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Ultrarychla laserova
spektroskopie

Petr Maly, Petr Némec, Frantisek Trojanek
Matematicko-fyzikalnf fakulta, Univerzita Karlova v Praze, Ke Karlovu 3, Praha 2

Rozvoj laserovych technologii vede kromé jiného k neustdlému zdokonalovdni metod casové rozlisené
optické spektroskopie, kterd nyni dovoluje ve viditelném spektrdlnim oboru studovat rychlé déje v Idtkdch
s casovym rozlisenim desitek femtosekund. Cldnek pfipomind experimentdlni zdzemi ultrarychlé
spektroskopie, popisuje nékteré jeji nejcastéji pouzivané metody. MoZnosti ultrarychlé spektroskopie

pak ilustruje na vysledcich, které jsme ziskali pfi zkoumdni ultrarychlych relaxacnich déji v polovodicich

a polovodicovych nanostrukturdch.

Uvop

Opticka spektroskopie vyuziva interakce svétla s latka-
mi ke zkoumani jejich vlastnosti. Pfivlastek ultrarychld
se ve spojeni s optickou spektroskopii pouzivd, pokud je
dosazené rozli$eni lepsi nez stovky pikosekund, v pos-
lednim desetileti lepsi nez stovky femtosekund.

Jiz prvni rubinovy laser, ktery spustil T. Maiman
vroce 1960, generoval mikrosekundové svételné pulzy,
jejichz intenzita a koherenc¢ni vlastnosti byly nesrovna-
telné s tehdy znamymi svételnymi zdroji. Bylo zfejmé,
Ze se oteviraji kromé jiného i nové moznosti optické
spektroskopie. V souc¢asné dobé, o padesit let pozdéji,
jsou k dispozici attosekundové a vice nez terawattové
laserové pulzy. Ultrarychld spektroskopie studuje dy-
namiku excitaci v mikrosvété tak, ze sleduje casovy vy-
voj urditych optickych vlastnosti zkoumané latky poté,
co byla excitovana kratkym laserovym pulzem. Syn-
chronizace a pfesné nastaveni ¢asu zaznamu optickych
vlastnosti je zajitovano zpravidla nastavovanim dra-
hovych rozdiltt mezi prolétévajicimi svételnymi pulzy.
Vyuziva se tak velké, ale kone¢né hodnoty rychlosti
§ifeni svétla: svételny pulz urazi ve vzduchu pfiblizné
300 mikrometrt za 1 pikosekundu.

Hlavnim parametrem, ktery uréuje ¢asové rozlise-
ni méfeni, je ¢asova délka pouzivaného pulzu. Casova
délka pulzu t, souvisi s jeho spektralni $itkou Av (plné
$itky v poloviné maxima ¢asového a spektralniho pro-
filu) podle Fourierovy transformace Avt,> K, kde hod-
nota konstanty K je fadové rovna 1; zavisi na tvaru
optického pulzu (0,441 pro gaussovsky pulz). Rovnost
plati v pripadé, Ze je nosna frekvence pulzu v ¢ase kon-
stantni (transformacné omezené pulzy). Tento vztah
ukazuje, Ze ¢im je kratsi pulz v ¢ase, tim musi mit vét-
§i spektralni $ifku. Napriklad pro pulz ¢asové délky
10 fs s nosnou vlnovou délkou 800 nm vychdzi pomér
spektralni $itky k nosné frekvenci Av/v=0,1. Vzhledem
ke kridlam spektralniho profilu obsahuje takovy pulz
témért celé viditelné spektrum svétla. Ze vztahu tedy
plyne, Ze v dané spektralni oblasti existuje (pro béz-

né symetrické tvary pulzil) minimalni ¢asova délka
pulzt, pod niz nelze jit. Skute¢né, musi byt priblizné
vZAv, tedy t,21/v="T, kde T je casové perioda kmitu
vlny na nosné frekvenci (pro zminénou vlnovou dél-
ku 800 nm ¢ini 2,67 fs). Ve viditelné spektralni oblasti
ma T hodnotu jednotek femtosekund, proto se hovo-
1 o femtosekundové bariéte. V laserové spektroskopii
ovSem znamena pouziti ultrakratkych svételnych pul-
zU ztratu spektralniho rozliSeni. Pro studium dynami-
ky ur¢itého jevu je proto vzdy nutné zvolit jisty kom-
promis mezi rozliSenim v ¢asové a spektralni oblasti.
Souvislost mezi ¢asovymi a spektralnimi vlastnostmi
je ovSem inherentni vlastnosti vSech procesu.
Elektrické pole ultrakratkého svételného pulzu lze
chapat jako nosnou vlnu s jistou frekvenci a ur¢itou (ab-
solutni) fazi, kterd je v ¢ase modulovand obalkovou funk-
cl. Jiz brzy po objevu laseru se objevily experimentalni
studie interakce svétla s latkami, které vyuzivaly dané
délky intenzitni obalky (kratké svételné zablesky), jez
dnes dovoluji podobné jako fotograficky blesk ,,zmrazit*
pti zaznamu naptiklad pohyby molekul nebo elektrond.
V posledni dobé dosazend generace attosekundovych
pulzti (v daleké ultrafialové nebo rentgenové spektralni
oblasti) posouva hranice ¢asového rozliSeni a dovoluje
studium novych jevt [1]. Vysoké svételné intenzity, které
jsou diisledkem koncentrace energie laserovych pulztido
velmi kratkého ¢asového intervalu, jsou vyuzivany v ne-
linearné optickych experimentech a pti opracovani ma-
teridlti. Oc¢ekdvané extrémné vysoké svételné intenzity
oteviou pole zcela novému fyzikalnimu vyzkumu hmo-
ty a poli [2]. Novéji se rozvinuly experimentalni metody,
které vyuzivaji také koheren¢nich vlastnosti svételnych
poli ultrakratkych pulzii [3]. Rozvoj koherentnich metod
byl v posledni dobé¢ podminén zejména zvladnutim pres-
né stabilizace absolutni faze sledu ultrakratkych lasero-
vych pulzi [4]. To ovSem otevielo také trochu paradoxné
cestu novym metodam optické spektroskopie s vysokym
spektralnim rozli$enim [5] a v laserové metrologii [6].
Na Matematicko-fyzikalni fakulté UK se zabyva-
me ultrarychlou laserovou spektroskopii od zacatku
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Obr. 1 Princip metody excitace a sondovani.

osmdesatych let 20. stoleti. Soustfedime se zejména na
metody, které vyuzivaji kratké délky optickych pulzi
a studujeme predev$im ultrarychlé procesy v polovodi-
¢ich a polovodi¢ovych nanostrukturach.

V tomto ¢lanku se po stru¢ném tvodu do experi-
mentalniho zdzemi ultrarychlé spektroskopie, v némz
pripomeneme principy generace ultrakratkych lasero-
vych pulzii a uvedeme nékteré nejcastéji pouzivané me-
tody, budeme vénovat vybranym oblastem vyzkumu
dynamickych procest v polovodicich.

PREHLED EXPERIMENTALNICH METOD
ULTRARYCHLE LASEROVE SPEKTROSKOPIE

Lasery generujici ultrakratké optické pulzy

Ultrakratké pulzy se ziskavaji zpravidla pomoci lasert,
které pracuji v rezZimu synchronizace modu, pfi kterém
jsou podélné mody oscilujici v laserovém rezonatoru
pevné sfazovany. Tento rezim je v laseru zajistén ob-
vykle modulaci ztrat v laserovém rezonatoru. Pokud je
modulace fizena vnéj$im signalem, mluvi se o aktiv-
ni médové synchronizaci, kdyz je vyvolana svételnym
polem obihajicim v rezonatoru, jde o pasivni synchro-
nizaci moédu. Jako prvni byla demonstrovana aktivni
synchronizace méda (v prvni poloviné 60. let 20. stol.
v plynovych laserech), kterou lze pouzit ke generaci pul-
zu v plynovych nebo pevnolatkovych laserech (napf. ar-
gonovy iontovy laser nebo Nd:YAG laser) s délkou fado-
vé 100 ps. Ke konci 70. let minulého stoleti byly ziskany
pulzy délek 5-50 ps v pevnolatkovych laserech (Nd:YAG
laser), ve kterych byla pasivni médova synchronizace
zaji$téna vloZenim saturabilniho absorbéru (opticky
element, ¢asto kyveta s roztokem organického barviva,
jehoZ propustnost roste s rostouci intenzitou dopadajici-
ho svétla) do laserového rezonatoru. Subpikosekundové
pulzy délek > 50 fs 1ze generovat v barvivovych laserech
s pasivni médovou synchronizaci, které byly hlavnimi
zdroji ultrakratkych pulza v osmdeséatych letech 20. sto-
leti. V devadesatych letech pak zacaly byt barvivové la-
sery nahrazovany laditelnymi pevnolatkovymi lasery,
jejichz aktivni prostredi je tvofeno ionty prechodného
kovu ve vhodném dielektrickém krystalu.

V soucasné dobé prevlada v ultrarychlé laserové
spektroskopii pouziti titansafirového laseru (Ti’":A-
1,0;). Jeho aktivni prostfedi ma velkou spektralni $itku
zesileni, kterd umoznuje generaci pulzt délek jednotek
femtosekund a laditelnost v $irokém intervalu pfibliz-
né 700-1 000 nm. Optimalniho rezimu synchronizace
modu se v tomto laseru zpravidla dosahuje modifika-
ci pasivni modové synchronizace. Optické ztraty v re-
zondtoru jsou modulovany pomoci nerezonan¢niho
optického nelinedrniho jevu tfetiho fddu, tzv. kerrov-
skou nelinearitou (kerrovskou ¢oc¢kou). Tato kerrovska
synchronizace médu se dopliiuje pfesnym nastavenim
rovnovahy mezi disperzi grupovych rychlosti a auto-
modulaci faze elektrického pole pulzu obihajiciho v re-
zonatoru. Timto postupem je mozné generovat svételné
pulzy délek na hranici femtosekundové bariéry.

Velkého pokroku se dosahlo i v oblasti zesilovani
intenzity ultrakratkych pulzii, zejména zavedenim me-
tody zesilovani ,¢erpovanych (tj. frekvenéné modulo-
vanych) pulzii ke konci osmdesatych let 20. stoleti.

Vybrana experimentalni uspofadani
ultrarychlé laserové spektroskopie

Ultrarychla laserova spektroskopie predstavuje dnes
$iroké spektrum experimentdlnich metod a usporada-
ni, kterd pfinesla mnoho zasadnich vysledki ve fyzice,
chemii, biologii a mediciné. Za zakladni metody lze
v soucasné dobé povazovat méfeni prechodné absorpce
nebo odrazivosti metodou excitace a sondovani, meto-
dy smé$ovani vin a méfeni doznivani fotoluminiscence
excitované ultrakratkym optickym pulzem.

Metoda excitace a sondovdni

Pravdépodobné nejéastéji uzivanou metodou ultra-
rychlé spektroskopie je dvojpulzni metoda excitace
a sondovani (pump-and-probe technique), jejiz prin-
cip je zndzornén na obr. 1. Excita¢ni a sondovaci sva-
zek (pulz) je ziskdn amplitudovym délenim ptivodni-
ho laserového svazku (pulzu). Dva laserové svazky se
pak protinaji pod malym thlem ve vzorku. Casovy in-
terval mezi excitatnim a sondovacim pulzem (klad-
ny nebo zéporny) mutiZe byt nastaven zménou rozdilu
optickych drah obou pulzii pomoci optické zpozdova-
ci drahy (napriklad pocitacem fizeny linearni posuv
s koutovym odrazecem). V nejobvyklejsi verzi expe-
rimentu ma excita¢ni pulz relativné velkou intenzitu
a je naladén tak, aby vedl ke vzniku redlnych excitaci
ve vzorku (napiiklad excitované stavy molekul nebo
volné elektrondérové pary v polovodicich), coz vede
ke zméné absorpce sondovaciho pulzu v disledku pl-
néni dostupnych energetickych stavii. Fotodetektorem
se méfi energie sondovaciho pulzu po prichodu vzor-
kem pro riznd vzdjemnd zpozdéni T mezi excita¢nim
a sondovacim pulzem. Detektor muize byt ,,pomaly“
(napt. kfemikovd fotodioda); ¢asové rozliSeni metody
je dano ¢asovou délkou pouzitych pulzi. Vysledek ta-
kového méfeni se véts§inou uvadi jako normovana di-
feren¢ni transmise

AT(r) _ T, (7)-T,
T T,

kde T (1) , resp. Ty je transmise vzorku méfena sondo-
vacim pulzem (tj. na jeho vlnové délce, presnéji v jeho
spektrdlnim intervalu) po dopadu excita¢niho pulzu,
resp. bez excitace. Pfiklad optického uspotadani pro
méfeni transmisnich zmén s presnosti AT(7)/T~ 10" je
uveden na obr. 2. Zdrojem pulzi je titan-safirovy laser
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Obr.2 Schéma usporadani pro méfeni metodou excitace
a sondovani.
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Obr.3 Schéma usporadani pro casoveé rozlisenou Kerrovu
rotaci (P - polarizatory, \/2, \/4 - polovinové
a ctvrtvinové desticky). Excitacni fotony jsou kruhové
nebo linearné polarizované a zména polariza¢niho
stavu linedrné polarizovanych sondovacich foton0
je velice citlivé detekovana pomoci polariza¢niho
mustku. V roviné vzorku mudze byt pfilozeno vnéjsi
magnetické pole Hy.

s pulzy délky 70 fs. Jeho vysoka opakovaci frekvence
82 MHz umoznuje pouzit podobné jako u kontinual-
nich optickych méfeni prerusovac¢ svazku (naptiklad
na frekvenci 1 kHz) a fazové citlivou detekci (lock-in
zesilovac). Kromeé ptipadu, kdy md excita¢niisondova-
ci pulz stejnou stfedni vinovou délku, 1ze pomoci neli-
nedrné optickych metod oba pulzy nezéavisle ladit a tak
mérit dynamiku spektra prechodné transmise.

Modifikace metody excitace a sondovdni

pro polarizac¢né citliva méreni

Metodu excitace a sondovani je mozné velice efektivné
vyuzit také pro studium dynamiky spinu v polovodi-
¢ich. V nejjednodussi varianté je piislusné experimen-
talni usporddani shodné s ,béznou”“ metodou excitace
a sondovani, pouze se do excita¢niho a sondovaciho
svazku doplni polarizatory a ¢tvrtvlnové fazové des-
ti¢ky, coz umoziuje generovat pravotoc¢ivé a levotoci-
vé kruhové polarizované svétlo. Pfi absorpci kruhové
polarizovanych excita¢nich fotont pak dochdzi z di-
vodu zékona zachovani thlového momentu hybnosti
k fotogeneraci nosic¢i naboje, které maji jistou prefe-
ren¢ni orientaci spinu [7]. To ve svém dasledku vede
také k tomu, ze kruhové polarizované sondovaci fo-
tony jsou v zavislosti na své toc¢ivosti ve vzorku rtizné
absorbovany. Zméfenim rychlosti doznivani signalu
pfi pouziti sondovacich fotont se stejnou a opa¢nou
to¢ivosti (vzhledem ke kruhové polarizaci excita¢nich
fotont) je pak mozné pfimo zmeftit rychlost ztraty spi-
nové polarizace nosi¢ naboje v prislusném materialu
[7]. Kromé této metody, kdy je informace o spinovém
stavu zakddovana v poctu prochazejicich fotond, je
ke stejnému tcelu mozné vyuzit metodu, kde je pri-
slusna informace zakédovana ve zméné polariza¢niho
stavu sondovacich pulzi. Tuto metodu lze pouzit jak
v transmisni, tak i reflexni geometrii a jejim principem
je Faradayuv, resp. Kerruv jev. Velikého rozsifeni se
dockala zejména reflexni varianta, protoZze umoziu-
je studovat spinové citlivou dynamiku i v neprihled-
nych materidlech, jako jsou naptiklad feromagnetické

kovy - v anglosaské literatufe se pro ni pouzivé zkrat-
ka TR-MOKE (time-resolved magneto-optical Kerr ef-
fect). Experimentdlni schéma této metody je uvedeno
na obr. 3. Zména polariza¢niho stavu odrazenych fo-
tont je velice citlivé detekovana pomoci polariza¢niho
mistku, ktery méfi zménu poctu s a p polarizovanych
fotont vlivem velikosti magnetického momentu foto-
excitovanych nosi¢t naboje (pfipadné magnetizace ve
feromagnetickych materialech) ve sméru dopadajicich
fotonti. Dalsiho zvyseni citlivosti této metody je dosa-
zeno prikladanim vnéjstho magnetického pole vroviné
vzorku, které vede k precesi magnetickych momentt
a tim ndsledné k oscilaci polariza¢nich zmén (rotace
a elipticity) sondovaciho pulzu.

Metoda prechodné mrizky

Metoda prechodné (indukované) mfizky patii mezi
metody vicevinného smésovani, kdy ve zkoumané lat-
ce dochazi k interakci mezi nékolika vlnami. Nékdy se
tato metoda nazyva také multidimenzionalni femto-
sekundovou spektroskopii nebo méfenim fotonového
echa. Naptiklad ve tfisvazkovém sméSovani dopadaji
na vzorek tfi pulzy s vinovymi vektory k;, k, a ks s riiz-
nymi vzajemnymi ¢asovymizpozdénimi. Je mozné vo-
lit vhodné sméry $ifeni a vinové délky pulzu. Pulzy vy-
tvareji v latce koherentni polarizaci latky, kterd vede
ke vzniku vln vystupujicich z latky v rznych smérech.
Jejich analyza dovoluje studovat ulrarychlé koherentni
procesy v latkach.

Jednodussi, ale uzitecnou variantou této metody
je ptipad, kdy na latku dopadaji nejprve soucasné dva
pulzy stejné vlnové délky A, kterd je zvolena tak, aby
byly absorbovany, a vznikla tak diky jejich interferenci
v latce popula¢ni mrizka, viz obr. 4. Popula¢ni mfizka
se chova jako optickd mfizka s modulaci komplexni-
ho indexu lomu. Pulz tfeti vlny, dopadajici se zpozdé-
nim, je pak na mtiZce difraktovan s u¢innosti umér-
nou kvadratu hloubky modulace populaci. Popula¢ni
miizka se rozplyva s dobou Zivota excitaci (napriklad
elektrondérovych para v polovodici), ale také jejich di-
fuzi. Zménou thlu ® mezi dvéma excita¢nimi svazky
je mozné ménit periodu A populaéni mrizky (A=21/
(2sin®)) a oddélit tak oba procesy.

Ultrarychld luminiscenéni méfeni

K méfeni doznivani luminiscence v subpikosekundo-
vé ¢asové oblasti se nej¢astéji pouziva nelinedrni op-
tickd metoda upkonverze (s¢itani frekvenci). Princip
upkonverze je znazornén na obr. 5. Spociva v generaci
souctové frekvence v opticky nelinedrnim dielektric-
kém krystalu. Setka-li se v nelinearnim krystalu lumi-
niscen¢ni zateni I}y (t) se spinacim laserovym pulzem
Isp(t), dojde pfi splnéni urcitych podminek ke vzniku
pulzu zéteni, jehoZ frekvence je rovna sou¢tu frekvence
luminiscence a spinaciho pulzu wyp = Wy + wsp. Zate-
ni na souctové frekvenci lze diky jeho odli$né frekven-
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Obr. 4 Princip metody prechodné miizky.
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Obr. 5 Princip metody scitani frekvenci.

ci vybrat ze svételného svazku vychazejiciho z krysta-
lu monochromaétorem, a poté detekovat pomoci napft.
fotonového ¢itédni. Intenzita generovaného souétové-
ho zafeni je imérna intenzité luminiscencniho zafeni
v okamziku priichodu spinaciho pulzu, a proto zménou
vzdjemného zpozdéni spinaciho pulzu a delsi luminis-
cence (presnéji okamziku dopadu excita¢niho pulzu
na vzorek) l1ze ziskat jeji ¢asovy vyvoj (princip optické
zévérky). Casové rozliseni metody je dano délkou spi-
naciho pulzu a disperzi v optickych elementech a v ne-
linearnim krystalu.

Pro uc¢innou upkonverzi je nutné zajistit nékolik
podminek: podminku sfizovani (zdkon zachovani
hybnosti) v nelinearnim krystalu kyp = kpym + ksp (kyp,
kyum, ksp jsou vinové vektory souctového, luminiscenc-
niho a spinaciho svazku), optimalni sbér luminiscence
a jeji fokusaci do nelinedrniho krystalu, prostorovou
a spektralni filtraci sou¢tového svazku a maximalni
citlivost detekce. Pro dosazeni maximalniho casové-
ho rozligeni je tfeba pouzit co nejkratsi laserové pulzy
a omezit disperzi v nelinedrnim krystalu a optickych
elementech.

Pro méfeni jsme navrhli a vybudovali aparaturu,
jejiz schéma je na obr. 6. Svazek femtosekundového
Ti:safirového laseru (Tsunami, Spectra Physics, vino-
va délka = 800 nm, délka pulzu 70 fs, opakovaci frek-
vence 82 MHz) je rozdélen délicem na dva. Jeden slouzi
po prichodu zpozdovaci dréhou k excitaci zkouma-
ného vzorku, druhy jako spinaci pulz. Luminiscence
za vzorku je sbirdna mimoosovym parabolickym zrca-
dlem a ¢ockou (dubletem) je sfokusovana do nelinear-
niho krystalu BBO (B-BaB,0,), ve kterém pti ¢asovém
a prostorovém prekryvu se spinacim pulzem vznika
souctovd frekvence. Signdl na souctové frekvenci pro-
chdzi monochromatorem a je detekovén ¢itacem foto-
nu. Nataceni krystalu (plnéni podminky sfdzovéani),
posun monochromatoru a ¢ita¢ fotoni jsou fizeny po-
¢itacem. Je proto mozné, kromé ¢asovych vyvoji lumi-
niscence, mérit i luminiscen¢ni spektra v libovolny ¢as
po excitaci. Casové rozliSeni experimentalniho uspo-
radani je cca 250 nm.
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Obr. 6 Schéma usporadani pro méreni metodou s¢itani
frekvenci.

STUDIUM ULTRARYCHLYCH PROCESU
V POLOVODICICH — PRIKLADY
EXPERIMENTU A JEJICH VYSLEDKU

Dynamika elektront
v kiemikovych nanokrystalech

Kremik je zakladnim materidlem soucasné elektro-
niky a byl v minulosti velmi detailné prozkouman.
V posledni dobé se vsak ve spojitosti s fotovoltaikou
a optoelektronikou objevily nové formy kfemiku s po-
zoruhodnymi vlastnostmi, jako jsou porézni kiemik,
hydrogenizovany amorfni kfemik, mikrokrystalicky
kfemik a nanokrystalicky kfemik. Nékteré z nich do-
konce vykazuji u¢innou luminiscenci ve viditelné ¢asti
spektra, prestoze krystalicky kifemik je polovodi¢em
s nepfimym zakdzanym pasem energii. Naptiklad
v kfemikovych nanokrystalech s rozméry nékolika
nanometru je pohyb nosi¢ti naboje natolik prostorové
omezen, Ze je pro né typicka delokalizace v prosto-
ru kvazihybnosti, a zvy$uje se tak pravdépodobnost
primych optickych pfechodu. Navic jsou energetické
stavy elektront posouvany k vy$$im energiim. V tak-
to malych nanokrystalech hraje ov§em také vyraznou
roli povrch nanokrystalti, jehoZz pfitomnost vede ke
vzniku energetickych stavii v zakdzaném pasu a k mo-
difikaci interakce svétla s nanokrystalem. Povrch je
citlivy na okoli nanokrystalu, a proto je mozné vlast-
nosti nanokrystalickych materiali vyznamné ovliv-
novat. Povrch ma vliv i na dynamiku excitovanych no-
si¢t naboje v nanokrystalech. Podatilo se nam zméf¥it
ultrarychlou dynamiku luminiscence kfemikovych
nanokrystali, ktera vypovidd o prvotnich relaxac-
nich procesech [8]. Na obr. 7 je dynamika luminis-
cence kfemikovych nanokrystalt pripravenych z po-
rézniho kfemiku (ziskaného anodickym leptdnim
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Obr.7 Dynamika fotoluminiscence nanokrystalického
kfemiku bez povrchové upravy (101) a s oxidovanym
povrchem (605). Hladké krivky jsou dvojexponencialni
fity popsané v textu. Vlozeny obrazek vpravo:
transmisni a luminiscen¢ni spektrum obou
vzork(. VloZeny obrazek vlevo: schéma relaxace
a rekombinace excitovanych nosi¢l nédboje
(E - excitace, R - relaxace, PL - zativa rekombinace
uvnitf nanokrystalu, T — zachyt nosi¢l na povrchu
nanokrystalu, SPL - rekombinace nosi¢l naboje
zachycenych na povrchu).
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Obr. 8 Dynamika rozdilu pfechodné transmise pfi vysoké
(vys) a nizké (niz) excita¢ni intenzité. Sondovaci
svazek mél vinovou délku 532 nm, resp. 1 064
nm. Hladka kfivka: fit exponencialni rdstovou
funkci s ¢asem 105 ps. Vlozeny obréazek: srovnani
normovanych dynamik pfechodné absorbce pfi
vysoké a nizké excita¢ni intenzité, sondovéno na
vinové délce 532 nm.

krystalického kfemiku ve vodném roztoku kyseliny
fluorovodikové) v matrici sol-gel v pfipadé nanokrys-
talti bez upravy povrchu a nanokrystali s oxidovanym
povrchem. Luminiscence byla excitovana femtosekun-
dovymi pulzy vlnové délky 400 nm a detekovana na
vlnové délce 630 nm.

Vysledky jsme interpretovali jako velmi rychly z4-
chyt nosi¢a v povrchovych stavech nanokrystalu (rych-
14 slozka), které jsou silné ovlivnény oxidaci. Po zachy-
tu nasleduje dalsi relaxace a rekombinace zachycenych
nosic¢a (pomala slozka). Tato interpretace byla potvr-
zena dal$imi vyzkumy [9, 10].

Jednou z motivaci vyzkumu luminiscence kfemi-
kovych nanokrystalt je hledani moznosti konstrukce
kfemikového laseru. V laseru je pro dosaZzeni optic-
kého zisku obvyklé dosazeni inverze obsazeni ener-
getickych hladin, mezi nimiz dochazi ke stimulované
emisi; napiiklad silnéjsi fotoexcitace vede k vétsimu
optickému zisku. V kfemikovych nanokrystalech je
situace komplikovand jednak tim, Ze nosi¢e naboje
v excitovanych stavech zpusobuji dalsi absorpci svétla
(absorpce z excitovanych stavii), coz zptisobuje optické
ztraty, a tim, Ze pfi excitaci vice nosi¢t naboje ve velmi
malém objemu nanokrystalu dochazi k silné coulom-
bické interakci mezi nosici, coz vede k velmi ¢inné
nezafivé rekombinaci, kdy rekombinujici elektrondé-
rovy par preda svou energii jinému nosi¢i (Augerova
rekombinace), misto aby byla vyzarena ve formé svétla.
Jiz dva excitované elektrondérové pary v nanokrysta-
lu mohou vést k rekombina¢nim dobam 10-100 ps.
Z tohoto diivodu jsme podrobné studovali Augerovu
rekombinaci v kfemikovych nanokrystalech pfiprave-
nych iontovou implantaci matrice SiO, pomoci metody
excitace a sondovdni [11]. Nosi¢e naboje byly excito-
vany pikosekundovymi pulzy vlnové délky 532 nm.
Meéfili jsme prechodnou absorpci (rozdil absorpce po
excitaci a bez excitace) sondovacimi pikosekundovymi
pulzy o vlnovych délkach 1 064 nm a 532 nm. V obou
ptipadech jsme pozorovali ndrust absorpce (absorpce
z excitovanych stavi). Dynamika pfechodné absorpce
na vlnové délce 532 nm je pro dvé excita¢ni intenzity
uvedena na vlozeném obr. 8. Je zfejmé, Ze s rostouci
excita¢ni intenzitou dochdzi ke zdanlivému zpoma-

lovani doznivani absorp¢nich zmén. Toto chovani in-
terpretujeme jako prispévek komponenty, kterou zis-
kdme odec¢tenim dynamik pro vysokou (nanokrystaly
obsahuji vice nez jeden elektrondérovy par, 40 mJ/cm’
v pulzu) a pro nizkou (v nanokrystalech je excitovan
jeden elektrondérovy par, 15 mj/cm’ v pulzu) intenzitu
¢erpani - viz obr. 8. Takto ziskané dynamiky narustaji
s ¢asovou konstantou 105 ps, kterd odpovidd métené
dob¢ dohasinani luminiscence a kterou jsme vysvétlili
jako ,,éerpani® nosi¢t naboje do vys$sich stavil (zejmé-
na povrchovych) Augerovou rekombinaci. Zajimavé je
uvédomit si, Ze pfi excitaci dvou nosi¢ti ndboje v nano-
krystalu dostaneme jejich objemovou hustotu n=2/V,
kde V je objem nanokrystalu. Uvazime-li jako prvni
aproximaci vyraz pro ¢asovou konstantu Augerovy re-
kombinace v objemovém materidlu

1

U= Cne

s konstantou Augerovy rekombinace pro objemovy
kiemik (C = 4x 107" cm®™), dostaneme rekombinaé-
ni dobu 120 ps, coz je ve velmi dobrém souhlasu s ex-
perimentem.

Difuze nosici naboje
v mikrokrystalickém kiemiku
Dalsi, zajimavou formou kfemiku je hydrogenizovany
mikrokrystalicky kfemik. Ma Siroké aplika¢ni moz-
nosti v optoelektronice a zejména ve fotovoltaice, kde
se vyuziva jeho odolnost proti svétlem indukované de-
gradacia zvy$ené absorpci vinfracervené ¢asti spektra.
Mikroskrystalicky kfemik md mnoho vlastnosti obje-
mového kremiku, které jsou v§ak vyznamné ovlivnény
jeho slozitou mikrostrukturou tvofenou kfemikovymi
nanokrystaly (zrny), amorfnim kfemikem a péry. Mi-
krokfemikové filmy s rtiznou strukturou maji rizné
elektrické a optické vlastnosti, jez lze ladit modifikaci
parametril pfipravy. Dulezitou vlastnosti filmu je je-
jich stupen krystalinity (podil krystalické faze k fazi
amorfni), kterou lze ovlivnit napiiklad podilem sila-
nu v plynné smési s vodikem pfi ptipravé mikrokrys-
talickych filmd metodou chemické depozice za ucasti
plazmatu. Ultrarychld laserové spektroskopie dovoluje
studovat difuzi fotoexcitovanych nosi¢ti naboje v této
mikrostruktufe.

Ke stanoveni difuzniho koeficientu v sadé vzor-
ka s raznym stupném krystalinity jsme uZili meto-
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Obr. 9 Dynamika Gc¢innosti difrakce v mikrokrystalickém
kifemiku (vzorek pfipraveny s podilem silanu
1,25 %) pfi riznych periodach mfizky A.
Symboly reprezentuji experimentalni data, ¢ary
monoexponencialni fity.
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Obr. 10 (a) Dynamika stoceni linearni polarizace
sondovacich pulz( vyvolana dopadem kruhové
(0*ao’)alinearné (p as) polarizovanych
excita¢nich pulzl na vyzihany vzorek GaggsMngg,As
(body); teplota vzorku 15 K, vnéjsi magnetické pole
UoHexe = 10 mT. Céra je fit sou¢tem exponencialné
tlumenych harmonickych oscilaci [pIna ¢éra v ¢asti
(b)] a pulzniho pozadi [pferusovana cara v ¢asti (b)].
Vlozeny obrazek: Zavislost tuhlové frekvence na
vnéjsim magnetickém poli (body), ¢ara je teoreticka
zavislost.

NN

du prechodné mfizky [12]. Vzorky byly excitovany
dvéma pulzy s vinovou délkou 532 nm dopadajici-
mi pod riznymi vzajemnymi thly. Pulzy interfero-
valy a vytvarely popula¢ni mfizku s periodou A. Na
mfizce poté difraktoval pulz s vinovou délkou 1 500
nm (neni absorbovan). Méfenim zévislosti difraké-
ni uéinnosti na ¢asovém zpozdéni mezi excitaénimi
pulzy a sondovacim pulzem lze ziskat dynamiku po-
pula¢ni mfizky s riiznymi periodami (viz obr. 9) a ur-
¢it jednak dobu zZivota excitovanych nosi¢ti naboje
a jednak hodnotu koeficientu ambipolarni difuze D
(pro mensi periodu mftizky se vice projevuje difuze
a doznivan{ difrak¢ni dc¢innosti se zrychluje). Difuz-
ni koeficient u sady nagich vzork@ byl D = 0-9 cm’s’
' v zdvislosti na stupni krystalinity. Vzorky s malou
krystalinitou jsou sloZeny z dobfe oddélenych ma-
lych zrn o priméru =10 nm v amorfni matrici, coz
vede k velmi nizké difuzi typické pro amorfni kfemik.
U vysokého stupné krystalinity je vzorek slozen z tés-
né priléhajicich krystalickych zrn ve tvaru sloupecka,
jejichz osa lezi ve sméru méteni difuze. Vysokd hod-
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Obr. 11 Vliv zihdni vzorku Gag,gssMngesAs na dynamiku
méreného magnetooptického signalu; teplota vzorku
15 K, bez vnéjsiho magnetického pole. Vlozeny obrazek:
Fourierova transformace oscilujici ¢asti signalu.

nota D =9 cm’s™ (odpovida vysledku méfeni na obr.
9), ktera se blizi hodnoté v krystalickém kfemiku, po-
tvrzuje moznost t¢inného transportu nosi¢t naboje
mezi jednotlivymi zrny.

Precese magnetizace ve feromagnetickém

polovodici vyvolana laserovymi pulzy

(Ga,Mn)As je nejcastéji studovany predstavitel zfedé-
nych magnetickych polovodict, ve kterych je feromag-
netické usporadani magnetickych iontt zprosttedko-
vano nosi¢i naboje (dirami). Pokud na tento materidl
dopadne silny excitacni laserovy pulz s energii fotont
vétsi, nez je $ifka jeho zakazaného pasu, dojde k na-
ru$eni rovnovahy mezi volnymi nosi¢i ndboje, lokali-
zovanymi spiny (ionty Mn) a mfizi. To nasledné vede
k precesi magnetizace feromagneticky svazanych ion-
td Mn, ktera se projevi jako oscilujici signal pfi méteni
stoceni linedrni polarizace odrazeného sondovaciho
svazku [13, 14]. Méfené oscilace nezavisi na polariza-
ci excita¢nich pulzt (viz obr. 10 (a)), coz ukazuje, ze
tato precese magnetizace neni vyvolana spinem nosi-
¢, ale lokalnim zvysSenim jejich koncentrace a teplo-
ty mfize. V méfenych magnetooptickych (MO) sig-
nélech je kromé oscilujiciho signalu pfitomné také
pulzni pozadi (viz obr. 10 (b)), které odpovida pohybu
kvazirovnovazné polohy magnetizace v roviné vzor-
ku. Laserovymi pulzy vyvoland precese magnetizace
je v (Ga,Mn)As pozorovatelnd i bez pfilozeného vnéj-
$iho magnetického pole. V tomto materialu je totiz
velice silnd magnetickd anizotropie (tj. celkova ener-
gie systému zdvisi silné na sméru magnetizace), a tedy
po odeznéni zmén vyvolanych ve vzorku excita¢nim
pulzem se magnetizace precesnim pohybem vraci zpét
do své rovnovazné polohy. Mérené oscilace tedy tzce
souviseji s oscilacemi magnetizace, které se méri po-
moci feromagnetické rezonance, jak je znazornéno na
vloZzeném obrazku v obr. 10 (a), kde je nase namére-
nd zavislost frekvence oscilaci na intenzité vnéjsiho
magnetického pole porovnana s predpovédi modelu
odvozeného pro feromagnetickou rezonanci. Méfe-
ni precese magnetizace pomoci laserovych pulzti ma
podstatné lepsi prostorové rozliSeni, které je v nasem
ptipadé urceno velikosti stopy laserového svazku na
vzorku. Hlavni vyhoda této optické metody vsak spo-
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Obr. 12 (a) Casové rozliseny signal Kerrovy rotace méfeny
v n-typovém CdTe s rliznou koncentraci elektront
(v ecm?) pfi teploté 7 K a vnéjsim magnetickém poli
0,685T; kiivky jsou normované a vertikdlné posunuté.
Zavislost spinové koherenc¢ni doby (b) a g faktoru
(c) elektron® na koncentraci elektron(; pfislusné
hodnoty v referenénim p-typovém vzorku jsou
znazornény horizontalnimi prerusovanymi ¢arami.
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Obr. 13 (a) Absorp¢ni spektrum nanokrystalt CsPbCl; pfi
teploté 10 K. Sipky reprezentuji centralni vinové délky
femtosekundovych laserovych pulzi (zndzornénych
prerusovanou carou), které byly pouzity pfi méreni
dynamiky zmén propustnosti AT zobrazenych v ¢asti
(b). Vlozeny obrazek: Fourierova transformace
oscilujici ¢asti signalu.

¢iva vtom, ze se métirychlost utlumu pohybu magne-

tizace pfimo v ¢asové oblasti (viz obr. 11) a ne nepfimo

z frekven¢nich magnetickych rezonanci.

Dynamika spinu elektronii

Pouziti metody ¢asové rozliSené Kerrovy rotace pro
studium rychlosti ztraty spinové koherence elektroni
je ilustrovano na obr. 12 na ptikladé meéteni v polo-
vodic¢i CdTe s riiznou koncentraci elektronu [15]. Ve
vzorcich s koncentraci elektronti do = 5 X 10** cm™ ne-
zévisi doba spinové koherence T = 40 ps na koncent-
raci elektront a je stejnd jako v p-typovém materialu.
Po piekroceni této koncentrace se T znaéné prodlu-
Zuje a to az na hodnotu =2,5 ns, které je dosazeno pro
optimélni koncentraci elektronti n”' = 5 x 10'° cm?,
anasledné opét klesa pro jesté vyssi koncentrace. Tato
meéteni v CdTe jsou zajimava zejména tim, Ze se jedna
teprve o druhy polovodi¢ (po GaAs), kde bylo potla-
¢eni spinové dekoherence vlivem zvy$eni koncentrace
elektronii studovano systematicky. CdTe ma velice po-
dobnou energii zakdzaného pasu jako GaAs, ale pod-
statné odli$né materidlové parametry (napf. efektivni
hmotnosti, dielektrické konstanty a silu spinorbitalni
interakce). V soucasné dobé zatim neni jasné, ¢im je
toto potlaceni spinové dekoherence pfesné vyvolano.
Nase méfeni ukdzala, ze zatimco v malo dopovaném
CdTe je T, 1,6krat mensi nez v GaAs, pro optimél-
ni koncentraci elektront (ktera je v CdTe 17krat vyssi
nez v GaAs) je tato doba 70krat mensi nez v GaAs. To
ukazuje, Ze pro praktické aplikace zalozené na dlouhé
dobé¢ spinové koherence sice neni CdTe nejvhodnéjsi,
ale dukladna teoretickd analyza téchto méteni mtize
hodné pomoci k pochopeni zdkladnich fyzikdlnich
principd, které jsou odpovédné za potlaceni spinové
relaxace pfi narustu koncentrace elektront.

Generace koherentnich fononi

a studium jejich dynamiky

Dalsimi kvazic¢asticemi, jejichz koherentni vlastnosti
mohou byt i¢inné studovany pomoci ultrarychlé lase-
rové spektroskopie, jsou fonony. Po dopadu femtose-
kundového laserového pulzu na polovodi¢ totiz miaze
dojit k rozkmitani ionti v krystalové mfizi, coz vede
k modulaci dielektrické konstanty materialu, ktera se
nasledné projevi jako oscilace propustnosti nebo od-

d (AT)/dt [rel. j.]

d (AT)dt [rel. j.]

Casové zpozdéni [ps]

Obr. 14 Dynamika ¢asové derivace zmény propustnosti AT

zmérena pfii 10 K (a) a 80 K (b) (body). PIné ¢ary jsou

fit pomoci souctu ¢ty exponencidlné tlumenych

harmonickych oscilaci. Pfispévky jednotlivych

fononovych modu k oscilacim zméfenym pfi 10 K

(pInd ¢éara) a 80 K (pferusovana c¢ara) jsou porovnané

v Casti (o).
razivosti vzorku. Pfiklad takového méfeni je uveden
na obr. 13 pro nanokrystaly CsPbCl; v krystalu CsCl
[16, 17]. Z obrazku je patrné, Ze zatimco vlastni dy-
namika zmény propustnosti vzorku AT, ktera odrazi
dynamiku excitont, je silné zavisla na pouzité vlno-
vé délce, modulace tohoto signalu je velice podobnd
v celé studované spektralni oblasti. Méfené oscilace
z4visi na ¢ase pomérné slozitym zptisobem, coz sou-
visi s tim, Ze dopadem pouzitych femtosekundovych
laserovych pulzii (se spektralni $itkou 15 meV) do-
chézi ke generaci 4 rtiznych koherentnich fononovych
modi (viz vlozeny obrdzek v obr. 13 b)). Neoscilujici
¢ast signalu je z naméfenych dat mozné velice efek-
tivné odstranit vypoctem ¢asové derivace - prislugné
ktivky pro 10 K a 80 K jsou uvedeny na obr. 14a, b. Po
rozkladu oscilaci do jednotlivych fononovych modu
(viz obr. 14 (c)) je déle jasné patrné, ze se zvys$ujici
se teplotou dochazi k méknuti téchto modi (tj. jejich
frekvence se zmensuje), jejich amplituda se zmensuje
a rychlost atlumu se zvétSuje. Na zdkladé detailniho
studia ptislu$nych teplotnich zavislosti jsme ur¢ili, ze
dominantnim pfispévkem k rozfizovani koherent-
nich fonont v nanokrystalech CsPbCl; je kubickd an-
harmonicita krystalové mrize.

Dynamika nosi¢i naboje

v kvantovych bodech IlI-V

Polovodic¢ové kvantové body (nanokrystaly) tvofené
utvary o velikosti <10 nm jsou posledni dobou inten-
zivné studovany jak z hlediska zédkladniho vyzkumu,
tak 1 pro jejich velky aplika¢ni potencidl - polovodi-
¢ové lasery, LED diody, paméti, detektory. Kvantové
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Obr. 15 Casové rozlisené spektrum luminiscence InAs
kvantovych bodu pfi nulovém zpozdéni. Maxima
odpovidaji pl"echodﬁm v GaAs bariére, smééecivrstvé

body z III-V polovodict se pripravuji zejména tzv.
samoorganizovanym ristem, kdy po naneseni (me-
todou MBA nebo MOCVD) cca 1,5 monomolekular-
ni vrstvy polovodice (napf. InAs) na jiny polovodi¢
(napf. GaAs), ktery ma mirné odli$nou mfizkovou
konstantu, dojde vlivem mechanického napéti k ,,po-
trhani“ nanesené vrstvy a vzniknou dosti pravidel-
né pyramidalni ¢i cockovité utvary o nanometrovych
velikostech [18]. Ty se vét$inou prekryji dalsi vrstvou
polovodice (napf. GaAs). Na§ vyzkum se soustredil
na ultrarychlé procesy v kvantovych bodech InAs ob-
klopenych bariérou tvofenou GaAs. Excitované nosice
néaboje jsou pak prostorové omezeny ve vzniklé poten-
cialové jamé a klasicka pasova energeticka struktura se
zméni na strukturu diskrétni, podobné jako je tomu
napiiklad u atomi.

Spektrum luminiscence buzené femtosekundovy-
mi pulzy (760 nm) pfi nulovém zpozdéni (tj. v ma-
ximu ¢asového vyvoje Ip(f)) je zobrazeno na obr. 15.
Spektrum je slozeno z péti pasi odpovidajicich zarivé
rekombinaci v GaAs bariéfe (825 nm), smdaceci vrst-
vé InAs (862 nm) a ze zdkladniho (N = 1: 1 200 nm)
a dvou excitovanych stavil v InAs kvantovém bodu
(N'=2:1080 nm, N =3:990 nm). Obr. 16 pak uka-
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Obr. 16 Dynamika luminiscence na vinovych délkach odpo-
vidajicich jednotlivym ptechodiim v InAs kvantovém
bodu. Hladké ¢ary - monoexponencialni fit.

zuje dohasinani luminiscence z jednotlivych energe-
tickych stavt v kvantovém bodu. Dynamiky dohasi-
nani se daji velmi dobfte prolozit monoexponencialni
funkci. Zrychlovani dohasindni u energeticky vys$sich
stavil je zpisobeno tim, Ze nosi¢e naboje mohou z vys-
$ich stavi jednak rekombinovat a jednak prechazet
do stavt niz$ich. Detailnim studiem ndbéhu luminis-
cence jsme také zjistili, Ze dochazi k velmi rychlému
zachytu nosi¢t ndboje z GaAs bariéry do jednotlivych
stavil v kvantovém bodu. Z méfeni vyplyvd, Ze dyna-
mika nosi¢it naboje v tomto systému je fizena prede-
vsim zafivou rekombinaci a koncentrace nezarivych
center je zanedbatelnd, coz je velkym prislibem pro
budouci aplikace.

ZAVER

Pokusili jsme se priblizit metodiku ultrarychlé lase-
rové spektroskopie a ukdzat, Ze umoznuje prinaset
pfimé informace o dynamice elementarnich excitaci
v latkach. Diky rozvoji stale dokonalejsich, levnéjsich
a spolehlivéjsich laserovych systémi lze ocekédvat dalsi
zdokonalovani spektroskopickych metod.
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