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ABSTRAKT

Néazev prace: Ultrarychlé procesy v polovodi¢ovych nanokrystalech

Autor: Branislav Dzurndk

Katedra (Ustav): Katedra chemickeé fyziky a optiky

Vedouci diplomové prace: Doc. RNDr. Frantisek Trojanek, Ph.D.

e-mail vedouciho: trojanek@karlov.mff.cuni.cz

Abstrakt: Préace se zabyva optickymi vlastnostmi nanokrystalického kiemiku implantovaného
do substratu z oxidu kiemicitého. Zkoumali jsme vzorky s raznymi koncentracemi
nanokrystalti. Proméfili jsme Ramanovské spektra vzorkt a ur€ili jsme velikosti a vzajemné
vzdalenosti nanokrystalli ve vzorku v zavislosti na hloubce. Méfili jsme absorpci i reflektivitu
vzorki a urcili jsme §itku zakdzaného pasu. U vzorkl s riiznymi d6zami byla pozorovéana
teplotni zavislost luminiscenénych spekter. Pfi excitaci vinovou délkou 408 nm byly
pozorovany dvé maxima, jedno z nich se s rostouci teplotou posouva k vys$sim vinovym
délkam, druhé zistava neménné. Sledovali jsme také spektrum nizkoteplotni rezonanéni
luminiscence, za uc€elem rozpoznani fononovej struktury. Pfi zkoumani ¢asové rozlisené
luminiscence byly pozorovany dvé slozky rychlé luminiscence — pomalejsi v fadu nanosekund
a rychlejsi v fadu 100 ps. Soustiedili jsme se na studium rychlejsi slozky. U rychlejsi slozky
byla pozorovana upkonvertovana luminiscence. Jeji intenzitni zavislost je kvadraticka.
Sledovali jsme také degradaci luminiscence vlivem silného laserového svazku. Zavérem jsme
diskutovali piivod jednotlivych sloZek luminiscence.
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Abstract: This diploma thesis deals with optical properties of silicon nanocrystals implanted
in silicon oxide substrate. We examined samples with various concentrations of nanocrystals.
We measured Raman spectra of our samples and identified size of nanocrystals and distance
between them as function of depth. We measured absorption and reflection of samples and
calculated the energy of band gap. For various implantation doses we examined temperature
dependence of luminescence spectra. Two peaks were observed for excitation wavelength of
408 nm, the first shifts towards longer wavelength with increasing temperature, the second
one stays unchanging. We observed low-temperature resonant luminescence in order to
identify fonon structure. During observation of time-resolved luminescence two components
of fast luminescence appeared — the slower in scale of nanoseconds, the faster in scale of
picoseconds. We devoted to study of the faster component. For the faster component we
observed up-converted luminescence. Intensity dependence of this component is quadratic.
We also observe degradation of luminescence owing to strong laser beam. In conclusion we
discussed origin of each component of luminescence spectra.
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1. UVOD

V diplomovej praci sa budeme zaoberat’ spektroskopiou polovodi¢ovych nanokrystalov. Za
nanokrystaly mozno povazovat’ zoskupenie Castic o velkosti rddovo nanometre. Obmedzili
sme sa na $tidium kremikovych nanokrystalov. Kremik je totiz pomerne lacny a vel'mi dobre
prestudovany material, v mikroelektronike je dominantnym materidlom. Avsak je zname, Ze
je neschopny ucinnej emisie svetla, preto sa doteraz prakticky nepodarilo zhotovit’ efektivny
kremikovy zdroj svetla.

Objemovy kremik je polovodi¢om s nepriamym zakazanym pasom, a preto su
neziarivé procesy ovel'a pravdepodobnejsie ako Ziarivé. Ziariva téinnost’ luminiscencie je
uréend vztahom:

y=——r— (L1),
Ve T 7nr
kde 7, resp. znr Su doby Zivota pochadzajtce od vsetkych ziarivych resp. neziarivych
prechodov. U objemového kremika dosahuje 7, radovo milisekundy a y typicky rady 10°®.

Optické vlastnosti nanokrystalického kremika sa zna¢ne odliSuju od vlastnosti
objemového. To si v roku 1990 v§imol Canham u porézneho kremiku ([1]), ked” pozoroval
ucinnu luimniscenciu poréznych kremikovych vrstiev. Efektivnost’ luminiscencie je
podmienend priestorovym kvantovym obmedzenim a znaénym vplyvom povrchovych stavov
a defektov. Na luminiscenciu ma vsak vplyv vela d’alsich mechanizmov a jej povod nebol
eSte dostatocne vysvetleny.

Ciel'om tejto prace je podrobnejSie preskumat’ optické vlastnosti kremikovych
nanokrystalov (d’alej len SiNC) implantovanych do substratu z SiO,. V kapitole 2 popisujem
najpouzivanej$ie metddy pripravy SiNC. V kapitole 3 st struéne popisané optické vlastnosti
nanokrystalov. V kapitole 4 stru¢ne popisujem pristroje, vyuzivané na merania s vysokym
¢asovym rozlisenim. V kapitole 5 sa zameriavam na charakterizaciu skimanych vzoriek,
vypocet ich velkosti a vzdialenosti. V kapitole 6 uvadzam meranie absorpcie SiNC a nésledny

vypocet $irky zakazaného pasu. V kapitole 7 sa venujem meriam teplotnej zavislosti



luminiscencie. Casovo rozligené merania st uvedené v kapitole 8, skiimame ¢asové priebehy
luminiscencie pri excitacii roznymi vinovymi dizkami a sledujeme tiez rozne spektralne
oblasti luminiscencie. V kapitole 9 je premerana intenzitna zavislost’ luminiscencie.

Najdolezitejsie vysledky st zhrnuté v kapitole 10.



2. PRIPRAVA SiNC

V tejto kapitole uvedieme najéastejSie pouzivané metoddy pripravy nanokrystalov kremika.

2.1Elektrochemickeé leptanie

Najjednoduchsou a najbeznejSou metdodou pripravy kremikovych SiNC je elektrochemické
leptanie krystalického kremika (d’alej len cSi) vo vodnom roztoku kyseliny fluorovodikovej
HF (obr. 2.1 A). Proces leptania trva niekol’ko minut az hodinu. Leptanim vznikne siet’
kanélikov obsahujdcich SiINC o rozmeroch 2-4nm. Kvoli tejto Struktire sa nazyva produkt
leptania porézny kremik (d’alej len pSi).

A) B)

Fig. 2.1: Priprava porézneho kremiku



Podmienkou leptania je pritomnost’ dier na povrchu ¢Si. Preto musi byt pouzity substrat typu
p. Aniony F naruSuju cSi tym, Ze ovplyviiuju vizby medzi atbommi Si oslabené
nepritomnost’'ou elektrénov.

Vlastnosti vznikajucich nanokrystalov urcuje viacero parametrov. Hlavnym
parametrom urcujucim velkost’ a hustotu vznikajucich porov je hustota pradu. Jej zmenou
Vv ¢ase mozno vytvorit’ multivrstvy pSi. Bezne pouzivané hodnoty hustoty prudu st 5-50
mA/cm?,

V kyslikovej atmosfére sa na povrchu vyleptaného pSi zac¢ne vytvarat’ vrstva SiO»,
ktord nahradi v zizenych miestach krystalicky kremika oddeli tym od seba vznikajlce
nanokrystaly (obr. 2.1 B).

Tato metoda upravy kremika bola znama uz v 50-tych rokoch, luminiscencia na tejto
forme bola prvykrat pozorovana v roku 1990 Leighom Canhamom. Luminiscencia je zna¢ne
ovplyviiovand upravou povrchu.

Vyhodou pSi je jeho lacna a nenaro¢na vyroba. Medzi nevyhody patri predovsetkym
reaktivnost, zI¢ mechanické vlastnosti a zla definovatel'nost’ populacie SINC vo vyslednom
produkte. Na zlepSenie vlastnosti pSi sa je moZné nechat’ zatuhntt’ pSi v praskovej podobe do
substratu na baze SiO,, ktory sa pripravi metodou sol-gel. Tym sa dosiahne zlepSenie

optickych vlastnosti a vyssia hustota SiNC.



2.2 16novéa implantacia

Dal$ou pouzivanou metddou pripravy SiNC je iénova implantacia. Pri tomto procese st iony
Si* implantované do pripraveného substratu z amorfného SiO, (obr 2.2 A). 16ny Si” st
elektrostaticky urychl'ované na vysoku energiu (rddovo stovky keV). Okamzity pocet atdbmov
implantovany v substrate je urCeny integralom prudu cez ¢as. Toto mnoZstvo nazyvame doza.
Energia urychlenych iénov, ich druh a zloZenie substratu uréuje hibku prieniku iénov do
substratu. V dosledku pruznych a nepruznych zrazok s elektrénmi a iébnmi substratu déjde k
prieniku iba do blizkej vzdialenosti od povrchu substratu (rddovo 10 nm — 1 um) (obr. 2.2 B).
Profil hustoty i6nov implantovanych v substrate najcastejSie aproximujeme asymetrickym

gaussovym rozdelenim.

Si

Si02

A) B)

Fig 2.2: Priprava SiNC i6novou implantaciou

Dal§im krokom je Zihanie, teda zahriatie implantovanej §truktiry v plynnej atmosfére.
Zahrieva sa na teploty vicsie ako 1000 °C na dobu priblizne 1 h. Vtedy dochadza ku vzniku
nanokrystalov o vel'kosti 3-5 nm, zaroveii sa opravujui vizby SiO,, ktoré boli porusené
implantaciou.

Vyhodou pripravy SiNC ionovou implantaciou je dobra definovatel'nost’ populacie NC
a moznost’ pouzitia kvalitného substratu z SiO,, ¢o sa prejavuje vo zvysSenej kvalite optickych

vlastnosti vysledného produktu.



2.3 PECVD

Pri metédach CVD (checmical vapour deposition) je substrat vystaveny pdsobeniu plynnej
zmesi, ktora sa reaguje so substratom a vytvara pozadovany povrch. Metéda PECVD (plasma
enhanced CVD) vyuziva plazmovy vyboj na zvySenie chemickych reakcii. Pre tvorbu vrstiev
obsahujucich Si sa ako zdrojova zmes Casto pouziva silan SiHj.

Na tvorbu SiNC sa pri metdéde PECVD pouziva zmes silanu a plynu, ktory dodava
atomy kyslika, najcastejSie NoO. Zmes ma izbovu teplotu. Ako substrat sa pouziva tenky film
SiOy. Vzniknuty medziprodukt sa d’alej vyziha pri vysokej teplote (>1000 °C) v dusikovej
atmosfére po dobu niekol’kych hodin, aby sa nadbyto¢né atomy Si zoskupili do
nanokrystalov.

Vyhodou tejto metddy je dobré definovatel'nost’ vel’kosti nanokrystalov s Uzkym

rozdelenim, a tiez chemicka stabilita vzoriek.

2.4 Laserova ablacia

Laserova ablécia je proces odstrafiovania material z povrchu tuhej latky pomocou ozarovania
laserovym pulzom. Po dopade laserového pulzu na vylesteny povrch krystalického Si
V dusikovej atmosfére boli na oZiarenom povrchu najdené nanokrystaly. Prave pritomnost’
plynu je dolezita pri tvorbe SiNC, pretoZe pomaha ochladzovat’ vzniknuta plazmu.

Vyhodou tejto metddy je chemickd €istota produktu a moznost” docielit’ priestorové

oddelenie SiNC podrla velkosti.



3. LUMINISCENCIA SiNC

Kremikovy zdroj svetla by mohol umoznit’ vznik celokremikovych optoelektronickych ¢ipov
— to by radikalne posunulo dopredu rozvoj elektroniky. Bohuzial’, krystalicky kremik nie je
vhodny ku konStrukcii zdrojov svetla. AvSak sl'ubnym materidlom sa zdaju byt’ prave

kremikové nanokrystaly.
3.10pticke vlastnosti SINC

Krystalicky kremik je polovodi¢om s nepriamy zakédzanym pasom, to znamena, ze
stavom vo valenénom pase s maximalnom energiou prislicha vinovy vektor |2’, ktory ma ind
hodnotu nez vlnovy vektor stavov vo vodivostnom pase s minimalnou energiou. V takomto
pripade je podmienkou Ziarivej rekombindcie nosi¢ov Ucast’ tretej Castice, napr. fononu, aby
bolo splnené zachovanie kvaziimpulzu (obr. 3.1). To ale znizuje pravdepodobnost’ tohto

procesu, preto je uéinnost’ luminiscencie ¢Si vel'mi nizka (radovo 10 %).

e fonon

——

fotdn

Fig 3.1: Nepriamy zakazany pas



V roku 1990 bola pozorovana Canhamom na poréznom kremiku luminiscencia vo
viditeI'nom spektre a za izbovej teploty. V najblizsich rokoch preto vzrastol zaujem o porézny
kremik ako aj o d’alsie metody pripravy SiNC.

Mechanizmy luminiscencie su vzdy podmienené niektorou z vlastnosti, ktorou sa
nanokrystalicka forma kremiku odliSuje od objemového cSi, predovsetkym priestorovym
obmedzenim vinovych funkcii elektron-dierového (e-h") paru na objem NC, mnoZzstvom
povrchovych atbmov a s nimi spojenych povrchovych stavov alebo existenciou defektov
v okolnej vrstve SiO,.

Ukéazme, aky vplyv ma priestorové kvantové obmedzenie na zakdzany pas. Budeme
pouzivat’ aproximaciu efektivnej hmotnosti, to znamena, Ze posobenie periodického
atdbmového potencialu na elektrony a diery budeme popisovat’ pomocou efektivnych
hmotnosti m. a m,~ a nasledne brat’ Castice € a h* ako volné astice , obmedzené iba
vzajomnou Coulombickou interakciou. Hladame teda stavy €™-h* parov viazanych
Coulombickou interakciou a vyskytujucich sa na dne 3D potencilovej jamy. Jeden

excitovany par v jame s potencidlom U(r) ma Hamiltonian v tvare:

2 2 2
L R W B T T (3.1)
2m; " 2m; " 4xze |re - rh|

Na popis rezimu kvantového obmedzenia sa pouziva Bohrov polomer excitonu ag, urceny

vzt'ahom:

2
B = 4ﬂe2n ( l* +i*) =4,3nm (3.2)
e m, m,

Rezim slabého kvantovania je ur¢eny podmienkou R> ag, kde R je polomer krystalu.
V rezime silného kvantovania plati R<ag.

RieSme tato Glohu v reZime slabého kvantovania. Potom je mozné previest’
Hamiltonian (3.1) na Hamiltonian excitonu, jeho kineticka energia je kvantovana ¢islami I, m,

Coulombicka energia ¢islom n:

2 2 2
R S {7 B (3.3)
2(m,+m,) R 8ma, n

n,l,m

Za kvantovanie kinetickej energie excitonu je zodpovedny druhy ¢len. y;n je m-ty koren
Besselovej funkcie I-tého radu.
V rezime silného kvantovania neexistuje viazany stav elektronu a diery vo forme

excitonu. Priblizne spocitané energetické spektrum ma tvar:



2 2
E,, = E, +#nl 2 (3.4),
’ 2u R

1 1 1. , s s
kde — =— +— je redukovana hmotnost’ excitonu.
/u me mh

Vztahy (3.3) a (3.4) vypovedaju o zakladnych vlastnostiach energetickej Struktary
nanokryStalov, a sice nanokrystal ma diskrétne energetické hladiny a s klesajucim polomerom
R sa zvacsuje Sirka zakazaného pasu.

S klesajucim polomerom sa tiez zvysuje pravdepodobnost’ ziarivych prechodov. To je
spbsobené rozmazanim vinovej funkcie v k-priestore v désledku relacii neurcitosti:

(AK) (Ax) z% (3.5)

S klesajacim polomerom dochédza k narovnaniu pasu — to znamena, ze dosledkom
rozmazania sa vinové funkcie elektrénu a diery nachadzaju v pasovom diagrame nad sebou

(vid’ schéma na obréazku 3.2), teda k Ziarivej rekombinacii nie je nutna ucast’ fononu.

N

Fig 3.2: ,,Narovnanie“ nepriameho zakazaného pasu

Stavy v pasoch a ich energeticka zavislost’ st popisované hustotou stavov p. Hustota
stavov je definovana ako pocet stavov na jednotku objemu a jednotku energie. To znamena,
ze celkovy pocet stavov N na jednotku objeme v pase o energiach E; (dno pasu) a E; (vrchol

pasu) je ur¢eny vztahom:

10



N = j p(E)dE (3.6)

El
Aby sme poznali hustotu stavov, musime ur¢it, aky objem k-priestoru prislicha
energetickému intervalu E+dE. Pokial’ aproximujeme pasy parabolickou funkciou, dostavame
pre hustotu stavov Vv trojrozmernom polovodi¢i vzt'ah:

3
2

1 2m
P(E):an 1’12 \JE Eg (3.7)

Pre 0-dimenzionalne systémy (nanokrystal) sa hustota stavov zredukuje na vzt'ah:
p(E) = 23(E - E,) (3.8)

Obe zavislosti su vynesené v grafe 3.3.

p(E)

Fig 3.3: Hustota stavov
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4. CASOVO ROZLISENE MERANIA LUMINISCENCIE

V tejto kapitole sa budeme zaoberat’ popisom pristrojov umoznujucich vysoké casové
rozliSenie pri meraniach relaxécie optickych vlastnosti. Na takéto merania sa pouzivaju
ultrakratke laserové pulzy, radovo pikosekundové (1072 s), pripadne femtosekundové

(10" s). Na sledovanie fotoluminiscencie sa pouzivaju rychle diddy a fotonasobice v
kombinacii s osciloskopom, pripadne rozmietacia kamera (streak kamera). Casové rozlisenie

tychto opticko-elektronickych zariadeni dosahuje v sucasnosti jednotiek pikosekind.
4.1 Fotonasobic

Fotonasobice st vel'mi citlivé detektory svetla v ultrafialove;j, viditeI'nej a blizkej
infracervenej oblasti. Fotonasobic je schopny detekcie jediného fotonu, pretoze je schopny
signal spdsobeny dopadajucim svetlom zosilnit’ az 10%-krat. Casové rozlisenie fotonasobicov
sa pohybuje radovo v nanosekundéach.

Fotonasobic¢ pozostava z vakuovej trubice, fotokatody, niekol’kych dynod a anddy
(obr. 4.1). Dopadajuce fotony spésobuja v désledku fotoelektrického javu na fotokatode
produkciu elektronov. Tieto elektrény su elektrédou nasmerované na dynody, kde sa
znasobuju procesom sekundarnej emisie.

fokusuilica elektrdda

/
scintilétor IE = B B

\_\_\_‘¥7II

7 N N |

fotdn

fotokatéda dyndda andda

Fig 4.1: Fotonasobi¢
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K ¢innosti fotondsobica je potrebné napatie 1000-2000 V. Pokial’ je fotonasobi¢ napajany,
musi byt ochraneny od akéhokol'vek vonkajsieho svetla, pretoze hrozi jeho poskodenie

v dosledku nadmernej excitécie.

4.2 Fotodidda

Dal§im pouzivanym detektorom s rychlou odozvou je fotodidda. Fotodioda ma $truktiru p-n
alebo p-i-n prechodu. Svetlo s dostato¢nou energiou dopadajice na fotodiddu excituje
elektrony a diery. Ak ddjde k absorpcii v ochudobnenej oblasti, nosi¢e naboja su

z ochudobnenej oblasti unasané a vytvaraju fotoelektricky prad.

Ako fotodiody s rychlou odozvou sa pouzivaju tzv. lavinové (“avalanche”) diody,
ktoré umoziiuju znasobenie generovanych nosi¢ov tzv. lavinovym prierazom (10%-10° —krat).

Vlastnosti fotodiddy su znacne ovplyvnené pouzitym materidlom, pretoze iba fotony
s energiou dostato¢nou na excitaciu elektronu cez zakazany pas daného materialu st schopné
vytvorit meratel'ny prad. Naj€astejSim materialom je kremik, pouziva sa na konstrukciu
fotodiod v obore vinovych dizok 190-1100 nm.

Vyhodou oproti fotonasobi¢om je vyborna linearita vystupného prudu v zavislosti na
dopadajicom svetle, maly Sum, nizke naklady a dlha Zivotnost’. Fotodidda tiez nevyzaduje
napajanie vysokym napatim. Nevyhodou je naopak celkova niZ$ia citlivost’ a pomalSia
odozva. BeZne pouzivané fotodidody maju casové rozliSenie radovo nanosekundy, Specidlne

diédy az desiatky pikosekund.
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4.3 Rozmietacia kamera

Rozmietacia kamera (,,streak camera®) je d’alSim pristrojom pouzivanym na ¢asovo rozliSené
merania svetelnej intenzity. Rozmietacia kamera transformuje ¢asovy profil svetelného pulzu
na geometricky profil na detektore tak, ze postupne odklana svetlo po celej Sirke detektora.
Z vysledného obrazcu mozno urcit’ trvanie pulzu (schéma je na obrazku 4.2). Mechanické
rozmietacej kamery pouzivaju na odklon svetla pohybujtce sa zrkadlo alebo Strbinu.
DélezitejSie su optoelektronické rozmietacie kamery.

V optoelektronickej rozmietacej kamere je svetlo nasmerované priamo na fotokatodu,
ktora produkuje po dopade svetla elektrony. Elektrony su urychl'ované v katédovej trubici
a prechadzaju elektrickym pol'om medzi dvoma platnami. Tie elektrony bo¢ne vychyl'uja.
Zmenou napitia medzi platnami mozno dosiahnut’ rychlu zmenu odklonu elektronov.
Elektrony sa takto nechavaji rozmietat’ po fosforovom tienidle na konci trubice. Na zmeranie
vysledného obrazcu sa potom pouziva CCD detektor s vystupom na osciloskop.

Rozmietacia kamera moZze pracovat’ v dvoch rezimoch — “single-shot”
a “synchro-scan”. V rezime “single-shot” meria prave jeden pulz. Vyhodou tohto reZimu je
dosiahnutel'na vysoké ¢asové rozlisenie — az 200 fs, avSak je nutné pouzivat’ silné signaly.
V reZime “synchro-scan” prebieha integracia cez mnoho merani, ¢im sa zniZuje asové
rozliSenie na 500 fs, ale zlepSuje sa pomer signalu vo¢i Sumu. V naSich meraniach sme

pouzivali rozmietaciu kameru v reZime “single-shot”.

rozmietaci okvod

- J——

spinaci signal

La s

avetlo t

v ll

v

wetupng  urychl'ovacie rozmistacie
Erhina elektrocy elektrddy

Fig 4.2: Rozmietacia kamera
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5. SINC PRIPRAVENE IONOVOU IMPLANTACIOU

V tejto kapitole popiSeme vzorky, na ktorych sme prevadzali merania a budeme sa zaoberat’

vysledkami charakterizaénych merani.
5.1 Parametre pripravy vzorky implantovaného Si

Metddou i6novej implantacie ako spdsobu vyroby SiNC sme sa zaoberali uz v ¢asti 2.2.
Uvedieme parametre pripravy nasej vzorky.

Vzorka bola pripravena na University of Canbere v Austrilii. 16ny Si* boli urychlené
na energiu 400 keV a boli implantované do substratu z SiO; o hrabke 1 mm. Boli pouzité
plodné koncentrécie ionov (dozy) 3, 4, 5 a 6.10" cm2. Podla dozy budeme d’alej oznacovat’
jednotlivé miesta vzorky D3, D4, D5 a D6. Vzorky boli zihané po dobu 1h pri teplote 1100 °C
v dusikovej atmosfére, nasledne po dobu 1h pri teplote 500 °C v zmesi Ho/N,.

V niektorych meraniach sme pouzili aj d’alSie vzorky implantovaného kremika
s dézami 3 a 4.10"” cm™. Budeme ich oznagovat’ B3 a B4. Tieto vzorky boli pripravované

rovnakym spdsobom, ako spominané vzorky s oznacenim D.
5.2 Urcenie rozdelenia efektivneho indexu lomu

Priebeh efektivneho indexu lomu n v zavislosti na hibke vzorky x mozno vyhodnotit’ z
nameranych transmisnych spektier pouzitim maticovej metody pre tenké vrstvy ([2]). Profil
efektivneho idexu lomu mézeme dostatocne presne aproximovat’ asymetrickou Gaussovou
funkciou (obr. 5.1), podl'a vztahu:

7(X—X0)2 7(X—Xo)2

n(x)=n, +Ane % O(x,—x)+e 27 O(X—X,) (5.1),

kde ©(x) predstavuje posunutl Heavysideovu funkciu ( ©(x) = 0 pre x<0, ©(x) =1 pre x>0).
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V tabul’ke (5.1) st uvedené parametre profilov efektivneho indexu lomu pre rozne

dozy, vypocitané pre naSe vzorky T. Ostatnickym ([3]).

déza (cm™) o1 (um) oy (um) An
3.10" 0,295 0,120 0,277
4.10" 0,223 0,142 0,346
5.10" 0,236 0,143 0,412
6.10" 0,234 0,146 0,520

Tab. 5.1: Parametre profilov efektivneho indexu lomu

Vidime, Ze polosirky o1 a g2 sa pre jednotlivé dozy vyrazne nemenia. So zvySujlicou sa dézou

rastie parameter An.

Fig 5.1: Asymetricka Gaussova funkcia
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5.3 Urcovanie velkosti SINC Ramanovou spektroskopiou

Velkosti nanokrystalov v naSej vzorke sme premeriavali Ramanovou spektroskopiou. Ta
spo¢iva v rozptyle monochromatického svetla z viditelnej, blizkej infracervenej alebo
ultrafialovej oblasti spektra. Vplyvom prechodu laseroveho svetla vzorkou v nej dojde

k emisii alebo absorpcii fononov. To spdsobi posun v energii laserovych fotonov. Zmerany
posun (,,Raman shift“) nam potom dava informacie o skimanej vzorke. Na detekciu
rozptyleného svetla sa pouziva fotonasobi¢ alebo CCD kamera.

Prave Ramanova spektroskopia je vhodnou technikou na skimanie Struktiry Si (¢i uz
SiNC alebo krystalického). Z tohto spektra je mozné pre nanokrystalicky Si urcit’ vel'kosti
krystalov.

V grafe na obrazku 5.2 si zmerané Ramanove spektra pre vSetky dozy nasej vzorky.
Poloha hlavného piku bola v pripade vzorky D3 a D4 na 516 m™, v pripade D5 a D6 na
513 m™. Po premerani vietkych doz sme premerali aj spektrum skla z nasej vzorky. V grafoch
na obrazkoch 5.3 az 5.6 su postupne uvedené spektra vSetkych déz zmensené o spektrum skla,
teda vidno spektrum pochadzajuce vyhradne od SiNC.

Zo zmeranych Ramanovskych spektier je mozné vyhodnotit’ priemernu velkost’
nanokrystalov, a to na zéklade teoretickych modelov kvantifikujdcich fonénové obmedznie.
Existuje viacero modelov, ktoré pouZivaju v tychto vypoctoch zmerané Ramanovského
posuny pripadne tvary Ramanovského spektra ([4], [5], [6]). Podl’a [5] stvisi vel'kost’

nanokrys$talov s Ramanovskym posunom Aw nasledovnym vztahom (Richterov RWL model):

Ao = —ﬂ(%)y (5.1),

kde &= 0,543 nm, #=52,3 cm™ a y=1,586. Z toho dostavame velkosti SINC pre vietky
vzorky 2,3 nm. Na rovnakom vzt'ahu je zaloZeny aj vypocet podl'a [4] (tzv. Zi model), autori
pouzivaji konstanty = 0,543 nm, #=52,3cm™ a y= 1,44, a teda velkosti SINC vychadzaju
pre vietky vzorky 2.5 nm. Dalej autori uvadzaju tzv. “correlation length model” s kon3tantami
a=0,543nm, #= 97,462 cm™, y= 1,39, podl'a neho vychadzaj velkosti SINC 4,5 nm pre
vSetky vzorky. Model uvedeny v [6] (Changova modifikdcia RWL modelu) berie do uvahy
Ramanovské posuny ako aj tvary pikov. S klesajucou vel'kostou SiNC Sirka pikov rastie.
Porovnanim s tymto model vychadza vel'kost’ SINC pre vzorky D3 a D4 3,2 nm, pre vzorky
D5 a D6 vychadza 3,8 nm.
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Fig 5.2: Zmerané Ramanove spektrum vzorky SiNC
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Fig 5.3: Zmerané Ramanove spektrum skla a vzorky D3
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Fig 5.4: Zmerané Ramanove spektrum skla a vzorky D4
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Fig 5.5: Zmerané Ramanove spektrum skla a vzorky D5
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Fig 5.6: Zmerané Ramanove spektrum skla a vzorky D6

Prehl'ad jednotlivych modelov a ich vysledkov uvddzam v tabul’ke 5.2.
Experimentalne vysledky st ovplyvnené distribuciou vo vel'kosti SiNC - uvedené modely tato

distribuciu neuvazuju. V d’alSom budeme brat’ do uvahy vysledky ziskané z modelu [6].

model velkosti SINC
D3 D4 D5 D6
RWL 2,3nm 2,3nm 2,3nm 2,3nm
Zi 2,5nm 2,5nm 2,5nm 2,5nm
correlation length 4,5nm 4,5nm 4,5 nm 4,5 nm
Chang 3,2nm 3,2nm 3,8nm 3,8nm

Tab 5.2: Velkosti SiNC podrPa jednotlivych modelov
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5.4 Vypocet koncentrdcie a vzajomnych vzdialenosti SINC

Ked’ uz pozname priebeh efektivneho indexu lomu v naSich vzorkach a priemerné vel'kosti
SiNC, mdzeme spoéitat’ koncentraciu a vzajomné vzdialenosti SINC v zavislosti na hibke v
kazdej doze.

Hodnota efektivneho indexu lomu savisi s relativnym zastipenim SiNC v SiO; podla
Bruggemanovho vzt'ahu odvodeného z Bruggemanovej teérie efektivneho prostredia (pre dve
zlozky s porovnatenym objemovym zastupenim v latke) ([7]):

& —& E,—€

0=p (5.2)

+
Yo +2¢ P2 &, +2¢
Vo vztahu 5.2 je n, = \/8—1 index lomu SiO; (n; = 1,45) n, = JZ index lomu Si (n; =

=3/42)an= Je je efektivny index lomu. p; resp. p; je relativne zastupenie SiO; resp. Si.
Podl'a vzt'ahu doza = J.C(X)jx mdzeme potom urcit’ koncentraciu nanokrystalov v kazde;j
0

hibke x vzorky (vid’ obrazok 5.7), a z nej nasledne priemernti vzdialenost’ stredov NC za
predpokladu velkosti NC 3,2 nm pre vzorky D3, D4 a 3,8 nm pre vzorky D5, D6. Zavislost’
tychto vzdialenosti na hibke vzorku je pre vietky dézy uvedena v grafe na obrazku 5.8.

Z tohto rozdelenia vzdialenosti SiNC vo vzorke mozno usudzovat’, ze v niektorych
miestach s vysSou koncentraciou moze dochadzat’ k dotykaniu SiNC, pripadne k ich
splyvaniu do zhlukov (vid’ [8]) — vyskyt zhlukov mdze byt pricinou rozdielnych vysledkov,
ktoré poskytuju jednotlivé modely spracovania Ramanovskych spektier uvadzané
v predchéadzajlcej kapitole.
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6. ABSORPCIA VZORIEK SINC

V tejto kapitole sa budeme zaoberat’ absorpciou, popisem spdsob a vysledky merania
absorpéného spektra jednotlivych déz vzorky.

Interakciu Ziarenia so vzorkou budeme popisovat’ pomocou intenzity svetla prejdené¢ho
vzorkou T, absorbovanej intenzity A a intenzity odrazenej vzorkou R. V linearnom rezime
(pre malé intenzity) suvisia tieto veli¢iny so vstupnou intenzitou E; nasledovnymi vztahmi:

Ei Ei Ei

a teda plati:
T+R+A=1 (6.2)

6.1 Meranie absorpcie vzorky SiNC

Spektrum priepustnosti a odrazivosti (zavislost' T a R na vinovej dizke Ziarenia 1) vzorky
SINC sme premeriavali v usporiadani uvedenom na obrazku 6.1. Zdrojom Ziarenia bola
halogénova lampa (Oriel). Lampou bola ozarovana clonka. T4 bola zobrazen4 spojnou
kremennou SoSovkou na vzorku nato¢ent pod malym uhlom — raddovo niekol’ko stupiiov.
Osvetlené miesto vzorky bolo zobrazované optickym vlaknom na detektor (CCD — Andor
DV420). Svetlo odrazené od vzorky bolo fokusované na optické vliakno vedené do detektora.

Zmerané spektrum priepustnosti a odrazivosti je pre vSetky dozy vynesené v grafoch
na obrazkoch 6.2. Oscilacie v spektre st spbsobené interferenciou svetla medzi vrstvami

substratu SiO, a vrstvou SiNC.
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Fig 6.1: Experimentalne usporiadanie merania absorpcie
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AIT

AIT

Spektra absorpcie ziskame jednoduchym vypoc¢tom podl'a vztahu 6.2. Aby sme potlacili

neziadiice oscilacie spésobené interferenciou, vyhodnotime pomer absorpcie k priepustnosti

AT ([9D).
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V d’alsom budeme pracovat’ s absorbanciou ad — a je absorpény koeficient, d je hrubka
vzorky. Absorbancia stvisi s absorbovanou a prejdenou intenzitou nasledovnym vzt'ahom,
ktory je odvodeny zo zakladnych vztahov pre transmisiu a reflektivitu absorbujucej vrstvy na

neabsorbujucom substrate (podrobnejsie vid’ [9]):

od = In%((l— R,) A+ (A/T)+,/1-R,)2(1+ A/T)? +4R,) (6.3),

kde R je reflektivita rozhrania SINC a SiO; substratu (pouzivame hodnotu 1 %, spocitanti z

Fresnellovych vzorcov).
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6.2 Zakazany pas SINC

Zo zmeraného absorpcného spektra nanokrystalov mézeme odhadnut’ Sirku zakazaného pasu,
(ad.hw)* na hw, kde ho je energia fotonu prislichajdca danej vinovej dizke (vid’ graf na
obrazku 6.3). Takato zavislost’ by mala byt’ pre polovodi¢ s nepriamym zakézanym pasom
linearna ([10]). Sirku zakazaného pasu uréuje hodnota, ktort ziskame extrapolaciou zavislosti
k nulovej absorpcii.

Linearnu zavislost’ skreslenl interferenciou sme v spektre nasich vzoriek pozorovali
Vv intervale priblizne od 2,5 — 3,5 eV. Pozvol'ny nérast pod 2,5 eV je spdsobeny pritomnost'ou
povrchovych stavov a plytkych pasci. Sirky zakazaného pasu vysli nasledovne: pre dozu 3 -
2,20 eV, pre dozu 4 — 2,13 eV, pre dozu 5 - 2,21 eV a pre dozu 6 — 2,13 eV. Hodnoty sU
V porovnani so Sirkou zakdzaného pasu krystalického kremika (1,12 eV) podstatne posunuté

k vys$§im energiam.

RiRr absorbancia
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Fig. 6.3: Energetické spektrum absorpcie
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V ¢lanku [11] je uvedeny model tesnej vazby (,,tight-binding model*) davajuci do stvisu
vel'kosti SINC a Sirku zakdzaného pasu. Model predpoklada Gaussovsku distribuciu vel'kosti
SiNC a pokles energie zakazaného pasu s rastucim polomerom SiNC v désledku
priestorového obmedzenia. Vysledna zavislost’ je uvedena na obrazku 6.4 (D je priemer
SiNC). Podl'a tohto modelu zodpovedaju nami urcenym Sirkam zakézaného pasu velkosti
SiNC v rozmedzi 2,8 — 3,4 nm. Tieto hodnoty su v stlade s vel’kost'ami SiNC, ktoré sme

vyhodnotili na zaklade Ramanovskych spektier v kapitole 3.3.

D (nm)

1.0 — 71— :
1.6 2.0 25 3.0 3.5 4.0 45 5.0
E, (eV)

Fig. 6.4: Vplyv velkosti SINC na zakazany pas podla [11]
Existuje mnoho d’alSich modelov, ktoré davaji do suvisu rozmery SiNC a Sirku

zakazaného pasu, navzajom sa vsak ich vysledky odlisuja. V buddcnosti by bolo vhodné

previest meranie transmisnym elektronovym mikroskopom.
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7. CASOVO INTEGROVANA LUMINISCENCIA SiNC

Spektrum luminiscencie sme premeriavali v usporiadani podl'a obrazku 7.1. Na ozarovanie
vzorky sme pouzivali laser Ti:zafirovy laser(Tsunami) na réznych vlnovych dizkach, pripadne
kontinualny laser Melles Griot na vlnovej dizke 780 nm. Laserovy zvizok sme fokusovali
SoSovkou na vzorku umiestnenu v kryostate. Za kryostat sme umiestnili malé zrkadlo, za
ucelom vychylenia pévodného laserového zvizku od detektora. Luminiscencia bola potom
spojnou SoSovkou zobrazena na Strbinu spektrografu a CCD detektoru. S vyuzitim kryostatu
sme boli schopni premerat’ teplotnti zavislost’ luminiscen¢nych spektier v intervale od 14-300
K. Okrem sucasnych vzoriek sme na porovnanie previedli merania aj na vzorkach oznacenych

ako B.

[ cch

laser I L

kryostat so
wrorkou

Fig 7.1: Experimentalne usporiadanie merania luminiscencie

7.1 Teplotna zavislost luminiscencie

Teplotni zavislost’ sme najprv premerali na vzorke D4 pri excitacii na vinovej dizke 408 nm.
Graf je na obrazku 7.2. Pik pozorovany v tychto meraniach na vinovej dizke 816 nm je druhy
rad excitadnej vlnovej dizky. V spektre mozeme pozorovat’ dva pasy ziskane rozkladom
spektra na dva gaussovskeé piky - jeden so stredom v okoli 800 nm, druhy v okoli 970 nm

(obrézok 7.3). Po premerani teplotnej zavislosti zistujeme, Ze poloha maxima na 970 nm sa

30



nemeni. V piku na 800 nm je obtiaZne sledovat’ jeho posun vo vinovej dizke so zmenou
teploty, pretoze pik na 970 je dominantnejsi. Preto sme rovnaku zavislost’ premerali na vzorke
B4, kde je zastupenie pikov v luminiscencii obratene.

Z grafov vidno, Ze s klesajacou teplotou mierne vzrastala intenzita luminiscencia.
Spektrum luminiscencie ostavalo nemenné.

Pre porovnanie sme premerali spektrum luminiscencie v zavislosti na teplote aj pre
vzorky B, pre rovnaku dozu (dalej oznacovana B4) - 4.10"" cm™ (vid’ graf na obrazku 7.4).
Opit sme spektrum mohli rozlozit’ na dva gaussovské piky — jeden v okoli 770 nm, druhy
v okoli 950 nm (obrazok 7.5). V pripade prvého piku bol zreteny posun maxima
luminiscencie (o cca 25 nm) — s rastucou teplotou k vy$§im vinovym dizkam. Tento teplotny
posun je zobrazeny v grafe na obrazku 7.6 (posun vinovej dizky je uvedeny
Vv elektronvoltoch). Podla [12] je za tento posun zodpovedné kvantové obmedzenie SINC.
V pripade krystalického kremiku je zname, Ze kombinacia teplotnej rozt'aznosti a elektron-
fononovej interakcie prispieva k zuzovaniu zakdzaného pasu s rasticou teplotou. Tuto

zavislost mozeme vyjadrit’ vztahom:

E(T)=E, - A %+1 (7.1)
exp (E) -1

Vo vztahu 7.1 predstavuje Eq energiu zakédzaného pasu pri teplote T = 0 K, Q je priemerna
energia fononu, kg je Boltzmanova konstanta a A je teplotne nezavisla konstanta. Poloha
maxima luminiscencie pre SiNC ako funkcia teploty by tiez mala spliiovat’ zavislost’ udavana
vztahom 7.1. V grafe na obrazku 7.6 sme preto prelozili zmerané body krivkou popisanou
rovnicou 7.1, s parametrami Eo = (1,84 + 0,08) eV, A= (0,17 £ 0,08) eV a Q = (0,06 £ 0,01)
eV. Q predstavuje priemernU energiu fononu. Ziskana hodnota je v zhode s hodnotou energie
64 meV fondénu, ktord mozno spocitat’ z Ramanovského posunu v kapitole 5.3. Jedna sa o TO
fonon (v kremiku s energiou 56 meV).

Poloha druheho piku sa ani v tomto pripade so zmenou teploty nemenila. Z toho
mozno usudzovat’, ze jeho pévod nebude v priestorovom obmedzeni. Tuto luminiscenciu
mozno pripisat’ ziarivym rekombinaciam medzi hladinami vzniknutymi na rozhrani medzi NC
a SiO,, pripadne defektmi v SiO; ([12]). Autori Wang a spol. ([12]) skamali d’alej vplyv
zihania svojich vzoriek v zmesi N, a H; na intenzitu takéhoto piku. Vyzihanim sa potlaci
vplyv defektov v SiO; na luminiscenciu. Ked’ze pozorovana luminiscencia sa nezmenila,

povod v defektoch mozno v pripade tohto piku vylucit.
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Fig. 7.2: Teplotna zavislost’ luminiscencie vzorky D4(excitacia 408 nm)
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Fig. 7.3: Priklad spektra luminiscencie vzorky D4 (excitacia 408 nm)
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Fig. 7.4: Teplotna zavislost’ luminiscencie vzorky B4 (excitacia 408 nm)
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Fig. 7.5: Priklad spektra luminiscencie vzorky B4 (excitacia 408 nm)
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Fig. 7.6: Teplotna zavislost’ polohy luminiscenéného maxima (770 nm) D4 (excitacia

408 nm)
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7.2 Nizkoteplotnd rezonancna luminiscencia

V rovnakom usporiadani ako doteraz sme premerali luminiscenéné spektrum vzoriek
pri nastaveni najnizsej moznej teploty (cca 15 K) a blizko rezonancie. Nasou snahou bolo
vypozorovat' v spektre Struktiru, ktord by vypovedala o fondnovych prispevkoch. V tomto
pripade bola luminiscencia podstatne slabsia v dosledku malej absorpcie vzorky.

Najprv sme zmerali spektra vzoriek B3, B4 pri excitacii 780 nm (vid’ obrazok 7.7).
Pozorovali sme jeden gaussovsky pik s maximom v okoli 920 nm (graf 7.8).

Dalej sme premerali teplotni zavislost’ luminiscencie vzorky D4 pri kontinuélnej
excitacii laserom Tsunami na vinovej dizke 745 nm,. Zmerana zavislost’ je zobrazena v grafe
na obrazku 7.9. Spektrum pokryva iba jeden pik so stredom v okoli 930 nm (vid’ graf 7.10),
s teplotou sa jeho poloha nemeni.

V zmeranych spektrach sme nepozorovali ziadnu Strukturu. Podobné vysledky
dosiahol Kovalev ([10]), pri excitacii energiou 1,7 eV. Strukturu v spektre pozoroval az pri
excitacii niz§imi energiami (1,45 eV). S rastucou energiou excitacie sa stavaju slabSimi

fondnové prispevky.
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Fig 7.7: Nizkotepltotné spektrum luminiscencie B4 (excitacia 780 nm)
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Fig 7.8: Nizkotepltotné spektrum luminiscencie B4 (excitacia 780 nm)
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Fig. 7.9: Teplotna zavislost’ luminiscencie vzorky D4 (excitacia 745 nm)
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Fig. 7.10: Priklad luminiscencie vzorky D4 (excitacia 745 nm)
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8. CASOVO ROZLISENA LUMINISCENCIA SiNC

Casovy priebeh rychlej (pikosekundovej) luminiscencie sme premeriavali v usporiadani podla
obrazku 8.1. Pomalou, mikrosekundovou zlozkou, ktora ma typicky stretched-exponencialny
charakter, sme sa v tejto praci nezaoberali — vid’ napriklad [odkaz].

Pouzivali sme pevnolatkovy Nd":YAG laser s dvojstupiiovym zosiltiovadom. Laser je
erpany xenénovou vybojkou. Laser generuje pulzy vinovej dizky 1064 nm a polosirkou
priblizne 45 ps s opakovacou frekvenciou 1 Hz. Pri merani sme obvykle pouzivali pulzy na
druhej harmonicke;j frekvencii (532 nm), ktoré si generované pomocou krystalu KDP.
Pracovali sme aj s excitaénymi pulzmi na tretej harmonickej frekvencii (355 nm). Tie su

generované ako sU¢et zakladnej a druhej harmonickej frekvencie v krystale KDP.

8.1 Zavislost luminiscencie na excitacnej vinovej dizke

V tejto kapitole porovname ¢asovy priebeh luminiscencie po excitacii laserovym pulzom na
vinovej dizke 532 nm a 355 nm.

Merania sme prevadzali v usporiadani podl'a obrazku 8.1, zvdzok sme na vzorku
fokusovali dvomi valcovymi SoSovkami. Na rozmietacej kamere Imacon 500 a ponechali
Siroko otvorent $trbinu. Energia v excitacnom pulze bola priblizne 0,07 mJ a stopa pulzu bola
eliptického tvaru o vel’kosti priblizne 0,5 mm x 0,1 mm, teda hustota energie bola ~100
mJ/cm?. V grafe na obrézku 8.2 su normované asové zavislosti vietkych doz pri excitacii
vlnovou dizkou 532 nm. Vetky krivky vznikli priemerovanim z viacnasobnych merani
prevedenych na r6znych miestach vzorky. Pri opakovanych meraniach na jednom mieste totiz
doch&dzalo k vyhasinaniu signalu (vid’ kapitola 8.3). Zmerany signal je zmenSeny o vopred
zmerané pozadie. Zmerané zavislosti sme prekladali su¢tom dvoch klesajucich

exponencialnych funkcii a dlhozijuceho pozadia lo podl'a vztahu ([13]):

t t
I=1le™+l,e”+1, (8.1)
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Uréené ¢asové konStanty 7; a 7, uvadzame Vv tabul’ke 8.1.

Rovnako sme previedli merania pri excitacii vinovou dlzkou 355 nm. Casové

zavislosti luminiscencie su v grafe na obrazku 8.4. Krivky sme tentokrat prekladali

monoexponencialnou funkciou:

l=1e ™ +1, (8.2)

Hodnoty ¢asovej konstanty 7; opat’ uvadzame v tabul’ke (Tab. 8.2).

Grafy priebehu luminiscencie sme previedli aj do logaritmickej Skaly (obrazky 8.3 a 8.5.).

V grafoch 8.6 — 8.9 porovnavame postupne pre kazda doézu ¢asovy priebeh luminiscencie pod

excitaciou druhou a tretou harmonickou frekvenciou.
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Fig. 8.1: Experimentalne usporiadanie merania ¢asovo rozliSenej luminiscencie
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Fig. 8.2: Casovy priebeh luminiscencie pri excitacii 532 nm

vzorka 71 (ps) | 72 (ps)
D3 160 1300
D4 130 1300
D5 220 2200
D6 180 1600

Tab 8.1: Casové konstanty luminiscencie pri excitacii 532 nm
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Fig. 8.3: Casovy priebeh luminiscencie priexciticii 532nm v logaritmickej $kale
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Fig. 8.4: Casovy priebeh luminiscencie pri excitacii 355 nm
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D6 1400

Tab 8.2: Casové konStanty luminiscencie pri exciticii 355 nm
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Fig. 8.7: Porovnanie luminisce pre D4
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Fig. 8.9: Porovnanie luminisce pre D6
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8.2 Spektrum luminiscencie

S pouzitim filtrov, ktoré sme umiestiiovali tesne pred rozmietaciu kameru, sme premerali
casovy priebeh luminiscencie v roznych Castiach spektra.

Vzorky sme opat’ excitovali na 532 nm, energia v jednom pulze bola priblizne 0,3
mJ (~ 100 mJ/cm?). Najprv sme premerali spektrum luminiscencie na déze 6.10"’cm?s
filtrami oznacenymi ako 1755, 1761 a Andover 600. Filter 1755 umoziiuje sledovat’ spektrum
vyhradne nad vinovou dizkou 595 nm, filter 1761 nad 605 nm. Andover 600 prepusti oblast’
spektra v rozmedzi 400-600 nm. Zmerané zavislosti st v grafe na obrazku 8.10. Tentokréat
bola pozorovana rychla zlozka dohasinania luminiscencie, ktort popisujeme klesajicou
exponencialnou funkciou podl'a vztahu 8.2. Casové konstanty s uvedené v tabulke 8.3.

Dalej sme premerali na vetkych dozach priebeh luminiscencie so si¢asnym pozitim
filtrov s oznadenim 1624, Andover 450 a Andover 500, ktoré preptstaju vinové dizky
v intervale 350-450 nm. Priebeh luminiscencie vSetkych doz je vyneseny v grafe 8.11. Opét’
sme pozorovali rychly pokles s ¢asovymi konsStantami uvedenymi v tabulke 8.4.

Vyrazneé odlisnosti v zmeranych ¢asovych konstantach sme v ramci presnosti nasich
merani nepozorovali. Pre podrobnejsie sledovanie zmien ¢asovych konsStant by v budicnosti
bolo vhodné pouzit’ experimentalne usporiadanie s lepSou citlivost'ou aparatury.

Pomala zloZka sa v tychto meraniach neprejavila, podl'a [13] je spektrum pomalej
zlozky v pasme vlnovych dizok nad 600 nm, a len rychla zlozka je pozorovatel'na v Sirokom
pasme od 350 — 850 nm. Pévod rychlej zlozky predpokladame v nanokrys$taloch obsahujucich
dva elektdn-dierové pary. Podl'a [13] je doba Augerovych rekombinacii (obr. 9.3) v pripade
tychto SiNC dana vzt'ahom:

_ 1
Cn?

(8.1),

Ta
kde C je Augerov koeficient (C = 4.10°' cm®s™ pre krystalicky kremik) a n je hustota
excitovanych elektronov, pre nanokrystaly obsahujuce dva elekton-dierové pary n :\% , kde V
je objem SiNC. Pri predpokladanych rozmeroch SiNC z kapitoly 3.3 dostdvame hodnoty 180

ps, ¢o zodpoveda naSim meraniam.
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Fig 8.10: Casovy priebeh luminiscencie vzorky D6 pri excitacii 532 nm

s pouzitim filtrov v detekcii

vzorka 71 (PS)
D6 bez filtru 210
D6 + 1755 200
D6 + 1761 160
D6 + Andover600 | 110

Tab 8.3: Casové konstanty luminiscencie vzorky D6
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Fig. 8.11: Casovy priebeh luminiscencie pri excitacii 532 nm s pouZitim filtrov v detekcii

vzorka 71 (PS)
D3 220
D4 220
D5 200
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Tab 8.4: Casové konstanty luminiscencie
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8.3 Degradécia luminiscencie

Ako sme spomenuli v kapitole 8.1, pri osvetl'ovani rovnakého miesta vel'mi intenzivnym
laserovym zvizkom (priblizne 140 mJ/cm?) dochadza k degradécii vzorky, a preto pri merani
luminiscencie pozorujeme jej vyhasinanie. V rovnakom usporiadani ako pri meraniach v
kapitole 8.2. sme toto vyhasinanie premerali na déze 6.10'cm™ — na nej sa prejavuje

najzretel’nej$ie. Zmerané vyhasinanie je v grafe 8.12.
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Fig. 8.12: Zmena luminiscencie vplyvom opakovanych merani

s intenzitou excitacie 140 mJ/cm?

49



9. UPKONVERTOVANA LUMINISCENCIA

Ako vidno vo vysledkoch predchadzajticej kapitoly, luminiscenciu SiINC mozno pozorovat’ aj
v spektre energeticky nad excitéciou, jedna sa o upkonvertovand luminiscenciu
(“up-converted luminescence”). V tejto kapitole budeme sledovat’ intenzitna zavislost’

upkonvertovaného signalu.
9.1 Intenzitna zavislost upkonvertovanej luminiscencie

Intenzitnu zavislost’ luminiscencie sme premeriavali v usporiadani podl'a obrazku 9.1.
Luminiscenciu sme budili Nd:YAG laserom na druhej harmonickej frekvencii 532 nm. Pulzy
sme fokusovali na vzorku dvomi valcovymi SoSovkami. V detekcii sme pouzili filter Andover
450, takze sme sledovali luminiscenciu v obore 350 - 450 nm. Ako detektor sme pouzili
fotonasobic¢ s vystupom na osciloskop. Skiimali sme amplitidu luminiscencie (t.j. maximum
luminiscen¢ného piku) v zavislosti na intenzite excitacie. R6zne intenzity excitacie boli

dosahované vykyvmi intenzity pulzov vychadzajucich priamo z laseru.

generator
2.harm
lazer D % {%’
EN | $2
dioda
Ot

zpUstac

osciloskop

. - YZOrka
fotonasobic

Fig. 9.1: Experimentalne usporiadanie merania intenzitnej zavislosti luminiscencie

Previedli sme 1000 jednotlivych merani na vzorke D5. Kvdli prehl'adnosti uvadzam

v grafe 9.2 prvych 200 a poslednych 200 merani. Na x-ovej ose zodpoveda 1000 rel.j. hustote
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energie priblizne 100 mJ/cm?.Obe skupiny nameranych hodnédt sme prelozili jednoduchou
parabolou y = A+Bx%. Parameter kvadratického ¢lenu B mé v pripade prvych merani hodnotu
(113 + 4).10°, v pripade poslednych merani (65 + 2).10°. Kvadraticka zavislost’ potvrdzuje,
Ze tato luminiscencia ma povod v NC obsahujlcich dva e™-h* pary, ktoré Augerovsky
rekombinuja ([13]) (obr.9.3), ich pocet totiz rastie kvadraticky s intenzitou ([14]). Pokles
kvadratického ¢lenu pri neskor$ich meraniach stvisi s degradaciou luminiscencie pri

pouzivani vel'mi silnych intenzit (vid” kapitola 8.3).
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Fig. 9.2: Intenzitna zavislost’ luminiscnencie
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Fig. 9.3: Augerova rekombinacia typu ee-h
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10. ZAVER

Téato praca sa zaobera implantovanym nanokrystalickym kremikom a jeho optickymi
vlastnostami. Venovali sme sa popisu zakladnych vlastnosti SiNC, hlavnym cielom prace
bolo experimentalne presktimat’ absorpciu a luminiscenciu, jej teplotnti zavislost’ a ¢asovy
priebeh.

V kapitole 5 sme urcili zakladné charakteristiky nanokrystalov — ich velkosti
a vzajomné vzdialenosti. Velkosti nanokry$talov sme uréovali z vysledkov Ramanovej
spektroskopie, porovnali sme niekol'’ko modelov vyhodnocujtcich velkosti nanokrystalov
z tvaru Ramanovskeho spektra. Spocitali sme vel'kosti podl'a Changovho RWL modelu, vysli
3,2 nm a 3,8 nm. Tieto hodnoty sme spolu so zndmymi parametrami pripravy vzoriek vyuzili
pre vypodet vzajomnych vzdialenosti nanokrystalov v zavislosti na hibke vzorky. Ustdili
sme, ze v miestach s vysokou koncentraciou nanokrystalov moze dochadzat’ k ich splyvaniu
do zhlukov, a tym k moznému prenosu a interakcii nosicov naboja medzi jednotlivymi NC.

V kapitole 6 sme detailne premerali absorpciu a reflektivitu vzoriek. Pouzitim modelu
na potlacenie interferencnych oscilécii v spektre sme zlepsili jej vyhodnotenie. Ur€ili sme
hodnoty zak&zaného pasu na 2,13 — 2,21 eV a diskutovali sme mozné velkosti SiNC.

V kapitole 7 sme premeriavali teplotnu zavislost’ luminiscenénych spektier vzoriek pri
nerezonanénej excitacii vinovou dizkou 408 nm. Pri skiimani prvej vzorky (D4) sme
pozorovali piky — prvy na 800 nm (slabsi) a druhy na 970 nm (silnej$i). Druhy pik
nevykazoval so zmenou teploty Ziaden posun, posun prvého bol kvoli pritomnosti
intenzivneho druhého piku tazko rozpoznatel'ny. Preto sme preskimali druhti vzorku (B4).
Prvy a dominantny pozorovany pik na 770 nm sa zrete'ne posunul o 25 nm s rastdcou
teplotou k vy$§im vinovym dizkam. Povod tohto piku priradujeme kvantovému
priestorovému obmedzeniu nanokrystalov. Druhy pik na 950 nm ostaval nemenny. Povod
nemennych pikov u obidvoch vzoriek prirad'ujeme rekombinacidm na rozhrani nanokrystalov
a SiO; substratu. Meranim nizkoteplotnej rezonan¢nej luminiscencie (excitaciou 745 nm a 780

nm) sa nam nepodarilo pozorovat’ v spektre fondnovu struktaru.
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Casovo rozlisenou luminiscenciou v pikosekundovej oblasi sme sa zaoberali v kapitole
8. Pri excitacii pulzmi 532 nm sme pozorovali dve zlozky — pomala zlozku (radovo ns) a
rychlu zlozku (radovo 100 ps). Sustredili sme sa na spektrum oboch zloziek a overili sme, ze
len rychla zlozka siaha ku krat§im vlnovym dizkam, t.j. objavuje sa aj energeticky nad
excitaciou (upkonverzia). Pokryva interval od 350 - 850 nm. Spektrum pomalej zlozky je nad
600 nm. Domnievame sa, ze rychlu zlozku sposobuje Augerova rekombinacia s poOvodom
v nanokrystaloch s dvomi elektron-dierovymi parmi. Venovali sme sa tiez degradacii
luminiscencie, ktora sa prejavovala v niektorych nasich meraniach pri pouziti vel'mi
intenzivnych laserovych zvazkov. Prah degradécie vzorky je priblizne 140 mJ/cm?,

V poslednej kapitole sme sa zamerali na upkonvertovanu luminiscenciu — jej
intenzitn@ zavislost’. Excitovali sme vinovou diZkou 532 nm, zavislost' sa javila ako
kvadraticka. Jej povod teda mozeme pripisat’ opat’ nanokrystalom obsahujucim dva elektron-
dierové pary, ktoré Augerovsky rekombinuju.

Uvedené vysledky rozsirili naSe poznatky o kremikovych nanokrystaloch. Na ich
zaklade sa mozeme priklanat’ k jednotlivym modelom popisujdcich ich vlastnosti.

V budtcnosti je vhodné niektoré merania d’alej rozvinut’.
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