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Abstrakt: Laserova ablace monokrystalické desticky do kapaliny je jednoduché a bezpec-
na metoda pripravy nanokrystalu vétsiny kovu a polovodi¢u. K vytvoreni koloidnich
kremikovych nanokrystalt jsme pouzili pulzni laserovou ablaci kfemikové monokrystalické
desticky do deionizované vody. Desticka byla ozafena femtosekundovym Ti: safirovym
laserem (vlnova délka 800 nm, sitka pulzu 100 fs, energie v pulzu 0,06 mJ - 0,7 mJ, opako-
vaci frekvence 1 kHz). Ziskané vzorky byly charakterizovany pomoci ¢asové integrované
fotoluminiscen¢ni spektroskopie, méteni extinkce, transmisni elektronové mikroskopie,
Ramanovy spektroskopie, rentgenové difrakce a casové rozliSeného méteni fotoluminis-
cence.

Pti méteni casové integrované fotoluminiscence jsme zaznamenali emisi v modré oblasti
spektra. Navic jsme pozorovali, ze starnuti nanokrystalu v deionizované vodé efektivné
zvysuje intenzitu luminiscence. Je obecné prijimano, ze unikatni vlastnosti kifemikovych
kvantovych bodu jsou dusledkem vlivu kvantového rozmérového efektu a povrchovych
staviu. Pasivace povrchovych stavu a defekty v oxidové vrstvé na povrchu kvantovych
bodu mohou efektivné zvysit intenzitu fotoluminiscence. Pfi méfeni extinkce jsme zjis-
tili, ze absorpce nanokrystalu roste se vzrustajici hodnotou energie v pulzu pouzitého
laserového svétla. Pomoci transmisniho elektronového mikroskopu jsme pozorovali nano-
castice s relativné Sirokou distribuci velikosti. V Ramanoveé spektru se nam objevil cerveny
i modry posuv. Pomoci rentgenového difraktometru jsme detekovali dva kifemikové piky
na thlech 20 = 28,39 © a 47,30 °, které odpovidaji Millerovym indexum [111] a [220].

V ptipadé casové rozlisené fotoluminiscence se nadm nepodafilo nalézt luminiscenéni
signal. Podileli jsme se vSak na méreni dynamiky fotoluminiscence kfemikovych nanokrys-
talu pripravenych jinym zpusobem. U vzorku kfemikovych nanokrystali v UV-etanolu
jsme pozorovali dobu doznivani okolo 20 ps.

Provedli jsme diskuzi ziskanych vysledku.

Klicova slova: femtosekundova laserova ablace, nanokrystaly, kiemik
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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 T1i: 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 20 = 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



1 Uvod

Polovodicové nanokrystaly vykazuji unikatni fyzikdlni a chemické vlastnosti, které
se u objemovych polovodicti nevyskytuji. Tyto castice lezi na pomezi mezi krystalickou
formou latky a atomem (obsahuji nékolik stovek az stovek tisic atomu). Optické vlastnosti
nanokrystalu zavisi na jejich velikosti a povrchu.

Jednim z intenzivné studovanych materialu je nanokrystalicky kifemik, u kterého je
pozorovano zvyseni ucinnosti luminiscence o mnoho fadu oproti klasickému, krystalickému
kiemiku. Je zde proto realna moznost vyuzit nanokrystalicky kifemik v optoelektronice
a fotonice a mozna se podaii vytvorit i kfemikovy laser. Puvod tc¢inné fotoluminiscence
stdle jesté nebyl zcela uspokojivym zpusobem vysvétlen. Jednda se totiz o komplexni
proces, ktery zahrnuje vice moznych mechanizmu.

Nanostrukturni kiemik lze (mimo jiné) ziskat elektrochemickym leptanim (vznik tzv. po-
rézniho kiemiku), iontovou implantaci, depozici z plynné faze a laserovou ablaci.

Tato diplomova prace je zaméfena na piipravu kiemikovych nanokrystali pomoci
femtosekundové laserové ablace do deionizované vody a zkouméni jejich vlastnosti. Pulzni
laserova ablace predstavuje bezpectnou a pomérné snadno realizovatelnou metodu vytvareni
kifemikovych nanocastic.

Druha kapitola se zabyva teoretickym popisem optickych vlastnosti nanokrystali
a technik slouzicich k charakterizaci nanostruktur. Vlastnostem nanostrukturniho kiemiku
je vénovana podkapitola 2.4.

Treti kapitola je vénovéana laserové ablaci. Podkapitola 3.1 zavadi laserovou ablaci
jako novy pojem. Cést 3.2 obsahuje teoreticky popis vzniku koloidnich nano¢astic pomoci
femtosekundové laserové ablace do kapaliny. V ¢asti 3.3 je podrobné popsana piiprava
koloidnich vzorku kfemikovych nanokrystali.

Ziskané vzorky jsme charakterizovali pomoci ¢asové integrované fotoluminiscence, ex-
tinkce, transmisni elektronové mikroskopie, rentgenové difrakce, Ramanovy spektroskopie
a Casové rozliSené luminiscenc¢ni spektroskopie. Podkapitola 3.4 obsahuje popis jednot-
livych méreni (kromé ¢asové rozliSené luminiscence), zpracovand experimentalni data a
jejich vyhodnoceni.

Optické upkonverzi a ¢asové rozliSené luminiscenéni spektroskopii je vénovana ¢tvrta
kapitola. Casové rozlisend luminiscence jednak dosahuje vysokého Gasového rozlisent
(v laboratoiich KCHFO 107'3s az 107!s), jednak dostatecné vysoké $pickové hustoty
vykonu umoznujici studovat nelinearni optické vlastnosti latek. K méteni ¢asového prubéhu
luminiscence jsme kromé jiz zminénych koloidnich vzorku pouzili také vzorek porézniho
kremiku v UV-etanolu, ktery byl vyroben na Fyzikalnim tstavu Akademie véd, Cukro-
varnickd 10/112, Praha 6. Zpracovanim a interpretaci namérenych dat se zabyva pod-
kapitola 4.4.

Nejpodstatnéjsi vysledky celé prace jsou pak shrnuty v paté kapitole.



2 Polovodicové nanostruktury, jejich vlastnosti a ap-
likace

2.1 Zakladni pojmy

Struktury nanometrickych rozméru vykazuji unikatni fyzikalni a chemické vlastnosti,
které se v makrosvété nepozoruji. Jako manokrystaly (ddle jen NCs') jsou oznacovany
monokrystaly o rozmérech < 100 nm. Pfi studiu optickych vlastnosti hraji prvoradou
roli ty NCs, jejichz velikost je mensi nez cca 10 nm. Polovodicové NCs jsou také nékdy
oznacovény jako kvantové body (déle jen QD?)3.

Nanotechnologii rozumime védeckou oblast, kterd se zabyva praktickym vyuzitim
novych a neobvyklych vlastnosti nanomateriali. Nové objevené vlastnosti nanosystému se
zacinaji uplatnovat v novych aplikacich zptusobem, ktery ptipomina prumyslovou revoluci
na zacatku 19. stoleti. Nanotechnologie se povazuje za jeden z hlavnich zdroji inovaci
v technice a zaroven za jednu z hlavnich priorit ve védé pro 21. stoleti. Nanostruktury
nasly uplatnéni v integrovanych obvodech (zabudovani optickych zdroju koherentniho
svetla, ... ), mediciné a biologii (cilend doprava léciv v biologickych systémech, likvidace
nadoru, detekce nezadoucich viru, ..... ), elektronice (uhlikové nanotrubicky pii vyrobé
tranzistort, .....), odévnim prumyslu (vyroba nemackavych bavlnénych tkanin, .....) a
v mnoha dalsich odvétvich. Podrobnéji viz napf. [23].

NCs jsou slozeny z nékolika stovek az stovek tisic atomu a tvoii tak prechod mezi
atomem a pevnou latkou. Optické a jiné fyzikdlni vlastnosti nanokrystalu zavisi na jejich
velikosti a tvaru. Diky velkému poméru povrch/objem lze u nich ocekavat vlastnosti
odlisné od vlastnosti makroskopickych pevnych latek.

Mezi polovodicové nanokrystaly patii:

e nanokrystaly II-VI polovodicu (CdS, CdSe, CdTe, ....) pripravované pomoci tzv. difuzi
fizeného rustu ze supersaturovaného roztoku, chemické depozice z roztoku, impregnace
poréznich materidli nebo sol-gelové techniky

e nanokrystaly II1I-V polovodicu (GaAs, InGaAs, ....) ziskané pomoci litografickych
technik, metody samoorganizovaného rustu (Stranski-Krastanow), kapkové epitaxe a jinymi
sofistikovanymi metodami

e a nanokrystaly polovodi¢u s neprimym zakézanym pésem (Si, Ge) pripravované ion-
tovou implantaci, depozici z plynné faze, radiofrekvenénim naparovanim, elektrochemickym
leptanim nebo laserovou ablaci.

Vyse uvedené metody jsou podrobné popsény v [24].

1
2

z anglického nanocrystals
z anglického quantum dots

3Poznamenejme jesté, ze dostupnd literatura nenf v této terminologii jednotna. Néktef{ autoii zcela
ztotoznuji pojem kvantovy bod s nanokrystalem, jini pouzivaji pojem kvantovy bod pouze u II-VI a ITI-V
polovodicu.



2.2 Optické vlastnosti kvantovych bodua

Optické vlastnosti QDs jsou silné zavislé na jejich velikosti. Tato zavislost se vyznamné
projevi tehdy, bude-li jejich velikost mensi nez Bohruv polomér excitonu a%* daného
materidlu (u polovodi¢u dosahuje a$¢ hodnoty fadové nékolika nanometru). QDs jsou
velmi citlivé na vlastnosti jejich povrchu (zménou povrchu nanokrystalu muzeme pozmeénit
napiiklad hodnotu kvantového vytézku). Dalsim faktorem, ktery vyrazné ovliviiuje optické
vlastnosti QDs, je interakce mezi QDs navzdjem resp. mezi QDs a jejich okolnim prosttedim.
Vzajemna interakce obvykle vede k posunu luminiscenéniho spektra do ¢ervena a k nizsimu
kvantovému vytézku v disledku zkraceni doby zivota nosi¢u naboje.[26] Interakce s okolim
je velmi komplexni proces, ktery silné zavisi na fyzikalnich a chemickych vlastnostech
prostiedi obklopujicitho kvantové body.

Optické vlastnosti muzeme charakterizovat pomoci spektroskopickych technik, mezi
které patii absorpcni a luminiscenéni spektroskopie, Ramanova spektroskopie, techniky
vyuzivajici nelinearnich optickych jevu a jiné metody.

2.2.1 Linearni opticka absorpce a emise

Absorpce i luminiscence kvantovych bodu silné zavisi na jejich velikosti. Je-li velikost
NCs srovnatelna s Bohrovym polomérem excitonu, pak vlivem prostorového kvantovani
dochédzi k premeéné energetickych péasu (typickych pro objemové polovodice) v diskrétni
energetické hladiny, jak je schematicky znazornéno na obr. 2.1. Energeticka struktura
QDs je tak daleko blizsi energetické strukture atomu. Zaroven dochazi k posunu zakladni
energetické hladiny (analogie sitky zakdzaného pdsu) smérem k vyssim energiim, jak je
téz patrné z obrazku 2.1.

A
E (QD)
¢}

Y

Objemovy polovodi¢ Kvantovy bod

Obrdzek 2.1: Pasova struktura kvantového bodu je blizka energetické struktute atomu.

Energeticka vzdalenost EéQD) odpovidajici sitce zakazaného pasu kvantového bodu je

et o . sc . . . , o
vetsi nez Sitka zakazaného pasu Eé ) uvazovaného objemového polovodice.



Zménou velikosti nanokrystalu 1ze navic ladit vlnovou délku (barvu) svétla vyzarovaného
nanokrystalem. S klesajici velikosti NC dochazi k posunu luminiscen¢niho spektra smérem
k modré oblasti. Tato vlastnost QDs je experimentdlnim dukazem vlivu jejich velikosti
na jejich optické vlastnosti a je schematicky znazornéna na obrazku 2.2.

vodivostni
pas

pas zakazanych
energii

valenéni

pas
o [®;h ]6‘“

makroskopicky Kvantové body
krystal

Obrazek 2.2: Vliv velikosti kvantovych bodu na barvu emitovaného svétla.

2.2.2 Model paru elektron-dira ve sférickém potencialu

V predchozi ¢asti této prace jsme se zminili, ze vlivem prostorového kvantovani dochazi
u QDs k pfeméné energetickych pésu v diskrétni energetické hladiny. Tento jev si nyni
popiseme matematicky. Nejjednodussi kvantové-mechanicky popis QDs predstavuje model
castice v potencidlové kouli. My si podrobnéji rozebereme model paru elektron-dira
uvnitt sférického potencialu, ktery jiz s pomérné velkou pfesnosti popisuje realné situ-
ace v polovodicich. Nejprve piijmeme nasledujici predpoklady:

e Po dopadu fotonu s dostatecnou energii dojde v polovodici k vygenerovani elektron-
dérového paru (e-h paru) a volnému pohybu elektronu a diry. Tj. zanedbame pritazlivou
Coulombovu interakci a elektron resp. diru budeme popisovat jako volné ¢astice s efektivni

£k *4
hmotnosti m} resp. mj;*.

4Pftiblizeni efektivni hmotnosti ndm u objemového polovodi¢e umoziiuje (pro pifpad izotropniho
a homogenniho pdsu) popisovat excitovanou éastici jako volnou ¢dstici s danou efektivni hmotnosti,
kterd je odlisnd od hmotnosti ¢astice mimo periodicky potencidl. Vzhledem k tomu, ze ééstice se
v pasové struktufe umistuji do bodi s lokdlnfm extrémem, mizeme disperzni relaci E, (k) rozvi-

nout do Taylorovy rady kolem extrému ko: En(E) = En(Eo) + %Z?Zl (825132(];))]; : (ki — koi)? =
* =FRo




e Nanokrastaly maji tvar koule o poloméru R a jsou obklopeny nekonecné velikou
potencidlovou bariérou (viz obr. 2.3).

Obrazek 2.3: Elektron a dira v polovodicové kouli s relativni permitivitou e,

e Rozmeér kvantového bodu je vétsi nez miizkova konstanta.

Pro neinteragujici e-h par muzeme obalkovou vlnovou funkci napsat ve tvaru souc¢inu
feseni pro elektron a pro diru:

w(Feaf’h) = (ﬁe(Fe)(bh(Fh) (21)
a Hamiltonuv operdtor pusobici na (7, 7,) mé tvar:

w*VZ Vi
2ms 2mj

7 — _

+ V(7)) + Vi(7h), (2.2)

kde
0 ..rm.<R

0 ....Te >R

0 ..mp<R

2.3
0 ..r, >R (2:3)

v - { - =4

Resenim necasové Schrodingerovy rovnice s (2.1), (2.2) a (2.3) dostaneme vInové
funkce pro elektrony a diry ve tvaru [24,25]:

. 1 ji(Xug) . [ 1 5i(Xng)

nlm R nlm R

)~ Ym 0, — T X r)n~ Ym 97 3 - . 2.4
P (1) (0. ¢) R3 i1 (Xnt) %) im (0, ¢) R3 i1 (Xnt) (24)
Ji......sféricka Besselova funkce [-tého tadu

Yim (0, p)..... kulové funkce

n,l,m..... kvantova cisla nabyvajici hodnot n=1, 2, 3,... ; [=0, 1, 2,... ; m=—1...0,...1

Xni------n-ty kofen sférické Besselovy funkce [-tého tadu j;.
Stérické Besselovy funkce nultého a prvého fadu jsou znazornény na obrazku 2.4.
En(ko) + 5 Y0 (62551@(5)),; : B2 (ki — koi)? =
4 =Fro

m;

o
V druhém radku jsme nejprve zavedli tenzor efektivni hmotnosti mi = (8555155 ) ) _ . anasledné pouzili

—RrO0
predpoklad izotropnosti pasu: mj = m3 = mi = m*. U relativné velkych NCs lze pfedpokladat, ze na
nosic¢e néaboje pusobi v podstaté stejny potencial jako v objemovém polovodiéi.
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1,0
0,8
0,6
~ 0,4
\a)
z 0,2
o — 4,493
\\
S 0
T2
T 2 3 7 5
X
Obrdzek 2.4: Stérické Besselovy funkce pro [ = O a [ = 1. Funkci prvniho resp. druhého
fadu lze vyjadiit jako pomeér = ( ) resp. S”;(x) ( ). Na obrazku jsou vyznaceny i hod-
noty prvnich nenulovych kofenit rovnice Jo(z) =0 a ji(z) =

Na okraji kvantového bodu musi platit okrajova podminka (7, 7%)|,_, = 0. Tento

pozadavek je mozno splnit jen tehdy, pokud
_ r
]l(anEﬂr:R = 0. (2.5)

7Z podminky (2.5) pak dostaneme vlastni hodnoty energie E™:

h2 XQ
EM = anl 2.6
eh 2m:7 , 12 (2:6)

Pro zékladni energeticky stav (n=1, [=0= s) tak ziskame®:

10 _ P’ ) 10 _ h*r? (2.7)
¢ 2m?* R? ’ h 2m; R? '

Z (2.7) vidime, ze energie castice v kulovém potencidlu nabyva diskrétnich hodnot a je
umeérna druhé mocniné poloméru kvantového bodu. Analogicky k pasu zakdzanych energii
. , . (SC) o . e )
objemového polovodice E;” ' muzeme energetickou mezeru polovodicového kvantového

bodu E®P) vyijadiit jako:
h2m?
EQD) = B¢ 4 — (2.8)

g g QIURQ,

®Hodnota 1o je rovna 7, jak je patrné z obrizku 2.4.
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kde p je redukovand hmotnost, jejiz prevracend hodnota je rovna souc¢tu prevracenych
hodnot efektivni hmotnosti elektronu a diry:

1 1 1
—=—+—. (2.9)
2 me my,

Pro hodnoty zakazanych energii jsme pfijali oznaceni tak, aby bylo v souladu s obrazkem
2.1. Vztah (2.8) tik4, Ze velikost energetické mezery je nepiimo iumérnd kvadratu poloméru
kvantového bodu, jak je schematicky znazornéno na obrazku 2.2.

V porovnani s objemovym polovodi¢em jsme u QD dospéli k vyrazné modifikaci pasové
struktury (viz obrézek 2.5).

) )
E E

) Ip (e)

Is (e)

k
E=0
- E=0

| 1s (h)

Ip (h)

Obrdzek 2.5: Schematické znéazornéni energetického spektra objemového polovodice
s pifmym pasem zakazané energie (vlevo) a malého kvantového bodu (vpravo).
V diskrétnim energetickém spektru jsou uvedeny pouze dvé nejnizsi energetické hladiny.
Symbolem J jsou vyznaceny dip6lové dovolené prechody.

Vztah (2.8) je pouze piiblizny. V néasledujicim kroku ho zpfesnime uvazenim Coulom-
bovy interakce mezi elektronem a dirou uvniti QD. V hamiltonidnu (2.2) ndm piibude
jesté jeden clen:

R h2v2 h2v2 ~ ~ e2
H=—F—"— b4 Vo(7) + Vi)

— . 2.10
2mr  2m} Ameoera|Te — Tl (2.10)

Necasovou Schrédingerovu rovnici s (2.10) nelze fesit analyticky.
Budeme-li mit maly NC s polomérem R < a%° (tzv. rezim silného omezeni), pak
muzeme zanedbat vliv Coulombovy interakce a problém se tak redukuje na feseni predchazejici

tlohy. Pomoci poruchového poctu muzeme piiblizny vysledek (1.8) zpfresnit:
B0 h2m? _ 1, 8¢? ‘
g g 2uR?  4rmepenR

(2.11)
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V rezimu slabého omezeni (R > a$°) jiz musime uvazovat existenci vazaného stavu
elektronu a diry (tzv. excitonu). Vazany e-h par si muzeme predstavit jako jednu castici

excitonu (n=1, [=0) muzeme vyjadrit jako:

1 (S0) hm?
E’ =F — Ry + —— 2.12
exc g y + 2MR2 ? ( )
kde M = m}+mj je efektivni hmotnost excitonu a Ry* je efektivni Rydbergova konstanta,
kterd souvisi s vazebnou energif excitonu Ej, vztahem E, = Ry*/n>.
Podrobnéji je problematika popséna v [24].

2.2.3 Nelinearni optické jevy v nanokrystalech

Nanokrystaly vykazuji za vysokych excitacnich intenzit fadu zajimavych nelinearnich
optickych vlastnosti, jako je naptiklad saturace absorpce, generace druhé a tieti harmo-
nické a opticka upkonverze. Mezi nejobvyklejsi nelinearni jevy pozorované v polovodicovych
nanocasticich patii saturace absorpce, u porézniho kiemiku dominuje nelinearni absorpce.
Dalsi zajimavou oblast predstavuji nelinearity tfetiho radu, které jsou zodpovédné za takové
jevy, jako je Kerruv efekt, degenerované ¢tyivinné smésovéani ¢i dvoufotonova absorpce. [26]

U polovodicu je jev dvoufotonové absorpce dulezity obzvlasté v situaci, kdy na polovodi¢
svitime dostatecné silnym zdrojem o energie mensi, nez je sitka zakazaného pasu. Ab-
sorpce jednoho fotonu je pak vyloucena, diky nelinearitdm v prostfedi vsak muze dojit
k absorpci dvou fotont pres virtudlni stav (viz obr. 2.6(b)).

A excitovany stav excitovany stav

E ho

virtualnilstay
ho
i

ho,

zakladnif stav zakladni|stav
(a) (b)
Obrdzek 2.6: Schematické znazornéni (a) jednofotonové absorpce a (b) dvoufotonové
absorpce.

Dvoufotonovéa absorpce se od jednofotonové odlisuje tim, ze pokles intenzity svétla
AT pii pruchodu elementem drahy Az je pfimo tmérny ¢tverci intenzity svétla:

Al = —BI*Ax, (2.13)
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kde /3 je absorpéni koeficient dvoufotonové absorpce®. Prepiseme-li (2.14) do limitniho
diferencialniho tvaru a provedeme-li integraci, pak pro pokles intenzity dostaneme vyraz

Iy

=== = 2.14

I(x)

kde Iy = I(x = 0).
2.3 Charakterizace nanostruktur

Nanostruktury jsou prilis malé na to, abychom je mohli pozorovat béznym optickym
mikroskopem. K jejich charakterizaci je proto nezbytné zvolit vhodny nastroj, ktery
nam dokdaze poskytnout informace na urovni molekul nebo atomu. To je dulezité ne-
jen k pochopeni jejich zédkladnich vlastnosti, ale také k zjisténi funkénich a technickych
aspektu pro technologické aplikace. Mezi bézné pouzivané experimentalni techniky patti:

e absorpcni a luminiscenéni spektroskopie - umoznuji nam prozkoumat elektronovou
strukturu kvantovych bodu

e transmisni elektronova mikroskopie (TEM) - k zobrazeni malych struktur vyuziva
svazek elektronu, které projdou danym vzorkem

e mikroskopie skenujici sondou (SPM?) - umoznuje zobrazit struktury s atoméarnim
rozliSenim za pomoci mechanického pohybu sondy, ktera skenuje povrch vzorku v tzv. ,.line
by line” rezimu [patif sem napi. mikroskopie atomdrnich sil (AFM®) nebo skenovaci
tunelovaci mikroskopie (STM?)]

e rastrovaci (fddkovaci) elektronova mikroskopie (SEM'?) - zobrazuje povrch vzorku
pomoci detekce sekundarnich elektroni, jejichz emisi zapiicinil svazek elektronu, ktery je
vychylovacim zafizenim nucen prejizdét povrch daného preparatu

e rentgenova difrakce (XRD!M) - poskytuje informace o krystalové struktufe a velikosti
castic

e Ramanova spektroskopie - hojné se vyuziva pii studiu vibracnich médu, mecha-
nického napéti v latce, krystalické a amorfni faze zkoumaného materialu

e techniky vyuzivajici nelinedrnich optickych jevi (generace druhé harmonické, gene-
race zafeni souctové frekvence, ¢tyrvlnné smeésovani, ..... )

e a jiné metody.

2.3.1 Transmisni elektronovy mikroskop

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM) je obdobou svételného mikroskopu. Svételny
zdroj optického mikroskopu je zde nahrazen zdrojem elektronu (elektronovym délem),
sklenéné cocky jsou nahrazeny cockami elektromagnetickymi a misto okularu je zde fluo-
rescencni stinitko. Celd draha elektronu od elektronového déla az po stinitko musi byt

SRovnici (2.14) lze zapsat v tomto tvaru za piedpokladu, Ze lze zanedbat jev jednofotonové absorpce.
Piesnéjsi vztah mé tvar Al = —alAx — BI2Ax, kde « je koeficient linedrni absorpce.

scanning probe microscopy

8atomic force microscopy

9scanning tunneling microscopy

0scanning electron microscopy

HUX_ray diffraction
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ve vakuu. Vakuum je zde nutné hned z nékolika duvodu. Prvnim z nich je, ze ve vzdu-
chu by elektron byl absorbovan. Druhym, neméné dulezitym duvodem, jsou molekuly
obsazené ve vzduchu. Ty by zpusobily kontaminaci tubusu a vzorku.

Dalsim dulezitym rozdilem mezi svételnym a elektronovym mikroskopem je, ze elektro-
magnetické cocky jsou oproti sklenénym nastavitelné (zménou proudu, prochézejiciho
civkou, lze ménit ohniskovou vzdélenost ¢ocky)

Podle de Broglieho teorie vykazuji elektrony vlnové vlastnosti a na svazek elektronu
muzeme nahlizet jako na svazek elektromagnetického zareni. Maximum rozliseni TEM je
limitovano vlnovou délkou elektronu A., kterou lze (s uvazenim relativistickych efektu)
vyjadrit jako[31]:

h

A~ ,
\/QmOE(l +E)

(2.15)

2moc?

kde h je Planckova konstanta, mg je klidova hmotnost elektronu, E je energie zrychleného
elektronu a ¢ znaci rychlost svétla.

Emisi elektronii zajistuje nejéastéji katoda z tenkého wolframového drétku ve tvaru
pismene V. V poslednich letech se staly oblibenymi dva jasnéjsi zdroje elektronu, a to
elektronova tryska na bazi hexaboridu lanthanu a tryska emitujici elektrony vlivem elek-
trického pole (field emission gun - FEG). Emitované elektrony jsou nésledné elektrickym
potencialem urychleny.

V tubusu TEM nalezneme zpravidla tii druhy cocek - kondenzorové, objektivové a
projektorové.

Kondenzorové cocky slouzi k prenosu elektronového paprsku na zkoumany vzorek. Ob-
jektiv je nejvykonnéjsi elektromagnetickou ¢ockou transmisniho elektronového mikroskopu.
Je schopen nejvétsiho zvétseni a ma také nejkratsi ohniskovou vzddalenost. Obraz vypro-
dukovany objektivovou ¢ockou muze byt ddle zvétsovan systémem dalsich cocek (tzv. mezicocky).
Projektorova cocka promitne zvétseny obraz na fluorescenéni stinitko nebo jiné zobra-
zovaci zarizeni. Vysledny obraz se jiz vétsinou zaznamenava digitdlné (pomoci CCD
kamery).

Vznik kontrastu

V zadni ohniskové roviné objektivu je umisténa objektivova clona, ktera slouzi k vytvoreni
zadaného typu kontrastu. V klasickém zobrazeni pomoci difrakéniho kontrastu pouzivame
malou objektivovou clonu, kterd vymezuje pouze jeden svazek elektronu (prosly ¢i difrak-
tovany).

Pouzijeme-li velkou objektivovou clonu, dostaneme (pokud je dopadajici svazek elek-
tronu dostatetné koherentni) fazovy interferen¢ni kontrast. Obraz libovolného bodu
vzorku je vysledkem interference vin, které prochazeji otvorem clony objektivu. Timto
zpusobem je mozné dosdhnout zobrazeni krystalové miizky vzorku v atomovém rozliseni.[38]
Fazového kontrastu se vyuziva v tzv. transmisni elektronové mikroskopii s vysokym roz-
lisenim (HRTEM'?).[31]

Bézné usporadani TEM je znazornéno na obrazku 2.7.

12high resolution transmission electron microscopy
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Obrazek 2.7: Transmisni elektronovy mikroskop.

2.3.2 Rentgenova difrakce

Rentgenovym (déale jen rtg) zafenim se rozumi elektromagnetické zafeni o vlnovych
délkach 0,001 nm az 10 nm. K popisu difrakce rtg zareni na krystalech existuji dva
pristupy, které jsou z fyzikalniho hlediska ekvivalentni - Laueuv a Bragguv popis.

Laueho model difrakéntho procesu predpoklada, ze rtg zareni prochazejici krystalem
rozkmitd elektronové obaly atomu a ty se stanou zdroji sekundarniho koherentniho rtg
zateni. Rozptylené zareni vychézejici z krystalu se v nékterych smérech interferenci ze-
siluje, v jinych se naopak vyrusi. Ve zvolené roviné tak vznikne difrakéni obrazec, ktery
je mozné registrovat, naptiklad na fotograficky material.

Alternativni Bragguv popis difrakce vychazi z predstavy, ze difraktovany paprsek
vznikd ,,odrazem” od urcité soustavy rovnobéznych rovin, v nichz jsou atomy v krys-
talu lokalizovany. Dopadajici i difraktovany paprsek sviraji s uvazovanou soustavou rovin
stejny thel 0. Situaci ilustruje obr. 2.8. Paprsky difraktované ruznymi atomy dané roviny
se skladaji se stejnou fazi. Paprsky difraktované atomy ze sousedni roviny ziskaji vuci
nim drahovy rozdil 2dy; sin @, kde dyy; je vzdalenost obou rovin.
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Obrazek 2.8: Braggova difrakce.

Paprsky difraktované soustavou rovin se tedy skladaji ve fazi, je-li splnéna tzv. Braggova
rovnice:

2dhkl sinf = m)\, (216)

kde m je celé cislo reprezentujici tad difrakce a A je vinova délka rtg zareni. Naopak:
neni-li podminka (2.17) splnéna, klesa vysledna intenzita zareni difraktovaného velkym
poctem rovin rychle k nule. Mfizkovou rovinu (resp. soustavu ekvidistantné vzdélenych
miizkovych rovin) popisujeme pomoci tzv. Millerovych indexu [h,k.1].

Jednotlivym difrakénim maximium muzeme pritadit Millerovy indexy a tedy i sous-
tavu prislusnych difrakénich rovin, pomoci nichz lze identifikovat krystalovou strukturu
zkoumaného vzorku.

Debyeova-Scherrerova rovnice

Opustime-li predstavu idedlniho (nekonecné dlouhého) krystalu, bude mit velikost
krystalu vliv na intenzitni profil difrakce. Vztah mezi velikosti krystalu d a polositkou'3
w piku pozorovaného v difrakénim spektru udava tzv. Debyeova-Scherrerova rovnice|[26,
39]:

K\

d= — 2.17
wcosf’ ( )

kde K je bezrozmérnd konstanta, jejiz hodnota se pohybuje okolo 0,9[39, 40], A je vinova
délka rtg zareni a 6 je Bragguv uhel.

2.3.3 Ramanova spektroskopie

Ve 20. letech minulého stoleti objevil C. V. Raman, ze pii ozafeni vzorku intenzivnim
monochromatickym svétlem lze ve spektru rozptyleného zareni pozorovat kromé budici

13Polosiikou zde rozumime plnou $itku v piilce vysky, kters se ¢asto oznacuje jako FWHM (z anglického
full width at half maximum).
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cary i symetricky rozlozené slabsi linie. Vzdalenost téchto linif od centralni ¢ary vyjadiena
ve stupnici vlnoctu je charakteristicka pro rozptylujici latku a nezavisi na vinové délce
budiciho zateni.

Molekula nejprve absorbuje foton budictho zafeni (je excitovana z pocateéniho sta-
cionarniho stavu do virtudlniho energetického stavu). Pri relaxaci pak molekula emituje
foton a dostane se do koncového (vibraéniho nebo rota¢éniho) stavu, ktery neni totozny
s pocatecnim energetickym stavem molekuly. Energeticky rozdil mezi poc¢ateénim a kon-
covym stavem vede k posunu frekvence emitovanych fotonu déle od excitaéni frekvence wy.

Pokud koncovému vibraénimu stavu piislusi vyssi (resp. nizsi) hodnota energie nez po-
¢atecnimu stavu, pak emitovany foton bude posunut smérem k nizsim (resp. vyssim)
frekvencim. Spektrum Ramanova rozptylu se tedy sklada z dvojic ¢ar, které jsou symet-
ricky rozlozeny vuéi ¢afe elasticky rozptyleného zareni o frekvenci wy (obr. 2.9). Oblast
nizsich frekvenci se nazyva Stokesovou, a oblast vyssich frekvenci anti-Stokesovou veétvi
Ramanova spektra.

virtualni
stavy
D | @
a
0 A 0 (00 wO a)s
2 vibra¢ni
1 energetické
0 stavy
anti-Stokesova elasticky (Rayleighiiv)  Stokesova
vétev rozptyl vétev
|
>0, a, W<,

Obrdzek 2.9: Energetickd schémata vzniku ¢ar ve spektru Ramanova rozptylu (nahote)
a jejich poloha ve spektru (dole).

V praxi se zpravidla méri spektrum Stokesovy vétve Ramanova spektra vzhledem k jeji
podstatné vyssi intenzité.[41]

2.4 Nanostrukturni kremik

Objemovy kifemik patii mezi polovodice, u kterych maximum valen¢niho pasu a mi-
nimum vodivostnitho pasu neodpovidéd stejné hybnosti (stejnému vlnovému vektoru lg)
Takovéto materialy nazyvame polovodice s nepiimym zakazanym pasem. Jejich odlisSnost
od polovodicu s primym zakazanym pasem je vyznamna - prechod mezi vrcholem valenéniho
pasu a dnem vodivostniho pasu v polovodi¢i s nepfimym pasem vyzaduje podstatnou
zménu hybnosti elektronu.
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Z kiemiku je v soucasné dobé ptipravovana vétsina komerénich elektronickych prvku
a integrovanych obvodu. Vybrané charakteristiky objemového kiemiku nalezneme v ta-
bulce 2.1.

a E,(0K) E,300K) ag°
0,543 nm 1,20eV  1,11eV 4,9 nm

Tabulka 2.1: Vybrané charakteristiky objemového kiemikového materidlu (hodnota
mifzkové konstanty a, sitky zakdzaného pasu £, a Bohrova poloméru excitonu a%°).

Prevracenou hodnotu celkové rekombinacni doby zivota 7 muzeme vyjadiit jako soucet
prevracenych hodnot doby zivota zarivé rekombinace 7, a nezaiivé rekombinace 7.,

1
—=—+—. 2.1
= (218)

Celkovou vnitini kvantovou uéinnost 7;, definovanou jako pomér 7/7,, lze pomoci

(2.18) zapsat jako
Tnz

U (2.19)

T, + Tz

V kiemiku je doba zivota pii zarivé rekombinaci o nékolik fadu vétsi nez celkova doba
zivota, coz vede k malé hodnoté vnitini kvantové uc¢innosti. Emise fotonu je u Si malo
pravdépodobnad, protoze prechody ze dna vodivostniho pasu do vrcholu valenéniho péasu
vyzaduji zménu hybnosti, kterd nemuze byt zajisténa emisi fotonu. K zachovani hybnosti
muze dojit pouze za ucasti fononu (viz obr. 2.10).

1E

objemovy Si
(7=300K)

-

[111] [100]

Obrazek 2.10: Rekombinace elektronu ze dna vodivostniho pasu s dirou u vrcholu valenéniho
péasu vyzaduje zménu energie a hybnosti. Pro zachovani hybnosti je u kifemiku nutna tucast
jednoho nebo vice fononu. Tento typ interakce je mélo pravdépodobny.
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Zvysena ucinnost fotoluminiscence kiemikovych NCs

Nutnost propojeni elektroniky s optikou v optoelektronice a fotonice stala na zacatku
vyzkumu smeérujicitho k nalezeni kiemikovych struktur, které by uc¢inné emitovaly svétlo.
Jednou z nejslibnéjsich cest ke zvyseni kvantové tucinnosti fotoluminiscence o mnoho fadu
je vyuziti kfemikovych nanokrystali, v nichz se projevuje jev prostorového kvantovani.
Uéinnd fotoluminiscence byla poprvé objevena roku 1990 L. Canhamem u tzv. porézniho
kfemiku. Puvod tuc¢inné fotoluminiscence u nanokrystalické formy kiemiku nebyl stale
jesteé zcela uspokojivé vysvétlen — jde o velmi komplexni jev, ktery zahrnuje vice moznych
mechanismu.

Nejjednodussi model predpokladd, ze zvysena PL a experimentalné pozorovany po-
sun absorpéni hrany do viditelné oblasti jsou pouze dusledkem kvantového rozmeérového
efektu. Ptizmensovani velikosti NC dochézi v dusledku Heisenbergovych relaci neurcitosti
oZo2 > h?/4 k vétsimu rozmazéni vinové funkee elektronu a diry v k-prostoru. Chvosty
vlnové funkce elektronu a diry mohou tak lezet v pasovém diagramu nad sebou a muze
dochéazet k tzv. kvazipiimym piechodum.

Tento popis pusobi sice presvédcive, ale nevysvétluje ndm experimentalné potvrzeny
fakt, ze fotoluminiscence je nesmirné citlivd na povrch nanokrystalu (se zmensovanim
poloméru NC se stéle vice projevuji povrchové stavy).

Jeden z vérohodnéjsich modelu predpoklada, ze kvantovy rozmeérovy efekt hraje hlavni
roli pouze pii absorpci (posune ndm absorpéni hranu do viditelné oblasti spektra), kdezto
pro rekombinaci jsou podstatnéjsi povrchové stavy. Zariva rekombinace probiha na rozhrani
mezi kiemikem a okolnim prostfedim (napf. SiOs), kam se po absorpci presunuly nosice
naboje. Na povrchu NC mohou vznikat jak hluboké, tak i mélké pasti.
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3 Tvorba nanostrukturniho kiremiku pomoci laserové
ablace do kapaliny

3.1 Laserova ablace a jeji pouziti k tvorbé nanostrukturniho
kiremiku

-----

vlivem dopadajiciho laserového svazku bud’ (1) k odstranovani materidlu z povrchu pevné
latky, nebo (2) k odstranovéani kapaliny. V této praci budeme vzdy mit na mysli prvni
z uvedenych variant. Pii nizké laserové fluencil? se materidl diky absorbované energii
zahteje, roztavi a zacne vyparovat, nebo dojde k jeho sublimaci. Pfi vysokych laserovych
fluencich se latka obvykle pfeméni v plazmal5, 38|.

Laserovou ablaci lze vyuzit v mnoha védeckych disciplinach a oborech. Nékteré
piiklady aplikace lze nalézt napt. v [5] nebo [18]. Nés bude déle zajimat pouze jeji pouziti
k vyrobé kiemikovych nanostruktur, které vykazuji (narozdil od objemového kiemikového
polovodice) silnou luminiscenci ve viditelné oblasti. Tato metoda tvorby nanostrukturniho
kiremiku je zalozena na interakci laserového svétla s objemovym kiemikovym vzorkem
a produkci nanoklastri!®, které jsou ndsledné bud’ nandSeny na substrat (podlozku)
ve formé nanokrystalickych tenkych filmti, nebo uvolnény do kapaliny ve formé koloidnich'®
nanocastic.

Pro prehlednost si laserovou ablaci kiemikového vzorku rozdélime na tii pripady:
(I) laserové ablace ve vakuu, (II) laserové ablace v plynném prostiedi a (IIT) laserova
ablace do kapaliny. V historickém meéritku byl hlubsi védecky vyzkum vénovan nej-
prve prvnim dvoum metodam.[1] Porozuméni mechanismu tvorby nanoklastria v plynném
prostiedi se ukazalo jako nezbytné napiiklad pro kontrolu procesu pulzni laserové depozice
(PLD).

Pii pouziti pulznich laseri muzeme ablaci klasifikovat dle ¢asové sitky laserovych
pulzu. Hovorime pak o ablaci nanosekundové, pikosekundové nebo femtosekundové. Po-
drobnéjsi popis vzniku koloidnich nanoé¢astic pii nanosekundové laserové ablaci muzeme
nalézt napiiklad v [18]. Lze pfedvidat, ze mechanismus formovani nanocastic nebude
u femtosekundové ablace totozny s mechanismem, ktery se uplatni u nanosekundové
ablace.

3.2 Vytvareni koloidnich nanoc¢astic pomoci femtosekundové laserové
ablace do kapaliny

Pulzni laserovd ablace pevnolatkového vzorku (desticky, substrédtu) do kapaliny je
bezpetna a pomérné snadno realizovatelnd metoda generace nanocastic vétsiny kovu a
polovodicu.

14Velicina fluence energie se téz nazyva plosnd hustota energie a je definovéna jako pomér energie
laserového pulzu a plochy, na kterou je svazek fokusovan. Jeji jednotkou je [ﬁ]

5Nanoklastrem rozumime shluk atomi resp. molekul.

16Koloid je typ chemické smési, ve které je jedna substance rozptylena ve druhé. Koloidni systém
se skladé ze dvou oddélenych fdzi; o jeho nehomogenité se muzeme piesvédéit mikroskopem, zpravidla

elektronovym. Velikosti koloidnich ¢éstic se typicky pohybuji v rozmezi od 5 do 200 nm.[8]
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Na objemovou desticku ponofenou do kapaliny se nejprve nasméruje laserovy svazek.
Interakce laserového zareni s destickou muze zapric¢init vytvareni nanocastic, které se
rozptyli v okolni kapaliné. K vysvétleni mechanizmu vedoucich ke vzniku téchto koloidnich
nanocastic bylo navrhnuto nékolik modelu. Podrobnéji se zminime o dvou moznych
scénérich, které se typicky odehravaji za vyssich fluenci[38].

Model kondenzace ablacniho plazmatu

Jeden z prednich modelu predpoklada primou analogii mezi femtosekundovou a nanose-
kundovou ablaci. Proces vytvatreni kiemikovych NCs je zalozen na tfech mechanismech:
laserem indukované zahtati materialu, adiabatické ochlazovani a zavérecnd expanze. Po ab-
sorpci laserového zareni vznikne tzv. ablaéni plazma, které zacne expandovat. Uvnitt
plazmového ,,0blacku” dojde ke shlukovéani jednotlivych atomu (molekul). Nanoééstice
se uvolni do kapaliny po kondenzaci ablacniho plazmatu, ktera nastane v dusledku adia-
batického ochlazeni.

Fragmentacéni model

Jiny (tzv. fragmentacni) model[33] iika, ze po dopadu laserového svazku podstoupi
urcitd ¢ast materidlu'” ultrarychlé netermdlni'® zahiati a stane se silné zahidtou ka-
palinou'®. V dusledku toho dojde ke vzniku termoelastického napéti. Velky gradient
rychlosti expandujici kapaliny zabrani difiznimu mechanizmu, ktery obvykle vyrovnava
nehomogenity v hustoté. Tyto nehomogenity tedy nezaniknou a misto toho zacnou rust,
coz vede k vytvareni vnitiniho povrchu. Pokud je povrch dostatecny, pocateéni ho-
mogenni tekutina se preméni na celek klastru. Tato (napétim indukovand) reorganizace
struktury se nazyva fragmentace.

Proti tomuto modelu hovoii fakt, ze byl pozorovan i vznik nanocéstic, jejichz zakladni
kompozice se odliSovala od stechiometrie pouzité objemové desticky.

Pozdéji bylo kombinaci dvou vyznamnych pocitacovych simulacnich technik, metody
molekuldrni dynamiky a pfimé simulace Monte Carlo, ukazéno, ze oba vysSe popsané
mechanizmy hraji pfi tvorbé nanocastic pomoci femtosekundové ablace dulezitou roli [37].

Malé ¢astice jsou kviili vzniklému termoelastickému tlaku ptimo ,,vyhozeny” z podlozky
do kapaliny, zatimco vétsi ¢astice se zformuji v ablacnim plazmatu pfi kolizich ovlivnénych
expanzi a vyparovanim.

U femtosekundovych pulzu dochdzi k ablaci pevné latky (podlozky) prevazné prostrednictvim
sublimace. Naproti tomu pikosekundové a predevsim nanosekundové pulzy mohou zapticinit
ablaci pres vypafovani a taveni.

Vlastnosti generovanych nanocastic zavisi na parametrech pouzitého laseru (délka

7Oblast objemové desticky si miizeme rozdélit na nékolik ¢asti, jejichz atomy absorbuji pfiblizné stejné
mnozstvi energie. Kazdou ¢ast lze charakterizovat efektivni hustotou energie e.sf. Ta je definovana jako
energie (pripadajici na jednotku plochy), kterd zustane v dané oblasti po relaxaci termoelastického tlaku.
Pii vhodné hodnoté e.r¢ je laserovy pulz dost intenzivni na to, aby posunul vzorek do superzahiatého
stavu.

18Gtriktné termdlni taveni mtize také nastat, ale dochdzi k nému pii nizsich hodnotch laserovych
fluenci.

19 Autoti [38] udévajf, ze k roztaveni materidlu dojde v ¢asovém intervalu kratsim nez 1 ps
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pulzu, vlnova délka laserového svétla, laserova fluence na povrchu substratu, pocet laserovych
,,strel”) ...) a vlastnostech okolni kapaliny. Typickych znakem této metody je interakce
generovanych nanocastic s laserovym svazkem.

Ablace do kapaliny mé oproti ablaci v plynném prostiedi dvé zékladni vyhody: (i) v ka-
paliné lze dosdhnout vétsi rychlosti ablace a (ii) pfitomnost kapaliny muze snizit dobu
chlazeni ablacniho plazmatu.

3.3 Priprava koloidnich vzorku

Kiemikovou monokrystalickou desticku?® (p typ, [1,0,0]) jsme polozili na dno sklenéné
nadoby a zalili deionizovanou vodou. Nadobu jsme umistili na otacejici se podlozku.
Ablaci jsme provedli pomoci femtosekundového Ti: safirového laseru (8itka pulzu 100 fs,
vlnova délka 800 nm, opakovaci frekvence 1 kHz). Experimentalni usporadéni piipravy
koloidnich NCs je znazornéno na obrazku 3.1.

-
1
]
r
rd

'~
il P

cotka (5D)

deionizovana
voda

deionizovana
voda

monokrystalicka
Si desticka

)f=0,017 Hz

Obrdzek 3.1: Schematické znazornéni laboratorniho usporadéani pro provedeni laserové
ablace do kapaliny. Laserovy svazek dopada po tfech odrazech na zrcadlech kolmo
na plochu monokrystalické kiemikové desticky. V pravé casti obrazku jsou uvedeny
nékteré parametry charakterizujici experiment.

20Monokrystalické kiemikové desticky nam poskytl Fyzikélni tstav Akademie véd CR.
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Deionizovana voda predstavuje pratelské, levné a snadno dostupné prostiedi pro laserovou

ablaci. Piiprava NCs piimo ve vodé umoznuje efektivni kontrolu procesu oxidace NCs a
ladéni emisnich a excitacnich vlastnosti (voda pusobi jako prirozené oxidacni ¢inidlo).

Jakmile kifemikové NCs vystoupi z oblacku do vody, jejich povrch se pokryje SiO,
komplexy, které potlaci jejich dalsi rust. Tyto komplexy se stabilizuji pomoci agregace
(shlukovéni).

Timto zpusobem jsme pfipravili nékolik vzorku, které se odlisuji (a) mnozstvim ka-
paliny obklopujici monokrystalickou kiemikovou desticku, (b) dobou ozéafeni kiemiku a
(¢) hodnotou energie v pulzu laserového svétla. Vzorky jsme oznacili 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 pripravené femtosekundovou laserovou ablaci objemového kiemiku
do deionizované vody

V nasem experimentu jsme na povrchu substratu pozorovali jasny bily oblacek, ktery se
rozprostiel okolo bodu, na ktery jsme laserovy svazek fokusovali. Tento oblacek odpovida
ablacnimu plazmatu vzniklému diky interakci laserového svazku s materidlem podlozky.

3.4 Charakterizace vzorku koloidnich nanokrystali
3.4.1 Casové integrovani fotoluminiscence

Ziskané vzorky jsme prelili do kiemennych kyvet?! a dle schématu na obrazku 3.2 provedli
casové integrované méreni luminiscence.

21Kfemenné kyvety maji tu vyhodu, ze se ve viditelné a blizké UV oblasti neprojevuji absorpci ani
luminiscenci.
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Obradzek 3.2: Schematické znazornéni aparatury pouzité k meéfeni casové integrované
luminiscence.

K excitaci jsme pouzili kontinudlni He-Cd laser o vlnové délce 325 nm. Luminiscencéni
zareni bylo fokusovano na Stérbinu spektrografu. Ke snimani spektra nam poslouzila
CCD kamera s pfedem znamou charakterizaci. Pfi méteni jsme do excitaéni drahy vlozili
filtr 1728, jehoz transmisi jsme zméfili pomoci spektrofotometru Specord 250 (Analytik
Jena)[viz obr. 3.3].
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Obrdzek 3.3: Transmise pouzitého filtru 1728.
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Nejprve jsme proméfili luminiscenéni spektrum u vzorka D20 a D25 (viz obrazek 3.4
a 3.5). V obou piipadech jsme pozorovali luminiscenci v modré oblasti spektra (vzorek
D20 mél maximum PL okolo 430 nm; u vzorku D25 jsme pozorovali hned dva pésy - jeden
s maximem na 430 nm, druhy okolo 495 nm). U vzorku D20 jsme zaznamenali mnohem
intenzivnéjsi PL, nez jakou vykazoval vzorek D25.

0.7 1 n 1 n 1
0,6 4 L
vzorek D20
0,54 L
= 04 L
g
- 0341 -
0,24 -
0,14 L
0,0 T . T . T r
400 500 600 700
A [nm]

Obrdzek 3.4: Casové integrované PL spektrum vzorku D20 vzniklého pulzni laserovou
ablaci monokrystalické Si desticky do 10 ml deionizované vody.

0,1 1 L 1 L 1

vzorek D25

1, [r.jd

0,0-1— . ; .
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Obrdzek 3.5: Casové integrované PL spektrum vzorku D25 vzniklého pulzni laserovou
ablaci monokrystalické Si desticky do 5 ml deionizované vody.
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Vzorky D26, D27 a D28 byly pfipraveny v tentyz den, k jejich zhotoveni bylo pouzito
stejné mnozstvi deionizované vody a pii jejich ptripravé byla zvolena stejna doba ozareni
laserovym svétlem. Odlisuji se vSak hodnotou energie v pulzu, ktera byla pouzita pii jejich
vyrobé. Intenzivnéjsi PL jsme pozorovali u vzorku ptipravenych za vyssi hodnoty energie
v pulzu (viz obr. 3.6).

1,0 . L
0.8 vzorek D26 (0,06mJ/pulz) B
' vzorek D27 (0,2mJ/pulz)
vzorek D28 (0,7mJ/pulz)
0,6

1 Irid

400 500 600

Obrazek 3.6: Porovnani casové integrovaného PL spektra tii vzorku lisicich se pouzitou
hodnotou energie v pulzu.

Autofi [19,20] upozornuji na to, ze proces ,,starnuti” NCs v deionizované vodé efek-
tivné zvysuje intenzitu luminiscence v modré oblasti spektra. Tento jev jsme pozorovali
i u nasich vzorku (viz obr. 3.7). Vzrust modré luminiscence je ziejmé zpusoben pasivaci
povrchovych stavu a defekty v oxidové vrstvé na povrchu NCs.
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Obrazek 3.7: ,,Starnuti” vzorku D20 efektivné zvysSuje intenzitu PL v modré oblasti
spektra.

Vyse popsané chemické zmeény, ke kterym postupné dochazi uvniti vzorku, jsou pravdépodobné
také pricinou toho, ze pii pozdéjsim meéreni se v PL spektru vzorku D20 objevilo kromé
globdlniho maxima také jedno lokalni maximum na 490 nm. Tento druhy pas jsme po-
zorovali jiz u mésic ,,starého” vzorku (viz obr. 3.7b).
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0,6 H
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Obrazek 3.7b: U vzorku D20 se po 4 tydnech objevil jesté jeden luminiscen¢ni pas
(s maximem okolo 490 nm).
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V souvislosti s tim je tfeba zduraznit, ze obrazky 3.4 az 3.6 ukazuji vysledky métent,
pri kterych jsme pouzili méné jak tyden ,,staré” vzorky.

Néami ziskand spektra se vyznacuji pomérné Sirokymi piky v modré oblasti. To je
pravdépodobné zpusobeno Sirokou distribuci velikosti NCs. PL muze byt ovlivnéna jak
velikosti NCs, tak povrchem. Dle [29] je pro dosazeni modré emise prostiednictvim piimé
rekombinace potieba, aby NCs byly mensi nez 2 nm. U vétsich NCs lze predpokladat, ze
klicovou roli hraje povrch. U pasivovanych NCs muze rekombinace nastat na defektech
v oxidové vrstve, které predstavuji zariva rekombinaéni centra prispivajici k modré PL.

Poznamenejme jesté, ze cerveny PL péas s maximem kolem 700 nm, ktery je typicky
pro kiemikové nanokrystaly zabudované do SiO, matrice [19], nebyl pozorovan.

3.4.2 Extinkce (absorpce a rozptyl)

Do spektrofotometru Specord 250 jsme vlozili dvé kiemenné kyvety (jednu se zkou-
manym vzorkem, druhou s referenci v podobé samotné deionizované vody) a promérili
zavislost extinkce na vinové délce.

0204 I 020 [—Dp25]

extinkce [1]
extinkce [1]

T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
2 [nm] 2 [nm]

Obrazek 3.8: Extinkce vzorku D20 a D25.
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Obrdzek 3.9: Extinkce vzorku D26, D27 a D28.

Zjistili jsme (viz obr. 3.9), Ze vzorek pfipraveny za vyssi hodnoty energie v pulzu
absorbuje v oblasti od 300 nm do 600 nm vice nez vzorek ziskany pii nizsi hodnoté
energie v pulzu.

3.4.3 Transmisni elektronovy mikroskop

Na médénou miizku potazenou tenkym podpurnym filmem (formvarem) jsme mikropipetou
nanesli ¢ast vzorku D20, D25, D26, D27 a D28.

Pozorovani jsme provedli pomoci transmisniho elektronového mikroskopu JEM 1011,
ktery se nachazi v budové Piirodovédecké fakulty UK (Vini¢nd 7). Nastavend hodnota
urychlovaciho napéti byla 80 kV. Na prubéh méteni dohlizela RNDr. Yvonne Némcova,
Ph.D. Princip funkce TEM je podrobnéji rozebran v ¢asti 2.3.1.
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Obrdzek 3.10: Fotografie nanocastic ve vzorku D20 pozorovanych pomoci TEM. His-
togramy v pravé ¢asti obrazku se vztahuji pouze k odpovidajicim fotografiim. Cervené
vyznacend usecka odpovidd 500 nm.
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Obrazek 3.11: Fotografie nanocastic ve vzorku D25 pozorovanych pomoci TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé casti obrazku odpovida cervené vyznacena tsecka 500 nm
resp. 200 nm.

Obrazek 3.12: Fotografie nanocastic ve vzorku D26 pozorovanych pomoci TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé casti obrazku odpovida ¢ervené vyznacena tusecka 500 nm
resp. 200 nm.
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Obrazek 3.13: Fotografie nanocastic ve vzorku D27 pozorovanych pomoci TEM. U fo-
tografie v levé resp. pravé casti obrazku odpovida cervené vyznacena tsecka 500 nm
resp. 200 nm.

Obrdzek 3.1/ Fotografie nanoééstic ve vzorku D28 pozorovanych pomoci TEM. Cervené
vyznacena usecka odpovidd 200 nm.
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Obrazek 3.15: Distribuce velikosti nanocastic pozorovanych u vzorku D20. Histogram je
prolozen logaritmicko-normélni funkei, ktera je dana predpisem y = 3o+ \/ﬁm exp(—[In d—xo]Q /20%).

Distribuce velikosti nanocastic je v mnoha ptripadech velmi dobie popséana tzv. logaritnicko-
normélni funkei[32]. Tato funkce vérohodné kopiruje prubéh histogramu na obrézku 3.15
(stfedni hodnota velikosti nanocéstic zde vychédzi dy ~ (86 + 7) nm).
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Obrazek 3.16: Distribuce velikosti nanocastic pozorovanych u vzorku D25.
V élancich [20] a [22], které se zabyvaji nanosekundovou laserovou ablaci, je uvedeno,
ze za nizkych hodnot energie v pulzu se vytvareji relativné velké sférické nanocastice,

kdezto pti vysokych hodnotéch energie v pulzu vznikaji malé klastry nepravidelnych tvaru.
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Tento trend se nam u vzorku pripravenych femtosekundovou laserovou ablaci nepotvrdil.
Histogramy na obrazku 3.17 dokonce naznacuji opacnou tendenci - pii vySsi energii
v pulzu dostavame vétsi nanocastice nez za nizkych energii v pulzu. Navic pozorujeme,
ze za nizkych hodnot energie v pulzu se tvoii relativné dobfe separované nanocastice.
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Obrazek 3.17: Porovnani distribuce velikosti nanoc¢éstic tii vzorku. Jednotlivé vzorky
byly ptipraveny femtosekundovou laserovou ablaci monokrystalické Si desticky do 5 ml

deionizované vody a odlisuji se pouzitou hodnotou energie v pulzu. Doba ablace byla
30 min.

Pozorované nanocastice mohou byt jednak velké nanokrystaly o rozmeérech vétsich nez
10 nm, které jsou pro nas z hlediska studia optickych vlastnosti nezajimavé, jednak shluky
malych nanokrystalu (klastru). Pfitomnosti velkych nanokrystali odpovidaji vysledky
rentgenové difrakce (viz podkapitola 3.4.5). Vytvéreni shluku malych kiemikovych NCs je
kvuli moznym chemickym reakcim velmi pravdépodobné. Jakmile NCs vstoupi do deioni-
zované vody, jejich povrch se pokryje SiO, komplexy, které potlaci jejich dalsi rust. Tyto
komplexy se stabilizuji pomoci agregace (shlukovéni).[19, 28] Odlisit malé nanokrystaly
od jejich shlukt by ndm umoznila transmisni elektronova mikroskopie s vysokym roz-
lisenim (HRTEM).

3.4.4 Ramanova spektroskopie

K proméreni Ramanovych spekter bylo tieba zvysit koncentraci NCs. Vzorky D20,
D26, D27 a D28 jsme proto pipetou nanesli na podlozni sklicko a nechali odparit. Takto
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jsme ziskali celkem dvé vrstvy na skle (jedna vznikla odparenim vzorku D20, k piipravée
druhé jsme pouzili vzorky D26, D27 a D28).

Samotné méreni jsme pod vedenim RNDr. Martina Ledinského provedli na mikro-
spektrometru inVia Reflex (Renishaw), ktery se nachdzi v budové Fyzikdlntho tdstavu
Akademie véd CR (ulice Cukrovarnickd). Zafeni kontinuélniho He-Cd laseru (442 nm)
bylo nejprve rozsiteno a poté fokusovano na vzorek pomoci mikroskopu (obr. 3.18).
Rozptylené svétlo dopadlo na holograficky notch filtr, ktery potlacil elasticky Rayleighuv
rozptyl spole¢né s anti-Stokesovou vétvi Ramanova rozptylu. Svazek byl po prichodu
filtrem fokusovan na vstupni Stérbinu spektrometru. Spektrum bylo snimano pomoci

CCD kamery.

difrakéni miizka

mikroskop holografické CCD

filtry

vzorek
laserovy

- svazek
rozsifovac

svazku

Obrdzek 3.18: Schéma pouzitého Ramanova mikrospektrometru.

Vysledna spektra Ramanova rozptylu jsou znazornéna jako zavislost intenzity rozptyleného
zareni na Ramanové posuvu, tj. absolutni hodnoté rozdilu mezi vlnoctem rozptyleného
zafeni a vlnoctem zareni primarniho.

Pti prechodu od objemového krystalického kfemiku k mikrokrystalickym kfemikovym
filmum dochézi v Ramanoveé spektru k posuvu smérem k ¢ervené oblasti a k rozsiteni pasu
odpovidajiciho optickym fononum. Tento jev byl jednak experimentalné pozorovéan|[32],
jednak je v souladu s teoretickymi vypocty|[44, 45].

V Ramanové spektru objemového kiemikového krystalu se na 520,7 cm~! objevil pik
odpovidajici optickym fonontum (srovnéani s [32] a [43]). U vrstvy vzorku D20 odpateného
na skle jsme pozorovali cerveny posuv tohoto piku o necely prevraceny centimetr a jeho
rozsiteni o cca 1,5 ecm™! (obr. 3.19). V pifpadé odpaienych vzorku D26, D27 a D28 se
objevil jednak ¢erveny posuv o 2 cm™! (obr. 3.20), ale také modry posuv o méné jak
pulku prevrdceného centimetru (obr. 3.21). ﬂdaje odectené z grafu na obrazcich 3.19
az 3.21 jsou uvedeny v tabulce 3.2.
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1,2

objemovy krystalicky Si
vzorek D20 odpateny na skle
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Ramaniv posuv [cm’']

Obrazek 3.19: Ramanovo spektrum objemového kfemiku a vrstvy odpafeného vzorku D20.

1,2 L
objemovy krystalicky Si
vzorky D26, D27 a D28
0.8+ odpaiené na skle

1 [rj]

0,0
450

T
500 550
Ramantv posuv [cm’l]

Obrazek 3.20: Ramanovo spektrum objemového kiemiku a vrstvy odpafenych vzorku
D26, D27 a D28. Pik odpovidajici vrstvé odpafenych vzorki je posunut smérem k nizsimu
vinoctu.
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Obrazek 3.21: Ramanovo spektrum objemového kifemiku a vrstvy odpafenych vzorku
D26, D27 a D28. Pik odpovidajici vrstvé odparenych vzorku je posunut smérem k vyssimu
vlnoctu.

vzorek stted FWHM
objemovy Si krystal 520,7 cm™' ~5cm™!
vrstva D20 na skle 5199 cm™' ~ 6,5 cm!

vrstva D26, D27 a D28 na skle 518,7 cm™! ~ 7 cm™!
520,9 cm™! ~ 6,5 cm™!

Tabulka 3.2: Polohy stredu a polositky piku pozorovanych v Ramanoveé spektru.

Posuv smérem k nizsimu vIno¢tu spoleéné s rozsiteni piku (obr. 3.19 a 3.20) by mohl
odpovidat kvantovému omezen{ fononu [44, 45]. Dle modelu popsaného v [46]* by ¢erveny
posuv 0 2 cm ™! (resp. 0,8 cm™!) zpusobily NCs o velikosti &~ 4 nm (resp. & 8 nm), coZ je
v8ak znatelné vétsi hodnota, nez bychom u modie sviticich NCs ¢ekali (porovnani napf.
s [28]). To muze byt zpusobeno sirokou distribuci velikosti nanoobjektu (velké objekty
nam zastini ty malé a posuv piku bude tak mensi). Pozorovany posuv mohl vsak také
vzniknout v disledku pusoben{ napéti v tahu (tensile stress)?® [44, 49].

Posuv smérem k vyssimu vlnoctu (obr. 3.21) je pravdépodobné zpusoben napétim
v tlaku (compressive stress) [44].

Ramanuv posuv jsme proméiili i u monokrystalické kremikové desticky, kterd byla
pouzita k ptipravé vzorku D20. Na této desticce byly pouhym okem patrné ryhy, které se
nachdazely v mistech, kam pii piipravé vzorku D20 dopadal fokusovany laserovy svazek.

22Podle tohoto modelu (Richter) souvisi velikost NC d s Ramanovym posuvem AP vztahem
AV = —3(0,543/d)", kde B=52,3cm ™! a y=1,586.

2 Cerveny posuv o 2 cm~* by mohl byt zpiisoben napétim, jehoz hodnota lezi mezi 0,5 GPa a 1 GPa
(srovnéni s [49]).
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V Ramanové spektru ,,vyablované” ¢ésti desticky jsme kromé ostrého piku okolo ~ 520 cm !
pozorovali i §iroky pés se stiedem okolo 480 cm™! (viz obr. 3.22). Tento p4s je prisuzovany
amorfni fazi kiemiku [43].

3500 ; ! ; ! ; ' : '

3000 o

2500 o

2000 o

Il

1500 -

1000 4 o

500 o

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600

Ramaniiv posuv [cm’']

Obrazek 3.22: Ramanovo spektrum ukazujici vyskyt krystalické i amorfni faze kifemiku.
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3.4.5 Rentgenova difrakce

Pii méreni rtg difrakce jsme spolupracovali s Katedrou fyziky kondenzovanych latek
(MFF UK, Ke Karlovu 5, Praha 2). Do difraktometru PANalytical X’Pert PRO jsme
vlozili vzorek v podobé tenké vrstvy na podloznim sklicku, ktery vznikl odpafenim koloidnich
roztoku D26, D27 a D28 (viz podkapitola 3.4.4). Na prubéh méteni dohlizel doc. RNDr.
Radomir Kuzel, CSc. Na obrazku 3.23 vidime fotografii pouzitého difraktometru. Cést
zéreni ze zdroje (rtg lampy, A=0,154 nm) byla pomoci tzv. Gobelova parabolického
zrcadla?* odrazena do téméf rovnobézného svazku, ktery byl nasmérovan na vzorek.
Difraktovany svazek nejprve prosel kolimdtorem tvofenym sadou rovnobéznych desek
(Sollerovy stérbiny), poté byl detekovén.

Obrazek 3.23: Difraktometr PANalytical X’Pert PRO pouzity k promeéreni difrakéniho
spektra vrstvy odpafenych koloidu na skle. Kolébka umoznuje naklony a posuvy tak, ze
lze zkoumat ruzné ¢asti vzorku a atomové roviny ruzné sklonéné vuci povrchu.

V difrakénim spektru (viz obrézek 3.24) jsme porovnanim s tabulkovymi hodnotami
thlu 260 pro kiemik nalezli dva piky, které odpovidaji Millerovym indexum [111] a [220].
Navic jsme zaznamenali nékolik piku, které pravdépodobné vznikly kvuli pfitomnosti
NaCl, ktery se nam nechténé dostal do vzorku. Tabulkové hodnoty a hodnoty odectené
z grafu na obrazku 3.24 jsou uvedeny v tabulce 3.3.

24anglicky Goebel mirror
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Obrazek 3.24: Rentgenové difrakéni spektrum vzorku vzniklého odpatenim koloidnich
roztoku na skle. Piky zaznamenané na 20= 28,39 ° a 47,30 ° odpovidaji krystalickému
kiemiku a Millerovym indexum [111] a [220]. Piky oznacené | pravdépodobné vznikly
pritomnosti NaCl ve vzorku (viz tabulka 3.3). Péas oznaceny otaznikem by mohl odpovidat
prekryvu Si piku [311] a NaCl piku [222].

Si NaCl
20 [°] (20)ta [°] (k1] (20)1an [°] (k1]
27354002 — —— — - ——_— _— 27,34 [111]
28,30+ 0,01 | 28 44 ] | —————
3, 70+£064| ————— = ————— 31,69 [200]
45,45 40,05 | — — — — —  ———__ 45,45 220]
47,30+0,03 | 47,30 220 |- ————
cea 56, 4 56,12 311] 56,48 222]
cca 66,2 |————— = ————— 66, 23 [400]
75,2740,05 | — — ——— 75,30 [420]

Tabulka 3.3: Hodnoty 20 odectené z grafu na obrézku 3.24, tabulkové hodnoty (20)4
a odpovidajici Millerovy indexy [hkl].

K prolozeni kfemikovych pika [111] a [220] kiivkami Gaussova tvaru (obrazek 3.25)
jsme pouzili komeréni program X’'Pert High Score Plus, ktery ndm urcil jejich polositky
(wy, =~ 0,36 ° pro Si pik [111] a w,, = 0,56 ° pro Si pik [220]). Hodnota polosiiky w;
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pristrojové funkce je cca 0,3 °. Kiivka o polositce w,, vznikla konvoluci ptistrojové funkce
a funkce popisujici ,,redlny” tvar difrakéniho piku (jeji polositku ozna¢me w,). Budeme-li
predpokladat, Ze tyto dvé funkce jsou Gaussovy kiivky, pak muzeme w, vyjadiit jako

w, = \/ w2, — w?. (3.1)

Dle rovnice (2.17) pak vychdzi velikost nanokrystalu d ~ 41 nm pro Si pik [111]
resp. d ~ 18 nm pro Si pik [220]. To jsou vsak mnohem vétsi hodnoty, nez bychom u modie
sviticich nanokrystalu ¢ekali (porovnani s dostupnou literaturou, napt. [19], [26], [27]
a [29]). Necekané vysoké hodnoty prisuzujeme §iroké distribuci velikosti nanoobjektu, kdy
nam vétsi objekty zastini ty mensi. Neptresnost do vypoctu byla pravdépodobné vnesena
i odectem polositky difrakéniho piku, jelikoz nevime, s jakou presnosti komeréni software
odecet provedl. Z obrdzku 3.25 je patrné, ze fitovani maxim je (vzhledem k poméru
signal/sum) zatizeno velkou chybou.

3500

L Sifl]

Obrazek 3.25: Vysledek zpracovani naméreného spektra komerénim programem X’Pert
High Score Plus.

25Konvoluci dvou Gaussovych funkei vznikne Gaussova funkee, jejiz étverec polosiiky je roven souctu
Ctvercu polositek puvodnich funkei.
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4 Opticka upkonverze a ¢asoveé rozliSena luminiscencni
spektroskopie

4.1 Casové rozliSena luminiscenéni spektroskopie

Casové rozlisna luminiscenéni spektroskopie ném poskytuje informace o dynamickém
chovani mnoha fyzikalnich systému. Nastup femtosekundovych lasert ptinesl i usili vyvi-
nout takové techniky, které jsou vyhodné pro ultrakratké pulzy. V soucasné dobé je casove
rozlisend luminiscence G¢innym nastrojem pro zkouméni elektronovych a vibracnich stavua
a umoznuje nam lépe poznat podstatu procesu v nékterych materialech.

K meéfteni ¢asoveé rozlisené luminiscence muzeme pouzit mnoho rozdilnych metod, které
se navzajem odlisuji svoji narocnosti a casovym rozliSenim. Nejpiimocarejsi zpusoby
meéreni muzeme provést pomoci rychlého fotonasobice nebo pouzitim fotodetektoru v kom-
binaci s rychlou elektronikou. Casové rozliseni dosazitelné pomoci fotonasobice se pohy-
buje v oblasti nanosekund. U fotodetektori muzeme dosdhnout rychlejsi ¢asové odezvy,
jejich uziti je vsak omezeno jejich citlivosti.

Chceme-li presahnout mez rozliseni, kterou nam poskytuji metody zalozené pouze
na elektronice, musime pouzit bud’ metody kombinujici elektroniku s optikoum, nebo
celooptické nelinearni metody.

Jako priklad kombinovaného feseni uved'me rozmitaci kameru, jejiz casové rozliSeni
je fadoveé pikosekunda. Rozmitaci kamera (streak camera) funguje tak, ze ndm prevadi
¢asové rozliseni na prostorové. Podrobny popis jeji ¢innosti 1ze nalézt napiiklad v [17].

Stale vétsi uplatnéni ziskavaji ve spektroskopii nelinearni materialy, ve kterych muze
po dopadu laserového svétla dojit ke vzniku nelinearnich jevu. V ¢asové rozlisené spek-
troskopii se konkrétné uziva optickd Kerrova zavérka a optickd konverze (generace zafeni
souctové a rozdilové frekvence). Tyto metody ndm umoznuji provést méfeni s rozlisenim
fadové 200 femtosekund.

4.2 Generace zareni souctové frekvence

V kvadraticky nelinedrnim prostfedi muzeme v piipadé pevné dané geometrie (napiiklad
pro pevny smér Sifeni a polarizace) vyjadfit nelinedrni polarizaci druhého fadu pomoci

efektivniho koeficientu nelinearity d.;y = % ch)f:

PY) = c02d;1E2(t) = 202desrE()E* (1), (4.1)

kde * znac¢i komplexni sdruzeni.
Budeme-li predpokladat elektrické pole £(t), které obsahuje dvé harmonické slozky
na frekvencich w; a ws:

E(t) = E(wr)e ™ 4 Ey(wy)e ™ + c.c., (4.2)
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pak po dosazeni do (4.1) dostaneme
P = P(2w))e 21t + P(2ws)e 292t 4 Py + ws)e 1 +@)t 4 Py — wy)e i@i=w2)t 4 P(0) + c.c.,
P(2w1) = 502deff512(w1),
P(QWQ) = 502deff822(w2),
P(wl + COQ) = 804d6ff€1 (wl)gg(WQ),
P(w1 — WQ) = 504deff51 (wl)Sg‘(wQ),
P(0) = oddegy [E1(w1) €7 (w1) + Ex(w2)E5 (w2)] -
(4.3)
Rovnice (4.3) ndm fika, ze vstupni viny o frekvencich w; a wy vyvolaji v latce pola-
rizaci, jejiz slozky osciluji na dvojnasobnych, souctovych a rozdilovych frekvenci. Pola-
rizacni slozky jsou pak zdrojem elektrického pole o stejné frekvenci, jako je frekvence dané

polariza¢ni komponenty. V materidlu vznikd také slozka P(0), kterd odpovidé statické
polarizaci. Proces je schematicky znazornén na obrazku 4.1.

20
— L
@, 2w
—_— —l
d, |z
1 2
0]

—2. eff |e

S
|
S

[

Obrazek 4.1: Elektrické pole (4.2) vytvaii v prostiedi s kvadratickou nelinearitou pola-
rizacni slozky o frekvencich 2wy, 2wy, wi + wsy, wi + wy a stejnosmérnou polarizaci P(0).

V praxi vSsak nemusi dochazet ke generovani vSech vln s témito frekvencemi. Ge-
nerovany budou pouze ty viny, pro néz je splnéna tzv. podminka sfazovani, ktera predstavuje
zakon zachovani hybnosti (impulzu). Pro proces generace zareni souctové frekvence (déle
jen SFG), ktery se téz nazyva optickou upkonverzi, méa tato podminka tvar:

k,, =k + ks, (4.4)

kde £, , je vlnovy vektor vzniklého zafeni souctové frekvence.

—

V pripadé, kdy jsou vektory k., k1 a ks rovnobézné, se (4.4) redukuje na vztah mezi
velikostmi vlnovych vektoru k,, = ki + ko (tzv. kolinedrni sfazovani). Sviraji-li vektory
k1 a ko nenulovy thel 6, pak hovoiime o nekolinedrnim sfazovani (viz Obr. 4.2).
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Obrazek 4.2: Kolinearni a nekolinearni sfazovani.

Uvazenim vztahu mezi velikosti vektoru |k;| = k;, vinovou délkou \; a indexem lomu

T
Ai" (45)
prejde pii kolinedrnim sfazovani rovnice (4.4) na
Nyp nq N9
up _ 4 = 4.6
Aop A1 Ao (4.6)

Podminku sfazovéani (4.6) nelze efektivné splnit v izotropnim prostiedi, kde index lomu
vykazuje jev znamy jako normélni disperze (index lomu je rostouci funkei frekvence).
V zasadé by slo pouzit prostiedi s anomélni disperzi, jev anomélni disperze vSak nastava
v blizkosti oblasti, pro kterou je charakteristickd absorpce. V praxi se k dosazeni (4.6)
nejcastéji pouziva dvojlomny material.

V anizotropni latce se svétlo §iii tak, ze v kazdém sméru mohou postupovat dveé
vlny s obecné ruznymi indexy lomu, které jsou linearné polarizované v navzajem kolmych
rovindch. U jednoosého®® anizotropniho krystalu je zavislost indexu lomu n¢(6) mimotadné
viny na thlu 6 (dhel mezi smérem Sifeni a optickou osou) ddna vztahem (viz napi. [9)],
11] a [13)) 2

9 .
1 _ cos 0 n sin 9. (47)
(ne(0))?  (n°)? ~ (n®)?

260pticka osa krystalu je pifmka, kterd odpovida takovému sméru &ffeni svétla, v némz nedochdzi
k dvojlomu.

45



n"(é)

Obrdzek 4.3: Zavislost indexu lomu n¢(#) mimoradné viny na thlu 6 (ihel mezi smérem
Siteni a optickou osou). Hodnota extraordindrniho indexu lomu se méni od hodnoty n°
pro =0 °, az do hodnoty n® pro #=90 °.

Obecné nelze (4.6) splnit, pokud se budou vsechny tii vlny (wy, wy a w,,) 8ifit v krys-
talu jako ordindrni paprsky. Bude-li vSak jeden paprsek (pfipadné dva paprsky) postupo-
vat jako extraordindrni, muzeme doséhnout splnéni (4.6) pomoci zmény thlu 6. Tato
metoda se nazyva tihlové ladéni?>”. Pokud budou mit oba dopadajici svazky v krystalu
navzajem rovnobéznou polarizaci (tj. kdyz se budou oba §ifit jako ordindrni nebo extra-
ordindrni svazky), hovoiime o sfazovani typu I. V ptipadé navzdjem ortogonalnich pola-
rizaci svazklil w; a wy pak méame sfazovani typu II. Pro negativni® jednoosy krystal lze
podminku sfazovani splnit pouze tehdy, pokud se EUP siti jako extraordinarni. U po-
zitivniho?® jednoosého krystalu naopak nesmi byt EUP extraordinarnim. Tyto poznatky
jsou shrnuty v tabulce 4.1.

poz. jednoosy krystal neg. jednoosy krystal
(n® > n°) (n® < n°)
t I "Up ng ns "Up ng ng
yp W VLD Yop M TR
o R e e e — o o
N, ,Wyp = NjWi + Nows N, ,Wyp = MW + Ngws
t 1I "Up ng ns "Up ng n3
yp U VD Yop M T
o —_ o e e I e o
N, Wyp = MW + Nows N, ,Wyp = MW + Nows

Tabulka 4.1: Kolinearni sfazovani pro jednoosé krystaly.

Konkrétné - ze vztahu (4.6) a (4.7) dostaneme pro kolinedrni sfazovani typu o—o — e
vysledny vztah, z néhoz muzeme pii znalosti hlavnich indext lomu n° a n® urcit hodnotu

2"Dalsf moznosti, jak dosdhnout G¢inné generace, je tzv. teplotni ladéni, kterym se ale podrobné

zabyvat nebudeme.
28 Jako negativni jsou oznagovany ty krystaly, které spliuji nerovnost n® < n°.
29Jako pozitivni jsou oznagovany ty krystaly, které spliuji nerovnost n® > n°.
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thlu 6: ) )
(nIeJP (9»7 — (ngp)i . né (9) _ >\UP
(ng,)2 = (ng, )2 " ur A

A
n{ + )I\J; ng. (4.8)

sin?f =

4.3 Uziti upkonverze k méreni casové rozliSeného luminiscenéniho
spektra

Luminiscence polovodi¢u muze byt velmi rychly proces, ktery trva ¢asto jen nékolik
pikosekund. Chceme-li promérit casovy prubéh takto rychlé luminiscence, je tieba mérit
s casovym rozlisenim az stovek femtosekund (~10713s). Vysokého casového rozliseni lze
dosédhnout pomoci optické upkonverze.[10]

K provedeni casové rozliSeného méreni pomoci této metody potiebujeme mit jednoosy
anizotropni krystal, ktery vykazuje nelinearity druhého fadu. Musime v ném navic zarucit
konstruktivni splnéni podminky sfazovani pro SFG. Toho lze docilit pomoci hlového
ladéni, které jsme popsali v casti 4.2.

Na nelinearni krystal nechdme zaroven dopadat zareni vzniklé luminiscenci a nasmérovany
(tzv. spinaci) laserovy svazek. VInovy vektor luminiscenéniho resp. laserového zéreni
budeme oznacovat dolnim indexem ,, resp. ,, (z anglického photoluminescence resp.
infrared [dle pouzité spektralni oblasti]).

nelinearni krystal

Obrazek 4.4: Schematické znazornéni SFG v nelinedrnim krystalu. Konstruktivni
podminky sfazovani je dosazeno pomoci tithlového ladéni.

Zéareni souctové frekvence je v krystalu generovano pouze po dobu, kdy jsou v krystalu
pritomny oba pulzy. Kratsi IR svazek tak urcuje casovy interval, ve kterém dochazi
ke generaci zafeni souctové frekvence.

Intenzita generovaného zareni souctové frekvence je v pripadé splnéni podminky sfazovani

l/P() f IR() Pl()’ ( )

AN Eoen, pnp n

IR""PL "UP
kde L je délka krystalu. Postup odvozeni tohoto vztahu lze nalézt napifklad v [9]*.
Ze vztahu (4.9) vidime, Ze intenzita generovaného zafeni je imérnd luminiscenénimu
zarvent: I, (t) ~ 1, (t)I,,(t). Malou zménou jednoho ramene muzeme tedy volit zpozdéni

30 Autor [9] neudava vztah (4.9) v soustave SI.
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dopadu IR paprsku na krystal a proméfit tak intenzitu luminiscence v ruznych ¢asech.
Zareni souctové frekvence lze diky jeho odlisné frekvenci vybrat ze svételného svazku

vychazejiciho z krystalu pomoci spektrometru a poté registrovat napiiklad ¢itanim fotonu.
Princip méreni vidime na obrazku 4.5.

PL pulz
]

BBO zpozdéni

pocet fotoni

é
=
]
=1
X
pocet fotont
]
]

BBO zpozdéni

’.g
j\ -
)
£
N
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O 3
m |
= i

BBO zpozdéni
IR pulZ
c) ®p T
3
PL pulz
o
=]
2
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x>
o
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zpozdéni
IR pulz BBO
d) / T

Obrdzek 4.5: Casové rozlisené méfeni luminiscence je zalozeno na tzv. principu optické
zaverky. Spinaci IR pulz ndm pii daném zpozdéni 11 ,,vyfezava” ¢ast PL pulzu. V této
konfiguraci zaregistrujeme urcity pocet fotonu, ktery vyneseme do grafu znazornéném
v pravé ¢asti obrazku. Nésledné nastavime zpozdéni 7o, ¢imz ,,vyfizneme” dalsi ¢ast PL
pulzu a opét provedeme detekci. Cely proces opakujeme. Jako neliearni prostiedi je
na obrazku uveden krystal BBO (podrobnéji viz déle).
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4.4 Usporadani experimentu a zpracovani namérenych dat

U vzorku D20 jsme se pokusili proméfit ¢asové rozliSenou luminiscenci. Pouzili jsme
pomérné komplikovanou aparaturu, ktera je schematicky znédzornéna na obrazku 4.6.
Zareni femtosekundového Ti: safirového laseru (Tsunami, Spectra Physics, vlnova délka
810 nm, sitka pulzu 100 fs, opakovaci frekvence 82 MHz) jsme nasmérovali do zdvojovace
frekvence, na jehoz vystupu jsme kromé vstupujicitho svazku ziskali i zafeni oscilujici
na dvojnasobné frekvenci. Laserové svétlo na 405 nm jsme pouzili k excitaci vzorku, IR
svazek nam poslouzil jako spinaci svazek. Ke generaci zaifeni souctové frekvence jsme
pouzili negativni jednoosy krystal BBO (beta-bariumborat krystal, 5-BaBsOy4). Témér
kolinearniho sfazovani typu I (viz tabulka 4.1) jsme dosdhli prostfednictvim thlového
ladéni (BBO byl umistén na rotatoru, kterym jsme mohli ménit natoceni krystalu).
Ziskany signal souctové frekvence byl nasmérovan na monochroméator a detekovan fo-
tondsobicem (Hamamatsu).

Z l Z
~
Z
<> C
Cl,
—_— exgltaé,ni svazek vzorek
—_—e spinaci svazek
/Z Z Z
T 7
C
Z \\Z

(parabolické)

monochromator Z
zpozdéni
(810 nm)
laser zdvojovac E N /
(Ti: safir) frekvence ¢
koutov
SHG (405 nm) vy
odraze¢

Obrdzek 4.6:Experimentalni usporadani pro méreni ¢asové rozliSené luminiscence
pomoci optické upkonverze.

49



Vzorek D20

U vzorku D20 se nam bohuzel podarilo zachytit pouze signal odpovidajici Ramanovu
rozptylu na vlnové délce A,, =465 nm (obr. 4.7). Neudspéch méteni si vysvétlujeme tim,
ze intenzita PL vzorku D20 neni dostatec¢né velika na to, abychom byli schopni zachytit
signdl pomoci optické upkonverze.

70 4 -

60 — -
naméfené hodnoty L
50 ik — primér naméfenych hodnot L

40

30+

pocet fotonl

20

10+

04—+
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Obrdzek 4.7: Signéal odpovidajici Ramanovu rozptylu na vzorku D20.

Vzorek porézniho kremiku v UV-etanolu

Déle jsme se podileli na méreni ¢asové rozlisené luminiscence vzorku nanokrystalu
kiemiku pripraveného jinym zpusobem: vzorku porézniho kiemiku v UV-etanolu. Tento
vzorek byl vyroben na Fyzikalnim dstavu Akademie véd CR. Elektrochemickym leptanim
kiemiku vznikl nejprve porézni kiemik. Cést porézniho kiemiku byla seskrabana a ziskany
nanokrystalicky prasek byl nasypan do UV-etanolu3! a promichén.

K excitaci vzorku bylo pouzito laserové zareni o vilnové délce 405 nm. Na obrazku 4.8
je znazornén casovy prubeéh rychlé PL na vinové délce A,, =505 nm.

31UV-etanol propousti ultrafialovou éast spektra.
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Obradzek 4.8: Dynamika PL pozorované u vzorku porézniho kiemiku v UV-etanolu
(A,, =505 nm). K fitaci experimentélnich dat jsme pouzili monoexponencidlni funkei
I

o, = Io+ Lie™™/™ kde 71 je doba doznivéni (¢asové konstanta)[r; =~ 20 ps].

Dle [15, 16] muzeme poc¢atecni rychly pokles PL vysvétlit i¢innym zachycenim excito-
vanych nosi¢u naboje na povrchovych stavech nanokrystalu. Tento zachyt vede k separaci
elektront a dér a tim také k vyhasinani zarivé excitonové rekombinace uvniti nanokrys-
talu. Nasledujici prubéh PL je spojovan s relaxaci nosi¢ti na povrchovych stavech.

Casovy pritbéh na obrazku 4.8 se véak (na rozdil od vysledki v [15] a [16]) vyznacuje
monoexponencidlnim?3? pribéhem PL s ¢asem doznivani kolem 20 ps.

Autofi [47] udavaji, ze exciton v polysilanu dozniva na cca 20 ps. S nutnou rezervou
bychom se tedy mohli domnivat, ze zaznamenany prubéh PL odpovida ptitomnosti poly-
silanu, které byly navic navrhnuty jako jedno z moznych vysvétleni luminiscence porézniho
kiemiku ve viditelné oblasti [48].

Casové rozlisené luminiscenéni spektrum v maximu 7, (1) (tj. pro 7=0 ps) je vyneseno
na obrazku 4.9.

32 Autofi [15] a [16] naméiena data fituji dvojexponencidlni funkef.
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Obrdzek 4.9: Casové rozlisené luminiscenén{ spektrum NCs v UV-etanolu v maximu
I.,(7) (tj. pro 7=0 ps). Pik se stfedem okolo 465 nm odpovidd Ramanovu rozptylu.

Ovérent presnosti nastaveni kolinedrniho sfdzovdni

Pi usporadani zndzornéném na obrazku 4.6 je nelinearni krystal BBO umistén na rotatoru,
ktery nam umoznuje ménit hodnotu hlu dopadu svazku dopadajicich na povrch krystalu.
Ze znalosti thlu 6 a 1hlu ¢, ktery svira opticka osa krystalu s kolmici na rovinu povrchu
krystalu (viz obr. 4.10), muzeme vypocitat odpovidajici tthel dopadu luminiscenéniho
resp. laserového svazku. Pri kolinedrnim sfdzovani mame tu vyhodu, Ze (i) thly dopadu

a,, aa,, jsou sirovny, a,, =, ,=a a (ii) thel 6 mezi IR a PL paprskem uvnitf krystalu
je nulovy.

IR, PL

BBO

Fadné paprsky *

Obrazek 4.10: Lom spinaciho a luminiscenéniho svazku pii vstupu do nelinearniho
krystalu BBO.
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Teoreticky vypoétenou spektralni zavislost & = a(A,,) jsme vynesli do obrazku 4.11.
Pii vypoctu jsme pouzili predpoklad kolinedrniho sfazovani, zdkon lomu®?, konkrétni
hodnotu thlu =275 ° a pfiblizné hodnoty n° a n® v BBO jako funkce vlnové délky
v mikrometrech, které lze nalézt napifklad v [10]**. Teoretické hodnoty jsme porovnali
s hodnotami namerenym135

® cxperimentalni data 1
®  experimentalni data 2

al°]

teoreticka kiivka, A= 810 nm

T T T T T T
400 500 600 700 800
A [nm]

Obrazek 4.11: Porovnani teoreticky stanovené ladici kiivky pro kolinearni sfazovani
v krystalu BBO s namérenymi daty.

Vidime, ze kolinedarni podminku sfazovani lze s pomeérné velkou piresnosti v praxi
splnit. Jednotliva experimentalni data muzeme prolozit kiivkou, ktera vznikne posunutim
teoreticky vypoctené kiivky ve sméru vertikalni osy, coz muze byt zpusobeno odchylkou
v kalibraci rotatoru.

33P¥i geometrii nazna¢ené na obrazku 4.10 m4 zékon lomu tvar sina = n°sin(¢ — 6). Pro tihly dopadu
a lomu jsme zavedli nasledujici znaménkovou konvenci: thly jsou kladné, je-li paprsek od kolmice dopadu
odklonény stejnym smérem jako optickd osa; a zaporné, je-li paprsek od kolmice dopadu odklonény

na opacnou stranu nez opticka osa.
1/2 1/2
$no(X) = [2,7405 + 29080 — 0,015502| T ne(3) = [2,3730 + 525125 — 0,00440%]
35Experimentalni data naméfili Ph.D. studenti K. Zidek a B. Dzuriidk a byla pouzita s jejich souhlasem.
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5 Zaveéer

Tato diplomova prace byla zaméfena na studium nanostrukturniho kfemiku v podobé
(1) koloidnich nanocastic vytvorenych laserovou ablaci do deionizované vody a (2) porézniho
kfemiku v UV-etanolu.

Pomoci femtosekundové laserové ablace monokrystalické kiremikové desticky do ka-
paliny, jejiz experimentalni uporadani jsme navrhli a sestavili, jsme si ptripravili nékolik
koloidnich vzorku kfemikovych nanokrystalu (tabulka 3.1).

Tyto vzorky jsme charakterizovali pomoci ¢asové integrované fotoluminiscencéni spektro-
skopie, méreni extinkce, transmisni elektronové mikroskopie, Ramanovy spektroskopie,
rentgenové difrakce a casové rozliseného méreni fotoluminiscence.

Pti méreni casové integrované luminiscence jsme zaznamenali emisi v modré oblasti
spektra (viz obrazky 3.4 az 3.7). Intenzivngjsi luminiscenci jsme pozorovali u vzorka
pripravenych za vyssi hodnoty energie v pulzu (viz obr. 3.6). Navic se ukédzalo, ze starnuti
nanokrystali v deionizované vodé efektivné zvysuje intenzitu luminiscence, jak je patrné
z obrazku 3.7. Vzrust modré luminiscence je ziejmé zpusoben pasivaci povrchovych stavu
a defekty v oxidové vrstvé na povrchu nanokrystali.

Pouzitim spektrofotometru Specord 250 jsme promérili zavislost extinkce na vinové
délce. Zjistili jsme (viz obr. 3.9), ze vzorek pripraveny pii vyssi hodnoté energie v pulzu
absorbuje v oblasti od 300 nm do 600 nm vice nez vzorek ziskany pii nizsi hodnoté energie
v pulzu.

K pozorovani jednotlivych nanocastic jsme pouzili transmisni elektronovy mikroskop
JEM 1011 (viz obrazky 3.10 az 3.14). Distribuce velikosti nanoc¢éstic pozorovanych
u vzorku D20 je dobfe popsana tzv. logaritmicko-normélnim rozdélenim (obréazek 3.15).
Sttedni hodnota velikosti nanocastic zde vychazi (86 + 7) nm. Pozorované nanocéstice
mohou byt jednak velké nanokrystaly o rozmeérech vétsich nez 10 nm, které jsou pro nas
z hlediska studia optickych vlastnosti nezajimavé, jednak shluky malych nanokrystalu
(klastru). Pfitomnosti velkych nanokrystalu odpovidaji vysledky rentgenové difrakce
(viz nize). Vytvéareni shluki malych kifemikovych NCs je kvuli moznym chemickym
reakcim velmi pravdépodobné. Jakmile NCs vstoupi do deionizované vody, jejich povrch
se pokryje SiO, komplexy, které potlaci jejich dalsi rust. Tyto komplexy se stabilizuji
pomoci agregace (shlukovéni).

K prométeni Ramanovych spekter bylo tieba zvysit koncentraci nanokrystali. Koloidni
vzorky jsme proto nanesli na podlozni sklicko a nechali odpafrit. Takto jsme ziskali celkem
dvé vrstvy na skle (jedna vznikla odparenim vzorku D20, k piipravé druhé jsme pouzili
vzorky D26, D27 a D28). Samotné méfeni jsme provedli na mikrospektrometru inVia Re-
flex (Renishaw). V Ramanové spektru objemového kiemikového krystalu se na 520,7 cm ™!
objevil pik odpovidajici optickym fononum. U vrstvy vzorku D20 odpareného na skle
jsme pozorovali ¢erveny posuv tohoto piku o necely prevraceny centimetr (obr. 3.19).
U odpaienych vzorkt D26, D27 a D28 se objevil jednak ¢erveny posuv o 2 cm ™! (obr. 3.20),
ale také modry posuv o méné jak pulku prevrdceného centimetru (obr. 3.21). Ptic¢inou
¢erveného posuvu muze byt (i) pusobeni napéti v tahu nebo (ii) kvantové omezeni fononu.
V druhém piipadé by cerveny posuv o 2 cm™! (resp. 0,8 cm™!) zpusobily nanokrystaly
o velikosti ~ 4 nm (resp. & 8 nm), coz je vSak vétsi hodnota, nez bychom u modie
sviticich nanokrystalu ¢ekali (porovnani s dostupnou literaturou, napt. [19], [26], [27] a
[29]). Necekané vysoké hodnoty lze piisuzovat Siroké distribuci velikosti nanoobjekti, kdy
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nam veétsi objekty zastini ty mensi. Posuv smérem k vy$simu vinoc¢tu (viz obr. 3.21) je
pravdépodobné zpusoben napétim v tlaku.

Vzorek odpafenych koloidnich roztoku D26, D27 a D28 jsme déle vlozili do difrakto-
metru PANalytical X’Pert PRO a provedli méteni rentgenové difrakce. V difrakénim
spektru (obr. 3.24) jsme na 20 = 28,39 ° a 47,30 ° nalezli dva kiemikové piky, které
odpovidaji Millerovym indextim [111] a [220]. Pomoci komeréniho programu X’Pert High
Score Plus jsme urcili jejich polosiiky (w,, =~ 0,36 ° pro Si pik [111] a w,, ~ 0,56 °
pro Si pik [220]) a kvuli nezanedbatelné hodnoté polosiiky piistrojové funkce provedli
korekci velikosti polositek w,,. Z Debyeovi-Scherrerovi rovnice jsme pak ziskali velikost
nanokrystalii d &~ 41 nm pro Si pik [111] resp. d = 18 nm pro Si pik [220]. To jsou
vsak mnohem vétsi hodnoty, nez bychom u modfte sviticich nanokrystalu cekali (viz li-
teratura zminéna v predchozim odstavci). Necekané vysoké hodnoty pfisuzujeme Siroké
distribuci velikosti nanoobjektu, kdy nam vétsi objekty zastini ty mensi. Nepresnost
do vypoctu byla pravdépodobné vnesena i odec¢tem polositky difrakéniho piku, jelikoz
nevime, s jakou presnosti komercni software odecet provedl. Fitovani maxim bylo vzhle-
dem k poméru signdl/sum (viz obr. 3.25) zatiZzeno velkou chybou. V difrakénim spektru
jsme také zaznamenali nékolik piki, které pravdépodobné vznikly piitomnosti NaCl, ktery
se nam nechténé dostal do vzorku. Namétené polohy pikii dobie souhlasi s tabulkovymi
hodnotami (viz tabulka 3.3).

Pomoci optické upkonverze jsme se pokusili promérit casove rozlisené fotoluminiscenéni
spektrum. U koloidnich vzorku se ndm bohuzel nepodafrilo nalézt signal. Netdspéch méteni
si vysvétlujeme tim, Ze intenzita luminiscence téchto vzorku nebyla dostateéné velika
na to, abychom byli schopni zachytit signal pomoci optické upkonverze.

Déle jsme se podileli na méteni ¢asoveé rozlisené luminiscence vzorku porézniho kiemiku
v UV-etanolu, ktery byl vyroben na Fyzikalnim tstavu Akademie véd CR. Zaznamenali
jsme monoexponencialni prubéh luminiscence (viz obr. 4.7) s casem doznivani kolem 20 ps.
S velkym otaznikem pfisuzujeme tento prubéh pritomnosti polysilanu.

Pti méteni ¢asoveé rozlisené luminiscence jsme pouzili experimentélni uspotrdadani (obr. 4.6),
pii kterém jsme témér kolinearniho sfazovani typu o — o — e dosdhli pomoci ihlového
ladéni krystalu BBO. Pro toto usporadani jsme teoreticky vypocetli tzv. ladici kiivku
(zavislost optimdlni orientace krystalu na vinové délce luminiscenéniho zéareni), kterou
jsme porovnali s namérenymi daty (viz obrézek 4.11). Zjistili jsme, Ze kolinedrni podminku
sfazovani lze s pomérné velkou presnosti v praxi splnit. Jednotliva experimentalni data
muzeme prolozit kiivkou, kterd vznikne posunutim teoreticky vypoctené kiivky ve sméru
vertikalni osy, coz si vysvétlujeme odchylkou v kalibraci rotatoru.

Na KCHFO jsme byli prvni, kdo jsme se pokusili k vytvoreni nanostrukturniho kfemiku
pouzit metodu laserové ablace do kapaliny. V této praci jsou uvedeny prvni vysledky
méfeni na vzorcich pripravenych touto (pro nas novou) metodou. V budoucnosti by chtélo
néktera méreni dale rozvinout a k charakterizaci vzorku pouzit vice metod. Napiiklad
transmisni elektronovd mikroskopie s vysokym rozlisenim (HRTEM) by ndm umoznila
odlisit malé nanokrystaly od jejich shluku.

Pti tvorbé této diplomové prace jsme si rozsitili poznatky o kifemikovych nanokrys-
talech, jejichz studiu bychom se chtéli i nadale vénovat.
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