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V Praze dne 16. dubna, 2010 Miroslav Koř́ınek
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Abstrakt: Laserová ablace monokrystalické destičky do kapaliny je jednoduchá a bezpeč-
ná metoda př́ıpravy nanokrystal̊u většiny kov̊u a polovodič̊u. K vytvořeńı koloidńıch
křemı́kových nanokrystal̊u jsme použili pulzńı laserovou ablaci křemı́kové monokrystalické
destičky do deionizované vody. Destička byla ozářena femtosekundovým Ti: saf́ırovým
laserem (vlnová délka 800 nm, š́ı̌rka pulzu 100 fs, energie v pulzu 0,06 mJ - 0,7 mJ, opako-
vaćı frekvence 1 kHz). Źıskané vzorky byly charakterizovány pomoćı časově integrované
fotoluminiscenčńı spektroskopie, měřeńı extinkce, transmisńı elektronové mikroskopie,
Ramanovy spektroskopie, rentgenové difrakce a časově rozlǐseného měřeńı fotoluminis-
cence.

Při měřeńı časově integrované fotoluminiscence jsme zaznamenali emisi v modré oblasti
spektra. Nav́ıc jsme pozorovali, že stárnut́ı nanokrystal̊u v deionizované vodě efektivně
zvyšuje intenzitu luminiscence. Je obecně přij́ımáno, že unikátńı vlastnosti křemı́kových
kvantových bod̊u jsou d̊usledkem vlivu kvantového rozměrového efektu a povrchových
stav̊u. Pasivace povrchových stav̊u a defekty v oxidové vrstvě na povrchu kvantových
bod̊u mohou efektivně zvýšit intenzitu fotoluminiscence. Při měřeńı extinkce jsme zjis-
tili, že absorpce nanokrystal̊u roste se vzr̊ustaj́ıćı hodnotou energie v pulzu použitého
laserového světla. Pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu jsme pozorovali nano-
částice s relativně širokou distribućı velikost́ı. V Ramanově spektru se nám objevil červený
i modrý posuv. Pomoćı rentgenového difraktometru jsme detekovali dva křemı́kové ṕıky
na úhlech 2θ = 28,39 ◦ a 47,30 ◦, které odpov́ıdaj́ı Millerovým index̊um [111] a [220].

V př́ıpadě časově rozlǐsené fotoluminiscence se nám nepodařilo nalézt luminiscenčńı
signál. Pod́ıleli jsme se však na měřeńı dynamiky fotoluminiscence křemı́kových nanokrys-
tal̊u připravených jiným zp̊usobem. U vzorku křemı́kových nanokrystal̊u v UV-etanolu
jsme pozorovali dobu dozńıváńı okolo 20 ps.

Provedli jsme diskuzi źıskaných výsledk̊u.

Kĺıčová slova: femtosekundová laserová ablace, nanokrystaly, křemı́k
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Abstract: Laser ablation of solid state wafer in liquids is a simple and reliable method
for creation of nanocrystals of almost any kind of metals and semiconductors. We per-
formed pulsed laser ablation of a silicon wafer in deionized water to prepare colloidal silicon
nanocrystals. The samples were prepared by femtosecond laser ablation using Ti: sapphire
laser (wavelength 800 nm, pulse duration 100 fs, pulse energy 0.06 mJ - 0.7 mJ, repeti-
tion rate 1 kHz) and characterised by time-integrated photoluminescence spectroscopy,
extinction measurements, transmission electron microscopy (TEM), Raman spectroscopy,
X-ray diffraction (XRD) and time-resolved measurements of photoluminescence.

The time-integrated photoluminescence spectrum demonstrated a blue emission. In ad-
dition, we observed that aging of nanocrystals in deionized water for several weeks im-
proved the photoluminescence intensity. It is generally accepted that the unique properties
of Si nanocrystals result from both quantum confinement size effect and surface states.
Modification and oxide passivation of surface states and defects in oxide layer can ef-
fectively increase the photoluminescence intensity. Using extinction measurement it was
found that absorption of nanocrystals is increased with increasing pulse energy. The TEM
image showed the silicon nanoparticles with relatively broad size distribution. In Raman
scattering spectra there were observed red shift and blue shift, respectively. Using XRD
measurement two peaks of crystalline silicon were detected at 2θ = 28.39 ◦ and 47.30 ◦,
corresponding to [111] and [220] directions.

In the case of time-resolved photoluminescence we did not observe photoluminescence
signal. However we cooperated in measurement of photoluminescence dynamics of silicon
nanocrystals prepared by another way. The decay of about 20 ps was observed in silicon
nanocrystals in UV-ethanol.

We discussed observed results.

Keywords: femtosecond laser ablation, nanocrystals, silicon
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1 Úvod

Polovodičové nanokrystaly vykazuj́ı unikátńı fyzikálńı a chemické vlastnosti, které
se u objemových polovodič̊u nevyskytuj́ı. Tyto částice lež́ı na pomeźı mezi krystalickou
formou látky a atomem (obsahuj́ı několik stovek až stovek tiśıc atomů). Optické vlastnosti
nanokrystal̊u záviśı na jejich velikosti a povrchu.

Jedńım z intenzivně studovaných materiál̊u je nanokrystalický křemı́k, u kterého je
pozorováno zvýšeńı účinnosti luminiscence o mnoho řád̊u oproti klasickému, krystalickému
křemı́ku. Je zde proto reálná možnost využ́ıt nanokrystalický křemı́k v optoelektronice
a fotonice a možná se podař́ı vytvořit i křemı́kový laser. Původ účinné fotoluminiscence
stále ještě nebyl zcela uspokojivým zp̊usobem vysvětlen. Jedná se totiž o komplexńı
proces, který zahrnuje v́ıce možných mechanizmů.

Nanostrukturńı křemı́k lze (mimo jiné) źıskat elektrochemickým leptáńım (vznik tzv. po-
rézńıho křemı́ku), iontovou implantaćı, depozićı z plynné fáze a laserovou ablaćı.

Tato diplomová práce je zaměřena na př́ıpravu křemı́kových nanokrystal̊u pomoćı
femtosekundové laserové ablace do deionizované vody a zkoumáńı jejich vlastnost́ı. Pulzńı
laserová ablace představuje bezpečnou a poměrně snadno realizovatelnou metodu vytvářeńı
křemı́kových nanočástic.

Druhá kapitola se zabývá teoretickým popisem optických vlastnost́ı nanokrystal̊u
a technik slouž́ıćıch k charakterizaci nanostruktur. Vlastnostem nanostrukturńıho křemı́ku
je věnována podkapitola 2.4.

Třet́ı kapitola je věnována laserové ablaci. Podkapitola 3.1 zavád́ı laserovou ablaci
jako nový pojem. Část 3.2 obsahuje teoretický popis vzniku koloidńıch nanočástic pomoćı
femtosekundové laserové ablace do kapaliny. V části 3.3 je podrobně popsána př́ıprava
koloidńıch vzork̊u křemı́kových nanokrystal̊u.

Źıskané vzorky jsme charakterizovali pomoćı časově integrované fotoluminiscence, ex-
tinkce, transmisńı elektronové mikroskopie, rentgenové difrakce, Ramanovy spektroskopie
a časově rozlǐsené luminiscenčńı spektroskopie. Podkapitola 3.4 obsahuje popis jednot-
livých měřeńı (kromě časově rozlǐsené luminiscence), zpracovaná experimentálńı data a
jejich vyhodnoceńı.

Optické upkonverzi a časově rozlǐsené luminiscenčńı spektroskopii je věnována čtvrtá
kapitola. Časově rozlǐsená luminiscence jednak dosahuje vysokého časového rozlǐseńı
(v laboratoř́ıch KCHFO 10−13s až 10−11s), jednak dostatečně vysoké špičkové hustoty
výkonu umožňuj́ıćı studovat nelineárńı optické vlastnosti látek. K měřeńı časového pr̊uběhu
luminiscence jsme kromě již zmı́něných koloidńıch vzork̊u použili také vzorek porézńıho
křemı́ku v UV-etanolu, který byl vyroben na Fyzikálńım ústavu Akademie věd, Cukro-
varnická 10/112, Praha 6. Zpracováńım a interpretaćı naměřených dat se zabývá pod-
kapitola 4.4.

Nejpodstatněǰśı výsledky celé práce jsou pak shrnuty v páté kapitole.
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2 Polovodičové nanostruktury, jejich vlastnosti a ap-

likace

2.1 Základńı pojmy

Struktury nanometrických rozměr̊u vykazuj́ı unikátńı fyzikálńı a chemické vlastnosti,
které se v makrosvětě nepozoruj́ı. Jako nanokrystaly (dále jen NCs1) jsou označovány
monokrystaly o rozměrech ≤ 100 nm. Při studiu optických vlastnost́ı hraj́ı prvořadou
roli ty NCs, jejichž velikost je menš́ı než cca 10 nm. Polovodičové NCs jsou také někdy
označovány jako kvantové body (dále jen QD2)3.

Nanotechnologíı rozumı́me vědeckou oblast, která se zabývá praktickým využit́ım
nových a neobvyklých vlastnost́ı nanomateriál̊u. Nově objevené vlastnosti nanosystémů se
zač́ınaj́ı uplatňovat v nových aplikaćıch zp̊usobem, který připomı́ná pr̊umyslovou revoluci
na začátku 19. stolet́ı. Nanotechnologie se považuje za jeden z hlavńıch zdroj̊u inovaćı
v technice a zároveň za jednu z hlavńıch priorit ve vědě pro 21. stolet́ı. Nanostruktury
našly uplatněńı v integrovaných obvodech (zabudováńı optických zdroj̊u koherentńıho
světla, .....), medićıně a biologii (ćılená doprava léčiv v biologických systémech, likvidace
nádor̊u, detekce nežádoućıch vir̊u, .....), elektronice (uhĺıkové nanotrubičky při výrobě
tranzistor̊u, . . . ..), oděvńım pr̊umyslu (výroba nemačkavých bavlněných tkanin, . . . ..) a
v mnoha daľśıch odvětv́ıch. Podrobněji viz např. [23].

NCs jsou složeny z několika stovek až stovek tiśıc atomů a tvoř́ı tak přechod mezi
atomem a pevnou látkou. Optické a jiné fyzikálńı vlastnosti nanokrystal̊u záviśı na jejich
velikosti a tvaru. Dı́ky velkému poměru povrch/objem lze u nich očekávat vlastnosti
odlǐsné od vlastnost́ı makroskopických pevných látek.

Mezi polovodičové nanokrystaly patř́ı:
• nanokrystaly II-VI polovodič̊u (CdS, CdSe, CdTe, ....) připravované pomoćı tzv. difúźı

ř́ızeného r̊ustu ze supersaturovaného roztoku, chemické depozice z roztoku, impregnace
porézńıch materiál̊u nebo sol-gelové techniky
• nanokrystaly III-V polovodič̊u (GaAs, InGaAs, ....) źıskané pomoćı litografických

technik, metody samoorganizovaného r̊ustu (Stranski-Krastanow), kapkové epitaxe a jinými
sofistikovanými metodami
• a nanokrystaly polovodič̊u s nepř́ımým zakázaným pásem (Si, Ge) připravované ion-

tovou implantaćı, depozićı z plynné fáze, radiofrekvenčńım napařováńım, elektrochemickým
leptáńım nebo laserovou ablaćı.

Výše uvedené metody jsou podrobně popsány v [24].

1z anglického nanocrystals
2z anglického quantum dots
3Poznamenejme ještě, že dostupná literatura neńı v této terminologii jednotná. Někteř́ı autoři zcela

ztotožňuj́ı pojem kvantový bod s nanokrystalem, jińı použ́ıvaj́ı pojem kvantový bod pouze u II-VI a III-V
polovodič̊u.
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2.2 Optické vlastnosti kvantových bod̊u

Optické vlastnosti QDs jsou silně závislé na jejich velikosti. Tato závislost se významně
projev́ı tehdy, bude-li jejich velikost menš́ı než Bohr̊uv poloměr excitonu aexcB daného
materiálu (u polovodič̊u dosahuje aexcB hodnoty řádově několika nanometr̊u). QDs jsou
velmi citlivé na vlastnosti jejich povrchu (změnou povrchu nanokrystalu můžeme pozměnit
např́ıklad hodnotu kvantového výtěžku). Daľśım faktorem, který výrazně ovlivňuje optické
vlastnosti QDs, je interakce mezi QDs navzájem resp. mezi QDs a jejich okolńım prostřed́ım.
Vzájemná interakce obvykle vede k posunu luminiscenčńıho spektra do červena a k nižš́ımu
kvantovému výtěžku v d̊usledku zkráceńı doby života nosič̊u náboje.[26] Interakce s okoĺım
je velmi komplexńı proces, který silně záviśı na fyzikálńıch a chemických vlastnostech
prostřed́ı obklopuj́ıćıho kvantové body.

Optické vlastnosti můžeme charakterizovat pomoćı spektroskopických technik, mezi
které patř́ı absorpčńı a luminiscenčńı spektroskopie, Ramanova spektroskopie, techniky
využ́ıvaj́ıćı nelineárńıch optických jev̊u a jiné metody.

2.2.1 Lineárńı optická absorpce a emise

Absorpce i luminiscence kvantových bod̊u silně záviśı na jejich velikosti. Je-li velikost
NCs srovnatelná s Bohrovým poloměrem excitonu, pak vlivem prostorového kvantováńı
docháźı k přeměně energetických pás̊u (typických pro objemové polovodiče) v diskrétńı
energetické hladiny, jak je schematicky znázorněno na obr. 2.1. Energetická struktura
QDs je tak daleko bližš́ı energetické struktuře atomu. Zároveň docháźı k posunu základńı
energetické hladiny (analogie š́ı̌rky zakázaného pásu) směrem k vyšš́ım energíım, jak je
též patrné z obrázku 2.1.

E g
( Q D )  E g

( S C )  

��	��
����


�
��� �����
����
�

Obrázek 2.1 : Pásová struktura kvantového bodu je bĺızká energetické struktuře atomu.
Energetická vzdálenost E

(QD)
g odpov́ıdaj́ıćı š́ı̌rce zakázaného pásu kvantového bodu je

větš́ı než š́ı̌rka zakázaného pásu E
(SC)
g uvažovaného objemového polovodiče.
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Změnou velikosti nanokrystalu lze nav́ıc ladit vlnovou délku (barvu) světla vyzařovaného
nanokrystalem. S klesaj́ıćı velikost́ı NC docháźı k posunu luminiscenčńıho spektra směrem
k modré oblasti. Tato vlastnost QDs je experimentálńım d̊ukazem vlivu jejich velikosti
na jejich optické vlastnosti a je schematicky znázorněna na obrázku 2.2.
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Obrázek 2.2 : Vliv velikosti kvantových bod̊u na barvu emitovaného světla.

2.2.2 Model páru elektron-d́ıra ve sférickém potenciálu

V předchoźı části této práce jsme se zmı́nili, že vlivem prostorového kvantováńı docháźı
u QDs k přeměně energetických pás̊u v diskrétńı energetické hladiny. Tento jev si nyńı
poṕı̌seme matematicky. Nejjednodušš́ı kvantově-mechanický popis QDs představuje model
částice v potenciálové kouli. My si podrobněji rozebereme model páru elektron-d́ıra
uvnitř sférického potenciálu, který již s poměrně velkou přesnost́ı popisuje reálné situ-
ace v polovodič́ıch. Nejprve přijmeme následuj́ıćı předpoklady:
• Po dopadu fotonu s dostatečnou energíı dojde v polovodiči k vygenerováńı elektron-

děrového páru (e-h páru) a volnému pohybu elektronu a d́ıry. Tj. zanedbáme přitažlivou
Coulombovu interakci a elektron resp. d́ıru budeme popisovat jako volné částice s efektivńı
hmotnost́ı m∗e resp. m∗h

4.

4Přibĺıžeńı efektivńı hmotnosti nám u objemového polovodiče umožňuje (pro př́ıpad izotropńıho
a homogenńıho pásu) popisovat excitovanou částici jako volnou částici s danou efektivńı hmotnost́ı,
která je odlǐsná od hmotnosti částice mimo periodický potenciál. Vzhledem k tomu, že částice se
v pásové struktuře umı́sťuj́ı do bod̊u s lokálńım extrémem, můžeme disperzńı relaci En(~k) rozvi-

nout do Taylorovy řady kolem extrému ~k0: En(~k) ≈ En(~k0) + 1
2

∑3
i=1

(
∂2En(~k)
∂k2i

)
~k=~k0

(ki − k0i)
2 =

9



• Nanokrastaly maj́ı tvar koule o poloměru R a jsou obklopeny nekonečně velikou
potenciálovou bariérou (viz obr. 2.3).

εr1

re

+
-e+e

re
rh

reh

R
εr2

Obrázek 2.3 : Elektron a d́ıra v polovodičové kouli s relativńı permitivitou ε2r.

• Rozměr kvantového bodu je větš́ı než mř́ıžková konstanta.
Pro neinteraguj́ıćı e-h pár můžeme obálkovou vlnovou funkci napsat ve tvaru součinu

řešeńı pro elektron a pro d́ıru:

ψ(~re, ~rh) = φe(~re)φh(~rh) (2.1)

a Hamilton̊uv operátor p̊usob́ıćı na ψ(~re, ~rh) má tvar:

Ĥ = −~2∇2
e

2m∗e
− ~2∇2

h

2m∗h
+ Ve(~re) + Vh(~rh), (2.2)

kde

Ve(~re) =

{
0 ....re < R

∞ ....re > R
; Vh(~rh) =

{
0 ....rh < R

∞ ....rh > R
(2.3)

Řešeńım nečasové Schrödingerovy rovnice s (2.1), (2.2) a (2.3) dostaneme vlnové
funkce pro elektrony a d́ıry ve tvaru [24,25]:

φnlme (~r) ∼ Ylm(θ, ϕ)

√
1

R3

jl(χnl
r
R

)

jl+1(χnl)
; φnlmh (~r) ∼ Ylm(θ, ϕ)

√
1

R3

jl(χnl
r
R

)

jl+1(χnl)
. (2.4)

jl......sférická Besselova funkce l-tého řádu
Ylm(θ, ϕ)......kulová funkce
n, l,m......kvantová č́ısla nabývaj́ıćı hodnot n=1, 2, 3,... ; l=0, 1, 2,... ; m=−l...0,...l
χnl......n-tý kořen sférické Besselovy funkce l-tého řádu jl.
Sférické Besselovy funkce nultého a prvého řádu jsou znázorněny na obrázku 2.4.

En(~k0) + 1
2

∑3
i=1

(
∂2En(~k)
~2∂k2i

)
~k=~k0

~2(ki − k0i)2 =

= En(~k0) + 1
2

∑3
i=1

~2(ki−k0i)2
m∗

i
= En(~k0) + ~2(k−k0)2

2m∗ .

V druhém řádku jsme nejprve zavedli tenzor efektivńı hmotnosti 1
m∗

i
≡
(
∂2En(~k)
~2∂k2i

)
~k=~k0

a následně použili

předpoklad izotropnosti pásu: m∗
1 = m∗

2 = m∗
3 = m∗. U relativně velkých NCs lze předpokládat, že na

nosiče náboje p̊usob́ı v podstatě stejný potenciál jako v objemovém polovodiči.
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χ11= 4,493

χ10= π

Obrázek 2.4 : Sférické Besselovy funkce pro l = 0 a l = 1. Funkci prvńıho resp. druhého
řádu lze vyjádřit jako poměr sin(x)

x
resp. sin(x)

x2
− cos(x)

x
. Na obrázku jsou vyznačeny i hod-

noty prvńıch nenulových kořen̊u rovnice j0(x) = 0 a j1(x) = 0.

Na okraji kvantového bodu muśı platit okrajová podmı́nka ψ(~re, ~rh)|r=R
= 0. Tento

požadavek je možno splnit jen tehdy, pokud

jl(χnl
r

R
)|r=R = 0. (2.5)

Z podmı́nky (2.5) pak dostaneme vlastńı hodnoty energie Enl:

Enl
e,h =

~2

2m∗e,h

χ2
nl

R2
. (2.6)

Pro základńı energetický stav (n=1, l=0≡ s) tak źıskáme5:

E10
e =

~2π2

2m∗eR
2

; E10
h =

~2π2

2m∗hR
2
. (2.7)

Z (2.7) vid́ıme, že energie částice v kulovém potenciálu nabývá diskrétńıch hodnot a je
úměrná druhé mocnině poloměru kvantového bodu. Analogicky k pásu zakázaných energíı
objemového polovodiče E

(SC)
g můžeme energetickou mezeru polovodičového kvantového

bodu E
(QD)
g vyjádřit jako:

E(QD)
g = E(SC)

g +
~2π2

2µR2
, (2.8)

5Hodnota χ10 je rovna π, jak je patrné z obrázku 2.4.
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kde µ je redukovaná hmotnost, jej́ıž převrácená hodnota je rovna součtu převrácených
hodnot efektivńı hmotnost́ı elektronu a d́ıry:

1

µ
=

1

m∗e
+

1

m∗h
. (2.9)

Pro hodnoty zakázaných energíı jsme přijali označeńı tak, aby bylo v souladu s obrázkem
2.1. Vztah (2.8) ř́ıká, že velikost energetické mezery je nepř́ımo úměrná kvadrátu poloměru
kvantového bodu, jak je schematicky znázorněno na obrázku 2.2.

V porovnáńı s objemovým polovodičem jsme u QD dospěli k výrazné modifikaci pásové
struktury (viz obrázek 2.5).

1p (e)

1s (e)

1p (h)

E=0

E

E=0

E

k

E

E

1s (h)

Obrázek 2.5 : Schematické znázorněńı energetického spektra objemového polovodiče
s př́ımým pásem zakázané energie (vlevo) a malého kvantového bodu (vpravo).

V diskrétńım energetickém spektru jsou uvedeny pouze dvě nejnižš́ı energetické hladiny.
Symbolem l jsou vyznačeny dipólově dovolené přechody.

Vztah (2.8) je pouze přibližný. V následuj́ıćım kroku ho zpřesńıme uvážeńım Coulom-
bovy interakce mezi elektronem a d́ırou uvnitř QD. V hamiltoniánu (2.2) nám přibude
ještě jeden člen:

Ĥ = −~2∇2
e

2m∗e
− ~2∇2

h

2m∗h
+ Ve(~re) + Vh(~rh)−

e2

4πε0εr2|~re − ~rh|
. (2.10)

Nečasovou Schrödingerovu rovnici s (2.10) nelze řešit analyticky.
Budeme-li mı́t malý NC s poloměrem R � aexcB (tzv. režim silného omezeni), pak

můžeme zanedbat vliv Coulombovy interakce a problém se tak redukuje na řešeńı předcházej́ıćı
úlohy. Pomoćı poruchového počtu můžeme přibližný výsledek (1.8) zpřesnit:

E(QD)
g = E(SC)

g +
~2π2

2µR2
− 1, 8e2

4πε0εr2R
. (2.11)
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V režimu slabého omezeńı (R � aexcB ) již muśıme uvažovat existenci vázaného stavu
elektronu a d́ıry (tzv. excitonu). Vázaný e-h pár si můžeme představit jako jednu částici
v omezuj́ıćım potenciálu, který p̊usob́ı pouze na pohyb jej́ıho těžǐstě. Základńı energii
excitonu (n=1, l=0) můžeme vyjádřit jako:

E1s
exc = E(SC)

g −Ry∗ +
~2π2

2MR2
, (2.12)

kde M = m∗e+m
∗
h je efektivńı hmotnost excitonu a Ry∗ je efektivńı Rydbergova konstanta,

která souviśı s vazebnou energíı excitonu Eb vztahem Eb = Ry∗/n2.
Podrobněji je problematika popsána v [24].

2.2.3 Nelineárńı optické jevy v nanokrystalech

Nanokrystaly vykazuj́ı za vysokých excitačńıch intenzit řadu zaj́ımavých nelineárńıch
optických vlastnost́ı, jako je např́ıklad saturace absorpce, generace druhé a třet́ı harmo-
nické a optická upkonverze. Mezi nejobvykleǰśı nelineárńı jevy pozorované v polovodičových
nanočástićıch patř́ı saturace absorpce, u porézńıho křemı́ku dominuje nelineárńı absorpce.
Daľśı zaj́ımavou oblast představuj́ı nelinearity třet́ıho řádu, které jsou zodpovědné za takové
jevy, jako je Kerr̊uv efekt, degenerované čtyřvlnné směšováńı či dvoufotonová absorpce.[26]

U polovodič̊u je jev dvoufotonové absorpce d̊uležitý obzvláště v situaci, kdy na polovodič
sv́ıt́ıme dostatečně silným zdrojem o energie menš́ı, než je š́ı̌rka zakázaného pásu. Ab-
sorpce jednoho fotonu je pak vyloučena, d́ıky nelinearitám v prostřed́ı však může doj́ıt
k absorpci dvou foton̊u přes virtuálńı stav (viz obr. 2.6(b)).

Obrázek 2.6 : Schematické znázorněńı (a) jednofotonové absorpce a (b) dvoufotonové
absorpce.

Dvoufotonová absorpce se od jednofotonové odlǐsuje t́ım, že pokles intenzity světla
∆I při pr̊uchodu elementem dráhy ∆x je př́ımo úměrný čtverci intenzity světla:

∆I = −βI2∆x, (2.13)
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kde β je absorpčńı koeficient dvoufotonové absorpce6. Přeṕı̌seme-li (2.14) do limitńıho
diferenciálńıho tvaru a provedeme-li integraci, pak pro pokles intenzity dostaneme výraz

I(x) =
I0

1 + βzI0
, (2.14)

kde I0 ≡ I(x = 0).

2.3 Charakterizace nanostruktur

Nanostruktury jsou př́ılǐs malé na to, abychom je mohli pozorovat běžným optickým
mikroskopem. K jejich charakterizaci je proto nezbytné zvolit vhodný nástroj, který
nám dokáže poskytnout informace na úrovni molekul nebo atomů. To je d̊uležité ne-
jen k pochopeńı jejich základńıch vlastnost́ı, ale také k zjǐstěńı funkčńıch a technických
aspekt̊u pro technologické aplikace. Mezi běžně použ́ıvané experimentálńı techniky patř́ı:
• absorpčńı a luminiscenčńı spektroskopie - umožňuj́ı nám prozkoumat elektronovou

strukturu kvantových bod̊u
• transmisńı elektronová mikroskopie (TEM) - k zobrazeńı malých struktur využ́ıvá

svazek elektron̊u, které projdou daným vzorkem
• mikroskopie skenuj́ıćı sondou (SPM7) - umožňuje zobrazit struktury s atomárńım

rozlǐseńım za pomoćı mechanického pohybu sondy, která skenuje povrch vzorku v tzv. ,,line
by line” režimu [patř́ı sem např. mikroskopie atomárńıch sil (AFM8) nebo skenovaćı
tunelovaćı mikroskopie (STM9)]
• rastrovaćı (řádkovaćı) elektronová mikroskopie (SEM10) - zobrazuje povrch vzorku

pomoćı detekce sekundárńıch elektron̊u, jejichž emisi zapř́ıčinil svazek elektron̊u, který je
vychylovaćım zař́ızeńım nucen přej́ıždět povrch daného preparátu
• rentgenová difrakce (XRD11) - poskytuje informace o krystalové struktuře a velikosti

částic
• Ramanova spektroskopie - hojně se využ́ıvá při studiu vibračńıch mód̊u, mecha-

nického napět́ı v látce, krystalické a amorfńı fáze zkoumaného materiálu
• techniky využ́ıvaj́ıćı nelineárńıch optických jev̊u (generace druhé harmonické, gene-

race zářeńı součtové frekvence, čtyřvlnné směšováńı, .....)
• a jiné metody.

2.3.1 Transmisńı elektronový mikroskop

Transmisńı elektronový mikroskop (TEM) je obdobou světelného mikroskopu. Světelný
zdroj optického mikroskopu je zde nahrazen zdrojem elektron̊u (elektronovým dělem),
skleněné čočky jsou nahrazeny čočkami elektromagnetickými a mı́sto okuláru je zde fluo-
rescenčńı st́ıńıtko. Celá dráha elektron̊u od elektronového děla až po st́ıńıtko muśı být

6Rovnici (2.14) lze zapsat v tomto tvaru za předpokladu, že lze zanedbat jev jednofotonové absorpce.
Přesněǰśı vztah má tvar ∆I = −αI∆x− βI2∆x, kde α je koeficient lineárńı absorpce.

7scanning probe microscopy
8atomic force microscopy
9scanning tunneling microscopy

10scanning electron microscopy
11X-ray diffraction
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ve vakuu. Vakuum je zde nutné hned z několika d̊uvod̊u. Prvńım z nich je, že ve vzdu-
chu by elektron byl absorbován. Druhým, neméně d̊uležitým d̊uvodem, jsou molekuly
obsažené ve vzduchu. Ty by zp̊usobily kontaminaci tubusu a vzorku.

Daľśım d̊uležitým rozd́ılem mezi světelným a elektronovým mikroskopem je, že elektro-
magnetické čočky jsou oproti skleněným nastavitelné (změnou proudu, procházej́ıćıho
ćıvkou, lze měnit ohniskovou vzdálenost čočky)

Podle de Broglieho teorie vykazuj́ı elektrony vlnové vlastnosti a na svazek elektron̊u
můžeme nahĺıžet jako na svazek elektromagnetického zářeńı. Maximum rozlǐseńı TEM je
limitováno vlnovou délkou elektron̊u λe, kterou lze (s uvážeńım relativistických efekt̊u)
vyjádřit jako[31]:

λe ≈
h√

2m0E(1 + E
2m0c2

)
, (2.15)

kde h je Planckova konstanta, m0 je klidová hmotnost elektronu, E je energie zrychleného
elektronu a c znač́ı rychlost světla.

Emisi elektron̊u zajǐsťuje nejčastěji katoda z tenkého wolframového drátku ve tvaru
ṕısmene V. V posledńıch letech se staly obĺıbenými dva jasněǰśı zdroje elektron̊u, a to
elektronová tryska na bázi hexaboridu lanthanu a tryska emituj́ıćı elektrony vlivem elek-
trického pole (field emission gun - FEG). Emitované elektrony jsou následně elektrickým
potenciálem urychleny.

V tubusu TEM nalezneme zpravidla tři druhy čoček - kondenzorové, objektivové a
projektorové.

Kondenzorové čočky slouž́ı k přenosu elektronového paprsku na zkoumaný vzorek. Ob-
jektiv je nejvýkonněǰśı elektromagnetickou čočkou transmisńıho elektronového mikroskopu.
Je schopen největš́ıho zvětšeńı a má také nejkratš́ı ohniskovou vzdálenost. Obraz vypro-
dukovaný objektivovou čočkou může být dále zvětšován systémem daľśıch čoček (tzv. mezičočky).
Projektorová čočka promı́tne zvětšený obraz na fluorescenčńı st́ıńıtko nebo jiné zobra-
zovaćı zař́ızeńı. Výsledný obraz se již většinou zaznamenává digitálně (pomoćı CCD
kamery).

Vznik kontrastu

V zadńı ohniskové rovině objektivu je umı́stěna objektivová clona, která slouž́ı k vytvořeńı
žádaného typu kontrastu. V klasickém zobrazeńı pomoćı difrakčńıho kontrastu použ́ıváme
malou objektivovou clonu, která vymezuje pouze jeden svazek elektron̊u (prošlý či difrak-
tovaný).

Použijeme-li velkou objektivovou clonu, dostaneme (pokud je dopadaj́ıćı svazek elek-
tron̊u dostatečně koherentńı) fázový interferenčńı kontrast. Obraz libovolného bodu
vzorku je výsledkem interference vln, které procházej́ı otvorem clony objektivu. T́ımto
zp̊usobem je možné dosáhnout zobrazeńı krystalové mř́ıžky vzorku v atomovém rozlǐseńı.[38]
Fázového kontrastu se využ́ıvá v tzv. transmisńı elektronové mikroskopii s vysokým roz-
lǐseńım (HRTEM12).[31]

Běžné uspořádáńı TEM je znázorněno na obrázku 2.7.

12high resolution transmission electron microscopy
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Obrázek 2.7 : Transmisńı elektronový mikroskop.

2.3.2 Rentgenová difrakce

Rentgenovým (dále jen rtg) zářeńım se rozumı́ elektromagnetické zářeńı o vlnových
délkách 0,001 nm až 10 nm. K popisu difrakce rtg zářeńı na krystalech existuj́ı dva
př́ıstupy, které jsou z fyzikálńıho hlediska ekvivalentńı - Laue̊uv a Bragg̊uv popis.

Laueho model difrakčńıho procesu předpokládá, že rtg zářeńı procházej́ıćı krystalem
rozkmitá elektronové obaly atomů a ty se stanou zdroji sekundárńıho koherentńıho rtg
zářeńı. Rozptýlené zářeńı vycházej́ıćı z krystalu se v některých směrech interferenćı ze-
siluje, v jiných se naopak vyruš́ı. Ve zvolené rovině tak vznikne difrakčńı obrazec, který
je možné registrovat, např́ıklad na fotografický materiál.

Alternativńı Bragg̊uv popis difrakce vycháźı z představy, že difraktovaný paprsek
vzniká ,,odrazem” od určité soustavy rovnoběžných rovin, v nichž jsou atomy v krys-
talu lokalizovány. Dopadaj́ıćı i difraktovaný paprsek sv́ıraj́ı s uvažovanou soustavou rovin
stejný úhel θ. Situaci ilustruje obr. 2.8. Paprsky difraktované r̊uznými atomy dané roviny
se skládaj́ı se stejnou fáźı. Paprsky difraktované atomy ze sousedńı roviny źıskaj́ı v̊uči
nim dráhový rozd́ıl 2dhkl sin θ, kde dhkl je vzdálenost obou rovin.
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Obrázek 2.8 : Braggova difrakce.

Paprsky difraktované soustavou rovin se tedy skládaj́ı ve fázi, je-li splněna tzv. Braggova
rovnice:

2dhkl sin θ = mλ, (2.16)

kde m je celé č́ıslo reprezentuj́ıćı řád difrakce a λ je vlnová délka rtg zářeńı. Naopak:
neńı-li podmı́nka (2.17) splněna, klesá výsledná intenzita zářeńı difraktovaného velkým
počtem rovin rychle k nule. Mř́ıžkovou rovinu (resp. soustavu ekvidistantně vzdálených
mř́ıžkových rovin) popisujeme pomoćı tzv. Millerových index̊u [h,k.l].

Jednotlivým difrakčńım maximům můžeme přǐradit Millerovy indexy a tedy i sous-
tavu př́ıslušných difrakčńıch rovin, pomoćı nichž lze identifikovat krystalovou strukturu
zkoumaného vzorku.

Debyeova-Scherrerova rovnice

Opust́ıme-li představu ideálńıho (nekonečně dlouhého) krystalu, bude mı́t velikost
krystalu vliv na intenzitńı profil difrakce. Vztah mezi velikost́ı krystalu d a pološ́ı̌rkou13

w ṕıku pozorovaného v difrakčńım spektru udává tzv. Debyeova-Scherrerova rovnice[26,
39]:

d =
Kλ

w cos θ
, (2.17)

kde K je bezrozměrná konstanta, jej́ıž hodnota se pohybuje okolo 0,9[39, 40], λ je vlnová
délka rtg zářeńı a θ je Bragg̊uv úhel.

2.3.3 Ramanova spektroskopie

Ve 20. letech minulého stolet́ı objevil C. V. Raman, že při ozářeńı vzorku intenzivńım
monochromatickým světlem lze ve spektru rozptýleného zářeńı pozorovat kromě bud́ıćı

13Pološ́ı̌rkou zde rozumı́me plnou š́ı̌rku v p̊ulce výšky, která se často označuje jako FWHM (z anglického
full width at half maximum).
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čáry i symetricky rozložené slabš́ı linie. Vzdálenost těchto liníı od centrálńı čáry vyjádřená
ve stupnici vlnočtu je charakteristická pro rozptyluj́ıćı látku a nezáviśı na vlnové délce
bud́ıćıho zářeńı.

Molekula nejprve absorbuje foton bud́ıćıho zářeńı (je excitována z počátečńıho sta-
cionárńıho stavu do virtuálńıho energetického stavu). Při relaxaci pak molekula emituje
foton a dostane se do koncového (vibračńıho nebo rotačńıho) stavu, který neńı totožný
s počátečńım energetickým stavem molekuly. Energetický rozd́ıl mezi počátečńım a kon-
covým stavem vede k posunu frekvence emitovaných foton̊u dále od excitačńı frekvence ω0.

Pokud koncovému vibračńımu stavu př́ısluš́ı vyšš́ı (resp. nižš́ı) hodnota energie než po-
čátečńımu stavu, pak emitovaný foton bude posunut směrem k nižš́ım (resp. vyšš́ım)
frekvenćım. Spektrum Ramanova rozptylu se tedy skládá z dvojic čar, které jsou symet-
ricky rozloženy v̊uči čáře elasticky rozptýleného zářeńı o frekvenci ω0 (obr. 2.9). Oblast
nižš́ıch frekvenćı se nazývá Stokesovou, a oblast vyšš́ıch frekvenćı anti-Stokesovou větv́ı
Ramanova spektra.
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Obrázek 2.9 : Energetická schémata vzniku čar ve spektru Ramanova rozptylu (nahoře)
a jejich poloha ve spektru (dole).

V praxi se zpravidla měř́ı spektrum Stokesovy větve Ramanova spektra vzhledem k jej́ı
podstatně vyšš́ı intenzitě.[41]

2.4 Nanostrukturńı křemı́k

Objemový křemı́k patř́ı mezi polovodiče, u kterých maximum valenčńıho pásu a mi-
nimum vodivostńıho pásu neodpov́ıdá stejné hybnosti (stejnému vlnovému vektoru ~k).
Takovéto materiály nazýváme polovodiče s nepř́ımým zakázaným pásem. Jejich odlǐsnost
od polovodič̊u s př́ımým zakázaným pásem je významná - přechod mezi vrcholem valenčńıho
pásu a dnem vodivostńıho pásu v polovodiči s nepř́ımým pásem vyžaduje podstatnou
změnu hybnosti elektronu.
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Z křemı́ku je v současné době připravována většina komerčńıch elektronických prvk̊u
a integrovaných obvod̊u. Vybrané charakteristiky objemového křemı́ku nalezneme v ta-
bulce 2.1.

a Eg(0 K) Eg(300 K) aexcB

0, 543 nm 1, 20 eV 1, 11 eV 4, 9 nm

Tabulka 2.1 : Vybrané charakteristiky objemového křemı́kového materiálu (hodnota
mř́ıžkové konstanty a, š́ı̌rky zakázaného pásu Eg a Bohrova poloměru excitonu aexcB ).

Převrácenou hodnotu celkové rekombinačńı doby života τ můžeme vyjádřit jako součet
převrácených hodnot doby života zářivé rekombinace τz a nezářivé rekombinace τnz,

1

τ
=

1

τz
+

1

τnz
. (2.18)

Celkovou vnitřńı kvantovou účinnost ηi, definovanou jako poměr τ/τz, lze pomoćı
(2.18) zapsat jako

ηi =
τnz

τz + τnz
. (2.19)

V křemı́ku je doba života při zářivé rekombinaci o několik řád̊u větš́ı než celková doba
života, což vede k malé hodnotě vnitřńı kvantové účinnosti. Emise fotonu je u Si málo
pravděpodobná, protože přechody ze dna vodivostńıho pásu do vrcholu valenčńıho pásu
vyžaduj́ı změnu hybnosti, která nemůže být zajǐstěna emiśı fotonu. K zachováńı hybnosti
může doj́ıt pouze za účasti fononu (viz obr. 2.10).

Obrázek 2.10 : Rekombinace elektronu ze dna vodivostńıho pásu s d́ırou u vrcholu valenčńıho
pásu vyžaduje změnu energie a hybnosti. Pro zachováńı hybnosti je u křemı́ku nutná účast
jednoho nebo v́ıce fonon̊u. Tento typ interakce je málo pravděpodobný.
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Zvýšená účinnost fotoluminiscence křemı́kových NCs

Nutnost propojeńı elektroniky s optikou v optoelektronice a fotonice stála na začátku
výzkumu směřuj́ıćıho k nalezeńı křemı́kových struktur, které by účinně emitovaly světlo.
Jednou z nejslibněǰśıch cest ke zvýšeńı kvantové účinnosti fotoluminiscence o mnoho řád̊u
je využit́ı křemı́kových nanokrystal̊u, v nichž se projevuje jev prostorového kvantováńı.
Účinná fotoluminiscence byla poprvé objevena roku 1990 L. Canhamem u tzv. porézńıho
křemı́ku. Původ účinné fotoluminiscence u nanokrystalické formy křemı́ku nebyl stále
ještě zcela uspokojivě vysvětlen – jde o velmi komplexńı jev, který zahrnuje v́ıce možných
mechanismů.

Nejjednodušš́ı model předpokládá, že zvýšená PL a experimentálně pozorovaný po-
sun absorpčńı hrany do viditelné oblasti jsou pouze d̊usledkem kvantového rozměrového
efektu. Při zmenšováńı velikosti NC docháźı v d̊usledku Heisenbergových relaćı neurčitosti
σ2
xσ

2
p ≥ ~2/4 k větš́ımu rozmazáńı vlnové funkce elektronu a d́ıry v ~k-prostoru. Chvosty

vlnové funkce elektronu a d́ıry mohou tak ležet v pásovém diagramu nad sebou a může
docházet k tzv. kvazipř́ımým přechod̊um.

Tento popis p̊usob́ı sice přesvědčivě, ale nevysvětluje nám experimentálně potvrzený
fakt, že fotoluminiscence je nesmı́rně citlivá na povrch nanokrystalu (se zmenšováńım
poloměru NC se stále v́ıce projevuj́ı povrchové stavy).

Jeden z věrohodněǰśıch model̊u předpokládá, že kvantový rozměrový efekt hraje hlavńı
roli pouze při absorpci (posune nám absorpčńı hranu do viditelné oblasti spektra), kdežto
pro rekombinaci jsou podstatněǰśı povrchové stavy. Zářivá rekombinace prob́ıhá na rozhrańı
mezi křemı́kem a okolńım prostřed́ım (např. SiO2), kam se po absorpci přesunuly nosiče
náboje. Na povrchu NC mohou vznikat jak hluboké, tak i mělké pasti.
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3 Tvorba nanostrukturńıho křemı́ku pomoćı laserové

ablace do kapaliny

3.1 Laserová ablace a jej́ı použit́ı k tvorbě nanostrukturńıho
křemı́ku

Pod pojmem laserová ablace rozumı́me v neǰsirš́ım slova smyslu proces, kdy docháźı
vlivem dopadaj́ıćıho laserového svazku bud’ (1) k odstraňováńı materiálu z povrchu pevné
látky, nebo (2) k odstraňováńı kapaliny. V této práci budeme vždy mı́t na mysli prvńı
z uvedených variant. Při ńızké laserové fluenci14 se materiál d́ıky absorbované energii
zahřeje, roztav́ı a začne vypařovat, nebo dojde k jeho sublimaci. Při vysokých laserových
fluenćıch se látka obvykle přeměńı v plazma[5, 38].

Laserovou ablaci lze využ́ıt v mnoha vědeckých discipĺınách a oborech. Některé
př́ıklady aplikace lze nalézt např. v [5] nebo [18]. Nás bude dále zaj́ımat pouze jej́ı použit́ı
k výrobě křemı́kových nanostruktur, které vykazuj́ı (narozd́ıl od objemového křemı́kového
polovodiče) silnou luminiscenci ve viditelné oblasti. Tato metoda tvorby nanostrukturńıho
křemı́ku je založena na interakci laserového světla s objemovým křemı́kovým vzorkem
a produkci nanoklastr̊u15, které jsou následně bud’ nanášeny na substrát (podložku)
ve formě nanokrystalických tenkých filmů, nebo uvolněny do kapaliny ve formě koloidńıch16

nanočástic.
Pro přehlednost si laserovou ablaci křemı́kového vzorku rozděĺıme na tři př́ıpady:

(I) laserové ablace ve vakuu, (II) laserová ablace v plynném prostřed́ı a (III) laserová
ablace do kapaliny. V historickém měř́ıtku byl hlubš́ı vědecký výzkum věnován nej-
prve prvńım dvoum metodám.[1] Porozuměńı mechanismu tvorby nanoklastr̊u v plynném
prostřed́ı se ukázalo jako nezbytné např́ıklad pro kontrolu procesu pulzńı laserové depozice
(PLD).

Při použit́ı pulzńıch laser̊u můžeme ablaci klasifikovat dle časové š́ı̌rky laserových
pulz̊u. Hovoř́ıme pak o ablaci nanosekundové, pikosekundové nebo femtosekundové. Po-
drobněǰśı popis vzniku koloidńıch nanočástic při nanosekundové laserové ablaci můžeme
nalézt např́ıklad v [18]. Lze předv́ıdat, že mechanismus formováńı nanočástic nebude
u femtosekundové ablace totožný s mechanismem, který se uplatńı u nanosekundové
ablace.

3.2 Vytvářeńı koloidńıch nanočástic pomoćı femtosekundové laserové
ablace do kapaliny

Pulzńı laserová ablace pevnolátkového vzorku (destičky, substrátu) do kapaliny je
bezpečná a poměrně snadno realizovatelná metoda generace nanočástic většiny kov̊u a
polovodič̊u.

14Veličina fluence energie se též nazývá plošná hustota energie a je definována jako poměr energie
laserového pulzu a plochy, na kterou je svazek fokusován. Jej́ı jednotkou je [ J

cm2 ].
15Nanoklastrem rozumı́me shluk atomů resp. molekul.
16Koloid je typ chemické směsi, ve které je jedna substance rozptýlena ve druhé. Koloidńı systém

se skládá ze dvou oddělených fáźı; o jeho nehomogenitě se můžeme přesvědčit mikroskopem, zpravidla
elektronovým. Velikosti koloidńıch částic se typicky pohybuj́ı v rozmeźı od 5 do 200 nm.[8]
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Na objemovou destičku ponořenou do kapaliny se nejprve nasměruje laserový svazek.
Interakce laserového zářeńı s destičkou může zapř́ıčinit vytvářeńı nanočástic, které se
rozptýĺı v okolńı kapalině. K vysvětleńı mechanizmů vedoućıch ke vzniku těchto koloidńıch
nanočástic bylo navrhnuto několik model̊u. Podrobněji se zmı́ńıme o dvou možných
scénář́ıch, které se typicky odehrávaj́ı za vyšš́ıch fluenćı[38].

Model kondenzace ablačńıho plazmatu

Jeden z předńıch model̊u předpokládá př́ımou analogii mezi femtosekundovou a nanose-
kundovou ablaćı. Proces vytvářeńı křemı́kových NCs je založen na třech mechanismech:
laserem indukované zahřát́ı materiálu, adiabatické ochlazováńı a závěrečná expanze. Po ab-
sorpci laserového zářeńı vznikne tzv. ablačńı plazma, které začne expandovat. Uvnitř
plazmového ,,obláčku” dojde ke shlukováńı jednotlivých atomů (molekul). Nanočástice
se uvolńı do kapaliny po kondenzaci ablačńıho plazmatu, která nastane v d̊usledku adia-
batického ochlazeńı.

Fragmentačńı model

Jiný (tzv. fragmentačńı) model[33] ř́ıká, že po dopadu laserového svazku podstouṕı
určitá část materiálu17 ultrarychlé netermálńı18 zahřát́ı a stane se silně zahřátou ka-
palinou19. V d̊usledku toho dojde ke vzniku termoelastického napět́ı. Velký gradient
rychlosti expanduj́ıćı kapaliny zabráńı difúzńımu mechanizmu, který obvykle vyrovnává
nehomogenity v hustotě. Tyto nehomogenity tedy nezaniknou a mı́sto toho začnou r̊ust,
což vede k vytvářeńı vnitřńıho povrchu. Pokud je povrch dostatečný, počátečńı ho-
mogenńı tekutina se přeměńı na celek klastr̊u. Tato (napět́ım indukovaná) reorganizace
struktury se nazývá fragmentace.

Proti tomuto modelu hovoř́ı fakt, že byl pozorován i vznik nanočástic, jejichž základńı
kompozice se odlǐsovala od stechiometrie použité objemové destičky.

Později bylo kombinaćı dvou významných poč́ıtačových simulačńıch technik, metody
molekulárńı dynamiky a př́ımé simulace Monte Carlo, ukázáno, že oba výše popsané
mechanizmy hraj́ı při tvorbě nanočástic pomoćı femtosekundové ablace d̊uležitou roli [37].
Malé částice jsou kv̊uli vzniklému termoelastickému tlaku př́ımo ,,vyhozeny” z podložky
do kapaliny, zat́ımco větš́ı částice se zformuj́ı v ablačńım plazmatu při koliźıch ovlivněných
expanźı a vypařováńım.

U femtosekundových pulz̊u docháźı k ablaci pevné látky (podložky) převážně prostřednictv́ım
sublimace. Naproti tomu pikosekundové a předevš́ım nanosekundové pulzy mohou zapř́ıčinit
ablaci přes vypařováńı a taveńı.

Vlastnosti generovaných nanočástic záviśı na parametrech použitého laseru (délka

17Oblast objemové destičky si můžeme rozdělit na několik část́ı, jejichž atomy absorbuj́ı přibližně stejné
množstv́ı energie. Každou část lze charakterizovat efektivńı hustotou energie eeff . Ta je definovaná jako
energie (připadaj́ıćı na jednotku plochy), která z̊ustane v dané oblasti po relaxaci termoelastického tlaku.
Při vhodné hodnotě eeff je laserový pulz dost intenzivńı na to, aby posunul vzorek do superzahřátého
stavu.

18Striktně termálńı taveńı může také nastat, ale docháźı k němu při nižš́ıch hodnotách laserových
fluenćı.

19Autoři [38] udávaj́ı, že k roztaveńı materiálu dojde v časovém intervalu kratš́ım než 1 ps
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pulzu, vlnová délka laserového světla, laserová fluence na povrchu substrátu, počet laserových
,,střel”, ...) a vlastnostech okolńı kapaliny. Typických znakem této metody je interakce
generovaných nanočástic s laserovým svazkem.

Ablace do kapaliny má oproti ablaci v plynném prostřed́ı dvě základńı výhody: (i) v ka-
palině lze dosáhnout větš́ı rychlosti ablace a (ii) př́ıtomnost kapaliny může sńıžit dobu
chlazeńı ablačńıho plazmatu.

3.3 Př́ıprava koloidńıch vzork̊u

Křemı́kovou monokrystalickou destičku20 (p typ, [1,0,0]) jsme položili na dno skleněné
nádoby a zalili deionizovanou vodou. Nádobu jsme umı́stili na otáčej́ıćı se podložku.
Ablaci jsme provedli pomoćı femtosekundového Ti: saf́ırového laseru (š́ı̌rka pulzu 100 fs,
vlnová délka 800 nm, opakovaćı frekvence 1 kHz). Experimentálńı uspořádáńı př́ıpravy
koloidńıch NCs je znázorněno na obrázku 3.1.

Obrázek 3.1 : Schematické znázorněńı laboratorńıho uspořádáńı pro provedeńı laserové
ablace do kapaliny. Laserový svazek dopadá po třech odrazech na zrcadlech kolmo
na plochu monokrystalické křemı́kové destičky. V pravé části obrázku jsou uvedeny
některé parametry charakterizuj́ıćı experiment.

20Monokrystalické křemı́kové destičky nám poskytl Fyzikálńı ústav Akademie věd ČR.
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Deionizovaná voda představuje přátelské, levné a snadno dostupné prostřed́ı pro laserovou
ablaci. Př́ıprava NCs př́ımo ve vodě umožňuje efektivńı kontrolu procesu oxidace NCs a
laděńı emisńıch a excitačńıch vlastnost́ı (voda p̊usob́ı jako přirozené oxidačńı činidlo).

Jakmile křemı́kové NCs vystouṕı z obláčku do vody, jejich povrch se pokryje SiOx

komplexy, které potlač́ı jejich daľśı r̊ust. Tyto komplexy se stabilizuj́ı pomoćı agregace
(shlukováńı).

T́ımto zp̊usobem jsme připravili několik vzork̊u, které se odlǐsuj́ı (a) množstv́ım ka-
paliny obklopuj́ıćı monokrystalickou křemı́kovou destičku, (b) dobou ozářeńı křemı́ku a
(c) hodnotou energie v pulzu laserového světla. Vzorky jsme označili D20, D25, D26, D27
a D28 (viz tabulka 3.1).

vzorek objem deion. vody energie v pulzu doba ablace
D20 10 ml 0, 6 mJ/pulz 30 min
D25 5 ml 0, 7 mJ/pulz 120 min
D26 5 ml 0, 06 mJ/pulz 30 min
D27 5 ml 0, 2 mJ/pulz 30 min
D28 5 ml 0, 7 mJ/pulz 30 min

Tabulka 3.1 : Vzorky připravené femtosekundovou laserovou ablaćı objemového křemı́ku
do deionizované vody

V našem experimentu jsme na povrchu substrátu pozorovali jasný b́ılý obláček, který se
rozprostřel okolo bodu, na který jsme laserový svazek fokusovali. Tento obláček odpov́ıdá
ablačńımu plazmatu vzniklému d́ıky interakci laserového svazku s materiálem podložky.

3.4 Charakterizace vzork̊u koloidńıch nanokrystal̊u

3.4.1 Časově integrovaná fotoluminiscence

Źıskané vzorky jsme přelili do křemenných kyvet21 a dle schématu na obrázku 3.2 provedli
časově integrované měřeńı luminiscence.

21Křemenné kyvety maj́ı tu výhodu, že se ve viditelné a bĺızké UV oblasti neprojevuj́ı absorpćı ani
luminiscenćı.
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Obrázek 3.2 : Schematické znázorněńı aparatury použité k měřeńı časově integrované
luminiscence.

K excitaci jsme použili kontinuálńı He-Cd laser o vlnové délce 325 nm. Luminiscenčńı
zářeńı bylo fokusováno na štěrbinu spektrografu. Ke sńımáńı spektra nám posloužila
CCD kamera s předem známou charakterizaćı. Při měřeńı jsme do excitačńı dráhy vložili
filtr 1728, jehož transmisi jsme změřili pomoćı spektrofotometru Specord 250 (Analytik
Jena)[viz obr. 3.3].
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Obrázek 3.3 : Transmise použitého filtru 1728.
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Nejprve jsme proměřili luminiscenčńı spektrum u vzork̊u D20 a D25 (viz obrázek 3.4
a 3.5). V obou př́ıpadech jsme pozorovali luminiscenci v modré oblasti spektra (vzorek
D20 měl maximum PL okolo 430 nm; u vzorku D25 jsme pozorovali hned dva pásy - jeden
s maximem na 430 nm, druhý okolo 495 nm). U vzorku D20 jsme zaznamenali mnohem
intenzivněǰśı PL, než jakou vykazoval vzorek D25.
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Obrázek 3.4 : Časově integrované PL spektrum vzorku D20 vzniklého pulzńı laserovou
ablaćı monokrystalické Si destičky do 10 ml deionizované vody.
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Obrázek 3.5 : Časově integrované PL spektrum vzorku D25 vzniklého pulzńı laserovou
ablaćı monokrystalické Si destičky do 5 ml deionizované vody.
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Vzorky D26, D27 a D28 byly připraveny v tentýž den, k jejich zhotoveńı bylo použito
stejné množstv́ı deionizované vody a při jejich př́ıpravě byla zvolena stejná doba ozářeńı
laserovým světlem. Odlǐsuj́ı se však hodnotou energie v pulzu, která byla použita při jejich
výrobě. Intenzivněǰśı PL jsme pozorovali u vzork̊u připravených za vyšš́ı hodnoty energie
v pulzu (viz obr. 3.6).
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Obrázek 3.6 : Porovnáńı časově integrovaného PL spektra tř́ı vzork̊u lǐśıćıch se použitou
hodnotou energie v pulzu.

Autoři [19,20] upozorňuj́ı na to, že proces ,,stárnut́ı” NCs v deionizované vodě efek-
tivně zvyšuje intenzitu luminiscence v modré oblasti spektra. Tento jev jsme pozorovali
i u našich vzork̊u (viz obr. 3.7). Vzr̊ust modré luminiscence je zřejmě zp̊usoben pasivaćı
povrchových stav̊u a defekty v oxidové vrstvě na povrchu NCs.
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Obrázek 3.7 : ,,Stárnut́ı” vzorku D20 efektivně zvyšuje intenzitu PL v modré oblasti
spektra.

Výše popsané chemické změny, ke kterým postupně docháźı uvnitř vzorku, jsou pravděpodobně
také př́ıčinou toho, že při pozděǰśım měřeńı se v PL spektru vzorku D20 objevilo kromě
globálńıho maxima také jedno lokálńı maximum na 490 nm. Tento druhý pás jsme po-
zorovali již u měśıc ,,starého” vzorku (viz obr. 3.7b).
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Obrázek 3.7b: U vzorku D20 se po 4 týdnech objevil ještě jeden luminiscenčńı pás
(s maximem okolo 490 nm).
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V souvislosti s t́ım je třeba zd̊uraznit, že obrázky 3.4 až 3.6 ukazuj́ı výsledky měřeńı,
při kterých jsme použili méně jak týden ,,staré” vzorky.

Námi źıskaná spektra se vyznačuj́ı poměrně širokými ṕıky v modré oblasti. To je
pravděpodobně zp̊usobeno širokou distribućı velikost́ı NCs. PL může být ovlivněna jak
velikost́ı NCs, tak povrchem. Dle [29] je pro dosažeńı modré emise prostřednictv́ım př́ımé
rekombinace potřeba, aby NCs byly menš́ı než 2 nm. U větš́ıch NCs lze předpokládat, že
kĺıčovou roli hraje povrch. U pasivovaných NCs může rekombinace nastat na defektech
v oxidové vrstvě, které představuj́ı zářivá rekombinačńı centra přisṕıvaj́ıćı k modré PL.

Poznamenejme ještě, že červený PL pás s maximem kolem 700 nm, který je typický
pro křemı́kové nanokrystaly zabudované do SiO2 matrice [19], nebyl pozorován.

3.4.2 Extinkce (absorpce a rozptyl)

Do spektrofotometru Specord 250 jsme vložili dvě křemenné kyvety (jednu se zkou-
maným vzorkem, druhou s referenćı v podobě samotné deionizované vody) a proměřili
závislost extinkce na vlnové délce.
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Obrázek 3.8 : Extinkce vzork̊u D20 a D25.
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Obrázek 3.9 : Extinkce vzork̊u D26, D27 a D28.

Zjistili jsme (viz obr. 3.9), že vzorek připravený za vyšš́ı hodnoty energie v pulzu
absorbuje v oblasti od 300 nm do 600 nm v́ıce než vzorek źıskaný při nižš́ı hodnotě
energie v pulzu.

3.4.3 Transmisńı elektronový mikroskop

Na měděnou mř́ıžku potaženou tenkým podp̊urným filmem (formvarem) jsme mikropipetou
nanesli část vzork̊u D20, D25, D26, D27 a D28.

Pozorováńı jsme provedli pomoćı transmisńıho elektronového mikroskopu JEM 1011,
který se nacháźı v budově Př́ırodovědecké fakulty UK (Viničná 7). Nastavená hodnota
urychlovaćıho napět́ı byla 80 kV. Na pr̊uběh měřeńı dohĺıžela RNDr. Yvonne Němcová,
Ph.D. Princip funkce TEM je podrobněji rozebrán v části 2.3.1.
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Obrázek 3.10 : Fotografie nanočástic ve vzorku D20 pozorovaných pomoćı TEM. His-
togramy v pravé části obrázku se vztahuj́ı pouze k odpov́ıdaj́ıćım fotografíım. Červeně
vyznačená úsečka odpov́ıdá 500 nm.
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Obrázek 3.11 : Fotografie nanočástic ve vzorku D25 pozorovaných pomoćı TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé části obrázku odpov́ıdá červeně vyznačená úsečka 500 nm
resp. 200 nm.

Obrázek 3.12 : Fotografie nanočástic ve vzorku D26 pozorovaných pomoćı TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé části obrázku odpov́ıdá červeně vyznačená úsečka 500 nm
resp. 200 nm.
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Obrázek 3.13 : Fotografie nanočástic ve vzorku D27 pozorovaných pomoćı TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé části obrázku odpov́ıdá červeně vyznačená úsečka 500 nm
resp. 200 nm.

Obrázek 3.14 : Fotografie nanočástic ve vzorku D28 pozorovaných pomoćı TEM. Červeně
vyznačená úsečka odpov́ıdá 200 nm.
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Obrázek 3.15 : Distribuce velikost́ı nanočástic pozorovaných u vzorku D20. Histogram je
proložen logaritmicko-normálńı funkćı, která je dána předpisem y = y0+

A√
2πσx

exp(−[ln x
d0

]2/2σ2).

Distribuce velikost́ı nanočástic je v mnoha př́ıpadech velmi dobře popsána tzv. logaritnicko-
normálńı funkćı[32]. Tato funkce věrohodně koṕıruje pr̊uběh histogramu na obrázku 3.15
(středńı hodnota velikost́ı nanočástic zde vycháźı d0 ≈ (86 ± 7) nm).
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Obrázek 3.16 : Distribuce velikost́ı nanočástic pozorovaných u vzorku D25.

V článćıch [20] a [22], které se zabývaj́ı nanosekundovou laserovou ablaćı, je uvedeno,
že za ńızkých hodnot energie v pulzu se vytvářej́ı relativně velké sférické nanočástice,
kdežto při vysokých hodnotách energie v pulzu vznikaj́ı malé klastry nepravidelných tvar̊u.
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Tento trend se nám u vzork̊u připravených femtosekundovou laserovou ablaćı nepotvrdil.
Histogramy na obrázku 3.17 dokonce naznačuj́ı opačnou tendenci - při vyšš́ı energii
v pulzu dostáváme větš́ı nanočástice než za ńızkých energíı v pulzu. Nav́ıc pozorujeme,
že za ńızkých hodnot energie v pulzu se tvoř́ı relativně dobře separované nanočástice.
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Obrázek 3.17 : Porovnáńı distribuce velikost́ı nanočástic tř́ı vzork̊u. Jednotlivé vzorky
byly připraveny femtosekundovou laserovou ablaćı monokrystalické Si destičky do 5 ml
deionizované vody a odlǐsuj́ı se použitou hodnotou energie v pulzu. Doba ablace byla
30 min.

Pozorované nanočástice mohou být jednak velké nanokrystaly o rozměrech větš́ıch než
10 nm, které jsou pro nás z hlediska studia optických vlastnosti nezaj́ımavé, jednak shluky
malých nanokrystal̊u (klastr̊u). Př́ıtomnosti velkých nanokrystal̊u odpov́ıdaj́ı výsledky
rentgenové difrakce (viz podkapitola 3.4.5). Vytvářeńı shluk̊u malých křemı́kových NCs je
kv̊uli možným chemickým reakćım velmi pravděpodobné. Jakmile NCs vstouṕı do deioni-
zované vody, jejich povrch se pokryje SiOx komplexy, které potlač́ı jejich daľśı r̊ust. Tyto
komplexy se stabilizuj́ı pomoćı agregace (shlukováńı).[19, 28] Odlǐsit malé nanokrystaly
od jejich shluk̊u by nám umožnila transmisńı elektronová mikroskopie s vysokým roz-
lǐseńım (HRTEM).

3.4.4 Ramanova spektroskopie

K proměřeńı Ramanových spekter bylo třeba zvýšit koncentraci NCs. Vzorky D20,
D26, D27 a D28 jsme proto pipetou nanesli na podložńı skĺıčko a nechali odpařit. Takto
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jsme źıskali celkem dvě vrstvy na skle (jedna vznikla odpařeńım vzorku D20, k př́ıpravě
druhé jsme použili vzorky D26, D27 a D28).

Samotné měřeńı jsme pod vedeńım RNDr. Martina Ledinského provedli na mikro-
spektrometru inVia Reflex (Renishaw), který se nacháźı v budově Fyzikálńıho ústavu
Akademie věd ČR (ulice Cukrovarnická). Zářeńı kontinuálńıho He-Cd laseru (442 nm)
bylo nejprve rozš́ı̌reno a poté fokusováno na vzorek pomoćı mikroskopu (obr. 3.18).
Rozptýlené světlo dopadlo na holografický notch filtr, který potlačil elastický Rayleigh̊uv
rozptyl společně s anti-Stokesovou větv́ı Ramanova rozptylu. Svazek byl po pr̊uchodu
filtrem fokusován na vstupńı štěrbinu spektrometru. Spektrum bylo sńımáno pomoćı
CCD kamery.

Obrázek 3.18 : Schéma použitého Ramanova mikrospektrometru.

Výsledná spektra Ramanova rozptylu jsou znázorněna jako závislost intenzity rozptýleného
zářeńı na Ramanově posuvu, tj. absolutńı hodnotě rozd́ılu mezi vlnočtem rozptýleného
zářeńı a vlnočtem zářeńı primárńıho.

Při přechodu od objemového krystalického křemı́ku k mikrokrystalickým křemı́kovým
filmům docháźı v Ramanově spektru k posuvu směrem k červené oblasti a k rozš́ı̌reńı pásu
odpov́ıdaj́ıćıho optickým fonon̊um. Tento jev byl jednak experimentálně pozorován[32],
jednak je v souladu s teoretickými výpočty[44, 45].

V Ramanově spektru objemového křemı́kového krystalu se na 520,7 cm−1 objevil ṕık
odpov́ıdaj́ıćı optickým fonon̊um (srovnáńı s [32] a [43]). U vrstvy vzorku D20 odpařeného
na skle jsme pozorovali červený posuv tohoto ṕıku o necelý převrácený centimetr a jeho
rozš́ı̌reńı o cca 1,5 cm−1 (obr. 3.19). V př́ıpadě odpařených vzork̊u D26, D27 a D28 se
objevil jednak červený posuv o 2 cm−1 (obr. 3.20), ale také modrý posuv o méně jak
p̊ulku převráceného centimetru (obr. 3.21). Údaje odečtené z graf̊u na obrázćıch 3.19
až 3.21 jsou uvedeny v tabulce 3.2.
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Obrázek 3.19 : Ramanovo spektrum objemového křemı́ku a vrstvy odpařeného vzorku D20.
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Obrázek 3.20 : Ramanovo spektrum objemového křemı́ku a vrstvy odpařených vzork̊u
D26, D27 a D28. Ṕık odpov́ıdaj́ıćı vrstvě odpařených vzork̊u je posunut směrem k nižš́ımu
vlnočtu.
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Obrázek 3.21 : Ramanovo spektrum objemového křemı́ku a vrstvy odpařených vzork̊u
D26, D27 a D28. Ṕık odpov́ıdaj́ıćı vrstvě odpařených vzork̊u je posunut směrem k vyšš́ımu
vlnočtu.

vzorek střed FWHM
objemový Si krystal 520, 7 cm−1 ≈ 5 cm−1

vrstva D20 na skle 519, 9 cm−1 ≈ 6, 5 cm−1

vrstva D26, D27 a D28 na skle 518, 7 cm−1 ≈ 7 cm−1

520, 9 cm−1 ≈ 6, 5 cm−1

Tabulka 3.2 : Polohy střed̊u a pološ́ı̌rky ṕık̊u pozorovaných v Ramanově spektru.

Posuv směrem k nižš́ımu vlnočtu společně s rozš́ı̌reńı ṕıku (obr. 3.19 a 3.20) by mohl
odpov́ıdat kvantovému omezeńı fononu [44, 45]. Dle modelu popsaného v [46]22 by červený
posuv o 2 cm−1 (resp. 0,8 cm−1) zp̊usobily NCs o velikosti ≈ 4 nm (resp. ≈ 8 nm), což je
však znatelně větš́ı hodnota, než bychom u modře sv́ıt́ıćıch NCs čekali (porovnáńı např.
s [28]). To může být zp̊usobeno širokou distribućı velikost́ı nanoobjekt̊u (velké objekty
nám zast́ıńı ty malé a posuv ṕıku bude tak menš́ı). Pozorovaný posuv mohl však také
vzniknout v d̊usledku p̊usobeńı napět́ı v tahu (tensile stress)23 [44, 49].

Posuv směrem k vyšš́ımu vlnočtu (obr. 3.21) je pravděpodobně zp̊usoben napět́ım
v tlaku (compressive stress) [44].

Raman̊uv posuv jsme proměřili i u monokrystalické křemı́kové destičky, která byla
použita k př́ıpravě vzorku D20. Na této destičce byly pouhým okem patrné rýhy, které se
nacházely v mı́stech, kam při př́ıpravě vzorku D20 dopadal fokusovaný laserový svazek.

22Podle tohoto modelu (Richter) souviśı velikost NC d s Ramanovým posuvem ∆ν̃ vztahem
∆ν̃ = −β(0, 543/d)γ , kde β=52,3cm−1 a γ=1,586.

23Červený posuv o 2 cm−1 by mohl být zp̊usoben napět́ım, jehož hodnota lež́ı mezi 0,5 GPa a 1 GPa
(srovnáńı s [49]).
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V Ramanově spektru ,,vyablované” části destičky jsme kromě ostrého ṕıku okolo≈ 520 cm−1

pozorovali i široký pás se středem okolo 480 cm−1 (viz obr. 3.22). Tento pás je přisuzovaný
amorfńı fázi křemı́ku [43].
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Obrázek 3.22 : Ramanovo spektrum ukazuj́ıćı výskyt krystalické i amorfńı fáze křemı́ku.
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3.4.5 Rentgenová difrakce

Při měřeńı rtg difrakce jsme spolupracovali s Katedrou fyziky kondenzovaných látek
(MFF UK, Ke Karlovu 5, Praha 2). Do difraktometru PANalytical X’Pert PRO jsme
vložili vzorek v podobě tenké vrstvy na podložńım skĺıčku, který vznikl odpařeńım koloidńıch
roztok̊u D26, D27 a D28 (viz podkapitola 3.4.4). Na pr̊uběh měřeńı dohĺıžel doc. RNDr.
Radomı́r Kužel, CSc. Na obrázku 3.23 vid́ıme fotografii použitého difraktometru. Část
zářeńı ze zdroje (rtg lampy, λ=0,154 nm) byla pomoćı tzv. Göbelova parabolického
zrcadla24 odražena do téměř rovnoběžného svazku, který byl nasměrován na vzorek.
Difraktovaný svazek nejprve prošel kolimátorem tvořeným sadou rovnoběžných desek
(Sollerovy štěrbiny), poté byl detekován.

Obrázek 3.23 : Difraktometr PANalytical X’Pert PRO použitý k proměřeńı difrakčńıho
spektra vrstvy odpařených koloid̊u na skle. Kolébka umožňuje náklony a posuvy tak, že
lze zkoumat r̊uzné části vzorku a atomové roviny r̊uzně skloněné v̊uči povrchu.

V difrakčńım spektru (viz obrázek 3.24) jsme porovnáńım s tabulkovými hodnotami
úhlu 2θ pro křemı́k nalezli dva ṕıky, které odpov́ıdaj́ı Millerovým index̊um [111] a [220].
Nav́ıc jsme zaznamenali několik ṕık̊u, které pravděpodobně vznikly kv̊uli př́ıtomnosti
NaCl, který se nám nechtěně dostal do vzorku. Tabulkové hodnoty a hodnoty odečtené
z grafu na obrázku 3.24 jsou uvedeny v tabulce 3.3.

24anglicky Goebel mirror
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Obrázek 3.24 : Rentgenové difrakčńı spektrum vzorku vzniklého odpařeńım koloidńıch
roztok̊u na skle. Ṕıky zaznamenané na 2θ= 28,39 ◦ a 47,30 ◦ odpov́ıdaj́ı krystalickému
křemı́ku a Millerovým index̊um [111] a [220]. Ṕıky označené ↓ pravděpodobně vznikly
př́ıtomnost́ı NaCl ve vzorku (viz tabulka 3.3). Pás označeny otazńıkem by mohl odpov́ıdat
překryvu Si ṕıku [311] a NaCl ṕıku [222].

Si NaCl
2θ [◦] (2θ)tab [◦] [hkl] (2θ)tab [◦] [hkl]

27, 35± 0, 02 −−−−− −−−−− 27, 34 [111]
28, 39± 0, 01 28, 44 [111] −−−−− −−−−−
31, 70± 0, 64 −−−−− −−−−− 31, 69 [200]
45, 45± 0, 05 −−−−− −−−−− 45, 45 [220]
47, 30± 0, 03 47, 30 [220] −−−−− −−−−−

cca 56, 4 56, 12 [311] 56, 48 [222]
cca 66, 2 −−−−− −−−−− 66, 23 [400]

75, 27± 0, 05 −−−−− −−−−− 75, 30 [420]

Tabulka 3.3 : Hodnoty 2θ odečtené z grafu na obrázku 3.24, tabulkové hodnoty (2θ)tab
a odpov́ıdaj́ıćı Millerovy indexy [hkl].

K proložeńı křemı́kových ṕık̊u [111] a [220] křivkami Gaussova tvaru (obrázek 3.25)
jsme použili komerčńı program X’Pert High Score Plus, který nám určil jejich pološ́ı̌rky
(wm ≈ 0,36 ◦ pro Si ṕık [111] a wm ≈ 0,56 ◦ pro Si ṕık [220]). Hodnota pološ́ı̌rky wi
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př́ıstrojové funkce je cca 0,3 ◦. Křivka o pološ́ı̌rce wm vznikla konvolućı př́ıstrojové funkce
a funkce popisuj́ıćı ,,reálný” tvar difrakčńıho ṕıku (jej́ı pološ́ı̌rku označme wr). Budeme-li
předpokládat, že tyto dvě funkce jsou Gaussovy křivky, pak můžeme wr vyjádřit jako 25

wr =
√
w2
m − w2

i . (3.1)

Dle rovnice (2.17) pak vycháźı velikost nanokrystalu d ≈ 41 nm pro Si ṕık [111]
resp. d ≈ 18 nm pro Si ṕık [220]. To jsou však mnohem větš́ı hodnoty, než bychom u modře
sv́ıt́ıćıch nanokrystal̊u čekali (porovnáńı s dostupnou literaturou, např. [19], [26], [27]
a [29]). Nečekaně vysoké hodnoty přisuzujeme široké distribuci velikost́ı nanoobjekt̊u, kdy
nám větš́ı objekty zast́ıńı ty menš́ı. Nepřesnost do výpočtu byla pravděpodobně vnesena
i odečtem pološ́ı̌rky difrakčńıho ṕıku, jelikož nev́ıme, s jakou přesnost́ı komerčńı software
odečet provedl. Z obrázku 3.25 je patrné, že fitováńı maxim je (vzhledem k poměru
signál/šum) zat́ıženo velkou chybou.

Obrázek 3.25 : Výsledek zpracováńı naměřeného spektra komerčńım programem X’Pert
High Score Plus.

25Konvolućı dvou Gaussových funkćı vznikne Gaussova funkce, jej́ıž čtverec pološ́ı̌rky je roven součtu
čtverc̊u pološ́ı̌rek p̊uvodńıch funkćı.
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4 Optická upkonverze a časově rozlǐsená luminiscenčńı

spektroskopie

4.1 Časově rozlǐsená luminiscenčńı spektroskopie

Časově rozlǐsná luminiscenčńı spektroskopie nám poskytuje informace o dynamickém
chováńı mnoha fyzikálńıch systémů. Nástup femtosekundových laser̊u přinesl i úsiĺı vyvi-
nout takové techniky, které jsou výhodné pro ultrakrátké pulzy. V současné době je časově
rozlǐsená luminiscence účinným nástrojem pro zkoumáńı elektronových a vibračńıch stav̊u
a umožňuje nám lépe poznat podstatu proces̊u v některých materiálech.

K měřeńı časově rozlǐsené luminiscence můžeme použ́ıt mnoho rozd́ılných metod, které
se navzájem odlǐsuj́ı svoj́ı náročnost́ı a časovým rozlǐseńım. Nejpř́ımočařeǰśı zp̊usoby
měřeńı můžeme provést pomoćı rychlého fotonásobiče nebo použit́ım fotodetektoru v kom-
binaci s rychlou elektronikou. Časové rozlǐseńı dosažitelné pomoćı fotonásobiče se pohy-
buje v oblasti nanosekund. U fotodetektor̊u můžeme dosáhnout rychleǰśı časové odezvy,
jejich užit́ı je však omezeno jejich citlivost́ı.

Chceme-li přesáhnout mez rozlǐseńı, kterou nám poskytuj́ı metody založené pouze
na elektronice, muśıme použ́ıt bud’ metody kombinuj́ıćı elektroniku s optikoum, nebo
celooptické nelineárńı metody.

Jako př́ıklad kombinovaného řešeńı uved’me rozmı́taćı kameru, jej́ıž časové rozlǐseńı
je řádově pikosekunda. Rozmı́taćı kamera (streak camera) funguje tak, že nám převád́ı
časové rozlǐseńı na prostorové. Podrobný popis jej́ı činnosti lze nalézt např́ıklad v [17].

Stále větš́ı uplatněńı źıskávaj́ı ve spektroskopii nelineárńı materiály, ve kterých může
po dopadu laserového světla doj́ıt ke vzniku nelineárńıch jev̊u. V časově rozlǐsené spek-
troskopii se konkrétně už́ıvá optická Kerrova závěrka a optická konverze (generace zářeńı
součtové a rozd́ılové frekvence). Tyto metody nám umožňuj́ı provést měřeńı s rozlǐseńım
řádově 200 femtosekund.

4.2 Generace zářeńı součtové frekvence

V kvadraticky nelineárńım prostřed́ı můžeme v př́ıpadě pevně dané geometrie (např́ıklad
pro pevný směr š́ı̌reńı a polarizace) vyjádřit nelineárńı polarizaci druhého řádu pomoćı

efektivńıho koeficientu nelinearity deff = 1
2
χ
(2)
eff :

P
(2)
NL = ε02deffE2(t) = ε02deffE(t)E∗(t), (4.1)

kde ∗ znač́ı komplexńı sdružeńı.
Budeme-li předpokládat elektrické pole E(t), které obsahuje dvě harmonické složky

na frekvenćıch ω1 a ω2:

E(t) = E1(ω1)e
−iω1t + E2(ω2)e

−iω2t + c.c., (4.2)
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pak po dosazeńı do (4.1) dostaneme

P
(2)
NL = P (2ω1)e

−i2ω1t + P (2ω2)e
−i2ω2t + P (ω1 + ω2)e

−i(ω1+ω2)t + P (ω1 − ω2)e
−i(ω1−ω2)t + P (0) + c.c.,

P (2ω1) = ε02deffE21 (ω1),

P (2ω2) = ε02deffE22 (ω2),

P (ω1 + ω2) = ε04deffE1(ω1)E2(ω2),

P (ω1 − ω2) = ε04deffE1(ω1)E∗2 (ω2),

P (0) = ε04deff [E1(ω1)E∗1 (ω1) + E2(ω2)E∗2 (ω2)] .
(4.3)

Rovnice (4.3) nám ř́ıká, že vstupńı vlny o frekvenćıch ω1 a ω2 vyvolaj́ı v látce pola-
rizaci, jej́ıž složky osciluj́ı na dvojnásobných, součtových a rozd́ılových frekvenćı. Pola-
rizačńı složky jsou pak zdrojem elektrického pole o stejné frekvenci, jako je frekvence dané
polarizačńı komponenty. V materiálu vzniká také složka P (0), která odpov́ıdá statické
polarizaci. Proces je schematicky znázorněn na obrázku 4.1.

0

  �� ��−���

��+���

2��

2��

d e f f
��

Obrázek 4.1 : Elektrické pole (4.2) vytvář́ı v prostřed́ı s kvadratickou nelinearitou pola-
rizačńı složky o frekvenćıch 2ω1, 2ω2, ω1 + ω2, ω1 + ω2 a stejnosměrnou polarizaci P (0).

V praxi však nemuśı docházet ke generováńı všech vln s těmito frekvencemi. Ge-
nerovány budou pouze ty vlny, pro něž je splněna tzv. podmı́nka sfázováńı, která představuje
zákon zachováńı hybnosti (impulzu). Pro proces generace zářeńı součtové frekvence (dále
jen SFG), který se též nazývá optickou upkonverźı, má tato podmı́nka tvar:

~k
UP

= ~k1 + ~k2, (4.4)

kde ~k
UP

je vlnový vektor vzniklého zářeńı součtové frekvence.

V př́ıpadě, kdy jsou vektory ~k
UP

, ~k1 a ~k2 rovnoběžné, se (4.4) redukuje na vztah mezi
velikostmi vlnových vektor̊u k

UP
= k1 + k2 (tzv. kolineárńı sfázováńı). Sv́ıraj́ı-li vektory

~k1 a ~k2 nenulový úhel δ, pak hovoř́ıme o nekolineárńım sfázováńı (viz Obr. 4.2).
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Obrázek 4.2 : Kolineárńı a nekolineárńı sfázováńı.

Uvážeńım vztahu mezi velikost́ı vektoru |~ki| = ki, vlnovou délkou λi a indexem lomu
ni

ki =
2π

λi
ni (4.5)

přejde při kolineárńım sfázováńı rovnice (4.4) na

n
UP

λ
UP

=
n1

λ1
+
n2

λ2
. (4.6)

Podmı́nku sfázováńı (4.6) nelze efektivně splnit v izotropńım prostřed́ı, kde index lomu
vykazuje jev známý jako normálńı disperze (index lomu je rostoućı funkćı frekvence).
V zásadě by šlo použ́ıt prostřed́ı s anomálńı disperźı, jev anomálńı disperze však nastává
v bĺızkosti oblasti, pro kterou je charakteristická absorpce. V praxi se k dosažeńı (4.6)
nejčastěji použ́ıvá dvojlomný materiál.

V anizotropńı látce se světlo š́ı̌ŕı tak, že v každém směru mohou postupovat dvě
vlny s obecně r̊uznými indexy lomu, které jsou lineárně polarizované v navzájem kolmých
rovinách. U jednoosého26 anizotropńıho krystalu je závislost indexu lomu ne(θ) mimořádné
vlny na úhlu θ (úhel mezi směrem š́ı̌reńı a optickou osou) dána vztahem (viz např. [9],
[11] a [13])

1

(ne(θ))2
=

cos2θ

(no)2
+

sin2θ

(ne)2
. (4.7)

26Optická osa krystalu je př́ımka, která odpov́ıdá takovému směru š́ı̌reńı světla, v němž nedocháźı
k dvojlomu.
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Obrázek 4.3 : Závislost indexu lomu ne(θ) mimořádné vlny na úhlu θ (úhel mezi směrem
š́ı̌reńı a optickou osou). Hodnota extraordinárńıho indexu lomu se měńı od hodnoty no

pro θ=0 ◦, až do hodnoty ne pro θ=90 ◦.

Obecně nelze (4.6) splnit, pokud se budou všechny tři vlny (ω1, ω1 a ω
UP

) š́ı̌rit v krys-
talu jako ordinárńı paprsky. Bude-li však jeden paprsek (př́ıpadně dva paprsky) postupo-
vat jako extraordinárńı, můžeme dosáhnout splněńı (4.6) pomoćı změny úhlu θ. Tato
metoda se nazývá úhlové laděńı27. Pokud budou mı́t oba dopadaj́ıćı svazky v krystalu
navzájem rovnoběžnou polarizaci (tj. když se budou oba š́ı̌rit jako ordinárńı nebo extra-
ordinárńı svazky), hovoř́ıme o sfázováńı typu I. V př́ıpadě navzájem ortogonálńıch pola-
rizaćı svazk̊u ω1 a ω2 pak máme sfázováńı typu II. Pro negativńı28 jednoosý krystal lze
podmı́nku sfázováńı splnit pouze tehdy, pokud se ~k

UP
š́ı̌ŕı jako extraordinárńı. U po-

zitivńıho29 jednoosého krystalu naopak nesmı́ být ~k
UP

extraordinárńım. Tyto poznatky
jsou shrnuty v tabulce 4.1.

poz. jednoosý krystal neg. jednoosý krystal
(ne > no) (ne < no)

typ I
no
UP

λ
UP

=
ne
1

λ1
+

ne
2

λ2

ne
UP

λ
UP

=
no
1

λ1
+

no
2

λ2

no
UP
ω

UP
= ne1ω1 + ne2ω2 ne

UP
ω

UP
= no1ω1 + no2ω2

typ II
no
UP

λ
UP

=
no
1

λ1
+

ne
2

λ2

ne
UP

λ
UP

=
ne
1

λ1
+

no
2

λ2

no
UP
ω

UP
= no1ω1 + ne2ω2 ne

UP
ω

UP
= ne1ω1 + no2ω2

Tabulka 4.1 : Kolineárńı sfázováńı pro jednoosé krystaly.

Konkrétně - ze vztah̊u (4.6) a (4.7) dostaneme pro kolineárńı sfázováńı typu o−o→ e
výsledný vztah, z něhož můžeme při znalosti hlavńıch index̊u lomu no a ne určit hodnotu

27Daľśı možnost́ı, jak dosáhnout účinné generace, je tzv. teplotńı laděńı, kterým se ale podrobně
zabývat nebudeme.

28Jako negativńı jsou označovány ty krystaly, které splňuj́ı nerovnost ne < no.
29Jako pozitivńı jsou označovány ty krystaly, které splňuj́ı nerovnost ne > no.
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úhlu θ:

sin2 θ =
(ne

UP
(θ))−2 − (no

UP
)−2

(ne
UP

)−2 − (no
UP

)−2
; ne

UP
(θ) =

λ
UP

λ1
no1 +

λ
UP

λ2
no2. (4.8)

4.3 Užit́ı upkonverze k měřeńı časově rozlǐseného luminiscenčńıho
spektra

Luminiscence polovodič̊u může být velmi rychlý proces, který trvá často jen několik
pikosekund. Chceme-li proměřit časový pr̊uběh takto rychlé luminiscence, je třeba měřit
s časovým rozlǐseńım až stovek femtosekund (∼10−13s). Vysokého časového rozlǐseńı lze
dosáhnout pomoćı optické upkonverze.[10]

K provedeńı časově rozlǐseného měřeńı pomoćı této metody potřebujeme mı́t jednoosý
anizotropńı krystal, který vykazuje nelinearity druhého řádu. Muśıme v něm nav́ıc zaručit
konstruktivńı splněńı podmı́nky sfázováńı pro SFG. Toho lze doćılit pomoćı úhlového
laděńı, které jsme popsali v části 4.2.

Na nelineárńı krystal necháme zároveň dopadat zářeńı vzniklé luminiscenćı a nasměrovaný
(tzv. sṕınaćı) laserový svazek. Vlnový vektor luminiscenčńıho resp. laserového zářeńı
budeme označovat dolńım indexem

PL
resp.

IR
(z anglického photoluminescence resp.

infrared [dle použité spektrálńı oblasti]).

ω��
ω��

θ

���	���
���

�����

ω��

Obrázek 4.4 : Schematické znázorněńı SFG v nelineárńım krystalu. Konstruktivńı
podmı́nky sfázováńı je dosaženo pomoćı úhlového laděńı.

Zářeńı součtové frekvence je v krystalu generováno pouze po dobu, kdy jsou v krystalu
př́ıtomny oba pulzy. Kratš́ı IR svazek tak určuje časový interval, ve kterém docháźı
ke generaci zářeńı součtové frekvence.

Intenzita generovaného zářeńı součtové frekvence je v př́ıpadě splněńı podmı́nky sfázováńı
rovna

I
UP

(t) =
8π2d2effL

2

λ2
UP
ε0cnIR

n
PL
n

UP

I
IR

(t)I
PL

(t), (4.9)

kde L je délka krystalu. Postup odvozeńı tohoto vztahu lze nalézt např́ıklad v [9]30.
Ze vztahu (4.9) vid́ıme, že intenzita generovaného zářeńı je úměrná luminiscenčńımu

zářeńı: I
UP

(t) ∼ I
PL

(t)I
IR

(t). Malou změnou jednoho ramene můžeme tedy volit zpožděńı

30Autor [9] neudává vztah (4.9) v soustavě SI.
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dopadu IR paprsku na krystal a proměřit tak intenzitu luminiscence v r̊uzných časech.
Zářeńı součtové frekvence lze d́ıky jeho odlǐsné frekvenci vybrat ze světelného svazku
vycházej́ıćıho z krystalu pomoćı spektrometru a poté registrovat např́ıklad č́ıtáńım foton̊u.
Princip měřeńı vid́ıme na obrázku 4.5.
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Obrázek 4.5 : Časově rozlǐsené měřeńı luminiscence je založeno na tzv. principu optické
závěrky. Sṕınaćı IR pulz nám při daném zpožděńı τ1 ,,vyřezává” část PL pulzu. V této
konfiguraci zaregistrujeme určitý počet foton̊u, který vyneseme do grafu znázorněném

v pravé části obrázku. Následně nastav́ıme zpožděńı τ2, č́ımž ,,vyř́ızneme” daľśı část PL
pulzu a opět provedeme detekci. Celý proces opakujeme. Jako nelieárńı prostřed́ı je

na obrázku uveden krystal BBO (podrobněji viz dále).
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4.4 Uspořádáńı experimentu a zpracováńı naměřených dat

U vzorku D20 jsme se pokusili proměřit časově rozlǐsenou luminiscenci. Použili jsme
poměrně komplikovanou aparaturu, která je schematicky znázorněna na obrázku 4.6.
Zářeńı femtosekundového Ti: saf́ırového laseru (Tsunami, Spectra Physics, vlnová délka
810 nm, š́ı̌rka pulzu 100 fs, opakovaćı frekvence 82 MHz) jsme nasměrovali do zdvojovače
frekvence, na jehož výstupu jsme kromě vstupuj́ıćıho svazku źıskali i zářeńı osciluj́ıćı
na dvojnásobné frekvenci. Laserové světlo na 405 nm jsme použili k excitaci vzorku, IR
svazek nám posloužil jako sṕınaćı svazek. Ke generaci zářeńı součtové frekvence jsme
použili negativńı jednoosý krystal BBO (beta-bariumborat krystal, β-BaB2O4). Téměř
kolineárńıho sfázováńı typu I (viz tabulka 4.1) jsme dosáhli prostřednictv́ım úhlového
laděńı (BBO byl umı́stěn na rotátoru, kterým jsme mohli měnit natočeńı krystalu).
Źıskaný signál součtové frekvence byl nasměrován na monochromátor a detekován fo-
tonásobičem (Hamamatsu).
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Obrázek 4.6 :Experimentálńı uspořádáńı pro měřeńı časově rozlǐsené luminiscence
pomoćı optické upkonverze.
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Vzorek D20

U vzorku D20 se nám bohužel podařilo zachytit pouze signál odpov́ıdaj́ıćı Ramanovu
rozptylu na vlnové délce λ

PL
=465 nm (obr. 4.7). Neúspěch měřeńı si vysvětlujeme t́ım,

že intenzita PL vzorku D20 neńı dostatečně veliká na to, abychom byli schopni zachytit
signál pomoćı optické upkonverze.
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Obrázek 4.7 : Signál odpov́ıdaj́ıćı Ramanovu rozptylu na vzorku D20.

Vzorek porézńıho křemı́ku v UV-etanolu

Dále jsme se pod́ıleli na měřeńı časově rozlǐsené luminiscence vzorku nanokrystal̊u
křemı́ku připraveného jiným zp̊usobem: vzorku porézńıho křemı́ku v UV-etanolu. Tento
vzorek byl vyroben na Fyzikálńım ústavu Akademie věd ČR. Elektrochemickým leptáńım
křemı́ku vznikl nejprve porézńı křemı́k. Část porézńıho křemı́ku byla seškrábána a źıskaný
nanokrystalický prášek byl nasypán do UV-etanolu31 a promı́chán.

K excitaci vzorku bylo použito laserové zářeńı o vlnové délce 405 nm. Na obrázku 4.8
je znázorněn časový pr̊uběh rychlé PL na vlnové délce λ

PL
=505 nm.

31UV-etanol propoušt́ı ultrafialovou část spektra.
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Obrázek 4.8 : Dynamika PL pozorované u vzorku porézńıho křemı́ku v UV-etanolu

(λ
PL

=505 nm). K fitaci experimentálńıch dat jsme použili monoexponenciálńı funkci
I
PL

= I0 + I1e
−τ/τ1 , kde τ1 je doba dozńıváńı (časová konstanta)[τ1 ≈ 20 ps].

Dle [15, 16] můžeme počátečńı rychlý pokles PL vysvětlit účinným zachyceńım excito-
vaných nosič̊u náboje na povrchových stavech nanokrystalu. Tento záchyt vede k separaci
elektron̊u a děr a t́ım také k vyhaśınáńı zářivé excitonové rekombinace uvnitř nanokrys-
talu. Následuj́ıćı pr̊uběh PL je spojován s relaxaćı nosič̊u na povrchových stavech.

Časový pr̊uběh na obrázku 4.8 se však (na rozd́ıl od výsledk̊u v [15] a [16]) vyznačuje
monoexponenciálńım32 pr̊uběhem PL s časem dozńıváńı kolem 20 ps.

Autoři [47] udávaj́ı, že exciton v polysilanu dozńıvá na cca 20 ps. S nutnou rezervou
bychom se tedy mohli domńıvat, že zaznamenaný pr̊uběh PL odpov́ıdá př́ıtomnosti poly-
silan̊u, které byly nav́ıc navrhnuty jako jedno z možných vysvětleńı luminiscence porézńıho
křemı́ku ve viditelné oblasti [48].

Časově rozlǐsené luminiscenčńı spektrum v maximu I
PL

(τ) (tj. pro τ=0 ps) je vyneseno
na obrázku 4.9.

32Autoři [15] a [16] naměřená data fituj́ı dvojexponenciálńı funkćı.

51



4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0
0

2

4

6

8

1 0

 

 

I PL
 [r.

 j.]

��P L [ n m ]

Obrázek 4.9 : Časově rozlǐsené luminiscenčńı spektrum NCs v UV-etanolu v maximu
I
PL

(τ) (tj. pro τ=0 ps). Ṕık se středem okolo 465 nm odpov́ıdá Ramanovu rozptylu.

Ověřeńı přesnosti nastaveńı kolineárńıho sfázováńı

Při uspořádáńı znázorněném na obrázku 4.6 je nelineárńı krystal BBO umı́stěn na rotátoru,
který nám umožňuje měnit hodnotu úhlu dopadu svazk̊u dopadaj́ıćıch na povrch krystalu.
Ze znalosti úhlu θ a úhlu ϕ, který sv́ırá optická osa krystalu s kolmićı na rovinu povrchu
krystalu (viz obr. 4.10), můžeme vypoč́ıtat odpov́ıdaj́ıćı úhel dopadu luminiscenčńıho
resp. laserového svazku. Při kolineárńım sfázováńı máme tu výhodu, že (i) úhly dopadu
α

PL
a α

IR
jsou si rovny, α

PL
=α

IR
=α a (ii) úhel δ mezi IR a PL paprskem uvnitř krystalu

je nulový.
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Obrázek 4.10 : Lom sṕınaćıho a luminiscenčńıho svazku při vstupu do nelineárńıho
krystalu BBO.
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Teoreticky vypočtenou spektrálńı závislost α = α(λ
PL

) jsme vynesli do obrázku 4.11.
Při výpočtu jsme použili předpoklad kolineárńıho sfázováńı, zákon lomu33, konkrétńı
hodnotu úhlu ϕ=27,5 ◦ a přibližné hodnoty no a ne v BBO jako funkce vlnové délky
v mikrometrech, které lze nalézt např́ıklad v [10]34. Teoretické hodnoty jsme porovnali
s hodnotami naměřenými35.
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Obrázek 4.11 : Porovnáńı teoreticky stanovené ladićı křivky pro kolineárńı sfázováńı
v krystalu BBO s naměřenými daty.

Vid́ıme, že kolineárńı podmı́nku sfázováńı lze s poměrně velkou přesnost́ı v praxi
splnit. Jednotlivá experimentálńı data můžeme proložit křivkou, která vznikne posunut́ım
teoreticky vypočtené křivky ve směru vertikálńı osy, což může být zp̊usobeno odchylkou
v kalibraci rotátoru.

33Při geometrii naznačené na obrázku 4.10 má zákon lomu tvar sinα = no sin(ϕ− θ). Pro úhly dopadu
a lomu jsme zavedli následuj́ıćı znaménkovou konvenci: úhly jsou kladné, je-li paprsek od kolmice dopadu
odkloněný stejným směrem jako optická osa; a záporné, je-li paprsek od kolmice dopadu odkloněný
na opačnou stranu než optická osa.

34no(λ) =
[
2, 7405 + 0,0184

λ2−0,0179 − 0, 0155λ2
]1/2

; ne(λ) =
[
2, 3730 + 0,0128

λ2−0,0156 − 0, 0044λ2
]1/2

35Experimentálńı data naměřili Ph.D. studenti K. Ž́ıdek a B. Dzurňák a byla použita s jejich souhlasem.

53



5 Závěr

Tato diplomová práce byla zaměřena na studium nanostrukturńıho křemı́ku v podobě
(1) koloidńıch nanočástic vytvořených laserovou ablaci do deionizované vody a (2) porézńıho
křemı́ku v UV-etanolu.

Pomoćı femtosekundové laserové ablace monokrystalické křemı́kové destičky do ka-
paliny, jej́ıž experimentálńı upořádáńı jsme navrhli a sestavili, jsme si připravili několik
koloidńıch vzork̊u křemı́kových nanokrystal̊u (tabulka 3.1).

Tyto vzorky jsme charakterizovali pomoćı časově integrované fotoluminiscenčńı spektro-
skopie, měřeńı extinkce, transmisńı elektronové mikroskopie, Ramanovy spektroskopie,
rentgenové difrakce a časově rozlǐseného měřeńı fotoluminiscence.

Při měřeńı časově integrované luminiscence jsme zaznamenali emisi v modré oblasti
spektra (viz obrázky 3.4 až 3.7). Intenzivněǰśı luminiscenci jsme pozorovali u vzork̊u
připravených za vyšš́ı hodnoty energie v pulzu (viz obr. 3.6). Nav́ıc se ukázalo, že stárnut́ı
nanokrystal̊u v deionizované vodě efektivně zvyšuje intenzitu luminiscence, jak je patrné
z obrázku 3.7. Vzr̊ust modré luminiscence je zřejmě zp̊usoben pasivaćı povrchových stav̊u
a defekty v oxidové vrstvě na povrchu nanokrystal̊u.

Použit́ım spektrofotometru Specord 250 jsme proměřili závislost extinkce na vlnové
délce. Zjistili jsme (viz obr. 3.9), že vzorek připravený při vyšš́ı hodnotě energie v pulzu
absorbuje v oblasti od 300 nm do 600 nm v́ıce než vzorek źıskaný při nižš́ı hodnotě energie
v pulzu.

K pozorováńı jednotlivých nanočástic jsme použili transmisńı elektronový mikroskop
JEM 1011 (viz obrázky 3.10 až 3.14). Distribuce velikost́ı nanočástic pozorovaných
u vzorku D20 je dobře popsána tzv. logaritmicko-normálńım rozděleńım (obrázek 3.15).
Středńı hodnota velikost́ı nanočástic zde vycháźı (86 ± 7) nm. Pozorované nanočástice
mohou být jednak velké nanokrystaly o rozměrech větš́ıch než 10 nm, které jsou pro nás
z hlediska studia optických vlastnosti nezaj́ımavé, jednak shluky malých nanokrystal̊u
(klastr̊u). Př́ıtomnosti velkých nanokrystal̊u odpov́ıdaj́ı výsledky rentgenové difrakce
(viz ńıže). Vytvářeńı shluk̊u malých křemı́kových NCs je kv̊uli možným chemickým
reakćım velmi pravděpodobné. Jakmile NCs vstouṕı do deionizované vody, jejich povrch
se pokryje SiOx komplexy, které potlač́ı jejich daľśı r̊ust. Tyto komplexy se stabilizuj́ı
pomoćı agregace (shlukováńı).

K proměřeńı Ramanových spekter bylo třeba zvýšit koncentraci nanokrystal̊u. Koloidńı
vzorky jsme proto nanesli na podložńı skĺıčko a nechali odpařit. Takto jsme źıskali celkem
dvě vrstvy na skle (jedna vznikla odpařeńım vzorku D20, k př́ıpravě druhé jsme použili
vzorky D26, D27 a D28). Samotné měřeńı jsme provedli na mikrospektrometru inVia Re-
flex (Renishaw). V Ramanově spektru objemového křemı́kového krystalu se na 520,7 cm−1

objevil ṕık odpov́ıdaj́ıćı optickým fonon̊um. U vrstvy vzorku D20 odpařeného na skle
jsme pozorovali červený posuv tohoto ṕıku o necelý převrácený centimetr (obr. 3.19).
U odpařených vzork̊u D26, D27 a D28 se objevil jednak červený posuv o 2 cm−1 (obr. 3.20),
ale také modrý posuv o méně jak p̊ulku převráceného centimetru (obr. 3.21). Př́ıčinou
červeného posuvu může být (i) p̊usobeńı napět́ı v tahu nebo (ii) kvantové omezeńı fononu.
V druhém př́ıpadě by červený posuv o 2 cm−1 (resp. 0,8 cm−1) zp̊usobily nanokrystaly
o velikosti ≈ 4 nm (resp. ≈ 8 nm), což je však větš́ı hodnota, než bychom u modře
sv́ıt́ıćıch nanokrystal̊u čekali (porovnáńı s dostupnou literaturou, např. [19], [26], [27] a
[29]). Nečekaně vysoké hodnoty lze přisuzovat široké distribuci velikost́ı nanoobjekt̊u, kdy
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nám větš́ı objekty zast́ıńı ty menš́ı. Posuv směrem k vyšš́ımu vlnočtu (viz obr. 3.21) je
pravděpodobně zp̊usoben napět́ım v tlaku.

Vzorek odpařených koloidńıch roztok̊u D26, D27 a D28 jsme dále vložili do difrakto-
metru PANalytical X’Pert PRO a provedli měřeńı rentgenové difrakce. V difrakčńım
spektru (obr. 3.24) jsme na 2θ = 28,39 ◦ a 47,30 ◦ nalezli dva křemı́kové ṕıky, které
odpov́ıdaj́ı Millerovým index̊um [111] a [220]. Pomoćı komerčńıho programu X’Pert High
Score Plus jsme určili jejich pološ́ı̌rky (wm ≈ 0,36 ◦ pro Si ṕık [111] a wm ≈ 0,56 ◦

pro Si ṕık [220]) a kv̊uli nezanedbatelné hodnotě pološ́ı̌rky př́ıstrojové funkce provedli
korekci velikosti pološ́ı̌rek wm. Z Debyeovi-Scherrerovi rovnice jsme pak źıskali velikost
nanokrystal̊u d ≈ 41 nm pro Si ṕık [111] resp. d ≈ 18 nm pro Si ṕık [220]. To jsou
však mnohem větš́ı hodnoty, než bychom u modře sv́ıt́ıćıch nanokrystal̊u čekali (viz li-
teratura zmı́něná v předchoźım odstavci). Nečekaně vysoké hodnoty přisuzujeme široké
distribuci velikost́ı nanoobjekt̊u, kdy nám větš́ı objekty zast́ıńı ty menš́ı. Nepřesnost
do výpočtu byla pravděpodobně vnesena i odečtem pološ́ı̌rky difrakčńıho ṕıku, jelikož
nev́ıme, s jakou přesnost́ı komerčńı software odečet provedl. Fitováńı maxim bylo vzhle-
dem k poměru signál/šum (viz obr. 3.25) zat́ıženo velkou chybou. V difrakčńım spektru
jsme také zaznamenali několik ṕık̊u, které pravděpodobně vznikly př́ıtomnost́ı NaCl, který
se nám nechtěně dostal do vzorku. Naměřené polohy ṕık̊u dobře souhlaśı s tabulkovými
hodnotami (viz tabulka 3.3).

Pomoćı optické upkonverze jsme se pokusili proměřit časově rozlǐsené fotoluminiscenčńı
spektrum. U koloidńıch vzork̊u se nám bohužel nepodařilo nalézt signál. Neúspěch měřeńı
si vysvětlujeme t́ım, že intenzita luminiscence těchto vzork̊u nebyla dostatečně veliká
na to, abychom byli schopni zachytit signál pomoćı optické upkonverze.

Dále jsme se pod́ıleli na měřeńı časově rozlǐsené luminiscence vzorku porézńıho křemı́ku
v UV-etanolu, který byl vyroben na Fyzikálńım ústavu Akademie věd ČR. Zaznamenali
jsme monoexponenciálńı pr̊uběh luminiscence (viz obr. 4.7) s časem dozńıváńı kolem 20 ps.
S velkým otazńıkem přisuzujeme tento pr̊uběh př́ıtomnosti polysilan̊u.

Při měřeńı časově rozlǐsené luminiscence jsme použili experimentálńı uspořádáńı (obr. 4.6),
při kterém jsme téměř kolineárńıho sfázováńı typu o − o → e dosáhli pomoćı úhlového
laděńı krystalu BBO. Pro toto uspořádáńı jsme teoreticky vypočetli tzv. ladićı křivku
(závislost optimálńı orientace krystalu na vlnové délce luminiscenčńıho zářeńı), kterou
jsme porovnali s naměřenými daty (viz obrázek 4.11). Zjistili jsme, že kolineárńı podmı́nku
sfázováńı lze s poměrně velkou přesnost́ı v praxi splnit. Jednotlivá experimentálńı data
můžeme proložit křivkou, která vznikne posunut́ım teoreticky vypočtené křivky ve směru
vertikálńı osy, což si vysvětlujeme odchylkou v kalibraci rotátoru.

Na KCHFO jsme byli prvńı, kdo jsme se pokusili k vytvořeńı nanostrukturńıho křemı́ku
použ́ıt metodu laserové ablace do kapaliny. V této práci jsou uvedeny prvńı výsledky
měřeńı na vzorćıch připravených touto (pro nás novou) metodou. V budoucnosti by chtělo
některá měřeńı dále rozvinout a k charakterizaci vzork̊u použ́ıt v́ıce metod. Např́ıklad
transmisńı elektronová mikroskopie s vysokým rozlǐseńım (HRTEM) by nám umožnila
odlǐsit malé nanokrystaly od jejich shluk̊u.

Při tvorbě této diplomové práce jsme si rozš́ı̌rili poznatky o křemı́kových nanokrys-
talech, jejichž studiu bychom se chtěli i nadále věnovat.
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