Vinova délka [nm]
A 226,22
237,83
248,20
253,65
275,28
289,36

o =S Ow

Kalibrace byla provedena na rizny pocet a rizné kombinace rtutovych ¢ar. To ndm
umoznilo odhadnout i pfesnost stanoveni spektralni polohy. V dal§ich métfenich tedy
predpokladdme piesnost stanoveni spravné polohy jednotlivych pikli excitonového
spektra na £0,2 nm.

Velikost stopy excita¢niho svazku

Po provedeni nutné kalibrace nasledovalo hledani a vyladéni signélu, které bylo
provadéno jemnym pohybem fokusacni Cocky pted CCD, kterou je mozné doladit
maximum luminiscenéniho signalu. Pro drobnou korekci bylo jest¢ vhodné stranoveé
a predozadné (ke vzorku) posouvat fokusacni cockou, jejiz pivodni poloha byla
stanovena vypoctem. Méteni byla provedena s dvéma ¢ockami (75 a 50 mm). Velikost
fokusované excitacni stopy v misté¢ vzorku byla nasledné ur¢ena metodou pii¢ného
skenovani svazku ve dvou na sebe kolmych smérech a dopoctena fitovanim, ve kterém
jsme implicitné predpokladali gaussovsky profil svazku. Timto predpokladem jsme se
dopustili ur¢ité chyby, jelikoz svazek plné gaussovsky nebyl a v dostatecné velké
vzdalenosti byla na stinitku pozorovana tmavsi a svétlejSi mista. Stopa byla také
protazen¢jsi v jednom sméru, a proto jsme ji pro stanoveni efektivniho prifezu svazku,
ve kterém dochazelo k fotoexcitaci vzorku, aproximovali elipsou. Urcené rozméry
svazku jsou uvedeny v tabulce 6.2. Uvedené standardni odchylky ziskané z metody
nejmensSich ctvercli je nutné povazovat pouze za orientacni. Celkovou relativni
odchylku (plochy) jsme s uvazenim ptipadného natoceni elipsy (odchylka od méfeni
v hlavnich oséach) odhadli na 15, resp. 25 %. Index oznacuje fokusa¢ni ¢ocku.

Tabulka 6.2: Velikost fokusované stopy (fit)

Cotka | Horiz. polomér | Vert. polomér Plocha S Relativni
f [mm] svazku wy, svazku w, odchylka »g
75 (31,9+2,2) um | (36,7 +3,2) um | S75=3,8-10° cm” 15 %
50 (146 £ 13)um | (163 £33)pum | Sso=7,5-10" cm” 25 %
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6.3.1 Nanokrystalicky diamant

Vzorek nanokrystalického diamantu byl k dispozici v podobé ~500 nm tenkého filmu.
Z tohoto diivodu lze ve spektru ocekavat projev interferencniho chovani tenké vrstvy,
které¢ vSak muze byt do jist¢ miry potlaceno, vezmeme-li v uvahu, Ze pii zménach
teploty dochézi k celkovému borceni (zmackani) membrany, ¢imz lokélné dochazi
1 k zméné optické tloustky vrstvy. Interferencni podminka je potom v riznych mistech
vzorku odlisna a dochdzelo by k podobnému chovani jako u olejové vrstvy, ktera pii
osvitu vykazuje duhové zabarveni. Luminiscen¢ni spektra byt mohou interferen¢nim
chovanim do urcité miry zkreslena.

Na tomto vzorku nebyly pozorovany pfi nasi citlivosti méteni v UV oblasti zadné jevy,
které by svéd¢ily o luminiscenci volnych ani vazanych excitonti na ptimésich pii zadné
métené teploté ani intenzité. Pro objasnéni tohoto pozorovani predpokladame, ze bud’
probihaji pfevazné neradiativni rekombinacni procesy, nebo dochazi k okamzitému
zachytu nosicli na povrchovych stavech, resp. na rozhranich zrn, které fakticky brani
vytvofeni excitonového plynu. Luminiscence by se nasledné projevila v jinych
oblastech spektra [43].

Pro ptehledovd méteni ve viditelné oblasti spektra byla pouzita miizka 400 vrypl/mm.
Detailn¢jsi zavislosti jsme ziskali pouzitim mfizky 1200 vrypti/mm. VSechna
nasledujici spektra v této kapitole byla korigovdna na spektralni citlivost méfici
aparatury vcetné transmise predfadného barevného filtru. Kalibrace byla provedena na
rtutové cary zativek dostupné v této oblasti (435,8; 546,1; 577 (579) nm). Pro vinové
délky nad 650 nm lze jiz ocekévat vyrazné€jsi odchylky v fadu az jednotek nm.
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Obr. 6.6: Spektrum NCD membrany M2 pfi teplotaich 50 — 300 K s dominujicim Sirokym
pasem a Si defektem.

-42 -



Na obr. 6.6 je uvedeno typické luminiscen¢ni spektrum NCD membrany. Pii pokojové
teploté dominuje spektru Siroky pas, ktery vykazuje dalsi strukturu, a ¢ara ~ 739,5 nm.
Jedna se o Casto pozorovanou ¢aru kolem ~738 nm piislusici kiemiku (Si), kterd se
objevuje v diamantech pfipravenych technikou CVD. Existuje nckolik modelt
zahrnujicich Si-vakanci, pfimo Si ptfimés, Si, a vakanci [1], [16], [25], [44-45].

S postupnym chlazenim dochazi k pfelévani intenzit jednotlivych slozek v Sirokém
pasu, jehoz piivod zatim nebyl jednoznacné vysvétlen. Soucasné interpretace zahrnuji
predevsim vysvétleni na zakladé amorfniho a sp® vazaného uhliku, pfimési vodiku,
resp. dusiku na povrchu nanokrystalti [28-29], [31], [46-47]. Dale roste intenzita Si
cary a pii teploté kolem 150 K zacina z Sirokého spektra vystupovat nékolik dalSich
¢ar v oblasti 480-540 nm. V podrobnéjsim méteni (miizka 1200 vrypi/mm) jsme se na
tuto oblast zaméfili a zméfili intenzitni (obr. 6.7) 1 teplotni zavislosti (obr. 6.8).
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Obr. 6.7: (a) Intenzitni zavislost luminiscencniho spektra NCD diamantu (M2) v oblasti
460-590 nm pfi teploté¢ 10K, (b) Normovani luminiscenéniho spektra jeho plochou. V detailu
intenzitni zména luminiscenéni ¢ary 532 nm.
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Rozliseni je 0,4 nm (FWHM rtutové ¢ary 546,1 nm). Z intenzitni zavislosti (obr. 6.7)
pii teploté 10 K vyplyva, ze pifi nizkém excitaénim vykonu jsou studované cary slabsi
a méné vystupuji nad okolni pozadi. Nejlépe jsou viditelné pro excitaci 60 nJ (plocha
stopy Sso= 7,5 - 10™* cm?, tj. 0,08 mJ/cm?). I pii vyssich hustotach excitace je jejich
viditelnost velmi dobré, pfestoze nepozorujeme dalsi rlst v jejich intenzité vici pozadi.
Kompaktni pozadi (Siroky pés) si v dané oblasti pfevazné zachovava svij charakter.
Urcité naznaky zmény lze vypozorovat na obou krajich spektra. Kolem 465 nm jsme
jiz v ptedchozim méfeni pii nizsich teplotach (pod 150 K) pozorovali tvorbu ,,zubu*,
ktery ziejmé piislusi né¢jakému defektu.

Mgieni teplotni zavislosti (obr. 6.8) jsme provedli pii excitaci 60 nJ (0,08 mJ/cm?), pfi
které jsme v intenzitni zavislosti registrovali nejlepsi pozorovatelnost vystupujicich
spektralnich Car. Kompaktni pasové pozadi nelze spolehlivé odlisit od projevu
luminiscence ptimési a defektt. Je patrné, Ze pokles teploty od pokojové teploty az po
125 K vede ke zvySeni intenzity luminiscence Casti pasu s vrcholem cca 563 nm.
Poloha jeho maxima se neméni. Pfi dal§im chlazeni luminiscence v této oblasti klesa.
Jina situace je ve spektru kolem 465 nm, kde je intenzita luminiscence pro znaéné
znacné ovlivnéno piimésemi. Z naSeho pozorovani vyplyva, ze Siroké pasové pozadi je
slozeno zvice slozek, které vykazuji riizné teplotni chovani a nelze jej vhodné
charakterizovat. Z hlediska porovnani pfimési proto volime rozdil celkové intenzity
fotoluminiscence dané ¢ary za dané teploty a intenzity aproximovaného souvislého
pozadi. Takovym zpracovanim (obr. 6.9) zjistime, pfi které teploté¢ dana piimées svoji
intenzitou nejvice vystoupi nad pasové pozadi.
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Obr. 6.8: Teplotni zavislost luminiscen¢niho spektra NCD diamantu v oblasti 460 — 590 nm
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Obr. 6.9.: Analyza teplotniho vyvoje 3 vyznamnych center 485,4; 502,0 a 532,0 nm. Zavislost
jejich PL na teploté (vlevo) a na reciproké teploté (vpravo, semilogaritmicka skala).

Z teplotni zavislosti (obr. 6.9) se ukazuje, Ze kazdé z danych center je nejlépe
pozorovatelné pii jiné teploté a teplotni vyvoj luminiscence mé odliSny charakter.
Luminiscence centra 532 nm dosahuje maximum pii 125 K. Postupné ohtivani vzorku
zhorSuje viditelnost obou center 485,4 a 502 nm. Spolehlivé nerozliSitelna od pozadi
jsou pii teplotach nad 140, resp. 160 K. Silné centrum 532 nm je pozorovatelné do
200 K. Odlisné chovani jednotlivych Car tedy svéd¢i i o jejich rizném pivodu. To je
také dobie patrné z porovnani smérnic zévislosti (aktivaéni energie) na reciproké
teploté na obr. 6.9 (vpravo).

V diamantu (syntetickém 1 pfirodnim) bylo klasifikovdno mnoho center a ptvod
nékterych je stale nezndmy. Souhrn prozatimnich vysledkii vyzkumu lze nalézt napf.
v publikaci [16], kterou jsme pouzili jako referenci k identifikaci ndmi naméfenych
spekter. V detailn¢jSich métenich pozorujeme celkem 4 vyznacné rysy — 2 spektralné
uzké cary (485,4 a 532,0 nm) a 2 SirSi ¢ary az Gzké pasy (502,0 a 513,6 nm), které
vystupuji ze struktury Sirokého pasového pozadi s vrcholem pfiblizné 563 nm
(tzv. zeleny pas [10, 29, 31, 46-47], kapitola 5, oddil 5.1).

Vyraznad a Uzka cara 485,4 nm patrné piislusi defektu v diamantech vyrobenych
metodou MPECVD na Si substratu a souvisi s kyslikem. Nase poloha se od uvadéné
484 nm 1isi o témer 1,5 nm. Domnivame se vSak, ze odchylka je zptisobena hlavné
kalibraci spektrografu, pii které byly mj. pouzity &ary 4358 nm (Mn®") a 546,1 nm
(Hg). Mezi nimi se dalsi jiz jina vhodna kalibra¢ni ¢ara nenachdzela. Pii ptehledovych
méteni s miizkou 400 vrypt/mm je tato odchylka mensi (bylo mozné kalibrovat na
vice Car). Zde je zmétena poloha blizsi — 483,4 nm. Pro ovéfeni by tedy bylo vhodné
pouzit n¢kterou z jinych kalibra¢nich lamp.

Uzky pas se sttedem 502 nm byva v &istych vzorcich CVD diamantd s FWHM
35 meV (nase méfeni cca 26 meV) a objevuje se v bérem dopovanych diamantech.
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Centrum kolem 532 nm je ¢asto také pozorovano v diamantovych CVD filmech jako
dublet 530,8 a 533,8 nm, v kvalitnich vzorcich pouze jako singlet 532,1 nm. Pivod
souvisi s pfimési dusiku, nejspiSe ve vztahu k vakanci. Popisu odpovidad i naméfena
teplotni zavislost, kdy mé dochazet k vyraznému zhéaseni pfi teplotach nad 120 K (viz
obr. 6.8).

Otazkou zlstava pivod oblasti 512-516 nm. Polohou by mohla odpovidat dvojice
center 512 a 515,8 nm pozorovanych v katodoluminiscenci. Jejich piivod vSak zlstava
zatim neznamy [16].

V teplotnich zavislostech pozorujeme obcas i ¢aru na 546,1 nm s pfilehlym tzkym
pasem. Jednd se o parazitni rys pochazejici zpozadi mistnosti. Pfi opakovém
premérovani, véetné pozadi mistnosti, byl pouze ndhodné pozorovatelny. Objevoval se
pfimo i v pozadi mistnosti. Ziejme¢ dochéazelo k odrazu nékteré z kontrolek piistroji
v laboratofi do detektoru.

0,55

0,50-
0,45-
0,40-
0,35-
0,30-
0,25

0,20 T~10K | \‘
0,15 —— 266,7 nm (~177 nJ) N
T —— 200 nm (~ 62 nJ) N
0,101 J
T T T T T T T T T T T T T
450 500 550 600 650 700 750
Vinova délka [nm]

Normovana intenzita PL [rej. j.]

Obr. 6.10: Porovnani vlivu excitacni vinové délky na luminiscencni spektrum (normovano na
plochu spektra)

Naobr. 6.10 jsou pro porovnani uvedena normovana luminiscencni spektra (na
plochu) pfi teploté pfiblizné 10 K, kterd se lisi excitaéni vlnovou délkou. V prvém
ptipadé (fialova kiivka) jde opét o excitaci 200 nm. V druhém piipadé (266,7 nm,
modra kiivka) nemaji fotony dostatecnou energii pro piimou optickou excitaci nosicl
nad nepfimy zakdzany péas diamantu. Mizeme konstatovat, ze defekty nejsou nyni
pozorovatelné. Takové chovani lze interpretovat zplsobem, Ze Siroké pasy jsou
spojeny srekombinaci nosi¢li se stavy uvniti zakdzaného pasu, které souvisi
s hranicemi diamantovych zrn (povrchy nanokrystalll). Tyto stavy jsou excitovatelné i
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pomoci subgapové excitace. Otazkou zlstava, zda svazkem 266,7 nm (4,65 eV)
excitujeme piimo 1 piimési, které mohou svitit slabé a ztracet se v pozadi Sirokych
pasu. Pii excitaci ptes zakdzany pas potom konkuruje absorpci v hranicich zrn 1 silnd
absorpce v objemu diamantu. Z toho plyne pozorovatelnost pfimeési.

Celkové 1ze tedy shrnout, zZe v luminiscenci studované NCD membrany M2 dominuje
Siroké pasové pozadi, které ziejmé souvisi pfevazné¢ s povrchy nanokrystali. Pfi
nizkych teplotach (pod 150 K) jsme pozorovali pfimési, které byly identifikovany v
souvislosti s borem, dusikem a kyslikem. Nejlépe byly déle viditelné pfi excitaci 0,08
mJ/cm®. Excitonové spektrum nebylo pozorovano. Rychla kontrola kvality vzorkd
NCD membrany s odhalenim detailngjsi struktury metodami optické spektroskopie je
mozna, avSak jak se ukazuje, je tfeba disponovat laserem o dostatecné kratké vinové
délce. Takové systémy se prakticky vyskytuji pouze ve védeckych laboratofich a pro
komer¢ni tcely se tato metoda zdé byt nevhodnou.

6.3.2 Objemovy CVD diamant

Meéfieni vzorku objemového diamantu probihala opét ve stejné konfiguraci jako u NCD
filmu (bloky L+A+C (obr. 6.4)). Pro studium chovani excitonli byla pouzita Stérbina
1200 vrypt/mm (blazeovand pro 250 nm). Excitonova hladina se nachazi 80 meV pod
vodivostnim pasem. Pokud tuto hodnotu porovname s polohou mélkych piimési, kde
jsou zachyceny vazané excitony, dosp&jeme k poznatku, ktery jasné ukazuje, Ze je
tieba kalibraci provést velmi presn¢é. Odchylka v uréeni polohy 1-2 nm by jiz méteni
poznamenala natolik, Ze by mohlo dojit k zaméné a navic chybné interpretaci
excitonové Cary. Ke kalibraci byla proto pouzita Hg(Ar) lampa, jak je uvedeno
v uvodni ¢asti této kapitoly. Piesnost byla odhadnuta na +0,2 nm. RozliSeni
spektrografu je dino FWHM vyrazné rtutové ¢ary 253,65 nm, které ¢ini 0,5 nm (resp.
10 meV).

Nameétena spektra byla déale zpracovavana. U vSech doSlo ke korekci na spektralni
propustnost piediazené¢ho interferencniho filtru Asahi XUS0265. Pii pifepoctu
z méfenych vlnovych délek na energetickou Skalu bylo také provedeno pfenasobeni
faktorem A7, ktery vyplyvé z nelinearity pfevodu. Protoze nemame k dispozici pfesnou
spektralni odezvu (citlivost) nas$i konfigurace v dané oblasti vinovych délek
a nedisponujeme prostfedky k jejimu zméfeni, nebyla tato korekce aplikovdna. Méfeni
jsou tedy zatizena urcitou chybou. Vzhledem k malé spektralni oblasti, uzkym
spektralnim Cardm a péasim, lze vSak povaZovat spektrilni citlivost soustavy za
dostate¢né konstantni a ptipadné odchylky za zanedbatelné. Tato korekce neni pro
zhodnoceni charakteru vyvoje spekter (vyvoj s teplotou a intenzitou) nutni. Plocha
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excitaéni stopy byla piiblizné Sso= 7.5 - 10™* cm? (viz tabulka 6.2), nebude-li uvedeno
jinak.

U spekter objemového diamantu jsme studovali predevSim teplotni zévislosti
a intenzitni zavislosti pfi urcitych charakteristickych teplotaich. Na obr. 6.11 je
uvedeno typické spektrum diamantu pii nomindlni teplot¢ 8 a 150 K a excitacni
intenzité 34 nJ (0,9 mJ/cm?). Vybér téchto spekter pro identifikaci a popis jednotlivych
slozek byl ucinén s ohledem na skutecnost, Zze demonstruje vSechny vyznacné rysy.
Spektrum fotoluminiscence diamantu v oblasti absorpéni hrany vykazuje pii nizké
teplot¢ bohatou strukturu. Ve spektru pozorujeme nékolik intenzivnéjsi ¢ar (past),
které 1ze dle [10, 18] a pomoci vlastnosti popsanych v kapitolach 3 a 5 identifikovat.
Oznaceni je v souladu s dnes bézné pouzivanym znacenim v literatufe — FE pro volny
exciton, EHL (EHD) pro elektron-dérovou kapalinu (resp. elektron dérové kapky).

Cary oznadené FE™ (~5,332¢V), FE™© (~5,278 ¢V) patfi rekombinaci volnych
excitont s fonony. Horni index odpovid4d oznaceni participujiciho fononu, tj. TA je
transverzalni akusticky fonon, TO transverzalni opticky fonon. Pfi niz$i teploté (u nas
kolem 150 K) se na nizkoenergetické hrang &ary FE'™© objevuje slabsi kiidlo, které
byva interpretovano jako elektron-dérové plazma (EHP). Pti vhodné teploté€ a intenzité
Ize dale ve spektru identifikovat 2 fononové repliky hlavniho piku FE', oznagené

FET0*0' (5,127 eV) a FETO*20'

Dostatecna hustota excitace a teplota 7 < 7¢umozni vzniknout pomérné Sirokému pasu
kolem 5,18 eV, ktery je interpretovan jako rekombinace v elektron-dérové kapaliné
(EHL, EHD). Ten je ve skutecnosti slozen z né€kolika komponent odpovidajici
ptfislusSnym fononiim. Poslednimi rozliSitelnymi komponentami jsou jeho fononové

repliky oznacené EHDTO0 (~5.023 eV) a EHDTO+20F. Splnéni vlastnosti elektron-
dérovych kapek bude ukazano v nasledujicim textu. Do této doby je ndm znama pouze
jedina publikace o formaci elektron-dérovych kapek v CVD diamantu (rok 2009) [48].
Ostatni zdroje hovoii o HPHT diamantu.

Shrnuti je uvedeno v tabulce 6.3, ve které je proveden i vypocet vzajemné energetické
polohy car |4E| vztaZzené k piislusné TO replice. V poslednim sloupci je potom
porovnani s vypoctem ze znamych energii fononll. Nejistotu odectu spektralni polohy
z grafu (vCetné nejistoty kalibrace) odhadujeme na £5 meV, tj. pro energeticky rozdil
ziskdme vypoctem standardni odchylku o4z = 7 meV.

Vramei odchylky se vzdjemna poloha ¢ar FE'® a FE™ velmi dobfe shoduje.
Vypoctend  primémé  energie  fononu ze  stiedu  Brillounovy  zony

(ha))or= (155 £ 4) meV vychazi 1 v ramci odchylky o néco mensi, nez je obvykle
uvadénych 165 meV [18].
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Obr. 6.11: Komponenty luminiscenéniho spektra diamantu u absorpéni hrany dle [10, 18],
excitacni stopa S;5=3,8 - 107 cm?.

Tabulka 6.3: Odectena energetickd poloha vyznac¢nych car a jejich relativni vzdalenost.

Oznaceni 8K |[AE| 150 K |[AE| Nominalni vzdalenost
FETA 5332¢eV | 54 meV (hw)"-(ho) "= 54 meV
FETO 5,278 eV 5,283 eV
FETO+0" 5,127 eV | 156 meV (hw)or= 165 meV
FETO+20" 4973 eV | 154 meV (ha))orz 165 meV
EHDTO 5,18eV
EHDTO+0" | 5,023 eV | 157 meV (hw)OF: 165 meV
EHpTO+20" | 4,870 eV | 153 meV (hw 0"~ 165 meV

V obr. 6.12 jsou uvedeny teplotni zavislosti spektra pti nizké i vysoké hustoté excitace.
Pro nizsi teploty (pod 100 K) se vnich postupné objevuji predevsim 2 Siroké
luminiscenéni pasy odpovidajici EHD'™® a EHD'©*®". Prokazuji existenci teplotniho
prahu, zaroven (obr. 6.12(d)) je pozorovan i intenzitni prah, protoze zde ke kondenzaci
nedoslo. Dalsi dikaz uvidime pfimo z méteni intenzitnich zavislosti pti nizké teplote.
Podotykdme, Ze uvadéné teploty jsou registrované sondou na chladicim prstu.
Z dalsiho rozboru vyplyne, Ze skuteCna efektivni teplota nosi¢li stanovena
jednoduchym fitovanim FE'™ &ary je ve skuteCnosti vys§i. Mezi teplotami
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150 a 300 K si lze pov§imnout rostouciho kiidla na nizkoenergetické hrané, které bylo
prisouzeno elektron-dérovému plazmatu (EHP).

Z teplotnich zévislosti je dale zfejmé, ze maximum luminiscence (absolutni hodnota
intenzity v maximu FE'®) se nachazi pfi teplot¢ kolem 100 K pfi vyssich, resp.
50 K pfi niz8ich hustotach buzeni. Maximum luminiscence FE'® piku (spektralng
integrovdno) nastava v zavislosti na intenzité pii teploté 100, resp. 150 K (viz
obr. 6.13). To je vsouladu sjinym méfenim dcistého Ila diamantového vzorku
uvedenym v [32-33]. Zde byla také ukdzana korelace mezi dobou zivota a intenzitou
luminiscence. Dle [33] lze tedy ocekavat nejdelsi dobu doznivéani luminiscence prave
kolem téchto hodnot.
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Obr. 6.12: Teplotni zavislost luminiscenc¢niho spektra objemového diamantu:

(a) Vysoka hustota excitace L. = 34 nJ, stopa S7s=3.8 - 10 cm® (0,9 mJ/cm?)
(b) Vysoka hustota excitace /... = 96 nJ, stopa S5p=7,5 10 cm? 0,1, mJ/crnz)
(c) Nizka hodnota excitace /.. = 1,7 nJ, stopa S75=3,8 - 107 cm? (0,04 mJ/cmz)
(d) Nizka hodnota excitace 1., = 1,12 nJ, stopa S50=7,5 - 10* cm? (0,001 mJ/cmz)

Z hlediska teplotni zavislosti spektralné integrované luminiscence dané oblasti
pozorujeme rust az k teplot€¢ 50 K, pro teplotu 8 K nésleduje mirny pokles (viz obr.
6.12 (a), (b), detail) Tento odlisSny charakter oproti prubehu teplotni zavislosti samotné
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integrované &ary FE'™© je zptsoben dvéma efekty. P¥ vyssich teplotach (nad 150 K)
roste podil excitonové slozky ve spektru, zatimco pii dalSim snizovani teploty jiz
klesa. Oproti tomu kondenzace do EHD (velmi Siroky pas) nastdva az po dosazeni
kritické teploty (v naSich méfenich cca 100 K). Tento pfispévek nakonec prevazi
ubytek luminiscence volného excitonu.

Zaroven pozorujeme uréity posun polohy piku FE'® se zménou teploty a zmensovani
jeho sitky (FWHM), jak je dobfe patrné z obr. 6.14 a 6.15. Siika spektralni dary FE™
dle pfedpokladi klesa s teplotou a pfi nejnizsi teploté 8 K dosahuje 15 meV, coz je
v souladu s udavanou hodnotou 10 meV pii 4 K [1]. Pfi nizSich teplotich mizeme
pozorovat rozmazani ostré nab&hové nizkoenergetické hrany, které je zplisobeno
tzv. fononovym rosifenim a vlivem pfistrojové funkce spektrografu [7].

Polohu maxima jsme urcili zjednoduchého fitovani, jehoZz popis je uveden dale.
Uvedend nejistota je odhadnuta s uvdzenim ptesnosti kalibrace a kvality fitu. Tento
posun svéd¢i o dal$i vnitini struktufe, kterd byla prvné vysvétlovana pomoci spin-
orbitdlniho rozstépeni pasu dér [18]. Pozdéjsi detailnéjSi méfeni u diamanth
vyrobenych metodou HPHT naznacila dalsi jemnéjsi strukturu [1, 10], kterd se ovSem
nepozorovala u CVD diamantt. U nich byly pozorovany pouze dvé slozky stejné jako
v nasem piipad¢.
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Obr. 6.13: Spektralné integrovana intenzita luminiscence piku FE™
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Obr. 6.14: Zavislost polohy piku FE™ na teploté, &ervené vyznaden priib&h. Vpravo je
teplotni zavislost normované FE' &ary.
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Obr. 6.15: Plna §itka v poloving maxima (FWHM) u spektralni ¢ary FE™

Studium intenzitnich zavislosti spekter bylo provedeno pro 3 vytypované teploty: 8 K,
50 K a 200K, jejichz stanoveni bylo v souladu s existenci teplotniho prahu
Tc =165 K pro EHD. Namétena spektra jsou uvedena na obr. 6.16 vlevo. Vpravo je
pro nazornost pouZzita semilogaritmickd skala, ktera 1épe vystihne n€které podrobnosti,
pfestoze dochazi k ur¢itému zkresleni. Pro spravné zobrazeni byla spektra vertikalné
posuta o hodnotu 1000 rel. jednotek.
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Obr. 6.16: Intenzitni zavislost excitonového spektra pii teploté 200, 50 a 8 K v klasickém
zobrazeni (vlevo) a v semilogaritmické Skale (vpravo).

Pii vSech teplotach vede rast excitacni intenzity dle ofekavani k celkovému ristu
spektra. Zaroven pii nizkych teplotach (8 K a 50 K) pozorujeme opét intenzitni prah
pro EHD a zménu vzijemného poméru intenzit mezi pikem volného excitonu FE'®
aEHD'® pasem. Pro vyhodnoceni charakteru absolutniho riistu spekter jsme
pristoupili ke spektralni integraci intenzity dané oblasti (plochu spektra), kterou
pouzivame dale pro normovani. Tim ziskdme zavislost uvedenou na obr. 6.17. Pro
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nazornost je u ni doplnén linearni fit, ktery zmétené chovani velmi dobie vystihuje.
V detailu je potom znazornéna absolutni velikost intenzity FE'® a EHD'®. MtiZeme si
povSimnout zejména skoku (smérnice) mezi teplotou 200 K a nizSimi teplotami
(50 a 80 K), ktery je zptisoben vytvorenim elektron-dérového kondenzatu. Nejvetsi
smérnici mé kiivka pro teplotu 50 K. Porovnani absolutnich intenzit dvou hlavnich
slozek FE'™ a EHD'® vysvétluje, pro¢ tomu tak je. Zatimco intenzitu luminiscence
kondenzatu Ize pii obou teplotdich povazovat jiz téméf za srovnatelnou, vyrazné se
zménil piispévek od volného excitonu, ktery je pfi teploté¢ 8 K mnohem mensi, nez pii
teplot¢ 50 K. Rust intenzity luminiscence EHD pdasu se zvySovanim hustoty buzeni je
v souladu s pfedstavou, ze se pouze zvétSuje podil kapek v objemu, ale jejich hustota
zustava konstantni [7].
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Obr. 6.17: Integralni intenzita spektra v zavislosti na excitacnim vykonu. V detailu porovnani
vyvoje intenzity maxima piku FE'®a EHD'™.

Pro porovnani intenzitniho chovani excitonového plynu jsme zvolili normovani
plochou spektra. Tim ziskame p¥imé porovnani, jak se excitonova &ara FE'© vyviji.
Z naSich méteni vyplyva, ze s riistem excitatniho vykonu se pii dané teploté (8 a 50 K)
zmenSuje prispévek pochazejici z rekombinace excitonu, jak je dobfe patrné
z obr. 6.18. Pti teplot¢ 200 K se nachdzime nad kritickou teplotou pro vznik EHD
a hlavni excitonové &ara FE'® je zna¢ng §iroka a zahrnuje i dal3i své repliky. Zaroven
jsou normovana spektra dle predpokladi velmi podobna a v rdmci odchylky je lze
povazovat za identicka. Situace se vSak zdsadn¢ méni, pokud sestoupime s teplotou
nize. Dalsi snizeni teploty vede ke zuzeni dané Cary, jak jiz bylo diskutovano vyse
a rozliseni komponenty FE™.
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Obr. 6.18: Chovani hlavni excitonové ¢ary FE™ pii rtizné hustoté excitace a teploté 8, 50
a 200 K, excitaéni stopa S5, (viz tabulka 6.2), 96 nJ ~ 0,13 mJ/cm’.
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Obr. 6.19: Srovnani tvaru EHD pii teploté 10 K pfi rizné excitacni intenzité. Velikost
excitaéni stopy je S7s (viz tabulka 6.2), 149 nJ ~ 0,2 mJ/cm’.

Charakteristick¢ vlastnosti kondenzovanych excitoni v kapky, tj. existence
intenzitniho a teplotniho prahu byly ukazany v piredchozim rozboru. Zbyva tedy
posoudit jeho tvar. Za timto Ucelem jsme provedli normovéani na jeho maximum
intenzity (viz obr. 6.19). MiZeme si povSimnout, ze v rozsahu excita¢nich intenzit
15-149 nJ kondenzat zachovava sviyj tvar a Sitku 90 meV. Pfi niz§ich excitacnich
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hustotach nez 15 nJ (0,02 mJ/cm?) je jeho piivodni poloha (5,18 eV) posunuta
k vy$§im energiim o 10 meV, u hustoty 1,5 nJ dokonce 029 meV. Klasicky vSak
u EHD k posunu nedochazi [7]. Pro zhodnoceni tohoto jevu bude tieba v budoucnu

provést dalSich experimenty.
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Obr. 6.20: Ukézka fitt ¢ary FE' pii hustoté excitace 1 mJ/cm?.

Fitovanim vysokoenergetické hrany hlavni spektralni ¢ary volného excitonu (FE™) se

nam podatilo odhadnout realnou efektivni teplotu excitonového plynu. Pouzity model

vychazel z modifikace teoretického tvaru &ary popsaného v teoretické ¢asti. Uprava se
tykala zavedenim dalSich dvou parametrii 4, F, které popisuji amplitudu a ptipadnou
nesrovnalost v pozadi. Pfi fitovani bylo vzdy tfeba individudlniho posouzeni, protoze
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ptivodni naméiena spektra byla na ptipadné parazitni pozadi korigovana. Vychazelo se
z predpokladu, ze pro vinové délky mensi nez 180 nm bychom méli urcité meéfit
nulovy signal. Parametr F' byl Casto nastaven pevné na nulovou hodnotu. Parametr B je
proménna vyjadiujici Sitku zakdzaného pasu (je teplotné zéavisly), C efektivni teplota
nosicli, ex je soucet vazebné energie excitonu a energie ptisluSného asistujiciho
fononu, k3 je hodnota Boltzmannovy konstanty.

Uvazovany model 1ze zapsat ve tvaru:

(6.1)

E—B —ex
PL(E)=A-\/E—B—ex-exp<——)+F

C'kB

Fit je vykreslen v celém rozsahu, aby jej bylo mozné porovnat s tvarem ¢ary. Pro vyssi
teploty (nad 100 K) model celkem dobie vystihuje hlavni excitonovou caru (viz obr.
6.20). Koeficient determinace R (blizi se jedné) potom sv&déi o velmi dobré kvalité
modelu ve fitované oblasti (cca 5,28 — 5,32 eV). Nicméné se jednd pouze o prvni
aproximaci. Nebere se vuvahu vliv Stérbiny spektralniho pfistroje, kterd vede
k rozsifeni métené ¢ary, predev§im u nizkoenergetické hrany spektra. Dalsi uvadénou
korekei je tzv. fononové rozsifeni dané srazkami fononu. Ma gaussovky charakter.
Vysledny tvar spektra by tedy byl dan konvoluci vSech téchto prispévku a fit velmi
dobfe souhlasi s experimentalnimi daty excitonovych spekter. Pocet fitovanych boda
v nasich meéfenich byl okolo 10, a proto iproces fitovani byl s ohledem az na
5 parametri celkem nestabilni. Zalezelo na dobrém prvotnim odhadu parametrti.
Odchylku sledovaného parametru - teploty C, odhadujeme na +£10 K. Vypoctené
odchylky programem Origin nelze povazovat za davéryhodné. Znovu ovsem
modelu s uvedenymi korekcemi). Nasim cilem bylo ziskani predstavy o skutecné
teploté nosicl v zavislosti na excitacni intenzité /... Vysledky jsou pro vybrané teploty
8, 50 a 200 Kuvedeny v obr. 6.21. Spolehlivost ostatnich parametri povazujeme
vzhledem k jednoduchému modelu za spornou a diskutabilni. Dale jsme je jiz
nezpracovavali.

Ve vSech ptipadech jsou efektivni hodnoty nosic¢l systematicky vys$$i nez teplota
registrovand ovladaci jednotkou kryostatu a pozorujeme rostouci zavislost na intenzite.
Ptredpoklddame, ze pfes naSi snahu spocivajici v pouziti teplovodivé pasty, nebyl
tepelny kontakt ideédlni, pfestoZze diamant je vyborny tepelny vodi¢. OdliSnost lze
povazovat i1 za disledek tohoto typu kryostatu, kdy je chlazeni zprostfedkované pies
chladici prst a teplota odecitdna na ném umisténou sondou. Pokud se jedné o rostouci
teplotni zavislosti, vysledky odpovidaji predstavé, Ze pifi vétsim excitaénim vykonu
dochazi také k vétSimu zahtivani vzorku. Zaroven nejvétsi teplotni nestabilitu (rlst)
pusobeni chlazeni a teplotniho téliska, bude nejméné stabilni pii nizkych teplotach
a vysoké energii v pulzu, ktery snadno zpiisobi lokalni nerovnovahu. Nejmensi riist
potom pozorujeme pii teploté 200 K.

-57 -



240

2201
200
i —a— 8 K
180—_ —eo—50K
< 160- 200 K
O 140-
[ 4
@ 1204
g 100
= ]
o 80 [ —
i .\././/. { J
60 .
j - |
40 Pt
4 |
20 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100
| [nd]

exc

Obr. 6.21: Zavislost efektivni teploty nosic (parametr C, fit) na excitacni intenzit€. Velikost
excitacni stopy Ssp (viz tabulka 6.2).

Ptehledovd méfeni luminiscencnich spekter ve viditelné oblasti byla provedena
s miizkou 400 vrypl/mm na vice mistech vzorku s obdobnymi vysledky. Urcitou
zménu jsme zaznamenali v oblastech, kde bylo viditelné posSkozené (propalené) misto.
Jednalo se o vyrazné zvétSeni rozptylu laserového svazku. Pii poklesu teploty opét 1épe
vyniknou piimésové stavy a dochazi k nepatrné zméné v rozlozeni intenzit (viz obr.
6.22). Identifikaci jsme provedli opét pomoci piehledu [16].
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Obr. 6.22: Luminiscenéni spektrum objemového CVD diamantu ve viditelné oblasti spektra
(semilogaritmicka skala).
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Spektru pfi nizké teploté 8 K dominuje komplex ¢ar (575,6; 588,1; 600, 7; 620, 9 nm),
ktery je pozorovan v diamantech s dusikovou piimési. Konkrétné€ se jedna o komplex
neutralni dusik-vakance ([N-V]°, 575nm). 575,6 nm odpovida nulfononové linii - ZPL
(zero phonon line), ktera je doprovazena vibronickou strukturou.

Druhy, zietelné slabsi, komplex se nachédzi v oblasti pod 450 nm a je svazan s dusik-
uhlikovym komplexem s hlavni ¢arou 384,6 nm. Ta je sice v méfeni nepozorovatelna,
protoze doslo k odfiznuti spektra barevnym filtrem, nicméné v dalSich experimentech
provadénych v laboratofi byl komplex pozorovan cely. V naSich spektrech pozorujeme
pouze Cast vibronickych pasu (409,8; 420,8; 432 nm).

Mezi obéma komplexy se jest¢ nachazi dalsi skupina car (468—495), ktera se jim svoji
strukturou vyrazné podoba. S ohledem na tuto skute¢nost by se mohlo jednat o barevné
centrum oznacované T12 shlavnim pfechodem 469,9 nm. Navrzena interpretace
zahrnuje 2 vakance a 2 intersticialni atomy uhliku. Druhou moznosti je potom centrum
467, 5 nm, které je predbézné piisuzovano intersticidlnim atomiim dusiku. Z hlediska
polohy by jesté¢ lépe vyhovovalo centrum 468nm, které je pfipisovano vakancim
vzniklych p¥i H implantaci. Takova prava vzorku nam vs$ak neni znama.

V souvislosti s centrem 575 nm se vyskytuje casto dublet (530,8 a 533,8 nm), jimz
patrné bude ndmi pozorované centrum 533,7 nm. Plvod tohoto centra neni zatim
pfesné znamy. Nejcastéji je vSak vysvetlovan dusikovou piimési a vakanci, nicméné se
vyskytuje i v borem dopovanych diamantech.

Zbyvajici ¢ary cca 511,5 a 563,5 nm byly jiz také ve spektrech diamantu pozorovany,
ale jejich ptivod neni vysvétlen.

Uvéazime-li pfesnost kalibrace ve viditelné oblasti kolem 0,5-1 nm, tak vSechny
oznacené¢ piky byly jiz v minulosti na riznych vzorcich pozorovany. Vzhledem k poctu
klasifikovanych jevii v diamantech v jejich blizkosti je pfesna interpretace kromé
nékterych vyznaénych center nemozna. Bylo by nejprve nutné prostudovat jejich
chovani za rGznych podminek, aby bylo mozné provést dostatecné podlozené
rozhodnuti ve spornych ptipadech.

Na zavér lze shrnout, ze ackoliv jsme se domnivali (s odkazem na vyrobce), ze
studovany vzorek CVD diamantu bude vyborné kvality, luminiscencni spektroskopie
ve viditelné oblasti odhalila piimési, z nichz vétSina souvisi s pfitomnosti dusiku.
Zaroven jsme pozorovali silné fotoluminiscencni spektrum excitonu a pii vétSich
hustotach excitace i1 tvorbu elektron-dérovych kapek. Pokud je ndm znamo, existuje
pouze jedinad publikace ohledné této kondenzace excitoni v CVD diamantu [48].
Vézany exciton pozorovan nebyl.
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6.4 Casoveé doznivani luminiscence excitonu a EHD

Vyménou detekéniho systému za fotonasobi€ ptipojeny k osciloskopu jsme se pokusili
zméfit Casové doznivani luminiscence (bloky A + B + D, obr. 6.4). Méteni probéhla
bez spektralniho rozliSeni, tj. bez piediazeného monochromatoru. Ocekavali jsme
pozorovani dvou relaxacnich slozek, které by odpovidaly dvéma slozkdm
v luminiscenénim spektru — excitonu a EHD pasu. Pfi métfenich bylo na dynodach
fotonasobice nastaveno takové dovolené napéti, abychom se pohybovali v linearni
oblasti jeho charakteristiky a zéarovenn v Sirokém rozsahu intenzit registrovali
dostate¢né silny signal. Dynodové napéti jsme pii métenich dale jiz neménili.

V nasem uspofaddani dopadd na vzorek nejen excitatni vlnova délka 200 nm, ale
1,,parazitni* svazek 266,7 nm, jehoz vliv nebylo mozné, obdobn¢ jako v piedchozich
métenich, zcela potlacit. Pfi zpracovani méfeného signdlu jsme vychazeli z poznatku,
ze vlnova délka 266,7 nm neni schopna excitovat elektrony z valenéniho pasu (ma
nedostateCnou energii) a nemize tedy pfispivat nebo ovlivnit spektrum v excitonové
oblasti. Detekovany elektricky signal z fotonasobi¢e po dopadu femtosekundového
pulzu na 266,7 nm lze povazovat za odezvu méficiho systému. Z toho diivodu jsme za
relevantni pokladali signal, ktery ziskdme jako rozdil signalti, kdy nechame dopadat
ob¢ (200 1 266,7 nm) a kdy dopada samostatna 266,7 nm. Oba signaly byly na prvni
pohled rozdilné, coz svéd¢ilo opravdu o riznych déjich probihajicich v zavislosti na
vlnové délce excitace. Takto jsme se pokusili proméfit intenzitni (rozsah 12, 24, 56,
104 a 143 nJ) a teplotni charakteristiky (10, 50, 100, 200 K) pii rozmérech (velikosti)
stopy S75= 3,8 - 10~ cm? (viz tabulka 6.2).
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Obr. 6.23: Doznivani luminiscence - intenzitni zavislost pro 10 K (56 nJ ~ 1,47 mJ/cm?)
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Obr. 6.24: Doznivani luminiscence — teplotni zavislost pro excitaéni hustotu 1,47 mJ/cm’.

Na obr. 6.23 a 6.24 jsou ukazky charakteristickych pribéhii doznivani luminiscence
(nula posunuta do maxima signélu), teckované je vyznaCena odezva aparatury. Data
napravo od svislé ¢ary lze povaZzovat za relevantni. Dodejme, Ze pfi vSech uvedenych
intenzitach jsme se v pfedchozim luminiscenénim meéfeni nachdzeli nad intenzitnim
prahem EHD pésu.

Pro teplotni zavislost byla také vybrana dostatecnd intenzita, kterd vede k formaci
EHD péasu. V obou uvedenych piikladech nicméné Zzadné vyznamné zmény
nepozorujeme. Tvar kiivek doznivani luminiscence je v teplotnich zavislostech totozny
a nedochazi v ramci presnosti méfeni k néjakym vyznamnym odchylkdm. Pti obou
vyssich teplotach (150 a 200 K) a dané intenzité buzeni jiz neexistuje kondenzat EHD
(ovefeno v piedchozi luminiscenci). V intenzitni zavislosti je situace podobna. Urcity
naznak drobné odlisSnosti by mohl byt patrny, porovname-li detailnéji tpati (v Case
5 ns) jednotlivych kiivek. U ostatnich dat je situace obdobna.

Oba vysledky naseho pozorovani jsou v rozporu s chovanim popsaném v [33], které
uvadi zmény dynamiky nosic¢u v teplotnich i intenzitnich zavislostech. Patfi mezi né
pfedevsim velmi kratké doby doznivani (pokles na 1/e) pii nizkych teplotach
(maximéln¢ 10 ns u nedopovaného vzorku), s maximem ~desitky ns pii 100 K.
V intenzitnich zéavislostech potom dochazi ke zpomalovani doznivéani s ristem
intenzity. Nepozorujeme tedy ocekdvanou korelaci mezi maximem intenzity
luminiscence a dobou Zivota excitontl, ktera byla dle [33] o¢ekavana.
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V kone¢ném zhodnoceni se toto méteni jevi jako netispésné, fitovanim se nepodatilo
ziskat relevantni doby doznivani luminiscence. Pficiny hledejme v n€kolika zasadnich
skute¢nostech.

Témef nevyznamnou odezvu piindsi do méteni zapojeny osciloskop, ktery jednotliva
méfeni 1 trigroval. Objevuje se sice maly ¢asovy posun mezi odecitanymi signaly, ale
ten byl pfi zpracovani korigovan. Vice se projevuje odezva fotondsobiCe (vyznacena
uplynuti této doby lze povazovat signal za relevantni (svisla ¢ara). Doba zivota EHD
kondenzatu 1 ns (dle [34]) se bohuzel pohybuje pod nami dosazitelnym casovym
rozliSenim.

V obou zavislostech pozorujeme vyraznéjsi Upati (asymetrii), které prislusi velmi
rychlé relaxacni slozce a pochazi ze vzorku. Déle nasleduje dlouhd relaxacni slozka
nejspiSe fadu desitek pikosekund. Rychla relaxac¢ni slozka se dle naSich odhadi
pohybuje v fadu jednotek pikosekund.

Ve vSech méfenich je navic registrovany signal systematicky silné ovlivnén
elektrickym ruSenim v systému, které se projevilo jako oscilaéni vinky (patrné
zpusobeno elektrickymi odrazy). Tyto vinky vyrazné modifikovaly ndmi méiena data
a vedly ktomu, Ze je prakticky nemozné extrahovat del$i slozku doby doznivani
luminiscence. PiestoZe jsme pfedpokladali, ze by pifi popsaném zpracovani mohlo dojit
k odecteni rusivych vinek, vysledek neni uspokojivy, jak je patrné z obr. 6.23 a 6.24.
Pri¢inu spatfujeme v jejich mirn€ odlisné fazi v danych komplementarnich métenich.
Vyrazné¢ nepomohla ani zména prediadného odporu v osciloskopu. Pfi nizSich
excita¢nich hustotach se dale objevuje znatelny Sum. Ten v nékterych ptipadech tplné
rozmaze meétitelny signal. Méfeni pii vysSich excitacnich hustotach (nad 143 nJ) jsme
neprovadéli s ohledem na citlivost katody fotonasobi¢e, aby nedoSlo v dané
konfiguraci k jejimu ptesyceni, a z obavy poskozeni vzorku. ZvySeni dynodového
napéti také neptipadalo v uvahu, nebot’ bychom se ptfesunuli do oblasti, kde hrozi
poskozeni fotonasobice. Uvedenym (v dané konfiguraci v§ak nutnym) zpracovanim lze
také do jisté miry ovlivnit podobu vysledného signalu, ¢imZ vnasime dal$i pochybnosti
0 spravnosti métent.

Vyzkousend metodika méteni se ukdzala byt nevhodnd, nepfinesla zadné vysledky.
Urcitou moznost ke zlepSeni by mohlo pfinést zapojeni pfedfadného monochromatoru,
kterym bychom spektralni oblast omezili a vyhnuli se tak odecitani signald. Zaroven
by bylo mozné spektraln¢ odlisit ptispévky pattici FE a EHD, ovSem pouze za
predpokladu vyrazného zvyseni ¢asové rozliSeni. Pro dosazeni lepSich vysledka jsou
Jiz nyni v planu méteni s vyuzitim rozmitaci (streak) kamery.
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6.5 Zména reflektivity vzorku

Souvislost mezi dynamikou excitovanych nosict (systému) a optickymi vlastnostmi
jsme studovali ve dvousvazkovém experimentu typu excitace a sondovani
(pump-and-probe), viz kapitola 2, oddil 2.4. Pouzivali jsme metodu synchronni
detekce (lock-in) s pferuSovanim excitatniho svazku, na vzorek tedy dopadal jen
kazdy druhy pulz. Méfeni prob¢hla v konfiguraci blokti L + A+ B + E (viz obr. 6.4) na
vzorku objemového CVD diamantu, u kterého jsme v luminiscencnich métenich
pozorovali volny exciton a pii dostatecné hustot¢ buzeni i1 elektron-dérovou
kondenzaci (pas EHD). Detailni schéma a popis funkce jednotlivych stupiti 1ze nalézt
v oddilu 6.2 kapitoly 6.

Sondovaci svazek mél vinovou délku 800 nm a energii 5 nJ v pulzu, excitacni svazek
200 nm, 35 nebo 85 nJ. M¢étitkem zmény reflektivity je podil AR/Ry, kde AR = R; - Ry
a R; (Ry) jsou reflektivity vzorku s (bez) excitaénim svazkem. Intenzita sondovaciho
svazku je potom umérna reflektivité vzorku.

Kritickou ¢asti téchto experimentil je nastaveni prostorového piekryvu sondovaciho
a excitaéniho svazku. Pro zdkladni orientaci jsme nejprve pouzili standardné kruhové
Stérbiny s otvorem o priméru 200 a 25 pm. Dale jsme jiz vyuzivali definované
polohovani kryostatu mikrometrickymi Srouby a referen¢niho vzorku GaAs, ktery byl
navic umistén na chladici prst v kryostatu. Znamé chovani GaAs ndm umoznilo vyladit
signal na maximalni hodnotu, coz znacilo velmi dobry piekryv a ovéfilo spravnou
funkci nas$i sestavy. Nasledné dalsi polohovéni slouzilo k pfesunu na vzorek
objemového diamantu, pfiemz zachovdvame existujici prostorovy prekryv
sondovaciho a excita¢niho svazku. Signal pochdzejici z naseho vzorku se nam nakonec
podafilo zachytit a vyladit, je ale nutné upozornit na velkou citlivost spravného
nastaveni, protoze oproti GaAs byl ptiblizné¢ 10x slabsi (viz obr. 6.25). Nula byla
posunuta do Upati kiivek.

0 Ah — —
-304
60 ~ CVD diamant
— — GaAs
Z®
8 1201
(=] T=8K
(/2]
-1504
lexc =44 nJ (200 nm)
-1804 Is = 5nJ (800 nm)
210 krok 0,3 ps
T T T T T T T T
-10 0 10 20 30

Casové zpozdéni [ps]

Obr. 6.25: Porovnani urovné neupraveného signalu z GaAs a CVD diamantu.
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Obr. 6.26: Zmeny reflektivity objemového vzorku diamantu (pump-and-probe), (a) pii teploté
300 K, (b) pfi teploté 8 K.

Ovérili jsme, Ze ziskame signdl z predni stény vzorku. Ostatni parazitni odrazy byly
dikladné odstinény, aby nedoslo k omylu v interpretaci signalu. Pro dosazeni lepSich
vysledkt (slaby signél s vysokym podilem Sumu) jsme pii zpracovani pfistoupili
k primérovani nékolika po sob¢ jdoucich méfeni. Zobrazené kiivky (obr. 6.26) nejsou
zamérné dodate¢né vyhlazovany (Sum je pouze Castecné vyhlazen priimérovanim) a je
znich patrné, Ze Sum primérné dosahuje témét 30 % absolutni hodnoty signélu.
Maximum zmény reflektivity je pozorovatelné pti nab&hu. V obou piipadech dochazi
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ke snizeni reflektivity vzorku, a to o 0,2 % v maximu pii 300 K a téméf o 0,25 % pfi
8 K. Ob¢ kiivky se podobaji existenci rychlé relaxacni slozky v ftaddu desitek
pikosekund, ale déale se Casové charakteristiky vyrazn¢ odliSuji. Pii nizké teploté
8 K pozorujeme opétovny pokles reflektivity s maximem kolem 150 ps a néslednou
velmi pomalu relaxaci. V ¢ase 700 ps po excitaci je stale reflektivita na urovni
-0,10 %. Oproti tomu pii teploté 300 K dochézi pouze k pokracovani relaxace (dalsi
pokles reflektivity nepozorujeme) a reflektivita se po 700 ps vraci na ptivodni hodnotu.
Uvedené chovani jsme pozorovali opakované, je ziejmé i1 u puavodnich vice
zaSuménych kiivek.

Naésledujici obr. 6.27 ukazuje prométeni detailu (do 100 ps) nabéhu reflektivity pii
nizké teploté 8 K s krokem 0,25 ps. Jedna se o neprimérovana data, kdy dobfe vynikne
velikost Sumu. Uvedené méfeni bylo provedeno ve stejny den jako dlouhé kiivky po
opétovném nalezeni signalu, ktery se v prubehu méteni postupné vytracel. ZhorSovani
signalu pfi del$im méteni pfisuzujeme degradaci vzorku nebo vlivu chvéni kryostatu.
Casova nula byla posunuta do upati kiivky. Prvotni nabéh kfivky se dle naseho méfeni
vyviji s asem kolem 5 - 10 ps, nez je dosazeno maxima.
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Obr. 6.27: Detail méfeni nabeéhu zmeény reflektivity vzorku pfi teploté 8 K

Pfi excitaci vzorku dochazi k rychlému obsazovéani excitonové hladiny. Pti vysSich
hustotach excitace dochazi k oslabeni coulombovské interakce vlivem stinéni ostatnich
naboji a dochdzi k ionizaci excitonl. Vysledkem je vyrazné sniZeni absorpce, z které
lze pomoci Kramers-Kronigovych relaci odvodit zménu indexu lomu. Vzhledem
k tomu, ze nase sondovaci vinova délka se nachdzi v oblasti, kde je zména indexu
lomu zapornd, dochazi ke snizeni reflektivity vzorku. Takové chovéni je patrné
z nasich méfeni.
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Prvotni pokles reflektivity a naslednou relaxaci tedy pfisuzujeme zméné indexu lomu
spojen¢ s excitonovou populaci. O druhém poklesu (pfi méfeni 8 K) zpozdéném
0 150 ps se domnivame, ze souvisi se zménou indexu lomu diky formaci EHD pasu,
jehoz existence byla rad¢ji jeSté jednou ovéfena v luminiscenci. Rozpadajici se
excitony vytvareji podminky pro vznik elektron-dérové kapaliny, pro kterou je tfeba
dosahnout urcité hustoty nosicli, aby mohlo dojit ke vzniku kapek. Néslednéd pomala
relaxace by potom odpovidala postupnému zéaniku (zmenSovani) vzniklych kapek
v disledku rekombinaci elektronli a dér. Nase interpretace pozorované dynamiky
prechodné odrazivosti je ve shodé se studiem ¢asového prib&hu luminiscence ve velmi
Cistém diamantovém krystalu [34]. Nejprve dosdhne svého maxima excitonové
spektrum (béhem 30 ps), které potom poklesne v poc¢atku vyvoje tvorby EHD pésu
mezi Casy 30 a 260 ps. Presny ¢asovy vyvoj zavisel na hustoté excitace — pfi nizSich
intenzitach trvalo déle, nez doslo k jeho plnému rozvoji.

Sondovaci svazek o vinové délce 800 nm se ve frekvencni oblasti nachézi nad
plazmovou hranou EHD kondenzéatu (tj. ma krat$i vinovou délku). O tom se lze
presvédcit jednoduchym vypoctem, ktery pii uddvané koncentraci elektron-dérovych
parti v kapkach ny = 10*° cm™ [34] vede k odhadu jeji polohy A, ~ 2,5 um. Tim si
vysvétlujeme, pro¢ v souvislosti s kondenzovanym stavem (velkéd koncentrace nosicit)
v naSich méfenich nepozorujeme vyrazny rist reflektivity, ktery lze oc¢ekavat pravé
v oblasti pod plazmovou hranou, obdobné¢ jako u kovl. Nad plazmovou hranou mtize
zéteni dale prochazet a reflektivita je tedy mala.

Povazujeme za dilezité upozornit, Ze v prvnich méfenich pii vétSich energiich
sondovacich pulza (az 0,5 mJ), dochazelo k degradaci vzorku, ktery jevil v piimém
svétle zasedlé zabarveni v oblastech, kde dochazelo k osvitu a kde nebyl chranén
meédénou obrubou. V nékterych mistech jsme dokonce nasli propalené misto.
Vzhledem k tomu, Ze jsme pfi nasledné luminiscencni kontrole nepozorovali podstatné
zmény ve spektru v UV ani VIS oblasti spektra, domnivame se, ze uvedené zabarveni
je nejspiSe disledkem necistot zachycenych na povrchu vzorku v kryostatu. Propalené
misto vice rozptylovalo a luminiscen¢ni spektrum bylo vyrazné slabsi.

Pro detailn€jsi pochopeni dynamiky nosici by mohlo pomoci budouci studium
spoCivajici v soucasné realizaci 2 experimenti — pozorovani zmény v odrazivosti
(pump & probe) a luminiscence v UV oblasti. Mohlo by to umoznit pfimo ménit
parametry excitace s cilem ovlivnéni velikosti kondenzovanych elektron-dérovych
kapek. Takova intenzitni zavislost by mohla jesté vice podpofit nasi teorii. Druhou
moznosti je vyzkouset sondovani pod plazmovou hranou.
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Kapitola 7
Zavér

V ramci diplomové prace jsme se zabyvali studiem objemového monokrystalického
CVD a nanokrystalicktho MPECVD diamantu metodami ultrarychlé laserové
spektroskopie, ke kterym patii méfeni luminiscencnich spekter, doznivani
luminiscence a Casové rozliSend zména reflektivity vzorku. Excitace probihala nad
Sitku zakdzaného pasu (5,48 eV) vlnovou délkou 200 nm (~6,2 eV). Postavili
a otestovali jsme aparaturu pro tyto metody.

Na obou vzorcich jsme nésledné provedli méfeni intenzitnich a teplotnich zavislosti
luminiscen¢nich spekter v hluboké ultrafialové a viditelné oblasti spektra.
Luminiscenéni spektra objemového vzorku ve viditelné oblasti prokazala, ze ackoliv se
mélo jednat o velmi Cisty vzorek z hlediska pfimési (Electronic grade), situace byla
odliSna a pozorovali jsme luminiscenci spojenou s dusikovou pfimési. V oblasti
absorpcni hrany vykazovalo spektrum volného excitonu obvyklou strukturu a znamé
teplotni a intenzitni chovani. Pfi vysSich hustotdch buzeni potom dochézelo k tvorb¢
elektron-dérového plazmatu a pti teplotach nizsich nez 150 K téz ke kondenzaci
excitonit do elektron-dérovych kapek (EHD). Pokud je nam znamo, existuje pouze
jedna publikace uvadéjici vznik EHD v CVD diamantu, a to zroku 2009 [47].
Proméfenim spekter jsme se uspéSné sezndmili s intenzitnim a teplotnim chovanim
EHD pasu i volného excitonu. Pfi excitanich hustotach tésn€ nad intenzitnim prahem
pro vznik elektron-dérovych kapek jsme pozorovali ur¢ity maly spektralni posun, nez
doslo kjeho plnému vyvinuti. Rozbor excitonového spektra navic naznadil, ze
skute¢na teplota vzorku v kryostatu byla az o n¢kolik desitek Kelvina vyssi. Z hlediska
mozného budouciho studia Bose-Einsteinovy kondenzace excitonti bude tfeba chlazeni
zlepsit.

U nanokrystalického vzorku jsme nezachytili Zzadné projevy luminiscence excitond,
avsak ve viditelné oblasti spektra se objevily typické, Siroké pasy (ptivod stale nejisty
a diskutovan, predpokladame vliv povrchli nanokrystalii a hranic zrn) a silny pik
patfici vlivu kiemikové piimési. Nizkd teplota navic rozliSila pfimésové stavy, které
byly identifikovany opét v souvislosti s dusikem a bérem. Podgapova excitace
(266 nm) navic odhalila, Ze pfimési nejsou ve spektru rozlisitelné. Pro kontrolu kvality
vzorku je tedy tfeba pouzit laser s dostate¢né kratkou vlnovou délkou, coz se
z hlediska dne$ni dostupnosti takovych systémil v komercni oblasti zatim ukazuje jako
komplikace.

Dobu doznivani luminiscence jsme dale studovali pouze u objemového vzorku, nebot’
jsme se zaméfili na chovani volného excitonu, ktery nebyl u nanokrystalické
membrany pozorovan. Pouziti dané metodiky méfeni — fotonasobi¢ bez spektralniho
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rozliSeni, nevedlo k oéekdvanym vysledkim v podobé zmén v dob€ Zivota volného
excitonu v teplotnich a intenzitnich zavislostech. Doba Zivota elektron-dérové kapaliny
byla navic hluboko pod nami dosazitelnym rozliSenim. Za hlavni diivody povazujeme
nedostate¢né ¢asové i spektralni rozliSeni, citlivost a ruseni v aparatuie. Pro budouci
zlepSeni spektralniho rozliSeni navrhujeme zapojeni pfediazeného monochromatoru
a pouziti citlivéjsiho fotondsobice. Druhou moznosti je vyuziti rozmitaci (streak)
kamery. Mohl se také pouze projevit vliv pozorovanych piimési ve vzorku, které
mohly zapfi¢init vyrazné zkraceni doby Zzivota excitonu, coZz se projevi v kratkych
doznivanich luminiscence. Nicméné luminiscence excitonového spektra byla pomérné
silnd, proto bude tieba vyzkousSet jiny postup méteni na stejném vzorku.

Pro studium casové zmény reflektivity vzorku s excitaci v ultrafialové oblasti se
podafilo Gispé€Sné sestavit a otestovat sestavu typu excitace a sondovani. S jeji pomoci
jiz byla provedena prvni métfeni. Pozorované snizeni reflektivity povrchu vzorku
objemového diamantu davdme do souvislosti s nelinedrni zménou indexu lomu
zpusobenou excitonovou populaci. Pfi nizké teplot¢ 8 K byla v reflektivit¢ navic
zaznamenana dal$i zména, kterd patrné souvisi s elektron-dérovou kapalinou. Pro
detailngj$i pochopeni dynamiky nosic¢l se planuje pokra¢ovani experimentl s rtiznou
sondovaci vinovou délkou a riznymi intenzitami excitace.
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