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Abstrakt: Diamant patří ke slibným polovodičům s širokým pásem, a proto je v poslední 
době velmi studován. Dlouhodobý cílevědomý výzkum již vedl k vytvoření prvního svítícího 
p-n přechodu na diamantu, a tím naznačil potenciál diamantu, daný spojením unikátních 
optických, elektronických, mechanických, chemických i biologických vlastností. Pokroky ve 
výrobě diamantu pomocí depozice z plynné fáze (CVD) dnes umožňují tvorbu vysoce 
kvalitních čistých i dopovaných vzorků. V budoucnu se předpokládají rozsáhlé aplikace od 
elektroniky až po medicínu a v základním výzkumu se očekává první pozorování efektů 
spojených s Bose-Einsteinovou kondenzací excitonů. V této práci se zabýváme studiem 
CVD objemového a MPECVD nanokrystalického diamantu metodami ultrarychlé laserové 
spektroskopie. Detailní pochopení procesů spojených s vlastnostmi vzorků je nutné 
z hlediska zamýšlených budoucích aplikací. Důraz je kladen především na teplotní 
a intenzitní závislosti fotoluminiscence excitonového spektra a elektron-děrových kapek. 
Jedná se o první krok ke studiu Bose-Einsteinovy kondenzace excitonů.  Časově 
rozlišenými měřeními studujeme kinetiku těchto jevů v podobě projevů v časově rozlišené 
reflektivitě vzorku a v doznívání luminiscence. Spektroskopii ve viditelné oblasti 
používáme k odhalení defektů a příměsí. 
 
Klíčová slova:  diamant, exciton, elektron-děrové kapky, ultrarychlá laserová                    

                     spektroskopie 

 
Title:  Ultrafast electronic processes in nanodiamond 
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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 

Úvod 
 
Rozmanitost přírody pozorujeme v mnoha aspektech. Jedním z prominentních 
příkladů, kterým příroda demonstruje svoji sílu, je diamant. Jedná se o klasický případ 
dokazující, jak důležité je uspořádání atomů v látce a nejen chemické složení, který 
dobře vynikne v porovnání s jiným uspořádáním uhlíku – grafitem.   
 
Diamant fascinoval lidstvo od nepaměti a byl vždy symbolem bohatství a luxusu, 
představitelem nedosažitelné krásy a harmonie. Původní použití ve šperkařství 
a v průmyslu jako řezací a brusný nástroj bylo již dávno překonáno desetiletími 
intenzivního výzkumu.  
 
V posledních letech dochází k obrovskému rozvoji v oblasti nanomateriálů. Dnešní 
technologie výroby depozice z plynné fáze (CVD) je natolik vyspělá, že je možné 
diamanty vytvářet v různých formách, od objemových vzorků velikosti řádu milimetrů, 
přes nanokrystalické diamantové filmy až na úroveň ultrakrystalických s velikostí zrn 
několika nanometrů [1]. Současným trendem je čím dál větší rozvoj nanometrových 
struktur, které díky svým rozměrům vykazují nové vlastnosti a funkce.  
 
Spojení unikátních optických, elektronických, mechanických, chemických 
i biologických vlastností předurčují diamant jako materiál budoucnosti. Předpokládá se 
rozsáhlé uplatnění v řadě oblastí. V rámci elektroniky a nanoelektroniky jsou to 
především vysokofrekvenční a vysokoenergetická zařízení [2]. V této oblasti již bylo 
dosaženo určitých pokroků. Na základě studia možností dopování (diamant původně 
považován za izolant) byl představen p-n přechod s energií 5,27 eV, která odpovídá 
rekombinacím excitonů za asistence TO fononů [3]. Některá barevná centra patří též 
k nadějným jednofotonovým zdrojům pro kvantové počítání [4]. K dalším slibným 
aplikacím patří tvorba hlavně bio(nano)senzorů, s kterými úzce souvisí možnost 
tzv. funkcionalizace povrchu např. pomocí organických molekul. Funkcionalizace 
umožňuje selektivně přizpůsobit povrch k detekci DNA a aminokyselin, včetně 
možnosti výroby podložek pro růst organických implantátů [5]. 
 
Čistý diamant umožňuje studium chování excitonového plynu a v roce 2000 byla navíc 
pozorována jeho kondenzace v tzv. elektron-děrové kapky. K ní dochází za vhodné 
teploty a dostatečně velké intenzity buzení [6]. Výzkum této oblasti stále pokračuje, 
protože se předpokládá, že by mělo být možné přinést přesvědčivé důkazy 
o pozorování Bose-Einsteinovy kondenzace excitonů, která patří mezi spojovací 
můstek mezi klasicky a kvantově chápaným systémem [7].   
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Obr. 1.1: Fotografie (vlevo) zachycuje diamantovou LED s kruhovými elektrodami (průměru 
150 µm). Vpravo je v nákresu vyznačen p-n přechod, odkud je světlo emitováno [2]. 

 
Diamant jako představitel polovodičů se širokým zakázaným pásem vykazuje 
výjimečné vlastnosti a patří ke slibným materiálům budoucích elektronických zařízení. 
Jednoho dne možná jeho aplikovatelnost přesáhne dnešní význam křemíku, který je 
základem současné elektroniky.  
 
Metody laserové spektroskopie se ukazují jako vysoce účinné s ohledem na získávání 
informací o kvalitě a příměsích materiálu. Zároveň přináší informace o elektronických 
relaxačních a rekombinačních procesech včetně jejich dynamiky. Výsledky těchto 
metod mohou tedy sloužit nejen k optimalizaci struktur pro další aplikace, ale 
i k prokázání a pochopení některých fyzikálních jevů. Jedním z charakteristických 
luminiscenčních měření jsou teplotní a intenzitní závislosti, které umožňují přinést 
komplexnější pohled na rekombinační jevy v polovodičích a odhalit i slabší 
luminiscenční příspěvky, často z různých důvodů nepozorovatelné. Chování 
excitonového plynu při různé teplotě a intenzitě umožňuje ověřit a případně blíže 
pochopit vzájemné vztahy panující v polovodičích, a tím pomoci při dalším možném 
budoucím studiu vedoucím k pozorování Bose-Einsteinovy kondenzace excitonů. 
Dynamika excitovaných nosičů je potom odražena v době doznívání luminiscence       
a v časově rozlišeném studiu reflektivity. 
 
V rámci této práce studujeme vlastnosti objemového a nanokrystalického CVD 
diamantu pomocí metod ultrarychlé laserové spektroskopie, kterým je stručně 
věnována kapitola 2. Následující část se zabývá excitony a efekty vysoké hustoty 
excitace, vzhledem k tomu, že podstatná část experimentální práce je věnovaná studiu 
vlastností excitonového plynu a elektron-děrového plazmatu. Problematika vztahující 
se k diamantu a jeho luminiscenci je rozebrána v kapitole 4 a 5. Následuje popis stavby 
poměrně složitého experimentálního uspořádání, včetně diskuze ohledně kalibrace. 
Z hlediska zamýšlených experimentů předpokládáme, že námi prováděná měření 
přinesou nejen informace potřebné ke zhodnocení kvality vzorku, ale i podklady pro 
další plánované experimenty v laboratoři, např. studium Bose-Einsteinovy kondenzace 
excitonů. Poslední část práce je věnována získaným výsledkům luminiscence 
diamantu, včetně její dynamiky a časově rozlišené změny reflektivity.  



 

- 8 - 

Kapitola 2 

Optická spektroskopie [7] 
 

2.1 Základy optické spektroskopie  
Hlavním úkolem optické spektroskopie je studium interakce elektromagnetického 
záření (EMR) s látkou. Pohlcení (absorpce) nebo emise EMR jsou obecně spjaty 
s konkrétními přechody mezi energetickými hladinami, čímž získáme cenné informace 
o vnitřní struktuře látky. Vzhledem ke své nedestruktivní povaze lze tuto metodu 
opakovaně použít i vzorků dostupných v omezených množstvích, nebo jejichž výroba 
je příliš nákladná.  

Z hlediska experimentálního uspořádání rozdělujeme optickou spektroskopii na dvě 
základní odvětví: 

• Absorpční spektroskopie – studium látky pomocí zdroje spojitého EMR, které 
dopadá na vzorek a je atomy nebo molekulami preferenčně pohlcováno. Jedná 
se o metodu na průchod s praktickým využitím Lambert-Beerova zákona, kdy 
měříme intenzitu záření prošlého vzorkem, z něhož lze následně stanovit nejen 
chemické složení, ale i koncentraci jednotlivých příměsí. Mezi jednotlivé 
specializované podskupiny patří např. vibrační spektroskopie nebo atomová 
absorpční spektroskopie.   
 

• Emisní (luminiscenční) spektroskopie – v tomto případě naopak studujeme 
spektrum vyzářené látkou, která byla nejprve vyvedena z termodynamické 
rovnováhy (excitována), resp. jedná se o záření vysílané látkou nad rámec 
záření v rovnovážném stavu, které je popsáno pomocí Planckova vyzařovacího 
zákona. Příslušné emisní spektrální čáry ve spektru zachycují elektronové 
přechody vedoucí k opětovnému ustavení rovnováhy. Excitace vzorku může 
být provedena několika odlišnými způsoby, dle kterých většinou klasifikujeme 
luminiscenční děje [7]. Pro základní přehled jsou uvedeny některé známé typy: 
 
a) Fotoluminiscence – excitace světlem o vlnové délce λex kratší než 

luminiscenční vlnová délka λem (tzv. Stokesův zákon) 
b) Elektroluminiscence – přiložíme elektrické pole (např. LED) 
c) Chemiluminiscence – doprovází některé typy chemických reakcí 
d) Bioluminiscence – nachází se při biochemických reakcích 
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e) Katodoluminiscence – světlo emitované po excitaci způsobené dopadem 
vysokoenergetického elektronového svazku (energie 102-103 eV). Známým 
případem je použití luminoforu ve stínítcích CRT televizorů. 

f) Mechanoluminiscence – krátké světelné záblesky generované při 
mechanické deformaci pevných látek 

g) Termoluminiscence – vyvolaná vzrůstem teploty vzorku po předchozím 
zchlazení a ozáření krátkovlnným zářením 

h) Rentgenoluminiscence, radioluminiscence – vzniká po ozáření 
pronikavým rentgenovým zářením, resp. působením jaderného záření 

i) Sonoluminiscence – buzena akustické kmity 
j) Triboluminiscence – vzniká působením tlaku, tření 

 

2.2 Luminiscenční spektroskopie  
Při luminiscenční spektroskopii často nepožadujeme vzhledem k šíři spekter vysoké 
spektrální rozlišení. V řadě případů jsou však detekované signály na hranici 
měřitelnosti, a proto se musíme zaměřit na aspekty zahrnující světelnost, citlivost 
spektrálního přístroje a provést co nejlepší nastavení sběrného systému 
luminiscenčního záření. Blokové schéma luminiscenčního experimentu je uvedeno 
na obr. 2.1(a). Vzorek je nejprve vybuzen pomocí excitačního zdroje, vyzářené 
luminiscenční záření je rozkládáno spektrálními přístroji a po detekci dále zpracováno.    
 
Spontánní luminiscenční záření je směrově nezávislé, ze vzorku tedy vystupuje 
ve všech směrech. O kvalitě měřeného signálu rozhoduje sběr luminiscenčního záření 
z co největšího možného prostorového úhlu, který je vymezen sběrnou čočkou. V praxi 
používáme 2 základní typy uspořádání: na průchod, na odraz, resp. zpětný odraz. 
Jejich nákres je zobrazen na obr. 2.1. Každý typ přináší určité výhody, ale i nedostatky.  
 
V případě uspořádání na průchod (obr. 2.1(b)) splývají optické osy excitačního 
a luminiscenčního svazku. Luminiscence je detekována na protilehlé straně vzorku za 
cenu zeslabení signálu při průchodu vzorkem reabsorpcí a rozptylem, čímž dochází ke 
zkreslení spektra. Dále často detekujeme i silný excitační svazek, který je sice možné 
od měřeného spektra odlišit, ale může způsobovat potíže se zahlcením detektoru, 
v extrémním případě dokonce jeho poškození. 
 
Při uspořádání na odraz (obr. 2.1(c)) sbíráme luminiscenci ze stejného místa, kam je 
fokusováno excitační záření. Luminiscenční záření je sbíráno v širokém prostorovém 
úhlu a rovnoběžný svazek je další čočkou fokusován na vstupní štěrbinu spektrálního 
přístroje. Mezi výhody patří prostorový úhel, potlačení reabsorpce a vyloučení vzniku 
stimulovaného rozptylu. Problém však nastává s nastavením čoček, abychom získali 
současně vysoký excitační výkon a zároveň maximum luminiscenčního záření. Toto 
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Pro účely detekce máme opět několik možností, které mají svá specifika. Starším 
typem detekce je užití citlivého fotonásobiče, v současné době nahrazovaného 
lavinovou fotodiodou a CCD kamerou (charge-coupled device). Fotonásobič 
a lavinová fotodioda patří k tzv. jednokanálovým detektorům, protože umožňují měřit 
fotonový tok v daném čase pouze v jediném bodě prostoru. Naproti tomu CCD kamera 
je mnohokanálovým detektorem, což značně zkracuje dobu měření. Pro podrobnosti 
a diskuzi ohledně spektrálních přístrojů a s nimi souvisejících pojmů světelnost, 
spektrální propustnost, spektrální rozlišení odkazujeme na [7]. V dalším textu je 
podáno základní vysvětlení funkce detekčních prvků použitých v experimentech, které 
umožní zhodnotit experimentální možnosti. 
 

 2.3.1 Fotonásobič 

Fotonásobič pracuje na principu vnějšího fotoelektrického jevu. Skládá se 
z evakuované trubice, v níž je umístěna fotokatoda, soustava dynod a anoda. Schéma 
je zobrazeno na obr. 2.2. Dopadající fotony, o energii větší než je výstupní práce 
z materiálu fotokatody, vyráží z fotokatody elektrony. Vyražené elektrony jsou dále 
urychleny a fokusovány elektrickým polem (obvykle 1–2kV) a narážejí na soustavu 
dynod, odkud lavinovitě emitují další elektrony (na každé δ = 3–10). Pro n dynod tedy 
na výstupu (anodě) získáme proudové zesílení, resp. zisk G = δn. Signál prochází 
následně pracovním odporem a je zpracováván elektronikou.   
 

 
Obr. 2.2: Obecné schéma fotonásobiče [7] 
 
Podstatným aspektem při měření s fotonásobičem je dodržení předepsaného nejvyššího 
anodového proudu, který většinou činí 10–100 µA. V případě překročení této hranice 
větší intenzitou osvětlení dochází k nevratnému poškození (snížení citlivosti), v lepším 
případě rozšumění, které vzniká např. odpařením citlivé vrstvy fotokatody. Dále je 
třeba vhodně volit odpory pro správnou funkci děliče napětí, abychom se pohybovali 
v oblasti lineární odezvy. Omezení měření představuje tzv. temný proud způsobený 
termoemisí elektronů z fotokatody (především u fotonásobičů citlivých v infračervené 
oblasti), který se projevuje jako parazitní signál a lze jej účinně potlačit chlazením. 
Z hlediska šumové charakteristiky se standardně objevuje výstřelový šum fotokatody, 
tzv. 1/f šum, Johnsův šum v zatěžovacím odporu atd. 
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2.3.2 CCD kamera (charge-coupled device)  

Tento typ detektorů je v poslední době velmi oblíben vzhledem k vysoké citlivosti 
a širšímu spektrálnímu oboru. Konstrukce CCD snímače je znázorněna na obr. 2.3(a). 
Jeden obrazový bod (tzv. pixel) je definován pomocí tří elektrod s proměnným 
přiloženým napětím. Každá elektroda se skládá ze tří vrstev. Spodní vodivá 
polykrystalická vrstva křemíku je oddělena vrstvičkou izolujícího SiO2 od vrchní 
vrstvy fotocitlivého křemíku. Absorbované dopadající fotony generují fotoelektrony, 
které se zachytávají v potenciálových jámách, které jsou vytvořeny přiloženým 
napětím pod elektrodami. Elektrony zůstávají lokalizovány. V průběhu vyčítání (viz 
obr. 2.3(b)) čipu dochází k postupnému přenosu integrovaného náboje pod jeho krajní 
elektrodu a přenosu do sousedního pixelu v daném sloupci. Náboj ze všech pixelů 
v daném řádku je poté odveden do čtecího registru na hraně čipu. Takového procesu 
dosáhneme postupnou změnou napětí na jednotlivých elektrodách.  

Svedený náboj je poté převeden na napětí, dále zesílen a zpracováván. Spektrální 
citlivost je stejně jako u fotonásobiče závislá na materiálu elektrod (v případě Si cca 
400–1100 nm). Lze ji však v určitých mezích modifikovat změnou tloušťky substrátu, 
způsobem osvětlení a dalšími úpravami povrchu detektoru. Z hlediska šumu je třeba 
zvážit hlavně odečítací šum a výstřelový šum. Pokud se jedná o tepelný šum vznikající 
tepelně generovanými elektrony, lze jej poměrně účinně potlačit dostatečným 
chlazením detektoru. Hlavní výhodou jejich použití je zobrazení měřeného spektra 
v reálném čase a zvyšování poměru signál/šum delšími integračními dobami. 

 

Obr 2.3: (a) Nákres CCD detektoru, (b) přenos náboje v CCD detektoru [7]. 
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2.4 Časově rozlišená měření [8]  
K časově rozlišeným experimentům patří například detailní studium procesů vedoucích 
k zářivým nebo kolizním rozpadům excitovaných stavů, případně studium relaxace 
opticky excitovaných systémů. Význam časově rozlišených experimentů spočívá 
v pochopení běžně pozorovaných dějů na nejnižší úrovni, tj. identifikaci jednotlivých 
kroků daných procesů.  

Základním požadavkem kladeným na časově rozlišené experimenty je dosažení 
časového rozlišení ∆t menšího, než je doba trvání T studovaných procesů. Vzhledem 
k typickým dobám pohybujícím se v řádu pikosekund až nanosekund zde nacházejí 
uplatnění ultrakrátké laserové pulzy (ps, fs), které takové rozlišení umožňují dosáhnout 
[8]. 

Jednu z metod měření časově rozlišených procesů představuje technika excitace 
a sondování (pump-and-probe), která umožňuje měření až se sub-femtosekundovým 
časovým rozlišením, což je pro běžné detektory nedosažitelné. Silným excitačním 
pulzem nejprve vybudíme nerovnovážnou populaci nosičů náboje (viz obr. 2.4). 
Následně s definovaným časovým zpožděním τd vyšleme slabý sondovací pulz, který 
zachytí změnu optických vlastností materiálu (reflektivita, propustnost…). Tato změna 
vypovídá o materiálových vlastnostech, jako je hustota nosičů náboje či orientace 
molekul. Hlavní omezení této techniky spočívá v délce trvání excitačního 
a sondovacího pulzu, které lze v některých konkrétních případech částečně obejít 
metodou dekonvoluce. 

 

Obr. 2.4: Nákres geometrie pro techniku excitace a sondování v transmisním uspořádání [8] 
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Kapitola 3 

Exciton 
 
Vzhledem k tomu, že v čistých diamantech lze velmi dobře studovat chování 
kvazičástic – excitonů, přiblížíme v dalším textu základní představy, vysvětlující 
uvedený pojem. Praktickou ukázku excitonových spekter lze nalézt např. v kapitole 5, 
oddíl 5.2. 

 

3.1 Pojem exciton  
Koncept excitonu byl zaveden v roce 1931 Frenkelem jako nejnižší excitace čistého 
polovodiče, která odpovídá vytvoření vázaného stavu: elektron-děrového páru 
(kvazičástice), jenž může následně putovat krystalem [9]. Protože je tento elektron-
děrový pár navzájem přitahován coulombovskou silou, je jeho vnitřní energie menší 
než energie zakázaného pásu Eg. 

S ohledem na vzájemnou vzdálenost elektronu a díry rozdělujeme excitony na 
3 skupiny [7]. 

• Frenkelův exciton – prostorově lokalizovaná excitace na jednu elementární 
celu, pohyb velmi omezen především na přeskokový mechanismus. Frenkelův 
exciton byl pozorován v iontových krystalech nebo vzácných plynech. 

• Exciton s přenosem náboje – odtržený elektron se přesune k nejbližším 
kationovým sousedům, poloměr o něco větší než u Frenkelova typu. 

• Wannierův exciton  - vzdálenost elektronu a díry je mnoho mřížkových 
konstant, tomu odpovídá značně delokalizovaná vlnová funkce a exciton se 
může volně pohybovat krystalem. Takový druh excitace nazýváme volným 
excitonem a vyskytuje se především v polovodičích (např. čistém diamantu). 

 

3.2 Wannierův exciton [7, 10] 
Pro popis tohoto stavu si lze představit elektron-děrový pár vázaný coulombovskou 
silou, který je z hlediska stavby podobný vodíkovému atomu. Kladně nabité jádro zde 
představuje díra. S ohledem na tuto skutečnost je třeba k vyšetření vlastností excitonu 
(tj. určení vlnové funkce  a stanovení energetických stavů ) vyřešit Schrödingerovu 
rovnici pro 2 navzájem interagující částice za předpokladu stínění zprostředkovaného 
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dielektrickou konstantou ε (viz (2.1)), která je v případě polovodičů velká a můžeme 
tedy použít aproximaci efektivní hmotnosti.  

                         | | , · ,  ,        (2.1) 

kde me a mh značí efektivní hmotnosti kvazičástic elektronu a díry,  a  popisuje 
jejich polohové vektory, e je náboj elektronu, ħ je redukovaná Planckova konstanta. 
Řešení Schödingerovy rovnice (SR) pro 2 částice, obdobně jako u vodíkového atomu, 
provádíme přechodem k těžišťovému systému, tj. zavedením polohového vektoru 
těžiště , polohy částic vůči němu , hmotnosti těžiště M a redukované hmotnosti µ.  

          (2.2) 

         (2.3) 

SR (2.1) přechází na tvar (Eg představuje energii zakázaného pásu): 

    | | , · ,     (2.4) 

Vlnovou funkci ,  lze nyní v nových souřadnicích separovat na 2 části – první 

popisuje chování těžiště (exponenciální část), druhá částice vůči těžišti ( . 
 představuje vlnový vektror excitonu,  a  příslušné vlnové vektory 

komponent (elektronu a díry): 

  , · exp ·  .                 (2.5) 

Pro kinetickou energii Ekin, která přísluší pohybu těžiště, dostáváme kvadratickou 
disperzní relaci a k vyřešení zbývá rovnice, pro kterou stejně jako u vodíkového atomu 
získáme řešení: 

  | | · ,                 (2.6a) 

  .   (2.6b) 

Ex je vazebná energie excitonu, Ry* zde představuje redukovanou Rydbergovu 
konstantu a udává kolikrát je menší (kvůli stínění) oproti atomu vodíku, n čísluje 
jednotlivé energetické hladiny. Analogicky s atomem vodíku můžeme zavést také 
poloměr excitonu aB

* v závislosti na Bohrově poloměru aB: 

              /             (2.7) 

                                                         (2.8) 
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Typické hodnoty Ry* se u polovodičů pohybují v řádu meV – např. 14,3meV pro 
křemík, poloměr excitonu v desítkách Å (41,5 Å pro křemík) [10]. V případě diamantu 
jsou tyto hodnoty Ry* = 80 meV, aB

*= 13,7 Å [11]. V základním stavu n = 1 tedy Ry* 

přímo odpovídá vazebné energii excitonu Ex. 

Z rovnice (2.6b) je zřejmé, že se jedná o sérii n čar pod vrcholem vodivostního pásu, 
které pro ∞ přecházejí v kontinuum stavů. V luminiscenčních spektrech přísluší 
rekombinacím excitonu poměrně ostré spektrální čáry nacházející se u absorpční hrany 
(daná energií zakázaného pásu Eg). Popsané odvození je platné v rámci aproximace 
efektivní hmotnosti s předpokladem kvadratických disperzních relací, pro polovodiče 
s přímým zakázaným pásem a přináší náhled do uvedené problematiky. U polovodičů 
s nepřímým zakázaným pásem je kvůli splnění zákona zachování kvaziimpulsu 
potřebná asistence fononů a vztah pro energetické stavy (2.6b) je třeba modifikovat do 
tvaru: 

  ,    (2.11) 

kde  představuje energii zúčastněného fononu, Egi představuje šířku nepřímého 
zakázaného pásu. 

Protože v nepřímém polovodiči nezávisí pravděpodobnost tvorby fononu na jeho 
vlnovém vektoru, tvar luminiscenční čáry (pomineme-li další efekty – konečná šířka 
štěrbiny, tzv. fononové rozšíření) ukazuje kinetickou energii excitonů danou Maxwell-
Boltzmannovým rozdělením [7]. Tvar luminiscenční čáry tedy bude vyjádřen takto: 
    

                  · exp ,       (2.12) 

Průběh disperzních křivek pro exciton v polovodiči s nepřímým zakázaným pásem je 
uveden na obr. 3.1.  

 
Obr. 3.1: Excitonové disperzní relace v polovodiči s nepřímým zakázaným pásem o šířce Egi. 
Šipkami jsou vyznačeny optické absorpční přechody z bodu |0>.   a   jsou vlnové vektory 
extrémů vodivostního, resp. valenčního pásu. V detailu je pásová struktura v jednoelektronové 
aproximaci [7].  
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3.3 Efekty spojené s excitací [7, 10]  
Charakter excitonových a přidružených dějů pozorovaných v luminiscenčních 
spektrech silně závisí na excitačním výkonu (intenzitě). Pro charakterizaci se používá 
třístupňová klasifikace - nízká (low), střední (intermediate) a vysoká hustota excitace 
(high density regime). Hustota excitace spolu s dalšími parametry, např. teplotou, 
přímo určuje možné stabilní struktury vznikající v polovodiči. Souvislost buzení 
a jednotlivých dějů je přehledně znázorněno na obr. 3.2. 

 

Obr. 3.2: Znázornění vlivu intenzity buzení na více částicové efekty v polovodiči [10] 

 
3.3.1 Nízká hustota excitace  

V případě nízké hustoty excitace jsou splněny zákony lineární optiky a při nízké 
teplotě dochází ke vzniku vázaného stavu elektron-díra (excitonu). Ten je 
zprostředkován slabou coulombovskou interakcí (odstíněna dielektrickou konstantou). 
Excitony je možné považovat za téměř ideální plyn nereagujících částic a mohou být 
volné nebo vázané na donorových příměsích (D0XBEC). 

 
3.3.2 Střední hustota excitace 

Dalším zvětšováním excitace přecházíme do nelineárního režimu. Hustota 
excitonového plynu se zvyšuje, až dosáhne úrovně jednoho excitonu na excitonový 
Bohrův poloměr. Výrazně se projevují elastické i neelastické srážky, které obecně 
vedou k rozšíření pozorovaných spektrálních čar. Dochází také k formování  
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excitonových molekul – biexcitonů a trionů. Biexcitonové molekuly se skládají ze 
dvou elektronů a dvou děr. Trion je potom negativně nebo pozitivně nabitý exciton, 
který se spojil s další dírou nebo elektronem.  Základním vodítkem pro rozlišení 
excitonové a biexcitonové čáry je intenzitní závislost, která je v případě excitonu 
lineární, avšak u biexcitonu kvadratická.  

 

3.3.3 Vysoká hustota excitace 

Při vysoké hustotě excitace může v závislosti na konkrétních podmínkách docházet ke 
3 fyzikálně odlišným jevům:  
 

• Elektron-děrová kapalina, elektron-děrové kapky (EHL, EHD) 
• Mottův přechod (elektron děrové plazma, EHP) 
• Bose-Einsteinova kondenzace excitonů 

 

Elektron-děrová kapalina, elektron-děrové kapky (EHL, EHD) 

Analogicky s klasickým plynem může i v polovodičích probíhat kondenzace 
excitonového plynu, ke které dochází při dosažení kritické hustoty elektron-děrových 
párů nc a teplotě T < TC  (kritická teplota, TC = 7 K (Ge), 24,5 K (Si), 165 K (diamant)) 
[12,13]. Jedná se o lokální degenerovaný elektron-děrový systém složený z volných 
elektronů a děr v podobě kapek kulovitého tvaru o průměru až několika µm, které se 
objeví v okolní plynné fázi.  

Z energetického hlediska se jedná o výhodné uspořádání. Energie základního stavu 
kapaliny EG je dána součtem kinetické, výměnné a korelační energie a dosahuje 
minima při určité koncentraci n0.  Kritérium stability vyjadřuje vazebná energie 
vzhledem k volným excitonům φ = |EG (n0)| - EX. Kapky jsou stabilní, pokud je kladná 
(φ > 0) [7]. 

Silný luminiscenční pás zářivé rekombinace elektronů a děr v EHL je důsledkem 
korelace mezi excitony a děrami. Vzhledem k tomu, že hustota kapaliny n0 je 
s ohledem na intenzitu buzení konstantní, pak růst buzení vede ke zvětšování kapek 
a růstu intenzity luminiscence, ale tvar a poloha pásu se nemění. Zvyšování teploty 
vede k rozšiřování vysokoenergetické hrany (excitujeme více elektronů a děr), ale 
zároveň ke zmenšování FWHM pásu (hustota vlivem tepelné roztažnosti klesá). 
Posledním rysem je existence teplotního a intenzitního prahu. Z komplikované analýzy 
tvaru EHL pásu lze stanovit jak energii φ, tak a koncentraci n0, pro více informací 
odkazuji na [7, 10-12].  
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Mottův přechod - (přechod kov – izolátor) 

Zvětšovaním hustoty buzení dosahujeme větší koncentrace excitonů i počtu volných 
elektronových párů v jednotkovém objemu. Excitony se tedy nacházejí blíže u sebe 
a coulombovská interakce mezi elektronem a dírou je čím dál více stíněna okolními 
volnými nosiči. Při určité hustotě (stínící délka srovnatelná s poloměrem excitonu aB) 
již excitony nemohou existovat ve vázaném stavu a dojde k vytvoření elektron-
děrového plazmatu (EHP), které vykazuje kovové vlastnosti. Kritickou hustotu 
excitonů pro Mottův přechod v diamantu lze stanovit z Thomas-Fermiho aproximace 
jako  4  = 4.1018 cm-3 [13]. Dalším důsledkem je zmenšování šířky 
zakázaného pásu vlivem korelačního a výměnného efektu. Přechod do EHP je (na 
rozdíl od EHL) spojitý v celém objemu polovodiče a může  teoreticky probíhat při 
libovolné teplotě (závisí pouze na intenzitě buzení). Hustota plazmatu není konstantní. 
V případě přímých polovodičů je identifikace v luminiscenčních spektrech snadná, 
protože v nich neexistuje EHL. Jedná se o široký emisní pás, jež se rozšiřuje 
s intenzitou buzení a zároveň se jeho nízkoenergetická hranice posouvá k menším 
energiím. U nepřímých polovodičů je situace komplikovanější [7]. 

 

Bose-Einsteinova kondenzace excitonů 

Exciton jako představitel bosonů (skládá se ze dvou fermionů a má tedy celočíselný 
spin) může při vysokých hustotách podstoupit tzv. Bose-Einsteinovu kondenzaci. 
Soubor bosonů může obsahovat pouze konečný počet částic. V případě překročení 
určité kritické hustoty by tedy jejich nadbytek měl vést k obsazování základního stavu 
E = 0, tedy k makroskopické populaci v k-prostoru o  0. Tento jev však probíhá 
pouze při teplotách nižších než kritická teplota TC_Bose (11 K pro diamant [13]) při 
dalším snižování teploty dochází ke zvětšování počtu zkondenzovaných excitonů až 
v limitním případě T = 0 K obsazují všechny pouze základní stav E = 0. Ve spektru 
očekáváme objevení velmi úzkého píku na nízkoenergetické hraně čáry volného 
excitonu.  

Obdobné chování bylo poprvé pozorováno v nominálně čistých krystalech AgBr při 
teplotě T = 2,08 K a T = 1,49 K. Pozdější práce však ukázaly chybnou interpretaci 
a skutečnou příčinu přisoudily vázaným excitonům na mělké zbytkové příměsi. Další 
experimentální pozorování vychází z luminiscence CuO2, v němž bylo pozorováno 
citelné zúžení pološířky spektrální čáry způsobené projevující se kvantovou Boseho 
statistikou. Celkově však jasný a dostatečně přesvědčivý důkaz o Bose-Einsteinově 
kondenzaci v polovodičích neexistuje. Důvody jsou nedostatečná čistota vzorku 
a především ostatní konkurenční jevy (excitonové plazma, EHL), ke kterým dochází 
v důsledku meziexcitonových interakcí [7, 10].  
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Kapitola 4 

Diamant 
 

4.1 Krystalová struktura 
Diamant je jednou z forem uhlíku, který patří do IV. skupiny v periodické soustavě 
prvků sestavené v roce 1869 ruským chemikem Dmitrijem Mendělejevem. Uspořádání 
atomů v podobě modifikované plošně centrované kubické krystalové struktury zvané 
diamantová mřížka (viz obr. 4.1) přináší diamantu takové vlastnosti, které jej řadí jako 
nejtvrdší přírodní minerál na Zemi. Význam fyzikální struktury ještě více vynikne 
v porovnání s dalším možným uspořádáním uhlíku – hexagonálním, dávajícím vznik 
běžně známé tuhy (grafit), která naopak na škále tvrdosti patří k nejměkčím 
minerálům. Tato nejvýraznější charakteristika je plně vystižena i ve starořeckém slově  
αδάµας  (adámas), které lze přeložit jako „nerozbitný“ [14].  

 

 

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

 

4.2 Elektronické a optické vlastnosti 
Diamant však nevyniká pouze svou mechanickou odolností, ale disponuje dalšími 
z optoelektronického hlediska zajímavými vlastnostmi, např. transparentností, velkou 
optickou disperzí (index lomu n = 2,4237 pro 546 nm [16]), vysokou tepelnou 
vodivostí a velkou dielektrickou pevností.  Porovnání s dalšími vybranými polovodiči 
je uvedeno na obr. 4.2. Nutno však podotknout, že výše uvedené charakteristiky jsou 
vyváženy problémy s dopováním, o kterém bude zmínka dále. Podrobný souhrn 
optických vlastností lze nalézt např. v [16].  



 

- 21 - 

 

 

 

 

O
br

. 4
.2

: S
ro

vn
án

í v
la

st
no

st
í d

ia
m

an
tu

 a
 d

al
ší

ch
 p

ol
ov

od
ič
ů 

[1
] 

 



 

- 22 - 

Z hlediska pásové struktury (obr. 4.3) patří diamant k polovodičům s nepřímým 
zakázaným pásem 5,48 eV při pokojové teplotě. [16]. Minimum vodivostního pásu je 
v k-prostoru podél (100) posunuto oproti vrcholu valenčního pásu (bod Γ) do 0,76 
vzdálenosti k 1. Brillounovy zóně – bod X [1]. Spinově-orbitální rozštěpení valenčního 
pásu, vypočtené metodou lineární kombinace atomových orbitalů (LCAO), je 
 ∆ 13,41  [17]. Tato hodnota je přibližně dvakrát větší než experimentálně 
změřená hodnota na bórem dopovaném diamantu ∆ 6  [1]. Pro úplnost 
dodejme, že přímému přechodu náleží energie 7,3 eV [16]. 

Pro optické přechody v nepřímých polovodičích je nutné ke splnění podmínek zákona 
zachování hybnosti a energie asistence kmitů mřížky – fononů. Disperzní fononové 
relace (obr 4.3) byly stanoveny při analýze emisních luminiscenčních čar v blízkosti 
absorpční hrany a z neelastické neutronové difrakce v roce 1965 [18].   

Značení a energie příslušných fononů (z luminiscence) jsou:  

• Transversální akustický fonon (TA)    (ħω =   87 ± 2 meV) 
• Transversální optický fonon (TO)    (ħω = 141 ± 1 meV) 
• Longitudiální optický fonon (LO)    (ħω = 163 ± 1 meV) 

 
 

 

Obr 4.3: Vlevo jsou uvedeny fononové disperze v diamantu v orientaci (100) získané 
z neelastického neutronového rozptylu (body ●, ▼), Ramanova rozptylu (■) a z analýzy zářivé 
rekombinace excitonů (x).  Vertikální fit bodů x určuje polohu minima vodivostního pásu 
(k/kmax ~ 0,76) [18]. Vpravo je znázorněna vypočtená pásová struktura diamantu metodou 
lineární kombinace atomových orbitalů (LCAO) [17]. 

 



 

- 23 - 

4.3 Klasifikace diamantu 
S ohledem na vědecké účely představil J. Robertson v roce 1934 dnes všeobecně 
uznávaný klasifikační systém jednotlivých typů diamantů, sestavený na základě 
odlišných znaků pozorovaných v infračervené oblasti optické absorpce. Z praktického 
hlediska se jedná o klasifikaci dle hlavních typů chemických příměsí - dusíku (N), 
bóru (B) a je používána pro přírodní i syntetické diamanty. Přehledné znázornění 
základního dělení je uvedeno ve schématu na obr. 4.4. Navíc je aktualizováno 
o typické hodnoty koncentrací příměsí. Podrobnosti a jemnější členění lze nalézt např. 
v [1, 16, 19]. Důležitými vodítky v identifikaci jsou chemické složení a poruchy 
struktury, které umožňují zcela spolehlivě stanovit místo původu jednotlivých vzorků. 
Většina přírodních diamantů obsahuje vysoké koncentrace dusíku, jak je dobře patrné 
z obr. 4.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 4.4: Základní členění diamantů dle obsahu příměsí, upraveno dle [1, 16, 19] 

 

4.4 Metody přípravy diamantu 
Přírodní diamant vzniká hluboko pod zemskou kůrou při tlaku 4,5–6 GPa a teplotě 
900–1300°C. Blíže k povrchu se dostává při vulkanických erupcích. Dalším přírodním 
zdrojem je dopad meteoritů, při kterém jsou vhodné podmínky vytvořeny 
a diamantové krystalky mohou sloužit i jako identifikátor starých meteoritických 
kráterů [20]. 
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Obr. 4.5: Fázový diagram uhlíku s vyznačenými oblastmi pro jednotlivé techniky výroby [21] 

Pro výzkumnou a technickou praxi je však třeba vyrobit diamanty umělé, což nám do 
jisté míry umožňuje ovlivňovat i jejich výsledné vlastnosti. Z fázového diagramu pro 
uhlík (obr. 4.5) jsou patrné 2 základní techniky. 

První z nich je syntetizace za vysokého tlaku a vysoké teploty (High Pressure High 
Temperature, HPHT), která simuluje přírodní postup nastolení extrémních podmínek. 
Při nižších teplotách je navíc třeba použít katalyzátor (např. Co, Ni), viz obr. 4.5. Tato 
metoda se používá k výrobě průmyslových diamantů, které jsou v důsledku obsahu 
dusíkové příměsi nažloutlé. Jejich velikost dosahuje několika milimetrů a používají se 
především k řezání a jako brusivo [10]. 

Druhou metodu pak představuje depozice z plynné fáze CVD (Chemical vapour 
deposition) a její různé obměny. Růst probíhá obecně za velmi malých tlaků ~1 atm    
a při teplotách < 1000°C.  Hlavní směs obsahuje především methan (CH4) a nepatrné 
množství vodíku (H2) a kyslíku (O2) [10]. Mikrovlny, elektrický výboj, aktivní 
radikály, příp. laser směs disociují a na připraveném substrátu dochází k pomalému 
růstu (např. 4,5 µm·h-1) [22]. Vhodnými substráty jsou např. Si, SiO2, SiC, Al, Cu [23]. 
Při této metodě vzniká současně i grafit, který je však odleptán vodíkem, kyslíkem 
a OH radikály. Metoda CVD umožňuje připravit jak monokrystalický diamant 
s rozměry několika milimetrů a tloušťkou kolem 500 µm, tak i velmi tenké filmy 
nanokrystalického (NCD, rozměr krystalků desítky nanometrů) nebo 
ultrakrystalického diamantu (UNCD, krystalky jednotek nanometrů). Vhodná volba 
směsi a následné žíhání ovlivňují kvalitu vzorku [1].  
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Zajímavou možností výroby je potom využití výbušnin s obsahem uhlíku nebo přímo 
grafitu. Výbušniny jsou umístěny v kovové komoře a následný výbuch vytvoří 
„detonační nanodiamanty“ o velikosti až 5 nm, které se používají jako brusivo. Tlak 
a teplota při výbuchu je dostatečná k formování diamantu. Komora je následně rychle 
ponořena do studené vody, aby došlo k potlačení tvorby grafitu, a nakonec dojde 
k chemickému čištění v kyselině [24]. 

 

4.5 Dopování [1] 
Vzhledem k velké šířce zakázaného pásu 5,48 eV byl diamant považován dlouhou 
dobu za elektrický izolant. Jeho výjimečné vlastnosti však vedly k rozsáhlému 
výzkumu s cílem výroby příměsového polovodiče pomocí dopování. Problémy však 
přináší buď malá rozpustnost dopantů, nebo příliš vysoká vazebná energie příměsí 
vedoucí k hlubokým stavům v zakázaném pásu, které prozatím omezují praktické 
aplikace v polovodičových součástkách při pokojové teplotě. Tato problematika je 
velmi rozsáhlá a stále aktuální. Cílem této části je pouze seznámení se současnými 
možnostmi. Pro bližší a podrobné informace odkazujeme např. na [1]. 

Oblíbená metoda dopování pomocí iontové implantace příměsí vede momentálně 
k úspěšným výsledkům pouze s bórem. Problémem je ale odstranění nechtěně 
vytvořených defektů mřížky, protože obvykle používaná teplota žíhání  1200–1400 °C 
není ve většině případů dostatečně vysoká. Při dalším zvýšení teploty nad 1500 °C je 
však diamant metastabilní a dochází k přechodu do grafitové fáze [10].  

 

4.5.1 P-typ 

Historicky byl za možný akceptor považován hliník (Al), což však pozdější měření 
vyvrátila a přisoudila pozorované hladiny bóru (B). Ten v případě samostatného 
substitučního atomu vytváří hladinu s aktivační energií 0,37 eV. Se zvětšováním jeho 
koncentrace dochází nejen ke zmenšování aktivační energie, ale při koncentracích 
~5 . 1020 cm3 dochází k přechodu materiálu do kovového stavu [1].    

 

4.5.2 N-typ 

Komplikace však přináší vytvoření n-typu. Nabízí se sice použití přirozené příměsí – 
dusíku (N), avšak ten jako substituční atom tvoří velmi hluboké stavy s hladinou          
Ec – 1,7eV, v ostatních polohách a seskupeních je situace ještě horší. Dusík navíc 
snižuje vodivost zachytáváním děr a jeho párové atomy přispívají ke zhášení 
luminiscence [10].  
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Pokusy s iontovou implantací kyslíku (O) vedly ke slibným hodnotám 323 meV, což 
bylo v úplném nesouladu s teoretickými výpočty a přímý vliv nebyl potvrzen. Dnes se 
předpokládá, že pozorovaná hladina byla spíše výsledkem poruch mřížky. Obdobně 
dopadly i implantace lithia (Li) a sodíku (Na) [1]. 

Poslední dobou dochází k diskuzím o využití síry (S) jako donoru s 2 elektrony. 
Výpočty předpovídají hladiny o hloubce 150 meV pro neutrální atom a pro kladně 
nabitý atom hladinu 0,5 eV. Některá měření (při iontové implantace) ukazují dokonce 
ještě menší aktivační energie 0,19–0,33 eV, avšak zatím nebyl jednoznačně potvrzen 
původ pozorovaných hladin [1, 10].  

V současnosti jedinou využitelnou a potvrzenou „mělkou“ příměsí zůstává pouze 
fosfor (P) s hladinou Ec – 0,6 eV. Hledání vhodnějšího n-dopantu je stále předmětem 
výzkumu. K zajímavým kandidátům patří arsen (As) a antimon (Sb), u kterých je však 
problémem extrémně nízká rozpustnost [1,10].  
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Kapitola 5 

Luminiscence diamantu 
 
Příměsím, defektům a dislokacím přísluší určité energetické hladiny, které mohou být 
obsazeny elektronovou populací. Diamantová luminiscenční spektra jsou výsledkem 
zářivých rekombinačních procesů a poskytují tedy podstatné informace o jeho kvalitě.  

Ve viditelné oblasti spektra dominují široké luminiscenční pásy, jejichž původ je 
diskutován. Dále lze studovat mnoho barevných center souvisejících s různými defekty 
a příměsemi (např. N-V centrum [4], Si defekt [25]), které vznikají při růstu krystalu 
nebo jeho následné úpravě v podobě iontové implantace, žíhání atd. Objevuje se 
luminiscence souvisící s hranovými (u krystalických vzorků) a povrchovými stavy. 
V UV oblasti spektra lze potom pozorovat chování excitonů a některých jevů 
vysokého buzení jako např. elektron-děrové kapaliny (EHL). Problematika 
spektroskopie diamantu je velmi obsáhlá, a proto se zde krátce zmíníme pouze 
o podstatných rysech v námi studovaných oblastech spektra (UV a VIS). Podrobnosti 
ke klasifikaci barevných center a souhrnný přehled lze nalézt např. [16, 25]. 

Široký zakázaný pás diamantu 5,48 eV způsobuje komplikace s excitací nosičů náboje 
do vodivostního pásu, protože je nutný dostatečný energetický zdroj. Z toho důvodu 
jsou nejčastěji používány katodové paprsky (CL). Z hlediska fotoluminiscence 
vyhovují lasery z UV oblasti spektra pro studium chování excitonu a z viditelné oblasti 
spektra pro přímou excitaci barevných center, která se svými energetickými hladinami 
nacházejí v zakázaném pásu.   

 

5.1 Luminiscenční pásy [10] 
V čistých vzorcích pozorujeme široké luminiscenční pásy v zelené a modré oblasti 
spektra (maxima v okolí 2,3 a 2,8 eV), které jsou v literatuře souhrnně historicky 
nazývány „A-pás“. Toto označení se pozdějším výzkumem ukázalo jako nepříliš 
vhodné, protože se ukázalo, že původ jednotlivých pásu bude zřejmě odlišný (např. 
u zeleného pásu oproti modrému pásu byla pozorována souvislost s množstvím 
obsaženého boru). Navíc byly později objeveny další „modré pásy“ 4.6 a 3.10 eV.  

Mechanismy, vedoucí ke vzniku těchto spektrálně širokých pásů, nejsou stále ještě 
plně pochopeny a pro vysvětlení jejich původu bylo vypracováno několik teorií. 
Nejistota spojená s interpretacemi pramení především z toho, že výsledky 
z luminiscenčních měření patrně záleží i na způsobu výroby vzorků a typu 
experimentů. V některých případech poskytují navzájem odporující si výsledky.  
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První pokus o interpretaci původního „A-pásu“ sahá do roku 1965. Časově rozlišené 
měření diamantů typu IIb, IIa a I ukázaly nejméně 2 relaxující složky, které se 
spektrálně posouvaly s výkonem. Výsledkem byla teorie navrhující D-A rekombinaci 
(donor akceptorová rekombinace - donorem dusík, akceptorem hliník) [27]. Aplikace 
tohoto modelu na celý A-pás je však dalšími měřeními překonána a zachoval se pouze 
jako možný dílčí mechanismus. K dalším předpokládaným mechanismům patří vliv 
dislokací, přítomnost vodíku a přítomnost amorfního uhlíku. Všechny tyto uvedené 
mechanismy mohou jistou měrou přispět k vysvětlení spekter. Původ spektrálně 
zeleného pásu je ale stále velmi nejasný. 

 

5.1.1 Modrý pás 

Původ základního modrého pásu 2,8 eV se z měření diamantů typu IIb 
a nedopovaných CVD diamantů přisuzuje dislokacím. Není pozorována souvislost 
výskytu modrého pásu s donor-akceptorovou rekombinací nebo přítomností bóru [28]. 
Při dopování bórem sice dochází ke zvětšování intenzity tohoto pásu, ale to je 
vysvětlováno dalším zvyšováním dislokací právě v důsledku dopování [29]. V modré 
oblasti spektra se však v CL měřeních u CVD diamantu objevují další modré pásy 
s polohou 3,10 a 4,6 eV, které jsou výjimečně pozorovány i u HPHT diamantů [10]. 
Přítomnost těchto pásů je podmíněna nedetekovatelným obsahem dusíku, který je jinak 
potlačuje, pás 4,6 eV souvisí dle [30] s ostrůvky bóru.  Dále je možné pozorovat pás 
s maximem 3,6 eV, jehož intenzitní závislost koreluje s pásem 4,6 eV. Oba vykazují 
i podobné teplotní chování [10].  

 

5.1.2 Zelený pás 

V případě zeleného pásu (2,3 eV) je situace komplikovanější. Ve většině případů je 
přijímán model D-A rekombinace, ve kterém vstupuje bór [27, 28], nicméně zelený 
pás je taktéž pozorovatelný u nedopovaných CVD filmů (neměřitelná koncentrace). 
V rozporu je také teplotní závislost u přírodních vzorků s aktivační energií 0,3 eV 
oproti téměř žádné teplotní závislosti u CVD filmů (dopovaných i nedopovaných). 
Z CL měření vyplývá souvislost intenzity zeleného pásu s množstvím poruch 
a rozhraním zrn. Existují práce popisující jeho souvislost s vodíkem [29] nebo amorfní 
formou uhlíku [31], která patrně také souvisí s existencí tzv. červeného pásu v oblasti 
2,41 eV. Celkově lze říci, že v zeleném pásu se vyskytuje několik komponent, které lze 
od sebe odlišit [10, 29]. 
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5.2 Luminiscence spojená s excitony 
V čistém diamantu (IIa) lze pozorovat v luminiscenci čáry patřící rekombinacím 
volných excitonů. Vysoká vazebná energie volných excitonů Ex = 80 meV  umožňuje 
jejich pozorovatelnost i při pokojových teplotách.   

 

5.2.1 Volné a vázané excitony 

V diamantu lze v luminiscenci pozorovat excitony vázané na příměsích (bór), 
poruchách krystalové mřížky, barevných centrech či donor-akceptorových centrech 
[18, 27]; v případě dostatečně čistých vzorků (typ IIa) potom i volné excitony. 
U volných excitonů je třeba pro zachování kvaziimpulzu asistence fononu, avšak 
u vázáných excitonů existují i bezfononové přechody (díky defomacím mříže).  

Luminiscenční čáry jsou označeny historicky velkými písmeny [18], avšak pro rychlou 
orientaci budeme často v další experimentální části používat pro volný exciton notaci 
FE s horním indexem příslušného asistujícího fononu. Na obr. 5.1 je ukázka 
excitonové spektra přírodního diamantu (p-typ) při teplotě 95 K. Jednotlivé čáry 
přísluší rekombinacím volného a vázaného excitonu na akceptorové příměsi: 

• A1 – rekombinace volného excitonu s emisí TA fononu 
• B1, B1’- rekombinace volného excitonu s emisí TO fononu 
• B2  – fononová repliky píku B1 (TO a Ramanův foton OΓ, ħω = 165 meV, [18]) 
• C1 - rekombinace volného excitonu s emisí LO fononu 
• D0 – bezfononová rekombinace vázaného excitonu příměsi  
• D1 -  rekombinace vázaného excitonu na příměsi (TO) 
• D1

’ – rekombinace vázaného excitonu na příměsi (LO) 
• D2 – fononová replika píku D1 

 

Obr. 5.1: Excitonové spektrum p-typového přírodního diamantu [18] 
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Píky B1, B1’ pocházejí ze spin-orbitálního rozštěpení pásu děr (~7 meV) složeného ze 
dvou komponent. U HPHT syntetického diamantu IIa rozlišila pozdější měření další 
jemnější strukturu, která u CVD diamantů není pozorována [1]. 

Z rychlosti dohasínání luminiscence hlavní excitonové čáry B (FETO) pří nízké hustotě 
excitace lze určit dobu života excitonů. Maximum luminiscence a zároveň nejdelší 
doba života byla pozorována při teplotě kolem 150 K (téměř 90 ns). Na intervalu      
75-150 K se doba života prodlužuje a následně při teplotách 150–300 K klesá, jak je 
patrné z obr. 5.2 [32].  

 

Obr. 5.2:  Změřená doba života čáry FETO v závislosti na teplotě. Plnou čarou je vyznačen 
model zahrnující anihilaci excitonů, termálně aktivovanou ionizaci excitonů a vazbu na mělké 
příměsi [32]. 

Obdobné výsledky byly získány i při pozdějších měřeních s vysokou hustotou excitace 
(tvorba EHD kapek) uvedené v obr. 5.3. Teplotní závislosti prokázaly, že s chlazením 
(z 250 K) se doba života prodlužuje a po dosažení jisté teploty (u čistého vzorku cca 
100K) dochází opět k jejímu prudkému zkrácení. Toto chování bylo potvrzeno             
i následnou počítačovou simulací na základě využití kinetických rovnic pro volné a 
vázané excitony. Měření navíc prokázala silnou závislost doznívání luminiscence na 
intenzitě (excitační hustoty 50; 5; 0,5 mJ/cm2). Zvětšování excitační hustoty vede při 
dané teplotě k růstu doby doznívání luminiscence, tj. prodlužování doby života  FETO 
čáry volného excitonu - v čistém vzorku až k 80 ns. Zároveň je experimentálně 
ukázáno, že doby života v dopovaných vzorcích jsou o řád kratší [33].  

Obr. 5.3: Doba života excitonů ve vzorcích s různou koncentrací příměsí (uvedeno v závorce). 
(a) S1 (< 0.1 ppm N, < 0.02 ppm B), (b) S2 (0.25 ppm B), (c) S3 (0.86 ppm N) [33].  
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5.2.2 Elektron-děrové kapky 

Kondenzace excitonů v elektron-děrové kapky (EHL, EHD) patří k jevům vysoké 
hustoty excitace a její pozorování v diamantu patří k experimentům posledních deseti 
let [6].  Teoretické nastínění možných fyzikálních dějů při vysoké hustotě excitace 
bylo uvedeno v kapitole 3, oddíl 3.3.  

Na obr. 5.4 je fázový diagram pro elektron-děrový systém. Kondenzace do EHD 
vzniká při teplotě nižší než TC = 165 K [12]. Kritická hustota excitonů dle            
Thomas-Fermiho aproximace je  4 . 1018cm-3, které odpovídá teplota 11 K pro 
Bose-Einsteinovu kondenzaci excitonů a Fermiho teplota elektronů a děr 141, resp. 
71 K. Můžeme si povšimnout, že hustota EHD kapek dosahuje pro nízké teploty 
1.1020cm-3  a jedná se o vysoce degenerovaný systém fermionů. Kroužky vyznačují 
Mottovu hustotu z rozboru luminiscenčních měření a pro teploty nad 160 K téměř 
souhlasí s hustotou získanou z Debye-Hückelovy aproximace. Pozorovaná odchylka 
pro nižší teploty je přisuzována indikaci nerovnovážné povahy fázového přechodu, 
která je dána současným vznikem i rozpadem EHL. Vzhledem k tomu, že při velmi 
nízké teplotě dochází k prodlužování doby formace EHL, předpokládá se, že by mohlo 
být možné pozorovat i Bose-Einsteinovu kondenzaci excitonů (BEC) [13]. 

Pro takové pozorování by bylo třeba takové hustoty excitace, která by prodloužila 
tvorbu EHL kapek, protože teoretické kalkulace předpokládají, že k vyvinutí fáze typu 
BEC dochází během několika nanosekund [13, 34]. 

 

Obr. 5.4: Fázový diagram elektron-děrového systém v diamantu. Plné kroužky jsou kritické 
hustoty pro Mottův přechod stanoveny z rozboru luminiscenčních měření. Plnými trojúhelníky 
je vyznačena experimentální hustota EHL, tučnou plnou čarou Mottovo kritérium (TF = 
Thomas-Fermiho, DH = Debye-Hückelovy aproximace). Plná čára vyjadřuje hraniční oblast 
fáze kapalina-plyn (Guggenheimův model). Čárkovaně je znázorněno kritérium                
Bose-Einsteinovy kondenzace excitonů a Fermiho degenerace pro elektrony a díry [13].  
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V luminiscenčním spektru se objevuje široký pás ve spektrální oblasti 5,1–5,2 eV. 
Původem je rekombinace nosičů náboje v doprovodu TO fononu. Nicméně v pásu jsou 
ukryty slabší složky patřící TA fononu a fononové replice TO+OΓ [10].  

Časově rozlišená měření ukazují, že vývoj tohoto kondenzátu po excitaci není 
okamžitý a doba jeho plného vytvoření závisí i na hustotě excitace, viz obr. 5.5 [34]. 
Teoretický popis kinetiky je uveden v [35]. 

Bylo prokázáno, že aplikací vnějšího tlaku 1,1 GPa dochází nejen k sejmutí 
degenerace vodivostního pásu (pozorovatelné na rozštěpení FETO čáry), ale 
i k potlačení tvorby kondenzátu EHD (kritická teplota klesla pod 10 K) [36]. 

Omachi et al. ukázali, že velikost EHD kapek lze ovlivnit pomocí slabého pulzu, který 
následuje těsně po prvotní silné excitaci. Růst kapek lze výrazně urychlit při vyšší 
teplotě, kdežto při nižší teplotě je vliv nevýznamný. Z experimentu dále vyplynulo, že 
kapky jsou při nízké teplotě velmi malé a nestabilní s velikostí 2 nm, zatímco při vyšší 
teplotě dosahují velikosti až 120 nm [37]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Obr. 5.5: Časově rozlišená spektra při teplotě 12 K. Excitační hustoty jsou: (a) 17 mJ/cm2, 
(b) 0,2 mJ/cm2. Vpravo je časový vývoj excitonového a EHD spektra při excitační hustotě 
0,2mJ/cm2 [34].  
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Kapitola 6 

Experimenty a diskuze 
 
V rámci této práce byly v laboratoři KCHFO provedeny celkem 3 typy měření 
(studium luminiscenčních spekter v UV a viditelné oblasti spektra, měření doby 
doznívání luminiscence a 2 svazkový experiment – studium časového průběhu změny 
reflektivity povrchu) na vzorcích objemového a nanokrystalického diamantu (NCD, 
nanokrystalický film). 

Fotoexcitace elektronů do vodivostního pásu je vzhledem k velké šířce nepřímého 
zakázaného pásu diamantu Eg = 5,48 eV poměrně problematická. Této energii totiž 
odpovídají fotony v hluboké UV oblasti s vlnovou délkou 224 nm. Protože je komerční 
dostupnost takových laserových zdrojů omezená a především poměrně finančně 
nákladná, byla v naší v laboratoři vytvořena RNDr. Petrou Horodyskou, Ph.D. sestava 
pro generaci 4. harmonické frekvence. Spočívá v praktickém využití jevů nelineární 
optiky -  SHG (generace druhé harmonické frekvence) a SFG (generace součtové 
frekvence). Podrobnosti budou popsány v následujícím textu. 

 

 

6.1 Vzorky 
Pro účely měření byly k dispozici 2 vzorky – objemový diamant typu IIa 
a nanokrystalický film (membrána) M2.    

Objemový vzorek pochází od firmy Element Six. Jedná se o CVD monokrystalický 
diamant o rozměrech 4 x 4 mm, tl. 500 µm a orientací hlavní plochy (100). Diamant 
spadá do kategorie Electronic grade s velmi malou koncentrací příměsí [N]0 S  < 5ppb, 
[B] < 1ppb, což jej v klasifikaci (viz kapitola 4, oddíl 4.3) řadí do skupiny IIa [38]. 

Membrána M2 byla připravena ve Fyzikálním ústavu AV ČR na (100) orientovaném 
křemíkovém substrátu velikosti 1 x 1 cm metodou MPECVD (microwave plasma-
enhanced chemical vapour deposition). Růst probíhal v mikrovlnném reaktoru při 
výkonu 1300 W ze směsi methanu (CH4) a vodíku (H2) s tlakem plynů 30 mbar           
a teplotách  700-1000 °C.  Na konci procesu byl křemíkový substrát uprostřed odleptán 
pomocí hydroxidu draselného (KOH), čímž došlo k vytvoření průhledné samonosné 
membrány. Povrch membrány dosahuje efektivní hrubosti 20 nm (RMS, změřeno 
pomocí AFM). Na následujících obr. 6.1 a 6.2 je výsledek měření povrchu příslušného 
vzorku z rastrovacího elektronového mikroskopu a Ramanovo spektrum, které podává 
informace o základní struktuře vzorku. V Ramanově spektru pozorujeme 2 výrazné 
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píky 1332 cm-1 a 1558 cm-1, které přísluší sp3 a sp2-vázanému uhlíku. Sp3 hybridizace 
vazby mezi uhlíky vede ke vzniku tetrahedrální symetrie a je tedy podstatou 
diamantové struktury. Sp2 hybridizace je potom typická pro planární trigonální 
strukturu, která tvoří grafit (tuhu). O té se předpokládá, že se nachází na povrchu, resp. 
hranicích zrn [39]. 

 

500 nm

 

Obr. 6.1: Povrch nanodiamantové membrány z rastrovacího mikroskopu [40] 
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Obr. 6.2: Ramanovo spektrum nanodiamantové membrány M2 [40]  
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6.2 Experimentální uspořádání 
Pro účely měření za nízkých teplot (kritická teplota pro vznik EHL TC = 165 K) byl 
vzorek umístěn v héliovém kryostatu s uzavřeným cyklem, kde lze dosáhnout teplot až 
8K. Chlazení je zprostředkováno přímým kontaktem s chladicím prstem, což by mělo 
vést k dosažení opravdu nízkých teplot, neboť diamant patří k výborným tepelným 
vodičům (viz obr. 4.2). Vzorek objemového diamantu byl tedy přímo umístěn mezi 
2 sešroubované měděné plíšky, jejichž kontaktní plocha (mimo vzorek) byla pro lepší 
vedení tepla natřena teplovodivou pastou. Vzorek nanokrystalického filmu byl pro 
ochranu přilepen v kovovém rámečku. Obr. 6.3 zachycuje objemový diamant umístěný 
na chladícím prstu. Krycí měděný plíšek byl provrtán otvorem průměru cca 3,5 mm, 
v němž byl přístupný vzorek. 

 
\ 

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

Při našich měřeních bylo použito uspořádání dle obr. 6.4. Základní součásti aparatury 
byly pro jednotlivé typy měření obdobné – docházelo pouze k drobným obměnám jako 
výměna detektoru, případně přidání sondovacího svazku. Proto popis jednotlivých 
části v dalších textu byl rozdělen do několika logických bloků a v konkrétních 
případech bude uvedeno jejich postupné zapojování.  

 

BLOK L (laserový systém) 

Jádrem veškerých měření je femtosekundový (délka pulsu 70fs) titan-safírový laserový 
systém Spectra-Physics Tsunami 3960 ve spojení se zesilovačem Spitfire, který 
poskytuje pulzy s vlnovou délkou 800 nm (resp. 801 nm, FWHM 10 nm) s opakovací 
frekvencí 1 kHz a energii v pulzu 3mJ. Laserový svazek je rozdělen na 
polopropustném zrcátku (DS1) a část energie může být vedena do parametrického 
generátoru TOPAS-UV2.  
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BLOK A (generace pulzů o vlnové délce cca 200 nm) 

V tomto bloku dochází k úpravě vstupního laserového svazku s výkonem v pulsu 1 mJ. 
Průměr svazku je nejprve zmenšen pomocí uspořádání Galileova dalekohledu (spojka 
+3,3 D a rozptylka -13,3 D). Po průchodu clonkou (odstínění parazitních odrazů) 
upravený svazek dopadá na první krystal (LBO krystal, d = 1 cm, υ = 90°, φ = 31,7°), 
kde dochází ke generování SHG, tedy fotonů o vlnové délce 400 nm.  V následujícím 
kroku je třeba upravit grupovou rychlost. K tomu byla navržena zpožďovací destička  
((D), α-BBO, φ = 0°, υ = 68°, tl. 3mm). Tato pasáž je nutná k tomu, aby se po 
průchodu půlvlnnou destičkou (λ/2 na 800 nm) setkaly časově překryté pulzy 400 
a 800 nm na druhém krystalu (BBO, d = 0,22 cm, υ = 44,3°, φ = 90°). Při jeho 
průchodu dochází nyní ke generování SFG na vlnové délce 266,7 nm. Takové fotony 
sice již spadají do UV oblasti, avšak k excitaci diamantu stále nepostačují. Proto 
následuje další krok, kde jsou nejprve svazky rozděleny dichroickým zrcadlem (D2, 
odráží 266,7 nm, propouští 400 a 800 nm) a vedeny do zpožďovací dráhy (ZD 1), 
propuštěný svazek je dále filtrován (F, odstraněno 400 nm) a vstupuje do laditelné 
zpožďovací dráhy. S ní lze měnit časový překryv na následujícím krystalu a lze ji 
použít (kromě neutrálních filtrů) k ladění výkonu konečného 200 nm svazku.              
Po průchodu zpožďovací drahou prochází svazek opět půlvlnnou destičkou 
a v posledním krystalu (BBO, tl. 0,1 cm, υ = 65°, φ = 90°) dochází k nekolineárnímu 
sfázování s dříve odděleným svazkem 266,7 nm) a generaci výsledných 200 nm. 
K odstranění ostatních nežádoucích svazků (266,7 a 800 nm) je použita clonka, 
protože jsou opět prostorově oddělené. Při jejím vhodném nastavení lze dosáhnout 
toho, že svazek 800 nm je neměřitelný, avšak svazek 266,7 nm plně odclonit nejde, 
kvůli malé prostorové vzdálenosti od 200 nm.  

 

BLOK B (úprava sondovacího svazku) 

V druhém rameni je svazek s energií v pulsu 2 mJ, který je po odklonění (DS1) 
nejprve zeslaben 2 neutrálními filtry (ŠF, OD 2,0 + OD 0,5) a opět pomocí systému 
2 čoček prostorově transformován (5D a -7.5 D). Následně je veden do koutového 
odražeče umístěného na počítačem ovládané zpožďovací dráze (DS 2) a po dalším 
zeslabení neutrálními filtry (ŠF OD 1,0 + OD 2,0) fokusován spojnou čočkou +10D 
(Č10) na vzorek v kryostatu. V případě sondovacího svazku jsou důležité správné 
vyrovnání optické dráhy (dochází jednak k časovému zkreslení, ale hlavně ke ztrátě 
prostorového překryvu s excitačním svazkem) a také malá intenzita, abychom opravdu 
sondovali chování vzorku a neovlivňovali jeho chování. Dále je třeba vzít v úvahu 
velikost odezvy fotodiody, aby nedošlo k jejímu poškození. Pohybovali jsme se 
v lineární oblasti odezvy. 
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BLOK C (měření luminiscence) 

Excitační svazek je možné zeslabit použitím sady neutrálních filtrů, které byly 
k dispozici v těchto nominálních hodnotách (ŠF, OD 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 2.0). Fokusaci 
na vzorek v kryostatu zajišťovala čočka z křemenného skla s ohniskovou délkou 75, 
resp. 50 mm (Č5, upřesněno dále) a svazek dopadal na vzorek téměř kolmo. 
Luminiscence ze vzorku byla sbírána pod úhlem přibližně 30° od excitačního svazku 
spojnou čočkou +26,6D (Č6) a další spojkou +10 D (Č7) fokusována na vstupní 
štěrbinu spektrografu Oriel MultiSpec 127i, který je doplněn CCD kamerou 
Andor 420i-OE (konfigurace se zadním osvitem čipu – zvyšuje citlivost v UV oblasti).         
Při některých měřeních byl ještě předřazen interferenční filtr Asahi XUS0265 nebo 
barevný filtr (F). Vyznačený přerušovač svazku (PS) a sklopné zrcátko (Z) nejsou při 
této konfiguraci použity. Význam těchto prvků se objeví u měření reflektivity vzorku. 

 

BLOK D (měření doznívání luminiscence) 

Konfigurace byla obdobná sestavě v bloku C. Změna spočívala ve výměně detektoru 
za fotonásobič a odstranění fokusační čočky Č7. 

 

BLOK E (měření reflektivity vzorku) 

Měření změny reflektivity vzorku patří k experimentům typu excitace a sondování. 
Excitační svazek byl filtrován pomocí přerušovače svazku (PS) a pomocí sklopného 
zrcátka odražen směrem k fokusační čočce (f = 17,5 cm, Č8). Po fokusaci dopadal na 
vzorek v kryostatu. Sondovací svazek (blok B) byl odražen vzorkem, fokusován (Č9, 
+20 D) a po průchodu neutrálním filtrem (ŠF) registrován fotodiodou. Excitační 
svazek byl přerušován na frekvenci 500 Hz (opakovací frekvence laseru byla 1 kHz), 
tak aby procházel pouze každý druhý excitační pulz. Signál z fotokatody byl tedy 
pomocí  lock-in zesilovače detekován na této frekvenci. Tím bylo zajištěno, že jsme 
detekovali vždy sondovací svazek, který dorazil ke vzorku s definovaným časovým 
zpožděním po jeho excitaci. Odražený sondovací a excitační svazek svíraly úhel 
cca 42°. 
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6.3 Studium luminiscenčních spekter (UV a VIS) 
 
Pro studium luminiscenčních spekter byl jako analyzující a záznamové zařízení použit 
spektrograf Oriel MultiSpec 127i a CCD kamera Andor 420i-OE. V předchozím 
schématu se jedná o využití bloků L+A+C (obr. 6.4.). 

Vzorky byly umístěny v evakuované komoře kryostatu (zbytkový tlak 10-2–10-3 Pa) 
a při všech měřeních byla použita vstupní štěrbina spektrografu 25 µm. Pro měření 
spekter excitonů a detailů ve viditelné oblasti spektra (VIS) byla použita UV mřížka 
s 1200 vrypů/mm (blazeovaná na 250 nm), pro přehledová spektra pak 400 vrypů/mm. 
Kalibrace pro VIS byla provedena na rtuťové zářivky, pro UV oblast Hg(Ar) lampou 
od firmy Newport (model 6035). Podrobnosti a diskuze týkající se kalibrace v UV 
oblasti jsou uvedeny dále. Zkratkou PL označujeme v dalším textu fotoluminiscenci. 

 

Kalibrace v UV oblasti 

Při prvním zkušebním měření byla kalibrace provedena pouze na laserové čáry, které 
odpovídaly generaci 3. a 4. harmonické frekvence (tj. 200 a 266,7 nm). Jejich dopad na 
štěrbinu je důsledkem rozptylu na vzorku. Rozptýlené svazky jsou parazitním jevem. 
Zvláště v druhém případě (266,7 nm) by mohlo dojít ke zkreslení některých součástí 
excitonového spektra, neboť se nachází velmi blízko některým jeho komponentám. 
Druhým aspektem je potom velká intenzita svazků, která vede k přesycování CCD 
kamery. Proto jsme při měřením používali interferenční filtr Asahi XUS0265.  

Takto provedená kalibrace se však ukázala jako nedostatečná, vedla k nejistotě 
ohledně správné interpretace hlavní excitonové čáry, a proto byla podnětem pro 
zlepšení kalibrační metody. K tomuto účelu byla do laboratoře zakoupena Hg(Ar) 
kalibrační lampa (typ 6035) dodávaná firmou Newport, která svým rozsahem 
spektrálních čar také pokrývá studovanou oblast hlubokou UV oblast a i v budoucích 
měřeních najde své uplatnění. 

Pokud chceme kalibrovat CCD detektor opravdu přesně, je nutné si uvědomit, že je 
třeba vybrat spektrální čáry v dostatečně úzkém spektrálním oboru. Po naměření 
prvotního spektra lampy a provedení identifikace nejjasnějších spektrálních čar dle 
manuálu výrobce se však ukázalo, že pro naše potřeby nejsou tyto čáry úplně 
nejvhodnější a poslední uvedená silná čáry 253,65 nm končí asi 20 nm od 
předpokládané polohy spektra volného excitonu. Další uvedená by se měla nacházet na 
pozici 194,2 nm, ale ta byla velmi slabá / nepozorovatelná i při dlouhých integračních 
dobách. Kalibrační křivka též není lineární a jako nejvhodnější se ukázalo použití 
kubického polynomu. V dalším kroku tedy bylo třeba přistoupit i k identifikaci 
slabších čar ve spektru, které nebyly v základním přehledu uvedeny. S ohledem na 
chemické složení lampy dobře posloužily tabulky pro rtuť (Hg) a argon (Ar) [41]. 
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Nakonec se s pomocí [42] podařilo identifikovat několik slabých čar v oblasti 
předpokládaného výskytu excitonového spektra. Přehled spektrálních čar použitých 
pro kalibraci spektrometru je uveden v tabulce 6.1, detail kalibračního spektra následně 
v obr. 6.5.  

Provedení této kalibrace vedlo ke zpřesnění polohy excitonu, který mohl být následně 
opravdu interpretován jako volný exciton, ale zároveň poukázal na základní nedostatek 
původní kalibrace. 

Teoretický a z podrobné kalibrace určený poměr vlnových délek čar ~200 a ~266,7 nm 
(~3/4) souhlasil s přesností 99,64 %, nicméně spektrální poloha čar se nyní od 
předpokládané nepatrně lišila (až 1 nm směrem ke kratším vlnovým délkám). 
Uvedenou skutečnost si vysvětlujeme tím, že laserové čáry nedopadají na vstupní 
štěrbinu spektrometru pod stejným úhlem jako luminiscenční spektrum tj. kolmo, a tím 
dochází na disperzním elementu k určitému spektrálnímu posunu. Navíc je nutné si 
uvědomit, že původní laserový paprsek o vlnové délce 800 nm má také určitou 
spektrální šířku (FWHM = 10nm). Při generaci harmonických frekvencí pomocí SHG, 
SFG je třeba splnit podmínku sfázování, kterou ovlivňujeme natočením krystalu. 
Jakákoliv drobná odchylka od přesné hodnoty vede potom ke sfázování pro mírně 
jinou vlnou délku než 800 nm, a tím na výstupu získáme vlnovou délku nepatrně 
odlišnou od očekávané.  Původní způsob kalibrace na laserové čáry je tedy „poněkud 
nešťastný“ v případech, kdy opravdu potřebujeme znát polohu spektrálních čar            
s velkou přesností, obdobně jako v našich následujících měřeních. 
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Obr. 6.5: Spektrum Hg(Ar) kalibrační lampy v hluboké UV oblasti spektra, vybrané označené 
čáry jsou uvedeny v tabulce 6.1. 
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Tabulka 6.1: Použité kalibrační čáry pro měření spekter [41, 42] 

Označení Vlnová délka [nm]
A 226,22 
B 237,83 
C 248,20 
D 253,65 
E 275,28 
F 289,36 

 

Kalibrace byla provedena na různý počet a různé kombinace rtuťových čar. To nám 
umožnilo odhadnout i přesnost stanovení spektrální polohy. V dalších měřeních tedy 
předpokládáme přesnost stanovení správné polohy jednotlivých píků excitonového 
spektra na ±0,2 nm.  

  

Velikost stopy excitačního svazku 

Po provedení nutné kalibrace následovalo hledání a vyladění signálu, které bylo 
prováděno jemným pohybem fokusační čočky před CCD, kterou je možné doladit 
maximum luminiscenčního signálu. Pro drobnou korekci bylo ještě vhodné stranově 
a předozadně (ke vzorku) posouvat fokusační čočkou, jejíž původní poloha byla 
stanovena výpočtem. Měření byla provedena s dvěma čočkami (75 a 50 mm). Velikost 
fokusované excitační stopy v místě vzorku byla následně určena metodou příčného 
skenování svazku ve dvou na sebe kolmých směrech a dopočtena fitováním, ve kterém 
jsme implicitně předpokládali gaussovský profil svazku. Tímto předpokladem jsme se 
dopustili určité chyby, jelikož svazek plně gaussovský nebyl a v dostatečně velké 
vzdálenosti byla na stínítku pozorována tmavší a světlejší místa. Stopa byla také 
protaženější v jednom směru, a proto jsme ji pro stanovení efektivního průřezu svazku, 
ve kterém docházelo k fotoexcitaci vzorku, aproximovali elipsou. Určené rozměry 
svazku jsou uvedeny v tabulce 6.2. Uvedené standardní odchylky získané z metody 
nejmenších čtverců je nutné považovat pouze za orientační. Celkovou relativní 
odchylku (plochy) jsme s uvážením případného natočení elipsy (odchylka od měření 
v hlavních osách) odhadli na 15, resp. 25 %. Index označuje fokusační čočku. 

Tabulka 6.2:  Velikost fokusované stopy (fit)  
 

Čočka 
f [mm] 

Horiz. poloměr 
svazku wh 

Vert. poloměr 
svazku wv 

Plocha S 
Relativní 

odchylka ηS 
75 (31,9 ± 2,2) µm (36,7 ± 3,2) µm S75 = 3,8 · 10-5 cm2 15 % 
50 (146 ± 13) µm (163 ± 33) µm S50 = 7,5 · 10-4 cm2 25 % 
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6.3.1 Nanokrystalický diamant 

Vzorek nanokrystalického diamantu byl k dispozici v podobě ~500 nm tenkého filmu. 
Z tohoto důvodu lze ve spektru očekávat projev interferenčního chování tenké vrstvy, 
které však může být do jisté míry potlačeno, vezmeme-li v úvahu, že při změnách 
teploty dochází k celkovému borcení (zmačkání) membrány, čímž lokálně dochází       
i k změně optické tloušťky vrstvy. Interferenční podmínka je potom v různých místech 
vzorku odlišná a docházelo by k podobnému chování jako u olejové vrstvy, která při 
osvitu vykazuje duhové zabarvení. Luminiscenční spektra být mohou interferenčním 
chováním do určité míry zkreslena.   

Na tomto vzorku nebyly pozorovány při naší citlivosti měření v UV oblasti žádné jevy, 
které by svědčily o luminiscenci volných ani vázaných excitonů na příměsích při žádné 
měřené teplotě ani intenzitě. Pro objasnění tohoto pozorování předpokládáme, že buď 
probíhají převážně neradiativní rekombinační procesy, nebo dochází k okamžitému 
záchytu nosičů na povrchových stavech, resp. na rozhraních zrn, které fakticky brání 
vytvoření excitonového plynu. Luminiscence by se následně projevila v jiných 
oblastech spektra [43].   

Pro přehledová měření ve viditelné oblasti spektra byla použita mřížka 400 vrypů/mm. 
Detailnější závislosti jsme získali použitím mřížky 1200 vrypů/mm. Všechna 
následující spektra v této kapitole byla korigována na spektrální citlivost měřící 
aparatury včetně transmise předřadného barevného filtru. Kalibrace byla provedena na 
rtuťové čáry zářivek dostupné v této oblasti (435,8; 546,1; 577 (579) nm). Pro vlnové 
délky nad 650 nm lze již očekávat výraznější odchylky v řádu až jednotek nm.  
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Obr. 6.6: Spektrum NCD membrány M2 při teplotách 50 – 300 K s dominujícím širokým 
pásem a Si defektem. 
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Na obr. 6.6 je uvedeno typické luminiscenční spektrum NCD membrány. Při pokojové 
teplotě dominuje spektru široký pás, který vykazuje další strukturu, a čára ~ 739,5 nm. 
Jedná se o často pozorovanou čáru kolem ~738 nm příslušící křemíku (Si), která se 
objevuje v diamantech připravených technikou CVD. Existuje několik modelů 
zahrnujících Si-vakanci, přímo Si příměs, Si2 a vakanci [1], [16], [25], [44-45]. 

S postupným chlazením dochází k přelévání intenzit jednotlivých složek v širokém 
pásu, jehož původ zatím nebyl jednoznačně vysvětlen. Současné interpretace zahrnují 
především vysvětlení na základě amorfního a sp2 vázaného uhlíku, příměsí vodíku, 
resp. dusíku na povrchu nanokrystalů [28-29], [31], [46-47]. Dále roste intenzita Si 
čáry a při teplotě kolem 150 K začíná z širokého spektra vystupovat několik dalších 
čar v oblasti 480–540 nm. V podrobnějším měření (mřížka 1200 vrypů/mm) jsme se na 
tuto oblast zaměřili a změřili intenzitní (obr. 6.7) i teplotní závislosti (obr. 6.8).  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Obr. 6.7: (a) Intenzitní závislost luminiscenčního spektra NCD diamantu (M2) v oblasti            
460–590 nm při teplotě 10K, (b) Normovaní luminiscenčního spektra jeho plochou. V detailu 
intenzitní změna luminiscenční čáry 532 nm. 
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Rozlišení je 0,4 nm (FWHM rtuťové čáry 546,1 nm). Z intenzitní závislosti (obr. 6.7) 
při teplotě 10 K vyplývá, že při nízkém excitačním výkonu jsou studované čáry slabší 
a méně vystupují nad okolní pozadí. Nejlépe jsou viditelné pro excitaci 60 nJ (plocha 
stopy S50 = 7,5 · 10-4 cm2, tj. 0,08 mJ/cm2). I při vyšších hustotách excitace je jejich 
viditelnost velmi dobrá, přestože nepozorujeme další růst v jejich intenzitě vůči pozadí. 
Kompaktní pozadí (široký pás) si v dané oblasti převážně zachovává svůj charakter. 
Určité náznaky změny lze vypozorovat na obou krajích spektra. Kolem 465 nm jsme 
již v předchozím měření při nižších teplotách (pod 150 K) pozorovali tvorbu „zubu“, 
který zřejmě přísluší nějakému defektu. 

Měření teplotní závislosti (obr. 6.8) jsme provedli při excitaci 60 nJ (0,08 mJ/cm2), při 
které jsme v intenzitní závislosti registrovali nejlepší pozorovatelnost vystupujících 
spektrálních čar. Kompaktní pásové pozadí nelze spolehlivě odlišit od projevu 
luminiscence příměsí a defektů. Je patrné, že pokles teploty od pokojové teploty až po 
125 K vede ke zvýšení intenzity luminiscence části pásu s vrcholem cca 563 nm. 
Poloha jeho maxima se nemění. Při dalším chlazení luminiscence v této oblasti klesá. 
Jiná situace je ve spektru kolem 465 nm, kde je intenzita luminiscence pro značné 
rozpětí teplot srovnatelná. Mezi těmito význačnějšími maximy v pásu je navíc chování 
značně ovlivněno příměsemi. Z našeho pozorování vyplývá, že široké pásové pozadí je 
složeno z více složek, které vykazují různé teplotní chování a nelze jej vhodně 
charakterizovat. Z hlediska porovnání příměsí proto volíme rozdíl celkové intenzity 
fotoluminiscence dané čáry za dané teploty a intenzity aproximovaného souvislého 
pozadí. Takovým zpracováním (obr. 6.9) zjistíme, při které teplotě daná příměs svojí 
intenzitou nejvíce vystoupí nad pásové pozadí.   
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Obr. 6.8: Teplotní závislost luminiscenčního spektra NCD diamantu v oblasti 460 – 590 nm 
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Obr. 6.9.: Analýza teplotního vývoje 3 významných center 485,4; 502,0 a 532,0 nm. Závislost 
jejich PL na teplotě (vlevo) a na reciproké teplotě (vpravo, semilogaritmická škála). 

Z teplotní závislosti (obr. 6.9) se ukazuje, že každé z daných center je nejlépe 
pozorovatelné při jiné teplotě a teplotní vývoj luminiscence má odlišný charakter.  
Centra 485,4 a 502 nm mají největší luminiscenci při nejnižší teplotě 50 K. 
Luminiscence centra 532 nm dosahuje maximum při 125 K. Postupné ohřívání vzorku 
zhoršuje viditelnost obou center 485,4 a 502 nm. Spolehlivě nerozlišitelná od pozadí 
jsou při teplotách nad 140, resp. 160 K. Silné centrum 532 nm je pozorovatelné do 
200 K. Odlišné chování jednotlivých čar tedy svědčí i o jejich různém původu. To je 
také dobře patrné z porovnání směrnic závislosti (aktivační energie) na reciproké 
teplotě na obr. 6.9 (vpravo).  

V diamantu (syntetickém i přírodním) bylo klasifikováno mnoho center a původ 
některých je stále neznámý. Souhrn prozatimních výsledků výzkumu lze nalézt např. 
v publikaci [16], kterou jsme použili jako referenci k identifikaci námi naměřených 
spekter. V detailnějších měřeních pozorujeme celkem 4 význačné rysy – 2 spektrálně 
úzké čáry (485,4 a 532,0 nm) a 2 širší čáry až úzké pásy (502,0 a 513,6 nm), které 
vystupují ze struktury širokého pásového pozadí s vrcholem přibližně 563 nm                
(tzv. zelený pás [10, 29, 31, 46-47], kapitola 5, oddíl 5.1).  
 
Výrazná a úzká čára 485,4 nm patrně přísluší defektu v diamantech vyrobených 
metodou MPECVD na Si substrátu a souvisí s kyslíkem. Naše poloha se od uváděné 
484 nm liší o téměř 1,5 nm. Domníváme se však, že odchylka je způsobena hlavně 
kalibrací spektrografu, při které byly mj. použity čáry 435,8 nm (Mn2+) a 546,1 nm 
(Hg). Mezi nimi se další již jiná vhodná kalibrační čára nenacházela. Při přehledových 
měření s mřížkou 400 vrypů/mm je tato odchylka menší (bylo možné kalibrovat na 
více čar). Zde je změřena poloha bližší – 483,4 nm. Pro ověření by tedy bylo vhodné 
použít některou z jiných kalibračních lamp. 
 
Úzký pás se středem 502 nm bývá v čistých vzorcích CVD diamantů s FWHM 
35 meV (naše měření cca 26 meV) a objevuje se v bórem dopovaných diamantech.  
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Centrum kolem 532 nm je často také pozorováno v diamantových CVD filmech jako 
dublet 530,8 a 533,8 nm, v kvalitních vzorcích pouze jako singlet 532,1 nm. Původ 
souvisí s příměsí dusíku, nejspíše ve vztahu k vakanci. Popisu odpovídá i naměřená 
teplotní závislost, kdy má docházet k výraznému zhášení při teplotách nad 120 K (viz 
obr. 6.8). 

Otázkou zůstává původ oblasti 512–516 nm. Polohou by mohla odpovídat dvojice 
center 512 a 515,8 nm pozorovaných v katodoluminiscenci. Jejich původ však zůstává 
zatím neznámý [16].  

V teplotních závislostech pozorujeme občas i čáru na 546,1 nm s přilehlým úzkým 
pásem. Jedná se o parazitní rys pocházející z pozadí místnosti. Při opakovém 
přeměřovaní, včetně pozadí místnosti, byl pouze náhodně pozorovatelný. Objevoval se 
přímo i v pozadí místnosti. Zřejmě docházelo k odrazu některé z kontrolek přístrojů 
v laboratoři do detektoru.  
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Obr. 6.10: Porovnání vlivu excitační vlnové délky na luminiscenční spektrum (normováno na 
plochu spektra) 

Na obr. 6.10 jsou pro porovnání uvedena normovaná luminiscenční spektra (na 
plochu) při teplotě přibližně 10 K, která se liší excitační vlnovou délkou. V prvém 
případě (fialová křivka) jde opět o excitaci 200 nm. V druhém případě (266,7 nm, 
modrá křivka) nemají fotony dostatečnou energii pro přímou optickou excitaci nosičů 
nad nepřímý zakázaný pás diamantu. Můžeme konstatovat, že defekty nejsou nyní 
pozorovatelné. Takové chování lze interpretovat způsobem, že široké pásy jsou 
spojeny s rekombinací nosičů se stavy uvnitř zakázaného pásu, které souvisí 
s hranicemi diamantových zrn (povrchy nanokrystalů). Tyto stavy jsou excitovatelné i 
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pomocí subgapové excitace. Otázkou zůstává, zda svazkem 266,7 nm (4,65 eV) 
excitujeme přímo i příměsi, které mohou svítit slabě a ztrácet se v pozadí širokých 
pásů. Při excitaci přes zakázaný pás potom konkuruje absorpci v hranicích zrn i silná 
absorpce v objemu diamantu. Z toho plyne pozorovatelnost příměsí. 

Celkově lze tedy shrnout, že v luminiscenci studované NCD membrány M2 dominuje 
široké pásové pozadí, které zřejmě souvisí převážně s povrchy nanokrystalů. Při 
nízkých teplotách (pod 150 K) jsme pozorovali příměsi, které byly identifikovány v 
souvislosti s bórem, dusíkem a kyslíkem. Nejlépe byly dále viditelné při excitaci 0,08 
mJ/cm2. Excitonové spektrum nebylo pozorováno. Rychlá kontrola kvality vzorků 
NCD membrány s odhalením detailnější struktury metodami optické spektroskopie je 
možná, avšak jak se ukazuje, je třeba disponovat laserem o dostatečně krátké vlnové 
délce. Takové systémy se prakticky vyskytují pouze ve vědeckých laboratořích a pro 
komerční účely se tato metoda zdá být nevhodnou.   

 

 

6.3.2 Objemový CVD diamant 

Měření vzorku objemového diamantu probíhala opět ve stejné konfiguraci jako u NCD 
filmu (bloky L+A+C (obr. 6.4)). Pro studium chování excitonů byla použita štěrbina 
1200 vrypů/mm (blazeovaná pro 250 nm). Excitonová hladina se nachází 80 meV pod 
vodivostním pásem. Pokud tuto hodnotu porovnáme s polohou mělkých příměsí, kde 
jsou zachyceny vázané excitony, dospějeme k poznatku, který jasně ukazuje, že je 
třeba kalibraci provést velmi přesně. Odchylka v určení polohy 1–2 nm by již měření 
poznamenala natolik, že by mohlo dojít k záměně a navíc chybné interpretaci 
excitonové čáry.  Ke kalibraci byla proto použita Hg(Ar) lampa, jak je uvedeno 
v úvodní části této kapitoly. Přesnost byla odhadnuta na ±0,2 nm. Rozlišení 
spektrografu je dáno FWHM  výrazné rtuťové čáry 253,65 nm, které činí 0,5 nm (resp. 
10 meV). 

Naměřená spektra byla dále zpracovávána. U všech došlo ke korekci na spektrální 
propustnost předřazeného interferenčního filtru Asahi XUS0265. Při přepočtu 
z měřených vlnových délek na energetickou škálu bylo také provedeno přenásobení 
faktorem λ2, který vyplývá z nelinearity převodu. Protože nemáme k dispozici přesnou 
spektrální odezvu (citlivost) naší konfigurace v dané oblasti vlnových délek 
a nedisponujeme prostředky k jejímu změření, nebyla tato korekce aplikována. Měření 
jsou tedy zatížena určitou chybou. Vzhledem k malé spektrální oblasti, úzkým 
spektrálním čarám a pásům, lze však považovat spektrální citlivost soustavy za 
dostatečně konstantní a případné odchylky za zanedbatelné. Tato korekce není pro 
zhodnocení charakteru vývoje spekter (vývoj s teplotou a intenzitou) nutná. Plocha 
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excitační stopy byla přibližně S50 = 7,5 · 10-4 cm2 (viz tabulka 6.2), nebude-li uvedeno 
jinak. 

U spekter objemového diamantu jsme studovali především teplotní závislosti 
a intenzitní závislosti při určitých charakteristických teplotách. Na obr. 6.11 je 
uvedeno typické spektrum diamantu při nominální teplotě 8 a 150 K a excitační 
intenzitě 34 nJ (0,9 mJ/cm2). Výběr těchto spekter pro identifikaci a popis jednotlivých 
složek byl učiněn s ohledem na skutečnost, že demonstruje všechny význačné rysy. 
Spektrum fotoluminiscence diamantu v oblasti absorpční hrany vykazuje při nízké 
teplotě bohatou strukturu. Ve spektru pozorujeme několik intenzivnější čár (pásů), 
které lze dle [10, 18] a pomocí vlastností popsaných v kapitolách 3 a 5 identifikovat. 
Označení je v souladu s dnes běžně používaným značením v literatuře – FE pro volný 
exciton, EHL (EHD) pro elektron-děrovou kapalinu (resp. elektron děrové kapky).  

Čáry označené FETA (~5,332eV), FETO (~5,278 eV) patří rekombinaci volných 
excitonů s fonony. Horní index odpovídá označení participujícího fononu, tj. TA je 
transverzální akustický fonon, TO transverzální optický fonon. Při nižší teplotě (u nás 
kolem 150 K) se na nízkoenergetické hraně čáry FETO objevuje slabší křídlo, které 
bývá interpretováno jako elektron-děrové plazma (EHP). Při vhodné teplotě a intenzitě 
lze dále ve spektru identifikovat 2 fononové repliky hlavního píku FETO, označené  

FETO+OΓ
(~5,127 eV) a FETO+2OΓ

.  

Dostatečná hustota excitace a teplota T < TC umožní vzniknout poměrně širokému pásu 
kolem 5,18 eV, který je interpretován jako rekombinace v elektron-děrové kapalině 
(EHL, EHD). Ten je ve skutečnosti složen z několika komponent odpovídající 
příslušným fononům. Posledními rozlišitelnými komponentami jsou jeho fononové 

repliky označené EHDTO+OΓ
(~5.023 eV) a EHDTO+2OΓ

. Splnění vlastností elektron-
děrových kapek bude ukázáno v následujícím textu.  Do této doby je nám známa pouze 
jediná publikace o formaci elektron-děrových kapek v CVD diamantu (rok 2009) [48]. 
Ostatní zdroje hovoří o HPHT diamantu. 

Shrnutí je uvedeno v tabulce 6.3, ve které je proveden i výpočet vzájemné energetické 
polohy čar |∆E| vztažené k příslušné TO replice. V posledním sloupci je potom 
porovnání s výpočtem ze známých energií fononů. Nejistotu odečtu spektrální polohy 
z grafu (včetně nejistoty kalibrace) odhadujeme na ±5 meV, tj. pro energetický rozdíl 
získáme výpočtem standardní odchylku σ|∆E| = 7 meV. 

V rámci odchylky se vzájemná poloha čar FETO a FETA velmi dobře shoduje. 
Vypočtená průměrná energie fononu ze středu Brillounovy zóny                     
ħ = (155 ± 4) meV vychází i v rámci odchylky o něco menší, než je obvykle 

uváděných 165 meV [18]. 
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Obr. 6.11: Komponenty luminiscenčního spektra diamantu u absorpční hrany dle [10, 18], 
excitační stopa S75 = 3,8 · 10-5 cm2. 

 

Tabulka 6.3: Odečtená energetická poloha význačných čar a jejich relativní vzdálenost. 

Označení 8 K |∆E| 150 K |∆E| Nominální vzdálenost 

FE  5,332 eV 54 meV   (ħω)TO-(ħω)TA= 54 meV

FE  5,278 eV   5,283 eV   

FETO OΓ   5,127 eV 156 meV ħ = 165 meV 

FETO 2OΓ   4,973 eV 154 meV ħ = 165 meV 

EHDTO 5,18 eV     

EHDTO OΓ 5,023 eV 157 meV   ħ = 165 meV 

EHDTO 2OΓ 4,870 eV 153 meV   ħ = 165 meV 
 

V obr. 6.12 jsou uvedeny teplotní závislosti spektra při nízké i vysoké hustotě excitace. 
Pro nižší teploty (pod 100 K) se v nich postupně objevují především 2 široké 
luminiscenční pásy odpovídající EHDTO a EHDTO+OΓ. Prokazují existenci teplotního 
prahu, zároveň (obr. 6.12(d)) je pozorován i intenzitní práh, protože zde ke kondenzaci 
nedošlo. Další důkaz uvidíme přímo z měření intenzitních závislostí při nízké teplotě. 
Podotýkáme, že uváděné teploty jsou registrované sondou na chladicím prstu. 
Z dalšího rozboru vyplyne, že skutečná efektivní teplota nosičů stanovená 
jednoduchým fitováním FETO čáry je ve skutečnosti vyšší. Mezi teplotami                
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150 a 300 K si lze povšimnout rostoucího křídla na nízkoenergetické hraně, které bylo 
přisouzeno elektron-děrovému plazmatu (EHP). 

Z teplotních závislostí je dále zřejmé, že maximum luminiscence (absolutní hodnota 
intenzity v maximu FETO) se nachází při teplotě kolem 100 K při vyšších, resp. 
50 K při nižších hustotách buzení. Maximum luminiscence FETO píku (spektrálně 
integrováno) nastává v závislosti na intenzitě při teplotě 100, resp. 150 K (viz           
obr. 6.13). To je v souladu s jiným měřením čistého IIa diamantového vzorku 
uvedeným  v [32-33]. Zde byla také ukázána korelace mezi dobou života a intenzitou 
luminiscence. Dle [33] lze tedy očekávat nejdelší dobu doznívání luminiscence právě 
kolem těchto hodnot.   
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Obr. 6.12: Teplotní závislost luminiscenčního spektra objemového diamantu: 

(a) Vysoká hustota excitace Iexc = 34 nJ, stopa S75 = 3,8 · 10-5 cm2 (0,9 mJ/cm2) 
(b) Vysoká hustota excitace Iexc = 96 nJ, stopa S50 = 7,5 · 10-4 cm2 (0,1, mJ/cm2) 
(c) Nízká hodnota excitace Iexc = 1,7 nJ, stopa S75 = 3,8 · 10-5 cm2  (0,04 mJ/cm2) 
(d) Nízká hodnota excitace Iexc = 1,12 nJ, stopa S50 = 7,5 · 10-4 cm2 (0,001 mJ/cm2) 

 

Z hlediska teplotní závislosti spektrálně integrované luminiscence dané oblasti 
pozorujeme růst až k teplotě 50 K, pro teplotu 8 K následuje mírný pokles (viz obr. 
6.12 (a), (b), detail) Tento odlišný charakter oproti průběhu teplotní závislosti samotně 
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integrované čáry FETO je způsoben dvěma efekty. Při vyšších teplotách (nad 150 K) 
roste podíl excitonové složky ve spektru, zatímco při dalším snižování teploty již 
klesá. Oproti tomu kondenzace do EHD (velmi široký pás) nastává až po dosažení 
kritické teploty (v našich měřeních cca 100 K). Tento příspěvek nakonec převáží 
úbytek luminiscence volného excitonu. 

Zároveň pozorujeme určitý posun polohy píku FETO se změnou teploty a zmenšování 
jeho šířky (FWHM), jak je dobře patrné z obr. 6.14 a 6.15. Šířka spektrální čary FETO 
dle předpokladů klesá s teplotou a při nejnižší teplotě 8 K dosahuje 15 meV, což je 
v souladu s udávanou hodnotou 10 meV při 4 K [1]. Při nižších teplotách můžeme 
pozorovat rozmazání ostré náběhové nízkoenergetické hrany, které je způsobeno 
tzv. fononovým rošířením a vlivem přístrojové funkce spektrografu [7].  

Polohu maxima jsme určili z jednoduchého fitování, jehož popis je uveden dále. 
Uvedená nejistota je odhadnuta s uvážením přesnosti kalibrace a kvality fitu. Tento 
posun svědčí o další vnitřní struktuře, která byla prvně vysvětlována pomocí spin-
orbitálního rozštěpení pásu děr [18]. Pozdější detailnější měření u diamantů 
vyrobených metodou HPHT naznačila další jemnější strukturu [1, 10], která se ovšem 
nepozorovala u CVD diamantů. U nich byly pozorovány pouze dvě složky stejně jako 
v našem případě. 
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Obr. 6.13: Spektrálně integrovaná intenzita luminiscence píku FETO  
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Obr. 6.14: Závislost polohy píku FETO na teplotě, červeně vyznačen průběh. Vpravo je 
teplotní závislost normované FETO čáry.  
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Obr. 6.15: Plná šířka v polovině maxima (FWHM) u spektrální čáry FETO 

Studium intenzitních závislostí spekter bylo provedeno pro 3 vytypované teploty: 8 K, 
50 K a 200K, jejichž stanovení bylo v souladu s existencí teplotního prahu 
TC  = 165 K pro EHD. Naměřená spektra jsou uvedena na obr. 6.16 vlevo. Vpravo je 
pro názornost použita semilogaritmická škála, která lépe vystihne některé podrobnosti, 
přestože dochází k určitému zkreslení. Pro správné zobrazení byla spektra vertikálně 
posuta o hodnotu 1000 rel. jednotek.  
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Obr. 6.16: Intenzitní závislost excitonového spektra při teplotě 200, 50 a 8 K v klasickém 
zobrazení (vlevo) a v semilogaritmické škále (vpravo).  

 

Při všech teplotách vede růst excitační intenzity dle očekávání k celkovému růstu 
spektra. Zároveň při nízkých teplotách (8 K a 50 K) pozorujeme opět intenzitní práh 
pro EHD a změnu vzájemného poměru intenzit mezi píkem volného excitonu FETO 
a EHDTO pásem. Pro vyhodnocení charakteru absolutního růstu spekter jsme 
přistoupili ke spektrální integraci intenzity dané oblasti (plochu spektra), kterou 
používáme dále pro normování. Tím získáme závislost uvedenou na obr. 6.17. Pro 
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názornost je u ní doplněn lineární fit, který změřené chování velmi dobře vystihuje. 
V detailu je potom znázorněna absolutní velikost intenzity FETO a EHDTO. Můžeme si 
povšimnout zejména skoku (směrnice) mezi teplotou 200 K a nižšími teplotami        
(50 a 80 K), který je způsoben vytvořením elektron-děrového kondenzátu. Největší 
směrnici má křivka pro teplotu 50 K. Porovnání absolutních intenzit dvou hlavních 
složek FETO a EHDTO vysvětluje, proč tomu tak je. Zatímco intenzitu luminiscence 
kondenzátu lze při obou teplotách považovat již téměř za srovnatelnou, výrazně se 
změnil příspěvek od volného excitonu, který je při teplotě 8 K  mnohem menší, než při 
teplotě 50 K. Růst intenzity luminiscence EHD pásu se zvyšováním hustoty buzení je 
v souladu s představou, že se pouze zvětšuje podíl kapek v objemu, ale jejich hustota 
zůstává konstantní [7].  
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Obr. 6.17: Integrální intenzita spektra v závislosti na excitačním výkonu. V detailu porovnání 
vývoje intenzity maxima píku FETO a EHDTO. 

Pro porovnání intenzitního chování excitonového plynu jsme zvolili normování 
plochou spektra. Tím získáme přímé porovnání, jak se excitonová čára FETO vyvíjí.    
Z našich měření vyplývá, že s růstem excitačního výkonu se při dané teplotě (8 a 50 K) 
zmenšuje příspěvek pocházející z rekombinace excitonu, jak je dobře patrné                 
z obr. 6.18. Při teplotě 200 K se nacházíme nad kritickou teplotou pro vznik EHD        
a hlavní excitonová čára FETO je značně široká a zahrnuje i další své repliky. Zároveň 
jsou normovaná spektra dle předpokladů velmi podobná a v rámci odchylky je lze 
považovat za identická. Situace se však zásadně mění, pokud sestoupíme s teplotou 
níže. Další snížení teploty vede ke zúžení dané čáry, jak již bylo diskutováno výše       
a rozlišení komponenty FETA. 
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Obr. 6.18:  Chování hlavní excitonové čáry FETO při různé hustotě excitace a teplotě 8, 50 
a 200 K, excitační stopa S50 (viz tabulka 6.2), 96 nJ ~ 0,13 mJ/cm2. 
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Obr. 6.19: Srovnání tvaru EHD při teplotě 10 K při různé excitační intenzitě. Velikost 
excitační stopy je S75 (viz tabulka 6.2), 149 nJ ~ 0,2 mJ/cm2.  

Charakteristické vlastnosti kondenzovaných excitonů v kapky, tj. existence 
intenzitního a teplotního prahu byly ukázány v předchozím rozboru. Zbývá tedy 
posoudit jeho tvar. Za tímto účelem jsme provedli normování na jeho maximum 
intenzity (viz obr. 6.19). Můžeme si povšimnout, že v rozsahu excitačních intenzit          
15–149 nJ kondenzát zachovává svůj tvar a šířku 90 meV. Při nižších excitačních 
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hustotách než 15 nJ (0,02 mJ/cm2) je jeho původní poloha (5,18 eV) posunuta 
k vyšším energiím o 10 meV, u hustoty 1,5 nJ dokonce o 29 meV. Klasicky však         
u EHD k posunu nedochází [7]. Pro zhodnocení tohoto jevu bude třeba v budoucnu 
provést dalších experimenty.  
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Obr. 6.20:  Ukázka fitů čáry FETO při hustotě excitace 1 mJ/cm2. 

Fitováním vysokoenergetické hrany hlavní spektrální čáry volného excitonu (FETO) se 
nám podařilo odhadnout reálnou efektivní teplotu excitonového plynu. Použitý model 
vycházel z modifikace teoretického tvaru čáry popsaného v teoretické části. Úprava se 
týkala zavedením dalších dvou parametrů A, F, které popisuji amplitudu a případnou 
nesrovnalost v pozadí. Při fitování bylo vždy třeba individuálního posouzení, protože 
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původní naměřená spektra byla na případné parazitní pozadí korigována. Vycházelo se 
z předpokladu, že pro vlnové délky menší než 180 nm bychom měli určitě měřit 
nulový signál. Parametr F byl často nastaven pevně na nulovou hodnotu. Parametr B je 
proměnná vyjadřující šířku zakázaného pásu (je teplotně závislý), C efektivní teplota 
nosičů, ex je součet vazebné energie excitonu a energie příslušného asistujícího 
fononu, kB je hodnota Boltzmannovy konstanty. 

Uvažovaný model lze zapsat ve tvaru:  

  · √ · exp ·                           6.1  

Fit je vykreslen v celém rozsahu, aby jej bylo možné porovnat s tvarem čáry. Pro vyšší 
teploty (nad 100 K) model celkem dobře vystihuje hlavní excitonovou čáru (viz obr. 
6.20). Koeficient determinace R2 (blíží se jedné) potom svědčí o velmi dobré kvalitě 
modelu ve fitované oblasti (cca 5,28 – 5,32 eV). Nicméně se jedná pouze o první 
aproximaci. Nebere se v úvahu vliv štěrbiny spektrálního přístroje, která vede 
k rozšíření měřené čáry, především u nízkoenergetické hrany spektra. Další uváděnou 
korekcí je tzv. fononové rozšíření dané srážkami fononu. Má gaussovký charakter. 
Výsledný tvar spektra by tedy byl dán konvolucí všech těchto příspěvků a fit velmi 
dobře souhlasí s experimentálními daty excitonových spekter. Počet fitovaných bodů 
v našich měřeních byl okolo 10, a proto i proces fitování byl s ohledem až na               
5 parametrů celkem nestabilní. Záleželo na dobrém prvotním odhadu parametrů. 
Odchylku sledovaného parametru - teploty C, odhadujeme na ±10 K. Vypočtené 
odchylky programem Origin nelze považovat za důvěryhodné. Znovu ovšem 
zdůrazňujeme, že jsme nehledali přesné hodnoty (bylo by třeba použít složitějšího 
modelu s uvedenými korekcemi). Naším cílem bylo získání představy o skutečné 
teplotě nosičů v závislosti na excitační intenzitě Iexc. Výsledky jsou pro vybrané teploty 
8, 50 a 200 K uvedeny v obr. 6.21. Spolehlivost ostatních parametrů považujeme 
vzhledem k jednoduchému modelu za spornou a diskutabilní. Dále jsme je již 
nezpracovávali.  

Ve všech případech jsou efektivní hodnoty nosičů systematicky vyšší než teplota 
registrovaná ovládací jednotkou kryostatu a pozorujeme rostoucí závislost na intenzitě. 
Předpokládáme, že přes naši snahu spočívající v použití teplovodivé pasty, nebyl 
tepelný kontakt ideální, přestože diamant je výborný tepelný vodič. Odlišnost lze 
považovat i za důsledek tohoto typu kryostatu, kdy je chlazení zprostředkované přes 
chladící prst a teplota odečítána na něm umístěnou sondou. Pokud se jedná o rostoucí 
teplotní závislosti, výsledky odpovídají představě, že při větším excitačním výkonu 
dochází také k většímu zahřívání vzorku. Zároveň největší teplotní nestabilitu (růst) 
vykazují měření při nejnižší teplotě 8 K, protože pozorovaná teplota, daná výsledkem 
působení chlazení a teplotního tělíska, bude nejméně stabilní při nízkých teplotách 
a vysoké energii v pulzu, který snadno způsobí lokální nerovnováhu. Nejmenší růst 
potom pozorujeme při teplotě 200 K.  
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Obr. 6.21: Závislost efektivní teploty nosičů (parametr C, fit) na excitační intenzitě. Velikost 
excitační stopy S50 (viz tabulka 6.2). 

Přehledová měření luminiscenčních spekter ve viditelné oblasti byla provedena 
s mřížkou 400 vrypů/mm na více místech vzorku s obdobnými výsledky. Určitou 
změnu jsme zaznamenali v oblastech, kde bylo viditelně poškozené (propálené) místo. 
Jednalo se o výrazné zvětšení rozptylu laserového svazku. Při poklesu teploty opět lépe 
vyniknou příměsové stavy a dochází k nepatrné změně v rozložení intenzit (viz obr. 
6.22). Identifikaci jsme provedli opět pomocí přehledu [16]. 
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Obr. 6.22:  Luminiscenční spektrum objemového CVD diamantu ve viditelné oblasti spektra 
(semilogaritmická škála). 
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Spektru při nízké teplotě 8 K dominuje komplex čar (575,6; 588,1; 600, 7; 620, 9 nm), 
který je pozorován v diamantech s dusíkovou příměsí. Konkrétně se jedná o komplex 
neutrální dusík-vakance ([N-V]0, 575nm). 575,6 nm odpovídá nulfononové linii - ZPL 
(zero phonon line), která je doprovázena vibronickou strukturou.    

Druhý, zřetelně slabší, komplex se nachází v oblasti pod 450 nm a je svázán s dusík-
uhlíkovým komplexem s hlavní čárou 384,6 nm. Ta je sice v měření nepozorovatelná, 
protože došlo k odříznutí spektra barevným filtrem, nicméně v dalších experimentech 
prováděných v laboratoři byl komplex pozorován celý. V našich spektrech pozorujeme 
pouze část vibronických pásů (409,8; 420,8; 432 nm). 

Mezi oběma komplexy se ještě nachází další skupina čar (468–495), která se jim svojí 
strukturou výrazně podobá. S ohledem na tuto skutečnost by se mohlo jednat o barevné 
centrum označované T12 s hlavním přechodem 469,9 nm. Navržená interpretace 
zahrnuje 2 vakance a 2 intersticiální atomy uhlíku. Druhou možností je potom centrum 
467, 5 nm, které je předběžně přisuzováno intersticiálním atomům dusíku. Z hlediska 
polohy by ještě lépe vyhovovalo centrum 468nm, které je připisováno vakancím 
vzniklých při H+ implantaci. Taková úprava vzorku nám však není známa.  

V souvislosti s centrem 575 nm se vyskytuje často dublet (530,8 a 533,8 nm), jímž 
patrně bude námi pozorované centrum 533,7 nm. Původ tohoto centra není zatím 
přesně známý. Nejčastěji je však vysvětlován dusíkovou příměsí a vakancí, nicméně se 
vyskytuje i v bórem dopovaných diamantech.  

Zbývající čáry cca 511,5 a 563,5 nm byly již také ve spektrech diamantu pozorovány, 
ale jejich původ není vysvětlen.  

Uvážíme-li přesnost kalibrace ve viditelné oblasti kolem 0,5–1 nm, tak všechny 
označené píky byly již v minulosti na různých vzorcích pozorovány. Vzhledem k počtu 
klasifikovaných jevů v diamantech v jejich blízkosti je přesná interpretace kromě 
některých význačných center nemožná. Bylo by nejprve nutné prostudovat jejich 
chování za různých podmínek, aby bylo možné provést dostatečně podložené 
rozhodnutí ve sporných případech.  

Na závěr lze shrnout, že ačkoliv jsme se domnívali (s odkazem na výrobce), že 
studovaný vzorek CVD diamantu bude výborné kvality, luminiscenční spektroskopie 
ve viditelné oblasti odhalila příměsi, z nichž většina souvisí s přítomností dusíku. 
Zároveň jsme pozorovali silné fotoluminiscenční spektrum excitonu a při větších 
hustotách excitace i tvorbu elektron-děrových kapek. Pokud je nám známo, existuje 
pouze jediná publikace ohledně této kondenzace excitonů v CVD diamantu [48]. 
Vázaný exciton pozorován nebyl.  
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6.4 Časové doznívání luminiscence excitonu a EHD 
Výměnou detekčního systému za fotonásobič připojený k osciloskopu jsme se pokusili 
změřit časové doznívání luminiscence (bloky A + B + D, obr. 6.4). Měření proběhla 
bez spektrálního rozlišení, tj. bez předřazeného monochromátoru. Očekávali jsme 
pozorování dvou relaxačních složek, které by odpovídaly dvěma složkám 
v luminiscenčním spektru – excitonu a EHD pásu. Při měřeních bylo na dynodách 
fotonásobiče nastaveno takové dovolené napětí, abychom se pohybovali v lineární 
oblasti jeho charakteristiky a zároveň v širokém rozsahu intenzit registrovali 
dostatečně silný signál. Dynodové napětí jsme při měřeních dále již neměnili.  

V našem uspořádání dopadá na vzorek nejen excitační vlnová délka 200 nm, ale 
i „parazitní“ svazek 266,7 nm, jehož vliv nebylo možné, obdobně jako v předchozích 
měřeních, zcela potlačit. Při zpracování měřeného signálu jsme vycházeli z poznatku, 
že vlnová délka 266,7 nm není schopna excitovat elektrony z valenčního pásu (má 
nedostatečnou energii) a nemůže tedy přispívat nebo ovlivnit spektrum v excitonové 
oblasti. Detekovaný elektrický signál z fotonásobiče po dopadu femtosekundového 
pulzu na 266,7 nm lze považovat za odezvu měřícího systému. Z toho důvodu jsme za 
relevantní pokládali signál, který získáme jako rozdíl signálů, kdy necháme dopadat 
obě (200 i 266,7 nm) a kdy dopadá samostatná 266,7 nm. Oba signály byly na první 
pohled rozdílné, což svědčilo opravdu o různých dějích probíhajících v závislosti na 
vlnové délce excitace. Takto jsme se pokusili proměřit intenzitní (rozsah 12, 24, 56, 
104 a 143 nJ) a teplotní charakteristiky (10, 50, 100, 200 K) při rozměrech (velikosti) 
stopy S75 = 3,8 · 10-5 cm2 (viz tabulka 6.2). 
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Obr. 6.23: Doznívání luminiscence - intenzitní závislost pro 10 K (56 nJ ~ 1,47 mJ/cm2) 
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Obr. 6.24: Doznívání luminiscence – teplotní  závislost pro excitační hustotu 1,47 mJ/cm2. 
 
Na obr. 6.23 a 6.24 jsou ukázky charakteristických průběhů doznívání luminiscence 
(nula posunuta do maxima signálu), tečkovaně je vyznačena odezva aparatury. Data 
napravo od svislé čáry lze považovat za relevantní. Dodejme, že při všech uvedených 
intenzitách jsme se v předchozím luminiscenčním měření nacházeli nad intenzitním 
prahem EHD pásu.  

Pro teplotní závislost byla také vybrána dostatečná intenzita, která vede k formaci 
EHD pásu. V obou uvedených příkladech nicméně žádné významné změny 
nepozorujeme. Tvar křivek doznívání luminiscence je v teplotních závislostech totožný 
a nedochází v rámci přesnosti měření k nějakým významným odchylkám. Při obou 
vyšších teplotách (150 a 200 K) a dané intenzitě buzení již neexistuje kondenzát EHD 
(ověřeno v předchozí luminiscenci). V intenzitní závislosti je situace podobná. Určitý 
náznak drobné odlišnosti by mohl být patrný, porovnáme-li detailněji úpatí (v čase             
5 ns) jednotlivých křivek. U ostatních dat je situace obdobná.  

Oba výsledky našeho pozorování jsou v rozporu s chováním popsaném v [33], které 
uvádí změny dynamiky nosičů v teplotních i intenzitních závislostech. Patří mezi ně 
především velmi krátké doby doznívání (pokles na 1/e) při nízkých teplotách 
(maximálně 10 ns u nedopovaného vzorku), s maximem ~desítky ns při 100 K. 
V intenzitních závislostech potom dochází ke zpomalování doznívání s růstem 
intenzity. Nepozorujeme tedy očekávanou korelaci mezi maximem intenzity 
luminiscence a dobou života excitonů, která byla dle [33] očekávána.  
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V  konečném zhodnocení se toto měření jeví jako neúspěšné, fitováním se nepodařilo 
získat relevantní doby doznívání luminiscence. Příčiny hledejme v několika zásadních 
skutečnostech.  

Téměř nevýznamnou odezvu přináší do měření zapojený osciloskop, který jednotlivá 
měření i trigroval. Objevuje se sice malý časový posun mezi odečítanými signály, ale 
ten byl při zpracování korigován. Více se projevuje odezva fotonásobiče (vyznačena 
čárkovaně, cca 2,28 ns). Určuje i nejnižší dosažitelné časové rozlišení, protože až po 
uplynutí této doby lze považovat signál za relevantní (svislá čára). Doba života EHD 
kondenzátu 1 ns (dle [34]) se bohužel pohybuje pod námi dosažitelným časovým 
rozlišením.   

V obou závislostech pozorujeme výraznější úpatí (asymetrii), které přísluší velmi 
rychlé relaxační složce a pochází ze vzorku. Dále následuje dlouhá relaxační složka 
nejspíše řádu desítek pikosekund. Rychlá relaxační složka se dle našich odhadů 
pohybuje v řádu jednotek pikosekund.  

Ve všech měřeních je navíc registrovaný signál systematicky silně ovlivněn 
elektrickým rušením v systému, které se projevilo jako oscilační vlnky (patrně 
způsobeno elektrickými odrazy).  Tyto vlnky výrazně modifikovaly námi měřená data 
a vedly k tomu, že je prakticky nemožné extrahovat delší složku doby doznívání 
luminiscence. Přestože jsme předpokládali, že by při popsaném zpracování mohlo dojít 
k odečtení rušivých vlnek, výsledek není uspokojivý, jak je patrné z obr. 6.23 a 6.24. 
Příčinu spatřujeme v jejich mírně odlišné fázi v daných komplementárních měřeních. 
Výrazně nepomohla ani změna předřadného odporu v osciloskopu. Při nižších 
excitačních hustotách se dále objevuje znatelný šum. Ten v některých případech úplně 
rozmaže měřitelný signál. Měření při vyšších excitačních hustotách (nad 143 nJ) jsme 
neprováděli s ohledem na citlivost katody fotonásobiče, aby nedošlo v dané 
konfiguraci k jejímu přesycení, a z obavy poškození vzorku. Zvýšení dynodového 
napětí také nepřipadalo v úvahu, neboť bychom se přesunuli do oblasti, kde hrozí 
poškození fotonásobiče. Uvedeným (v dané konfiguraci však nutným) zpracováním lze 
také do jisté míry ovlivnit podobu výsledného signálu, čímž vnášíme další pochybnosti 
o správnosti měření.  

Vyzkoušená metodika měření se ukázala být nevhodná, nepřinesla žádné výsledky. 
Určitou možnost ke zlepšení by mohlo přinést zapojení předřadného monochromátoru, 
kterým bychom spektrální oblast omezili a vyhnuli se tak odečítání signálů. Zároveň 
by bylo možné spektrálně odlišit příspěvky patřící FE a EHD, ovšem pouze za 
předpokladu výrazného zvýšení časové rozlišení. Pro dosažení lepších výsledků jsou 
již nyní v plánu měření s využitím rozmítací (streak) kamery.  
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6.5 Změna reflektivity vzorku 
Souvislost mezi dynamikou excitovaných nosičů (systému) a optickými vlastnostmi 
jsme studovali ve dvousvazkovém experimentu typu excitace a sondování                     
(pump-and-probe), viz kapitola 2, oddíl 2.4. Používali jsme metodu synchronní 
detekce (lock-in) s přerušováním excitačního svazku, na vzorek tedy dopadal jen 
každý druhý pulz. Měření proběhla v konfiguraci bloků L + A+ B + E (viz obr. 6.4) na 
vzorku objemového CVD diamantu, u kterého jsme v luminiscenčních měřeních 
pozorovali volný exciton a při dostatečné hustotě buzení i elektron-děrovou 
kondenzaci (pás EHD). Detailní schéma a popis funkce jednotlivých stupňů lze nalézt 
v oddílu 6.2 kapitoly 6. 

Sondovací svazek měl vlnovou délku 800 nm a energii 5 nJ v pulzu, excitační svazek 
200 nm, 35 nebo 85 nJ. Měřítkem změny reflektivity je podíl ∆R/R0, kde ∆R = R1 - R0 

a R1 (R0) jsou reflektivity vzorku s (bez) excitačním svazkem. Intenzita sondovacího 
svazku je potom úměrná reflektivitě vzorku.   

Kritickou částí těchto experimentů je nastavení prostorového překryvu sondovacího 
a excitačního svazku. Pro základní orientaci jsme nejprve použili standardně kruhové 
štěrbiny s otvorem o průměru 200 a 25 µm. Dále jsme již využívali definované 
polohování kryostatu mikrometrickými šrouby a referenčního vzorku GaAs, který byl 
navíc umístěn na chladicí prst v kryostatu. Známé chování GaAs nám umožnilo vyladit 
signál na maximální hodnotu, což značilo velmi dobrý překryv a ověřilo správnou 
funkci naší sestavy. Následné další polohování sloužilo k přesunu na vzorek 
objemového diamantu, přičemž zachováváme existující prostorový překryv 
sondovacího a excitačního svazku. Signál pocházející z našeho vzorku se nám nakonec 
podařilo zachytit a vyladit, je ale nutné upozornit na velkou citlivost správného 
nastavení, protože oproti GaAs byl přibližně 10x slabší (viz obr. 6.25). Nula byla 
posunuta do úpatí křivek.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Obr. 6.25: Porovnání úrovně neupraveného signálu z GaAs a CVD diamantu.   
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Obr. 6.26: Změny reflektivity objemového vzorku diamantu (pump-and-probe), (a) při teplotě 
300 K, (b) při teplotě 8 K. 
 
Ověřili jsme, že získáme signál z přední stěny vzorku. Ostatní parazitní odrazy byly 
důkladně odstíněny, aby nedošlo k omylu v interpretaci signálu. Pro dosažení lepších 
výsledků (slabý signál s vysokým podílem šumu) jsme při zpracování přistoupili 
k průměrování několika po sobě jdoucích měření. Zobrazené křivky (obr. 6.26) nejsou 
záměrně dodatečně vyhlazovány (šum je pouze částečně vyhlazen průměrováním) a je 
z nich patrné, že šum průměrně dosahuje téměř 30 % absolutní hodnoty signálu. 
Maximum změny reflektivity je pozorovatelné při náběhu. V obou případech dochází 
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ke snížení reflektivity vzorku, a to o 0,2 % v maximu při 300 K a téměř o 0,25 % při 
8 K. Obě křivky se podobají existencí rychlé relaxační složky v řádu desítek 
pikosekund, ale dále se časové charakteristiky výrazně odlišují. Při nízké teplotě 
8 K pozorujeme opětovný pokles reflektivity s maximem kolem 150 ps a následnou 
velmi pomalu relaxací. V čase 700 ps po excitaci je stále reflektivita na úrovni                     
-0,10 %. Oproti tomu při teplotě 300 K dochází pouze k pokračování relaxace (další 
pokles reflektivity nepozorujeme) a reflektivita se po 700 ps vrací na původní hodnotu. 
Uvedené chování jsme pozorovali opakovaně, je zřejmé i u původních více 
zašuměných křivek.  

Následující obr. 6.27 ukazuje proměření detailu (do 100 ps) náběhu reflektivity při 
nízké teplotě 8 K s krokem 0,25 ps. Jedná se o neprůměrovaná data, kdy dobře vynikne 
velikost šumu. Uvedené měření bylo provedeno ve stejný den jako dlouhé křivky po 
opětovném nalezení signálu, který se v průběhu měření postupně vytrácel. Zhoršovaní 
signálu při delším měření přisuzujeme degradaci vzorku nebo vlivu chvění kryostatu. 
Časová nula byla posunuta do úpatí křivky. Prvotní náběh křivky se dle našeho měření 
vyvíjí s časem kolem 5 - 10 ps, než je dosaženo maxima.  
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Obr. 6.27: Detail měření náběhu změny reflektivity vzorku při teplotě 8 K 

Při excitaci vzorku dochází k rychlému obsazování excitonové hladiny. Při vyšších 
hustotách excitace dochází k oslabení coulombovské interakce vlivem stínění ostatních 
nábojů a dochází k ionizaci excitonů. Výsledkem je výrazné snížení absorpce, z které 
lze pomocí Kramers-Kronigových relací odvodit změnu indexu lomu. Vzhledem 
k tomu, že naše sondovací vlnová délka se nachází v oblasti, kde je změna indexu 
lomu záporná, dochází ke snížení reflektivity vzorku. Takové chování je patrné 
z našich měření.  
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Prvotní pokles reflektivity a následnou relaxaci tedy přisuzujeme změně indexu lomu 
spojené s excitonovou populací. O druhém poklesu (při měření 8 K) zpožděném 
o 150 ps se domníváme, že souvisí se změnou indexu lomu díky  formaci EHD pásu, 
jehož existence byla raději ještě jednou ověřena v luminiscenci. Rozpadající se 
excitony vytvářejí podmínky pro vznik elektron-děrové kapaliny, pro kterou je třeba 
dosáhnout určité hustoty nosičů, aby mohlo dojít ke vzniku kapek. Následná pomalá 
relaxace by potom odpovídala postupnému zániku (zmenšování) vzniklých kapek 
v důsledku rekombinací elektronů a děr. Naše interpretace pozorované dynamiky 
přechodné odrazivosti je ve shodě se studiem časového průběhu luminiscence ve velmi 
čistém diamantovém krystalu [34]. Nejprve dosáhne svého maxima excitonové 
spektrum (během 30 ps), které potom poklesne v počátku vývoje tvorby EHD pásu 
mezi časy 30 a 260 ps. Přesný časový vývoj závisel na hustotě excitace – při nižších 
intenzitách trvalo déle, než došlo k jeho plnému rozvoji.  

Sondovací svazek o vlnové délce 800 nm se ve frekvenční oblasti nachází nad 
plazmovou hranou EHD kondenzátu (tj. má kratší vlnovou délku). O tom se lze 
přesvědčit jednoduchým výpočtem, který při udávané koncentraci elektron-děrových 
párů v kapkách n0 = 1020 cm-3 [34] vede k odhadu její polohy λp ~ 2,5 µm. Tím si 
vysvětlujeme, proč v souvislosti s kondenzovaným stavem (velká koncentrace nosičů) 
v našich měřeních nepozorujeme výrazný růst reflektivity, který lze očekávat právě 
v oblasti pod plazmovou hranou, obdobně jako u kovů. Nad plazmovou hranou může 
záření dále procházet a reflektivita je tedy malá.  

Považujeme za důležité upozornit, že v prvních měřeních při větších energiích 
sondovacích pulzů (až 0,5 mJ), docházelo k degradaci vzorku, který jevil v přímém 
světle zašedlé zabarvení v oblastech, kde docházelo k osvitu a kde nebyl chráněn 
měděnou obrubou. V některých místech jsme dokonce našli propálené místo. 
Vzhledem k tomu, že jsme při následné luminiscenční kontrole nepozorovali podstatné 
změny ve spektru v UV ani VIS oblasti spektra, domníváme se, že uvedené zabarvení 
je nejspíše důsledkem nečistot zachycených na povrchu vzorku v kryostatu. Propálené 
místo více rozptylovalo a luminiscenční spektrum bylo výrazně slabší.    

Pro detailnější pochopení dynamiky nosičů by mohlo pomoci budoucí studium 
spočívající v současné realizaci 2 experimentů – pozorování změny v odrazivosti 
(pump & probe) a luminiscence v UV oblasti. Mohlo by to umožnit přímo měnit 
parametry excitace s cílem ovlivnění velikosti kondenzovaných elektron-děrových 
kapek. Taková intenzitní závislost by mohla ještě více podpořit naši teorii. Druhou 
možností je vyzkoušet sondování pod plazmovou hranou.  
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Kapitola 7 

Závěr 
 

V rámci diplomové práce jsme se zabývali studiem objemového monokrystalického 
CVD a nanokrystalického MPECVD diamantu metodami ultrarychlé laserové 
spektroskopie, ke kterým patří měření luminiscenčních spekter, doznívání 
luminiscence a časově rozlišená změna reflektivity vzorku. Excitace probíhala nad 
šířku zakázaného pásu (5,48 eV) vlnovou délkou 200 nm (~6,2 eV). Postavili 
a otestovali jsme aparaturu pro tyto metody.   

Na obou vzorcích jsme následně provedli měření intenzitních a teplotních závislostí 
luminiscenčních spekter v hluboké ultrafialové a viditelné oblasti spektra. 
Luminiscenční spektra objemového vzorku ve viditelné oblasti prokázala, že ačkoliv se 
mělo jednat o velmi čistý vzorek z hlediska příměsí (Electronic grade), situace byla 
odlišná a pozorovali jsme luminiscenci spojenou s dusíkovou příměsí. V oblasti 
absorpční hrany vykazovalo spektrum volného excitonu obvyklou strukturu a známé 
teplotní a intenzitní chování. Při vyšších hustotách buzení potom docházelo k tvorbě 
elektron-děrového plazmatu a při teplotách nižších než 150 K též ke kondenzaci 
excitonů do elektron-děrových kapek (EHD). Pokud je nám známo, existuje pouze 
jedna publikace uvádějící vznik EHD v CVD diamantu, a to z roku 2009 [47]. 
Proměřením spekter jsme se úspěšně seznámili s intenzitním a teplotním chováním 
EHD pásu i volného excitonu. Při excitačních hustotách těsně nad intenzitním prahem 
pro vznik elektron-děrových kapek jsme pozorovali určitý malý spektrální posun, než 
došlo k jeho plnému vyvinutí. Rozbor excitonového spektra navíc naznačil, že 
skutečná teplota vzorku v kryostatu byla až o několik desítek Kelvina vyšší. Z hlediska 
možného budoucího studia Bose-Einsteinovy kondenzace excitonů bude třeba chlazení 
zlepšit.  

U nanokrystalického vzorku jsme nezachytili žádné projevy luminiscence excitonů, 
avšak ve viditelné oblasti spektra se objevily typické, široké pásy (původ stále nejistý 
a diskutován, předpokládáme vliv povrchů nanokrystalů a hranic zrn) a silný pík 
patřící vlivu křemíkové příměsi. Nízká teplota navíc rozlišila příměsové stavy, které 
byly identifikovány opět v souvislosti s dusíkem a bórem. Podgapová excitace        
(266 nm) navíc odhalila, že příměsi nejsou ve spektru rozlišitelné. Pro kontrolu kvality 
vzorku je tedy třeba použít laser s dostatečně krátkou vlnovou délkou, což se 
z hlediska dnešní dostupnosti takových systémů v komerční oblasti zatím ukazuje jako 
komplikace.   

Dobu doznívání luminiscence jsme dále studovali pouze u objemového vzorku, neboť 
jsme se zaměřili na chování volného excitonu, který nebyl u nanokrystalické 
membrány pozorován. Použití dané metodiky měření – fotonásobič bez spektrálního 
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rozlišení, nevedlo k očekávaným výsledkům v podobě změn v době života volného 
excitonu v teplotních a intenzitních závislostech. Doba života elektron-děrové kapaliny 
byla navíc hluboko pod námi dosažitelným rozlišením. Za hlavní důvody považujeme 
nedostatečné časové i spektrální rozlišení, citlivost a rušení v aparatuře. Pro budoucí 
zlepšení spektrálního rozlišení navrhujeme zapojení předřazeného monochromátoru 
a použití citlivějšího fotonásobiče. Druhou možností je využití rozmítací (streak) 
kamery. Mohl se také pouze projevit vliv pozorovaných příměsí ve vzorku, které 
mohly zapříčinit výrazné zkrácení doby života excitonu, což se projeví v krátkých 
dozníváních luminiscence. Nicméně luminiscence excitonového spektra byla poměrně 
silná, proto bude třeba vyzkoušet jiný postup měření na stejném vzorku.     

Pro studium časové změny reflektivity vzorku s excitací v ultrafialové oblasti se 
podařilo úspěšně sestavit a otestovat sestavu typu excitace a sondování. S její pomocí 
již byla provedena první měření. Pozorované snížení reflektivity povrchu vzorku 
objemového diamantu dáváme do souvislosti s nelineární změnou indexu lomu 
způsobenou excitonovou populací. Při nízké teplotě 8 K byla v reflektivitě navíc 
zaznamenána další změna, která patrně souvisí s elektron-děrovou kapalinou. Pro 
detailnější pochopení dynamiky nosičů se plánuje pokračování experimentů s různou 
sondovací vlnovou délkou a různými intenzitami excitace.  
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