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Abstrakt
Tato diplomová práce se zabývá bezkontaktním měřením teploty pomocí luminiscenč-
ních materiálů. V teoretické části práce byly na základě rešerše literatury vybrány
luminiscenční materiály s ohledem na citlivost a pracovní rozsah teplot. V experimen-
tální části práce byla změřena fotoluminiscence kvantových teček CdSe/ZnS a GaAs
pro různé teploty a ze získaných hodnot byla určena relativní změna parametrů lumi-
niscence jako poloha emisního píku, intenzita, poměr intenzit dvou píků a doba života
luminiscence v souladu s očekáváním dle literatury. Dosažení vysokého prostorového
rozlišení by bylo umožněno měřením katodoluminiscence, jejíž luminiscenční spektra
mohou být získána s řádově vyšším prostorovým rozlišením. Tato měření a vliv elektro-
nového svazku na kvalitu luminiscence vybraných materiálů bude předmětem dalšího
experimentálního studia.

Summary
This diploma thesis deals with noncontact temperature measurement using luminescent
materials. In the theoretical part of the thesis, luminescent materials were selected on
the basis of a literature review with respect to sensitivity and operating temperature
range. In the experimental part of the thesis, photoluminescence of CdSe/ZnS and
GaAs quantum dots for various temperatures was measured and the relative change
of luminescence parameters such as emission peak position, intensity, intensity ratio
of two emission peaks, and lifetime of luminescence were determined from the mea-
surements in agreement with expectations according to the literature. Achieving high
spatial resolution would be made possible by measuring cathodoluminescence, where
the luminescence spectra are obtained with an order of magnitude higher spatial reso-
lution. These measurements and the influence of electron beam on the luminescence
quality of selected materials will be subject of further experimental study.

Klíčová slova
termometrie, teplotní citlivost, prostorové rozlišení, luminiscence, CdSe/ZnS, kvantová
tečka

Keywords
thermometry, temperature sensitivity, spatial resolution, luminescence, CdSe/ZnS, quan-
tum dot
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Úvod

Teplota je velmi důležitý faktor v mnoha různorodých oblastech. Má vliv na mate-
riálové vlastnosti, rychlost chemických reakcí a je klíčová v biologii a medicíně. Se
zrychlujícím se vývojem nanotechnologií vyvstává potřeba znalosti lokální teploty se
submikronovým rozlišením. Lokální fluktuace teploty hrají významou roli například
u mikro/nano-elektroniky [1], integrované fotoniky [2] a biomedicíny [3]. Standardní
kontaktní termometrické metody nedosahují dostatečně vysokého prostorového rozli-
šení a mohou výrazně ovlivnit skutečnou teplotu měřeného vzorku, což je kritické
například při nízkých teplotách. Nové bezkontaktní metody s vysokým prostorovým
rozlišením jsou tedy velmi žádoucí. Mezi bezkontaktní termometrické metody lze řadit
rastrovací termální mikroskopii [4, 5], použití uhlíkových nanotrubic jako nanoteplo-
měru, infračervenou termografii [6], měření odrazivosti [7], optickou interferometrii [8],
Ramanovu spektroskopii [9] a luminiscenční termometrii [10]. Právě luminiscenční ter-
mometrie je velmi zajímavou metodou z důvodů silného vlivu teploty na luminiscenční
spektra, dobré citlivosti a vysoké kvantové účinnosti.

Cílem této práce je vybrat vhodné přístupy pro bezkontaktní měření teploty po-
mocí luminiscenčních materiálů s ohledem na dosažitelné prostorové rozlišení, citlivost,
míru ovlivnění zkoumaných vzorků a kompatibilitu s použitím v podmínkách vysokého
vakua, aby mohla být umožněna implementace do vakuové komory již existující apa-
ratury rastrovacího elektronového mikroskopu. V současné době se pro měření teploty
v rastrovacím elektronovém mikroskopu používá termočlánek nebo termokamera [11],
takže cílem je vybrat metody, které by měly lepší laterální rozlišení, citlivost a nižší
ovlivnění vzorku než současné metody. Při diskutování nejrůznějších metod bude brán
ohled také na rozsah teplot, které lze danou metodou měřit, přičemž požadovaný tep-
lotní rozsah je v okolí bodu varu dusíku.

V první kapitole této práce jsou popsány základy termometrie, představeny kon-
venční termometrické metody a vysvětleny motivace a cíle této práce. Dále jsou defi-
novány parametry termometrických metod jako např. citlivost a prostorové rozlišení.
V druhé kapitole je přehled neinvazivních (bezkontaktních) přístupů měření teploty
včetně porovnání parametrů jako jejich prostorové a teplotní rozlišení. V další kapi-
tole je popsán mechanismus luminiscence a vysvětlen rozdíl s Ramanovým rozptylem.
Dále je představena polovodičová kvantová tečka a nastíněn vliv teploty na šířku jejího
zakázaného pásu. V závěru třetí kapitoly je popsán rozdíl mezi fotoluminiscencí a ka-
todoluminiscencí, jejich prostorovým rozlišením, jejich luminiscenčními spektry a také
jejich mírou ovlivnění zkoumaného vzorku. Čtvrtá kapitola je věnována popisu metod
pro měření teploty pomocí luminiscence. V páté kapitole jsou představeny a porov-
nány luminiscenční sondy pro měření kryogenních teplot zahrnující materiály dopované
ionty lanthanoidů a přechodných kovů a polovodičkových kvantových teček. V poslední
kapitole jsou představeny experimentální výsledky vlivu teploty na fotoluminiscenční
spektra kvantových teček CdSe/ZnS.
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1. Úvod do termometrie

1.1 Co je teplota a proč ji měříme

Teplota je něco, co všichni každodenně vnímáme. Teplotu bychom mohli definovat jako
míru toho, jak moc je nějaký předmět teplý nebo studený. Teplota ovlivňuje mnoho fyzi-
kálních, chemických a biologických procesů okolo nás. Velká část fyzikálních vlastností
materiálů je teplotně závislá (např. fáze, hustota nebo elektrická vodivost). Teplota má
vliv na rychlost chemických reakcí a míru, ve které k nim dochází. Velmi silně teplotně
závislé je množství a vlastnosti tepelného záření, které každé těleso vyzařuje. A konec-
konců i pro lidské tělo je teplota velmi důležitým parametrem. Stačí změna o jeden
nebo dva stupně Celsia a už se cítíme unavení a vyčerpaní. Teplota toho tedy ovlivňuje
velmi mnoho, a proto je pro nás velmi důležité, abychom ji byli schopni měřit. Předtím
než se ale dostaneme k popisu metod, kterými můžeme teplotu měřit, si ji zadefinujeme
více fyzikálněji.

K definici teploty lze použít různé přístupy jakými jsou kinetická teorie [12, 13],
klasická termodynamika [12,13] nebo statistická mechanika [13,14]. My zde využijeme
definici z kinetické teorie, která spojuje makroskopický stav tělesa s mikroskopickým
pohybem částic, ze kterých se těleso skládá. Podle kinetické teorie se každá částice
neuspořádaně pohybuje a má kinetickou energii, která odpovídá teplotě tělesa. Abso-
lutní teplota tělesa je úměrná střední energii posuvného pohybu částic tělesa (atomů,
molekul, atd.). ⟨1

2𝑚𝑣2
⟩

= 3
2𝑘B𝑇,

kde 𝑚 je hmotnost částice, 𝑣 je její rychlost, 𝑘B je Boltzmannova konstanta a 𝑇 je
absolutní teplota. Pokud tedy částicím dodáme nebo odebereme kinetickou energii,
makroskopicky se to projevuje změnou teploty.

Kinetická teorie ovšem uvažuje pouze kinetickou energii posuvného pohybu částic.
U víceatomových molekul se významněji projevují i rotace a vibrace, jejichž potenciální
energii kinetická teorie neuvažuje. Dalším omezením je, že kinetická teorie platí pouze
pro plyny, nikoli už pro kapaliny a pevné látky. Zavedení teploty pomocí kinetické
teorie ale zobecňuje přístup statistické mechaniky [14]. Nicméně pro naše účely je ki-
netická definice teploty dostatečná, protože se budeme zabývat jejím měřením a nikoli
vnitřními ději, entropií, apod.

S pojmem teploty úzce souvisí také pojem tepla, jež lze definovat jako formu ener-
gie, která se přenáší mezi dvěma tělesy o různých teplotách [13]. Pokud k takovému
přenosu energie dochází, hovoříme o tepelném kontaktu mezi tělesy a směr přenosu
energie mezi tělesy je proti směru teplotního gradientu, tj. že teplejší těleso předává
energii chladnějšímu tělesu [13]. Přenos energie ustává ve chvíli, kdy dojde k termo-
dynamické rovnováze, tj. že obě tělesa mají stejnou teplotu. Tím jsme si zadefinovali
pojmy, které využijeme při popisu základních metod, jež jsou používány k měření tep-
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loty.

1.2 Měření teploty
Nyní už máme lepší představu, co teplota představuje a jak souvisí s mikrosvětem.
Můžeme tedy přistoupit k popisu základních metod, jakými můžeme teplotu měřit.
K tomuto účelu se používají tzv. teploměry. Z kinetické teorie sice víme, že teplota sou-
visí se střední kinetickou energií částic, ale protože není možné přímo změřit kinetickou
energii všech částic, ze kterých se těleso skládá, je nutné použít nějakou nepřímou me-
todu měření kinetické energie částic. Pokud dojde ke změně kinetické energie, respektive
změně teploty tělesa, mnoho makroskopicky měřitelných fyzikálních vlastností se mění.
Jedná se například o změnu objemu (teplotní roztažnost), elektrického odporu nebo
elektrického napětí. Na principu měření změny těchto fyzikálních vlastností funguje
několik základních (konvenčních) metod měření teploty.

Přístroj, který využívá výše zmíněné změny objemu, se nazývá kapalinový teplo-
měr (viz Obrázek 1.1 a). Skládá se ze skleněné trubice naplněné kapalinou, přičemž na
trubici se nachází stupnice, ze které lze odečíst teplotu. Teploměr se umístí do tepelného
kontaktu s měřeným tělesem, aby získal stejnou teplotu a v důsledku zisku nebo ztráty
tepla se mění kinetická energie částic a tedy i objem tekutiny, který odpovídá změně
teploty. Tuto změnu teploty můžeme snadno odečíst ze stupnice teploměru. Kapalinou
uvnitř teploměru bývá nejčastěji rtuť nebo líh. Rtuťový teploměr je používán v rozsahu
teplot zhruba od −30 do 350 ∘C, tj. v rozsahu teplot, kdy je rtuť za normálního tlaku
kapalná. Využíván je především v medicíně, protože dobře pokrývá fyziologicky rele-
vantní teploty. Lihový teploměr je používán zhruba v rozsahu teplot od −100 do 70 ∘C,
nicméně vhodnou kombinací různých alkoholů lze dosáhnout teplotního rozsahu až od
−200 do 70 ∘C. Lihové teploměry se využívají především v meteorologii, protože mají
dostatečně velký teplotní rozsah, ve kterém jsou schopny měřit. Kapalinové teploměry
jsou obecně používané především v běžných praktických aplikacích, nikoli ve vědeckém
výzkumu.

Obrázek 1.1: a) Schéma kapalinového teploměru. b) Příklad NTC termistoru. c) Schéma
principu termočlánku, 𝑇m je měřená teplota a 𝑇ref je referenční teplota.

Jednou z mnoha fyzikálních vlastností závislých na teplotě je elektrický odpor. Sou-
částku, která takovou závislost vykazuje, nazýváme termistor (viz Obrázek 1.1 b).
Jde o rezistor, jehož odpor se s teplotou významně mění. Termistory jsou nejčastěji
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vyrobeny z keramiky nebo polymeru. Většina termistorů funguje nejpřesněji v teplot-
ním rozsahu od −55 do 150 ∘C. Podobná součástka jako termistor je tzv. odporový
teploměr. Hlavní rozdíl mezi nimi je ten, že odporové teploměry jsou vyrobeny z čis-
tých kovů a jejich různou kombinací lze pokrýt teplotní rozsah od velmi nízkých teplot
(viz níže kryogenní teploty) až do 900 ∘C. Na druhou stranu, termistory jsou přesnější,
levnější a mají rychlejší odezvu [15].

Další teplocitlivou elektrickou součástkou, která se velmi hojně využívá pro měření
teploty je termočlánek (viz Obrázek 1.1 c). Princip termočlánku využívá tzv. termo-
elektrický jev. Pokud mezi konci dvou vodivých materiálů existuje teplotní gradient,
tak mezi těmito dvěma konci vznikne elektrické napětí [16] (v řádu mikrovoltů na Kel-
vin). Toto napětí lze měřit, a tím určit rozdíl teplot mezi konci vodiče. Termočlánky
jsou vyrobeny z kovů, jejichž různou kombinací lze pokrýt teplotní rozsah od kryogen-
ních teplot (viz níže) až do 1800 ∘C. Jsou to velmi levné součástky, ale jejich hlavní
nevýhodou je malá přesnost měření.

Zmíněné přístroje patří mezi konvenční metody měření teploty. Během měření jsou
však v tepelném kontaktu se zkoumaným vzorkem, čímž může dojít k přenosu tepla
mezi nimi a vzniká problém, který se u měření teploty makroskopických objektů ne-
projeví ve významné míře, avšak u menších objektů může mít kritický vliv na přesnost
měření. Aby měření nebylo ovlivněno přenosem tepla mezi teploměrem a zkoumaným
vzorkem, je třeba použít tzv. bezkontaktní metody měření teploty.

Dalším omezením konvenčních metod měření teploty je jejich prostorové rozlišení,
které je limitováno jejich geometrickou velikostí. Při měření teploty makroskopických
objektů není toto omezení prostorového rozlišení podstatné. Ovšem při měření teplot
menších objektů, kde lokální fluktuace teploty, mohou mít významný vliv, už toto ome-
zení prostorového rozlišení znemožňuje teplotu efektivně měřit. Aby mohlo být měření
prováděno s vysokým prostorovým rozlišením, je třeba použít termometrické metody,
které umožňují měřit s vyšším prostorovým rozlišením než jaké je u konvenčních me-
tod. Pokud termometrická metoda dosahuje submikronového rozlišení, hovoří se o tzv.
nanotermometrii.

Předmětem této práce je bezkontaktní měření teploty pomocí luminiscenčních ma-
teriálů. Cílem práce je vybrat přístupy s ohledem na jejich laterální rozlišení, minimální
ovlivnění zkoumaného vzorku, dále je důležitá citlivost metody a kompatibilita s pou-
žitím v podmínkách vysokého vakua, aby mohla být umožněna implementace do vaku-
ové komory již existující aparatury rastrovacího elektronového mikroskopu. V současné
době se pro měření teploty v rastrovacím elektronovém mikroskopu používá termo-
článek nebo termokamera [11] (infračervená termografie, viz část 2.3), takže cílem je
vybrat metody, které by měly lepší laterální rozlišení, citlivost a nižší ovlivnění vzorku
než současné metody. Důležitým parametrem termometrické metody je rozsah teplot,
ve kterém je schopna měřit, přičemž zajímavou oblastí teplot jsou tzv. kryogenní tep-
loty. Jedná se o velmi nízké teploty v rozsahu od absolutní nuly do cca −180 K, což je
teplota, pod kterou leží varné body všech tzv. permanentních plynů. Při diskutování
nejrůznějších metod bude brán ohled také na rozsah teplot, které lze danou metodou
měřit. Nás bude nejvíce zajímat teplotní rozsah od 77 do 136 K. Kryogenních teplot se
využívá například při zkoumání biologických vzorků [17,18]. V následující části budou
představeny základní parametry metod měření teploty.

5



1.3 Parametry metod měření teploty
Když je řeč o měření teploty, je třeba zmínit a definovat některé parametry jako je
citlivost a prostorové, teplotní a časové rozlišení dané metody. Citlivost 𝑆 metody je
definována jako kvocient změny hodnoty měřené veličiny (indikace) a změny teploty [19]

𝑆 =
⃒⃒⃒⃒
⃒𝜕𝑄

𝜕𝑇

⃒⃒⃒⃒
⃒ ,

kde 𝑄 je měřená veličina a 𝑇 teplota. Obecně citlivost závisí na konkrétní měřené
veličině a není proto vhodná pro porovnávání metod, u kterých je jiná indikace. Proto se
zavádí tzv. relativní citlivost, která je definovaná jako poměr citlivosti a indikace [20]

𝑆𝑅 =
⃒⃒⃒⃒
⃒ 1
𝑄

𝜕𝑄

𝜕𝑇

⃒⃒⃒⃒
⃒ .

Relativní citlivost se vyjadřuje v K−1 (případně se vynásobí 100 a uvádí se v % K−1)
a je vhodná pro porovnávání metod s různou indikací. Dalším důležitým parametrem
metody je teplotní rozlišení, které udává nejmenší změnu teploty, která způsobuje
měřitelnou změnu indikace. Vyjadřuje se v K a je definována jako poměr nejistoty
(vyjádřenou jako směrodatná odchylka 𝜎) a citlivosti [4]:

Δ𝑇min = 𝜎

𝑆
.

Teplotní rozlišení silně závisí na charakteristice daného měřícího systému (například
na míře šumu), ale také na hodnotě indikace. Jedním z nejdůležitějších parametrů je
prostorové rozlišení metody. Je definováno jako minimální vzdálenost mezi dvěma
body, kterou lze, při daném teplotním rozlišení, rozlišit [20] a lze jej vypočítat jako [4]

Δ𝑥min = Δ𝑇min⃒⃒⃒⃒
⃒d𝑇

d𝑥

⃒⃒⃒⃒
⃒

.

V případě časově rozlišitelných měřeních je vhodné definovat také časové rozlišení
metody, které se udává jako nejmenší časové období mezi měřeními schopnými rozlišit
teplotu vyšší než je teplotní rozlišení dané metody [21]

Δ𝑡min = Δ𝑇min⃒⃒⃒⃒
⃒d𝑇

d𝑡

⃒⃒⃒⃒
⃒

.

Tímto byly představeny základní parametry metod měření teploty, přičemž nejdůleži-
tějšími parametry pro nás budou citlivost a prostorové rozlišení metody. V následující
kapitole budou diskutovány přístupy, jak lze bezkontaktně měřit teplotu.
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2. Neinvazivní měření teploty

V předchozí kapitole byla definována teplota a byly popsány konvenční metody jejího
měření. Dále bylo nastíněno omezení kontaktního měření teploty. Pokud má být tep-
lota měřena co nejpřesněji, je nutné, aby samotné měření ovlivňovalo teplotu měřeného
objektu co nejméně. To lze zajistit tím, že nebudou použity kontaktní metody měření
teploty (kapalinový teploměr, termistor, termočlánek), ale bezkontaktní metody (jako
např. pyrometr a další). Ne všechny přístupy, které budou zmíněny v této kapitole, jsou
ryze bezkontaktní metody. Jejich ovlivnění přesnosti měření je ale zanedbatelné nebo
velmi malé, proto je nazýváme tzv. neinvazivními metodami. V této kapitole budou
tedy diskutovány různé neinvazivní přístupy měření teploty s ohledem na důležitost již
zmíněných parametrů a lze je rozdělit na elektrické, mechanické a optické.

2.1 Elektrické metody měření teploty

Teploměry se submikronovým laterálním rozlišením (nanoteploměry) mohou fungovat
na stejném principu jako konvenční termočlánky a termistory. Pomocí fokusovaného ion-
tového svazku a chemické depozice z plynné fáze lze připravit na nevodivém substrátu
pás wolframu a na něm následně pás platiny, čímž dojde k vytvoření nanotermočlán-
kového přechodu (viz Obrázek 2.1 a), jehož teplotní koeficient ∼ 5,4 mV · K−1 je asi
130krát vyšší než u konvenčních termočlánků typu K [22].

Metoda, jež využívá nanotermočlánků či nanotermistorů jako tepelných sond se
nazývá tzv. rastrovací termální mikroskopie (angl. scanning thermal microscopy,
SThM). Jedná se o klasický rastrovací tunelovací mikroskop [24] nebo mikroskop ato-
márních sil [25], jehož hrot je vybaven termální sondou [26] v podobě termočlánku
(viz Obrázek 2.1 b) nebo termistoru. SThM může sloužit k mapování rozložení tep-
loty na zkoumaném vzorku s teplotním rozlišením ∼ 15 mK a laterálním rozlišením
∼ 10 nm [4]. Kromě teploty lze pomocí SThM měřit tepelnou vodivost, tepelnou kapa-
citu nebo skupenské teplo. Teplotní rozsah je podobný jako u konvenčních teploměrů
fungujících na stejném principu. Tato metoda je plně kompatibilní s použitím v pod-
mínkách vysokého vakua. Nicméně SThM je sama o sobě komplexní a úplná metoda,
kterou nelze implementovat do již existující mikroskopové techniky. Nevýhodou SThM
je velmi dlouhá doba měření, lze měřit jen pevnolátkové vzorky a nelze rekonstruovat
trojrozměrné teplotní mapy. Ze samotného principu metody může docházet k přeno-
sům tepla mimo tepelný kontakt hrot-vzorek, což znesnadňuje správnou interpretaci
měření [27]. Další skupinou neinvazivních termometrických metod jsou metody mecha-
nické, které budou diskutovány v následující části.
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Obrázek 2.1: a) Ilustrace nanotermočlánkového přechodu (3 typy). Převzato z [22].
b) Schéma termočlánkového přechodu na hrotu rastrovacího termálního mikroskopu.
c) Schéma rastrovacího (termálního) mikroskopu s bimetalovou sondou. d) Uhlíkové
trubice naplněné galliem při různých teplotách. Převzato z [23].

2.2 Mechanické metody měření teploty
Mechanická nanotermometrie může být založena na podobném principu jako SThM.
Rozdíl spočívá v tom, že termočlánek nebo termistor je nahrazen raménkem (tzv. can-
tilever) vyrobeným ze dvou kovů, bimetalu (viz Obrázek 2.1 c). Pokud se v jeho
okolí změní teplota, dojde, v důsledku odlišných mechanických vlastností obou materi-
álů, k jeho vychýlení. Tímto jednoduchým principem lze dosáhnout teplotního rozlišení
v řádu mK a prostorového rozlišení ∼ 0,4 µm [5]. Nevýhody jsou podobné jako u SThM,
tedy omezení měření jen na pevnolátkové vzorky, nemožnost rekonstrukce trojrozměr-
ných teplotních map a možné přenosy tepla mezi zkoumaným vzorkem a hrotem, ke
kterým nedochází skrz tepelný kontakt hrot-vzorek, ale skrz vzduchovou mezeru mezi
hrotem a vzorkem, a mohou komplikovat správnou interpretaci měření [27].

Pokud máme vzorek, který je vhodný pro analýzu v prozařovacím elektronovém
mikroskopu, lze měřit teplotu pomocí měření změny úhlu, pod kterým jsou elektrony
rozptylovány, způsobenou teplotní roztažností [28]. Se zlatými nanočásticemi nanese-
nými na povrchu zkoumaného vzorku byla teplota měřena v rozsahu od pokojové teploty
do 890 ∘C s rozlišením 2,8 K [28].

S měřením teploty v prozařovacím elektronovém mikroskopu se pojí použití uhlí-
kových nanotrubic jako nanoteploměru [23]. Uhlíková trubice je naplněna kapalným
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galliem a princip měření teploty je stejný jako u kapalinového teploměru: vlivem tep-
lotní roztažnosti dojde při zvýšení teploty k expanzi sloupce gallia (viz Obrázek 2.1
d). Teplotní rozsah této metody je 204 − 773 K [29, 30], přičemž teplotním koeficient
roztažnosti je stejný jako pro objemové gallium [29]. Teplotní rozlišení této metody
dosahuje 0,7 K a prostorové rozlišení ∼ 100 nm [31]. Také bylo navrženo použití uh-
líkových nanotrubic naplněných galliem pro měření v kyslíkové atmosféře [32]. Kromě
uhlíkových nanotrubic lze použít také MgO, In2O3, β − Ga2O3, ZnO nebo křemenné
nanotrubice [33–37], čímž lze měřit v různých teplotní rozsazích. Maximální relativní
citlivost ale není vyšší než 1,1 %/K [36]. Nanotrubice může kromě gallia obsahovat také
In, Ge nebo Pb [36,38,39]. Tato metoda nemá využití v široké škále aplikací, ale např.
uhlíkové trubice naplněné jodidem měďným, které jsou tvořeny vícevstevnými stěnami
by mohly najít uplatnění v biomedicínských aplikacích [40].

To byl stručný pohled na některé neoptické termometrické metody. Metody měření
teploty využívající rastrovací sondu mají sice velmi vysoké laterální rozlišení, nicméně
může docházet k přenosům tepla mezi zkoumaným vzorkem a hrotem, ke kterým ne-
dochází skrz tepelný kontakt hrot-vzorek, ale skrz vzduchovou mezeru mezi hrotem
a vzorkem, a mohou komplikovat správnou interpretaci měření [27]. Další skupinou
neinvazivních termometrických metod jsou metody optické, které budou diskutovány
v následující části.

2.3 Optické metody měření teploty
Výše zmíněná omezení kontaktních teploměrů na submikronové úrovni vedou k vývoji
bezkontaktních metod pro měření teploty, které jsou téměř bez výhrady optické. V této
části tedy budou popsány optické termometrické metody jako infračervená (IR) termo-
grafie, měření odrazivosti, optická interferometrie, Ramanův rozptyl a luminiscence.

Infračervená (IR) termografie je založena na principu, že každé těleso vyzařuje
elektromagnetické záření [41]. Kromě mnoha praktických výhod, které infračervená ter-
mografie má, je měření omezeno pouze na povrchovou teplotu. Jen málo těles se chová
jako absolutně černé těleso a je nutné kalibrovat emisivitu materiálu, která se navíc
mění s vlnovou délkou emitovaného záření. Nepřesnou kalibrací ovšem logicky dochází k
nepřesnostem v měření. Navíc mnoho kovů má vysokou odrazivost, čímž se stávají dob-
rými kandidáty spíše pro účely měření odrazivosti (viz níže), naopak materiály s nízkou
odrazivostí jsou vhodnější pro IR termografii. Dále, jako všechny optické metody, je
IR termografie omezena difrakčním limitem, jenž neumožňuje dosáhnout nižších řádů
prostorového rozlišení než je řád dané vlnové délky, což u IR termografie jsou jednotky
µm [42]. Toto ovšem platí pro měření ve vzdáleném poli. Při měření v blízkém poli je
možné dosáhnout lepších prostorových rozlišení [42–44]. Prolomení difrakčního limitu
pro měření ve vzdáleném poli nastiňuje teorie tzv. superlinearity záření černého tělesa,
která ukazuje, že rozptylová funkce tepelné odezvy systému může být libovolně menší
stopa rastrujícího svazku [45].

Dalšími optickými termometrickými metodami jsou měření odrazivosti a optická
interferometrie. Při měření teploty pomocí měření odrazivosti materiálu se využívá
skutečnosti, že jeho koeficient odrazivosti, respektive jeho index lomu je závislý na
teplotě. Prostorové rozlišení této metody je dáno rozlišením použitého optického zob-
razovacího systému [46], přičemž může dosáhnout 250 nm a teplotní rozlišení může
být až 10 mK [7]. Při měření v blízkém poli lze dosáhnout prostorového rozlišení až
20 nm [47]. Tato metoda se často využívá k měření různých tepelných vlastností, napří-
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klad tepelné vodivosti materiálu [48]. Na podobném principu (měření závislosti indexu
lomu na teplotě) funguje i měření teploty pomocí optické interferometrie. Lze měřit
nejenom změnu indexu lomu, ale také i teplotní roztažnost a deformaci povrchu. Pro-
storové rozlišení může být ∼ 0,5 µm a teplotní rozlišení ∼ 0,1 mK [8].

Ramanova spektroskpie (viz kapitola 3.1.2) je známá chemická analytická me-
toda. Lze jí však také využít k měření teploty. V zásadě existují dvě možnosti jak
teplotu pomocí Ramanova rozptylu měřit. Princip prvního způsobu spočívá v tom, že
je pozice Stokesova píku závislá na teplotě [9,49]. U druhého způsobu se využívá poměru
intenzit Stokesova a anti-Stokesova píku a na základě obsazenosti základního a prvního
excitovaného stavu podle Boltzmannova rozdělení lze stanovit teplotu vzorku [9]. Pro-
storové rozlišení je omezeno velikostí laserové stopy (∼ 0,5 µm) [50]. Metoda je vhodná
k měření velkých teplotních změn z důvodů nízké citlivosti, jelikož teplotní rozlišení se
pohybuje mezi 5 a 20 K [51].

Poslední, ale velmi zajímavou termometrickou technikou je měření teploty pomocí
luminiscenčních materiálů [10]. Mnoho parametrů luminiscence, jako energie, inten-
zita a šířka píku nebo doba života luminiscence, jsou silně teplotně závislé [52]. Je to
rychlá bezkontaktní metoda s vysokou citlivostí pracující v krátkých akvizičních časech.
Tepelnými sondami mohou být organická barviva, nanočástice, polymery, polovodičové
kvantové tečky a materiály dopované ionty lanthanoidů a přechodných kovů [53–58].
S ohledem na laterální rozlišení a možnou implementace do vakuové komory již existu-
jící aparatury elektronové mikroskopie, je luminiscenční termometrie velmi zajímavým
kandidátem. Princip luminiscence a její využití k měření teploty bude podrobně po-
psáno v následujících dvou kapitolách.
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3. Luminiscence

V minulých kapitolách byly zmíněny různé přístupy k měření teploty. Od konvenčních
metod, jakými jsou teploměr nebo termočlánek, až po pokročilejší bezkontaktní me-
tody, které kromě výrazně nižšího ovlivnění vzorku oproti konvenčním metodám mají
i lepší prostorové rozlišení. Metodou, kterou se budeme dále zabývat, je luminiscenční
termometrie především z důvodů její fotostability a citlivosti. A v této kapitole bude
popsán obecně princip luminiscence a také luminiscence kvantových teček.

3.1 Princip luminiscence
Luminiscence je spontánní emise světla. Nejedná se však o tepelné záření, jež by bylo
důsledkem pohybu částic (respektive pohybu náboje) v materiálu, jak je tomu u klasické
žárovky, ale je to důsledek přechodu elektronu mezi energiovými hladinami, respektive
přechodu elektronu z excitovaného stavu do základního stavu. Tento energiový roz-
díl mezi oběma elektronovými stavy je vyzářen ve formě fotonu. Aby však elektron
nejdříve přešel do excitovaného stavu, je nutné mu dodat potřebnou energii a excitovat
ho. Excitace může být provedena mnoha způsoby a podle ní dělíme různé druhy luminis-
cence. K excitaci může dojít světlem (fotoluminiscence), teplem (termoluminiscence),
procházejícím proudem (elektroluminiscence), v důsledku chemických či biologických
procesů (chemiluminiscence či biolumuniscence) nebo např. elektronovým svazkem (ka-
todoluminiscence). V následujících odstavcích budou podrobněji popsány mechanismus
luminiscence, její odlišnost od Ramanova rozptylu a diskutovány rozdíly mezi fotolu-
miniscencí a katodoluminiscencí.

3.1.1 Fluorescence a fosforescence
Když je molekule (nebo atomu či pevné látce) dodáno dostatečné množství energie,
tak může dojít k její absorpci a důsledkem je přechod elektronu na vyšší energiovou
hladinu. Takto excitovaná molekula může přejít zpět do základního stavu několika způ-
soby. K vysvětlení přechodů, k nimž může u excitované molekuly dojít, bude použit
tzv. Jablonského diagram [59] (viz Obrázek 3.1).

Každá částice má spin (značí se 𝑆), což je kvantová vlastnost charakterizující vnitřní
formu momentu hybnosti (nikoli orbitálním moment hybnosti). Spin elektronu může
nabývat pouze hodnot ±1

2~. Multiplicita energiového stavu se definuje jako 2𝑆 +1, pak
singletovým stavem je stav s multiplicitou rovnou jedné (celkový spin stavu je roven
nule, protože všechny elektrony jsou spárované) a tripletovým stav je stavem s multipli-
citou rovnou třem (celkový spin stavu je roven jedné, protože dva elektrony jsou nespá-
rované). Jablonského diagram je zjednodušené schéma energiového spektra molekuly
(se singletovými a tripletovými stavy) a přechodů, ke kterým může mezi energiovými
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hladinami dojít. Jablonského diagram je pojmenován po polském fyzikovi Aleksandru
Jablonském, který velmi přispěl ke vzniku fluorescenční spektroskopie. V následujících
odstavcích budou popsány přechody elektronu, ke kterým může v excitovaném stavu
dojít.

Obrázek 3.1: Jablonského diagram energetických hladin a přechodů mezi nimi.

Aby však molekula byla excitována, musí dojít nejprve k absorpci. Absorpce je zářivý
přechod z nižšího energiového stavu molekuly do vyššího (viz Obrázek 3.1). Absorpce
je nejrychlejší přechod v Jablonského diagramu, v řádu 10−15 s. Při pokojové teplotě
se většina populace bude nacházet na nejnižší vibrační hladině základního stavu mole-
kuly (Boltzmannovo rozdělení), a proto je v Jablonského diagramu absorpce zobrazena
jako přechod ze základního do některého z excitovaných stavů. Absorpce fotonu způ-
sobí tedy přechod molekuly na některou z vibračních hladin excitovaných singletových
stavů (S1, S2,...). Přechod ze základního stavu do excitovaných tripletových stavů (T1,
T2,...) není možný z důvodu zachování momentu hybnosti.

Po přechodu do excitovaného stavu se molekula nachází v nerovnovážném stavu
a snaží se snížit svou energii, aby se dostala zpět do základního (rovnovážného) stavu.
Prvním způsobem je vibrační relaxace, při které molekula přechází na nejnižší vib-
rační hladinu excitovaného stavu (viz Obrázek 3.1). Energiový rozdíl mezi vibračními
hladinami se uvolní ve formě tepla (je to nezářivý přechod). To může být uskutečněno
skrz přenos energie do vibračních módů dané molekuly nebo vibračních módů okolních
molekul. Vibrační relaxace je po absorpci druhým nejrychlejším přechodem, v řádech
10−12 − 10−10 s.

Molekula v excitovaném stavu může také projít vnitřní konverzí, při které dojde
k nezářivému přechodu do nižšího singletového energiového stavu (viz Obrázek 3.1).
Vnitřní konverze je zpravidla ihned následována vibrační relaxací na nejnižší vibrační
energiovou hladinu daného singletového stavu. Pravděpodobnost přechodu je nepřímo
úměrná energiovému rozdílu singletových stavů, takže vnitřní konverze mezi výše polo-
ženými singletovými stavy (S3 →S2, S2 →S1, atd.) je rychlejší, v řádech 10−11 − 10−9 s.
Naproti tomu vnitřní konverze mezi prvním excitovaným stavem S1 a základním sta-
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vem S0 je mnohem pomalejší přechod a může dojít k pravděpodobnějším přechodům
jako k fluorescenci nebo mezisystémové konverzi, o kterých bude pojednáno v dalších
odstavcích.

Fluorescence je zářivý přechod mezi energiovými stavy stejné spinové multiplicity
(viz Obrázek 3.1). Rychlost fluorescence se pohybuje v řádech 10−10 − 10−7 s. Z toho
důvodu k fluorescenci dochází pouze mezi nejnižší vibrační hladinou prvního excitova-
ného singletového stavu a základním stavem. To popisuje tzv. Kashovo pravidlo [60],
které říká, že k emisi fotonu (fluorescenci nebo fosforescenci) dochází ve významnější
míře pouze z nejnižšího excitovaného stavu dané spinové multiplicity, a proto vlnová
délka emitovaného záření (fluorescence) nezávisí na excitační vlnové délce.

Dalším přechodem, ke kterému může dojít v prvním excitovaném singletovém stavu,
je mezisystémová konverze. Jedná se o nezářivý přechod mezi dvěma vibračními hla-
dinami o stejné energii příslušející stavům s různou spinovou multiplicitou (singlet S1
a triplet T1), viz Obrázek 3.1. Tento přechod je v principu zákázaný kvůli zachování
spinového momentu hybnosti, ale vlivem spin-orbitální interakce může být tento pře-
chod slabě povolený. V porovnání s fluorescencí a vibrační relaxací je mezisystémová
konverze pomalejší (v řádech 10−10 − 10−6 s) a ve většině čistě organických molekul
k ní nedojde. Po mezisystémové konverzi dojde ihned k vibrační relaxaci na nejnižší
vibrační hladinu tripletového stavu T1.

Fosforescence je podobný přechod jako mezisystémová konverze, ale je zářivý.
Také se jedná o přechod mezi stavy s různou spinovou multiplicitou (triplet T1 a singlet
S0), viz Obrázek 3.1. Stejně jako mezisystémová konverze i fosforescence je zakázaný
přechod, ale kvůli spin-orbitální interakci je slabě povolený, a tudíž je velmi pomalý
(v řádech 10−6 − 101 s). To je důvod, proč mohou fofsoreskující materiály vyzařovat
světlo i potom, co už nejsou osvětleny (excitovány).

Poslední jev, ke kterému může dojít, je zpožděná fluorescence. Když je molekula
v tripletovém stavu T1, tak může, např. v důsledku dodání energie (tepla), přejít zpět
do singletového stavu S1 (obrácená mezisystémová konverze). Následně dojde k fluo-
rescenci, která je ale oproti běžné fluorescenci zpožděná.

3.1.2 Fluorescence a Ramanův rozptyl
Fluorescence (přesněji fotoluminiscence, viz kapitola 3.3) i Ramanův rozptyl se mohou
na první pohled jevit jako dva velmi podobné jevy. V obou případech svítíme (laserem)
na vzorek a detektorem detekujeme záření o jiné vlnové délce než byla vlnová délka
použitého laseru. V této části bude tedy nejdříve vysvětlen princip Ramanova rozptylu
a dále jeho odlišnost od fotoluminiscence.

Při interakci fotonu s látkou může dojít k mnoha jevům. Foton může projít skrz
látku. Dále může za určitých podmínek dojít k jeho odrazu nebo lomu. Také může dojít
k difrakci (na jednom atomu, na atomových rovinách, na nějaké příměsi či nečistotě
nebo na obyčejné, dostatečně malé štěrbině). Foton může být také absorbován a jeho
energie může excitovat atom nebo molekulu (jak je tomu u fotoluminiscence). A další
možností je, že foton může být rozptýlen, a to buď elasticky nebo neelasticky. Pravděpo-
dobnost, že bude foton elasticky rozptýlen, je cca 10−3 − 10−4. Při elastickém rozptylu
se nemění energie fotonu, ale pouze směr jeho rychlosti. Takový rozptyl nazýváme Ray-
leighovým rozptylem (a je např. příčinou modré barvy oblohy). Foton ale může být
také rozptýlen neelasticky. Pravděpodobnost neelastického rozptylu je cca 10−6 − 10−8.
Foton rozptýlený neelasticky má jinou energii a jiný směr rychlosti než nerozptýlený
foton. A právě u Ramanova rozptylu se jedná o neelastický rozptyl fotonu, kdy se mění
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jeho energie, a tedy i frekvence a vlnová délka. Abychom si mohli mechanismus rozptylu
lépe představit, tak uvažujeme, že při rozptylu molekula přejde do virtuálního energi-
ového stavu. Energiový rozdíl tohoto virtuálního stavu a základního stavu odpovídá
energii fotonu. V případě Rayleighova rozptylu dochází k přechodu molekuly do základ-
ního stavu na stejnou vibrační hladinu, ze které byla molekula excitována, a uvolněná
energie se vyzáří ve formě fotonu, který má stejnou energii jako původní foton (viz Ob-
rázek 3.2). Pokud však dojde k přechodu molekuly na vyšší vibrační hladinu, emituje
se foton o nižší energii (a vyšší vlnové délce) vzhledem k původnímu fotonu (a jedná
se o Stokesův foton, viz Obrázek 3.2). Může ale také dojít k přechodu molekuly na
nižší vibrační hladinu a emituje se foton o vyšší energii (a nižší vlnové délce) vzhledem
k původnímu fotonu (a jedná se o anti-Stokesův foton, viz Obrázek 3.2). Energiový
rozdíl mezi emitovaným a původním fotonem označujeme jako Stokesův posun a jeho
velikost uvádíme v převrácených centimetrech. V Ramanově spektru je intenzita Sto-
kesových fotonů vyšší než intenzita anti-Stokesových fotonů. To je způsobeno tím, že
většina molekul je v základním stavu na nejnižší vibrační hladině (podle Boltzmannova
rozdělení) a k anti-Stokesovu rozptylu nedochází v takové míře.

U Ramanova jevu dochází k rozptylu fotonu na fononech a energie fotonu se neab-
sorbuje, takže nedochází k excitaci molekuly a jejímu přechodu do vyššího energiového
stavu (pouze do virtuálního) a lze tak říci, že starý (původní) foton zaniká a nový se
rodí. To je rozdíl oproti fotoluminiscenci, kdy foton je plně absorbován a excituje mole-
kulu, která následně zrelaxuje a přejde do základního stavu za současné emise fotonu.
Fotoluminiscence má nenulovou dobu života, ale Ramanův rozptyl je témeř okamžitý
jev. Tím byl popsán základní rozdíl mezi fotoluminiscencí a Ramanovým rozptylem.
V následující části budou popsány dva druhy luminiscence podle způsobu excitace,
a to fotoluminiscence a katodoluminiscence.

Obrázek 3.2: Schéma Ramanova rozptylu. Pokud dojde k přechodu molekuly do zá-
kladního stavu na stejnou vibrační hladinu, ze které byla molekula excitována, jedná
se o Rayleighův rozptyl. Pokud dojde k přechodu molekuly do základního stavu na
vyšší vibrační hladinu než ze které byla molekula excitována, jedná se o Stokesův roz-
ptyl. Pokud dojde k přechodu molekuly do základního stavu na nižší vibrační hladinu,
než ze které byla molekula excitována, jedná se o anti-Stokesův rozptyl.
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3.2 Polovodičové kvantové tečky a jejich luminis-
cence

V této části bude vysvětlen pojem polovodičové kvantové tečky a mechanismus její
luminiscence s ohledem na využití v luminiscenční termometrii.

Výzkum výroby, vlastností a aplikací polovodičových kvantových teček se za po-
slední desetiletí stal jednou z klíčových oblastí vědy. Kvantové tečky (angl. quantum
dot, QD) se skládají ze stovek až stovek tisíc atomů a mají kombinaci vlastností samo-
statného atomu a objemového materiálu. Jednou z nejzajímavějších vlastností QD je
tzv. kvantování, díky kterému jsou některé vlastnosti QD závislé na její velikosti (jako
např. pásová struktura, viz Obrázek 3.3) a je proto možné je přesně nastavit pomocí
správné velikosti QD [61], což je ve spojení s vysokou efektivitou luminiscence a silnou
závislostí luminiscence na teplotě dělá skvělým kandidátem pro využití v luminiscenční
termometrii.

Obrázek 3.3: Ilustrace vlivu velikosti kvantové tečky na její pásovou strukturu a emisní
spektrum. Se snižující se velikostí QD se zvyšuje šířka zakázaného pásu a dochází
k modrému posuvu emisního píku.

3.2.1 Polovodičová kvantová tečka
Polovodičovými nanostrukturami nazýváme materiály, jejichž rozměr je alespoň v jed-
nom směru omezen, tj. pohybuje se v řádech jednotek až desítek nanometrů. Pro pohyb
elektronu v nanostrukturách nelze použít klasický částicový přístup, ale je nutné uvažo-
vat o elektronu jako o vlně, která je popsána vlnovou funkcí. Struktury, jejichž rozměr
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je omezen v jednom směru, tj. 2D materiály, se nazývají kvantové jámy a lze si je
představit jako tenkou vrstvu polovodičového materiálu mezi dvěma vrstvami jiného
polovodičového materiálu. Struktury, jejichž rozměr je omezen ve dvou směrech, tj. 1D
materiály, se nazývají kvantové dráty a lze si je představit jako tenké dráty (nanodráty,
nanovlákna, nanotrubice). A struktury, jejichž rozměr je omezen ve všech třech směrech,
tj. 0D materiály, se nazývají kvantové tečky a lze si je představit jako malé krystaly
(nanokrystaly). Struktury s různým počtem dimenzí vykazují odlišné optické vlastnosti,
jež jsou silně závislé na elektronové hustotě stavů. Elektronová hustota stavů vyjadřuje
počet stavů, které jsou k dispozici elektronu pro jistou hodnotu energie. Pro objemové
materiály, tj. 3D krystaly, je hustota stavů úměrná 𝐸1/2 [62] (viz Obrázek 3.4 a), pro
2D materiály je hustota stavů popsána skokovou funkcí 𝐸0 [62] (viz Obrázek 3.4 b), pro
1D materiály je hustota stavů úměrná 𝐸−1/2 [62] (viz Obrázek 3.4 c). Pro 0D materiály
(kvantové tečky) se hustota stavů blíží delta funkcím [62] (viz Obrázek 3.4 d), protože
prostorové omezení ve všech třech dimenzích povoluje jen disktrétní hodnoty energie.

Obrázek 3.4: Závislost hustoty stavů na energii pro a) 3D krystal jako 𝐸1/2, b) 2D
kvantovou jámu jako 𝐸0, c) 1D kvantový drát jako 𝐸−1/2, d) 0D kvantovou tečku jako
delta funkce.

3.2.2 Luminiscence polovodičových kvantových teček
Luminiscence v polovodičových kvantových tečkách pochází především z přímé zářivé
rekombinace excitonů v základním stavu. Tato luminiscence se objevuje v emisních
spektrech jako výrazný pík sousedící s hranou absorpčího spektra. Šířka emisního píku
a především emise na nižší energii než je energie excitonové emise je způsobena radiační
rekombinací excitonů zachycených v defektech nebo v povrchových stavech. Teplotní
závislost luminiscence QD, která je jevem zvláště důležitým pro luminiscenční termo-
metrii, je mimo jiné důsledkem teplotní závislosti excitonové rekombinace.
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Když je absorbován foton o dostatečně vysoké energii, dojde ke vzniku vázaného páru
elektron-díra (excitonu), který má vyšší energii než je nejnižší excitonová energie. Tyto
energetické nosiče rychle (méně než 10−12 s) relaxují do základního stavu kaskádou ne-
zářivých relaxačních přechodů mezi jednotlivými hladinami energiového pásu a jejich
přebytačná energie je disipována jako teplo elektron-fononovou interakcí nebo Auge-
rovým jevem. Pokud je přebytečná energie dostatečně vysoká (alespoň dvojnásobek
energie zakázaného pásu) může dojít ke vzniku druhého excitonu nebo může dojít k se-
paraci elektronu a díry a přebytečná energie se uvolní díky vnitřnímu fotoelektrickému
jevu. Kromě zářivé rekombinace může ale také dojít k nezářivé rekombinaci a k přenosu
excitonové energie, což je také teplotně závislý proces. K nezářivé rekombinaci dochází
díky defektům, nečistotám a povrchovým stavům.

Luminiscence pocházející z rekombinace excitonů v základním stavu dominuje cel-
kové luminiscenci kvantové tečky a lze očekávat, že teplotou indukované změny velikosti
efektivního zakázaného pásu (viz níže) budou mít výrazný vliv na změnu luminiscence.
Pro objemové polovodiče je změna šířky zakázaného pásu s jednotkovým nárůstem
teploty dEg/dT většinou záporná. Tento jev je důsledkem teplotní roztažnosti mřížky.
Změna šířky zakázaného pásu s jednotkovým nárůstem teploty dEg/dT kvantových
teček není tak dobře prozkoumána, ale existují studie, které zjistily, že se dEg/dT kvan-
tových teček neliší o více než 30 % hodnoty odpovídajícího objemového materiálu [63].
V mnoha případech polovodičových nanokrystalů byla změna šířky zakázaného pásu
v závislosti na teplotě popsána Varshniovým vztahem, který byl empiricky zaveden pro
objemovové polovodiče [64]:

𝐸g(𝑇 ) = 𝐸g(0) − 𝛼𝑇 2

𝛽 + 𝑇
,

kde 𝛼 je teplotní koeficient, 𝐸g je šířka zakázaného pásu při 𝑇 = 0 K a 𝛽 aproximuje
Debyeovu teplotu materiálu. Ale teplotní závislost luminiscence kvantových teček je
mnohem komplexnější jev, který mimo jiné obnáší i změnu velikosti kvantové tečky
s teplotou, což je jev, který se nevyskytuje (respektive nehraje roli) u objemových po-
lovodičů.

Důležitým parametrem luminiscence je její kvantová účinnost (nebo také kvantový
výtěžek, angl. quantum yield, QY), což je poměr počtu emitovaných a absorbovaných
fotonů [65]. Lze ji také definovat jako poměr doby života fluorescence 𝜏 a doby života
excitovaného stavu 𝜏R [19]

𝜂 = 𝜏

𝜏R

nebo jako poměr počtu elektronů, které prošly zářivý přechod do základního stavu
a počtu všech deexcitovaných elektronů [19]

𝜂 = 𝑘R

𝑘R + 𝑘NR
,

kde 𝑘R je míra pravděpodobnosti zářivého přechodu elektronu do základního stavu
a 𝑘NR je míra pravděpodobnosti nezářivého přechodu elektronu do základního stavu.
V následující části bude popsán rozdíl mezi fotoluminiscencí a katodolumuniscencí a dis-
kutováno jejich prostorové rozlišení a ovlivnění zkoumaného vzorku.
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3.3 Fotoluminiscence a Katodoluminiscence
Luminiscenci, jak už bylo řečeno v úvodu této kapitoly, lze dělit podle způsobu, jakým
dojde k exitaci. V této části budou popsány dva typy luminiscence, a to fotoluminis-
cence (angl. photoluminescence, PL) a katodoluminiscence (angl. cathodoluminescence,
CL). Fotoluminiscence je luminiscence, při které dochází k excitaci interakcí elektro-
magnetického záření se zkoumaným vzorkem. Vlivem absorpce fotonu dojde k přechodu
molekuly do excitovaného stavu a následně dojde k emisi nového fotonu v důsledku zá-
řivé relaxace molekuly do základního stavu. Ve většině PL experimentů se užívá tzv.
nerezonanční excitace, tj. že energie excitačního záření je vyšší než nejnižší excitační
energie zkoumaného vzorku (např. šířka zakázaného pásu v polovodičích). Nerezonančí
excitace má výhodu, že excitační záření má jinou vlnovou délku než záření emitované,
a tedy nepřispívá do emisního spektra vzorku, např. při odrazu od vzorku. Fotoluminis-
cence, jakožto optická metoda, je už z principu omezena difrakčním limitem. To může
být omezující při zkoumání objektů menších než je difrakční limit, např. kvantových
teček (viz kapitola 3.2), jež často obsahují jen 10 až 50 atomů v průměru [66].

Katodoluminiscence je luminiscence, při které dochází k excitaci interakcí elektro-
nového svazku se zkoumaným vzorkem. CL je komplexnější proces než PL. Elektrony
v primárním svazku mají, v porovnání s fotony, velmi vysokou energii. Při interakci
elektronu se vzorkem, kromě jiných jevů, dochází také ke vzniku tzv. sekundárních elek-
tronů, což jsou elektrony vyražené z orbitalů atomů vzorku. Jako sekundární elektrony
se označují elektrony s energií 6 50 eV [67], ale zpravidla mají sekundární elektrony
kinetickou energii mezi 5 a 10 eV, která je nezávislá na energii elektronů v primárním
svazku [67]. To už jsou energie řádově srovnatelné s excitační energií luminiscenčních
materiálů, jelikož ke vzniku excitonu (vázaného páru elektron-díra) je třeba přibližně
trojnásobek energie zakázaného pásu [68].

PL je skvělá optická metoda, ale její největší slabinou je prostorové rozlišení. Pokud
chceme dosahovat nanometrového prostorového rozlišení, je třeba použít CL. Abychom
mohli CL nazvat takovým nanometrovým protějškem PL, je třeba vědět, jestli obě me-
tody poskytují stejné spektrální informace o daném vzorku. V rastrovacím elektrono-

Obrázek 3.5: a) Porovnání PL a CL spektra kvantových teček CdSe/ZnS. V CL spektru
je emisní pík posunut o 6 nm směrem k vyšším vlnovým délkám vzhledem k PL spektru
a šířka emisního píku pro CL je 40 − 50 nm a pro PL je 30 − 40 nm. Převzato z [69]. b)
Porovnání PL a CL spektra kvantových teček CdSe/CdS. V CL spektru je emisní pík
posunut o 10−16 nm směrem k vyšším vlnovým délkám vzhledem k PL spektru a šířka
emisního píku v CL spektru je nižší než v PL spektru faktorem 1,2 − 1,5. Převzato
z [70].
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vém mikroskopu bylo změřeno CL i PL spektrum kvantových teček CdSe/ZnS za poko-
jové teploty [69], viz Obrázek 3.5 a). V obou případech byl pozorován jeden emisní pík,
přičemž v CL spektru byl mírně (6 nm) posunut směrem k vyšším vlnovým délkám
vzhledem k PL spektru. To může být způsobeno Starkovým jevem [71]. Další rozdíl
byl pozorován v šířce emisního píku pro CL (40 − 50 nm) a pro PL (30 − 40 nm), což
může být důsledek zahřívání vzorku elektronovým svazkem. Později bylo změřeno PL
a CL spektrum kvantových teček CdSe/CdS [70], přičemž PL spektrum bylo změřeno
v konfokálním mikroskopu za pokojové teploty a CL spektrum bylo změřeno v rastro-
vacím prozařovacím elektronovém mikroskopu (STEM, nanoCL) při teplotě 170±20 K
(viz Obrázek 3.5 b). Byla změřena série měření PL/CL/PL a mezi oběma PL měře-
ními nebyl pozorován žádný spektrální posun emisního píku, pouze mírný pokles doby
života emise, což ukazuje na malý degradační účinek elektronového svazku na optické
vlastnosti. Emisní pík v CL spektru je posunut směrem k nižším vlnovým délkám
o 10 − 16 nm, což je důsledek různých teplot měření CL a PL spekter a je očekávaný
mezi teplotami 300 a 170 K [72]. Šířka emisního píku v CL spektru je nižší než v PL
spektru (faktorem 1,2 − 1,5), což je pravděpodobně zapříčiněno spektrální difúzí [73],
protože v obou případech je mnohem širší než je vliv teplotního rozšíření. Integrační
čas byl u PL 1 min a u CL 50 ms, což by mohlo vysvětlit větší rozšíření emisního
píku u PL. Uvedené poznatky z [70] ukazují, že PL a nanoCL poskytuje téměř stejnou
spektrální informaci o kvantových tečkách.

CL disponuje velkou výhodou, jež spočívá ve velmi vysokém prostorovém rozlišení.
Čtyři parametry obvykle ovlivňují prostorové rozlišení při CL experimentu [70]: Prvním
je velikost stopy svazku, která je ale většinou menší než 1 nm, a tedy irelevantní.
Druhým je emise sekundárních elektronů, způsobující emisi fotonů z okolí. Třetím
je velikost interakčního objemu. A čtvrtým je difúze nosičů náboje, jež mohou
difundovat materiálem a zrekombinovat daleko od místa, kde došlo k jejich vzniku
dopadem elektronů. V [70] bylo zjištěno, že prostorové rozlišení je vlivem uvedených
parametrů stále vyšší (lepší) než je velikost kvantových teček, takže efektivní prosto-
rové rozlišení CL je dáno pouze velikostí sondy. Další výhodou CL je obecně vysoká
emisní intenzita, což je důsledek vysoké excitační intenzity. Avšak vysoká excitační
intenzita elektronového svazku může mít negativní vliv na optické vlastnosti vzorku

Obrázek 3.6: Intenzita CL nanočástic v závislosti na počtu skenů elektronovým svazkem
(plné čáry). Počet vzniklých fotonů v závislosti na počtu skenů elektronovým svazkem
(čerchované čáry). Různé barvy reprezentují různé typy nanočástic. Převzato z [74].
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a vůbec na celou jeho morfologii [75]. Aby nedocházelo k významné degradaci vzorku,
je nutné používat krátké integrační časy (čas měření), což díky vysoké emisní intenzitě
CL není problém. Dalším možným problém použití vysoké excitační intenzity je možné
zhoršení energiového a prostorového rozlišení.

Jelikož má elektronový svazek v porovnání s laserovým paprskem velkou energii,
může během CL experimentu dojít k významné degradaci vzorku a jeho vlastností. Při
použití nanočástic (25 − 100 nm) dochází po 10 skenech, což odpovídá celkové dávce
přibližně 109 elektronů (urychlovací napětí 5 keV a proud ve svazku 1,2 nA), k po-
klesu CL intenzity pouze o ∼ 20 − 30 % [74], viz Obrázek 3.6. Dále bylo zjištěno, že
tento pokles CL intenzity zůstává stejný i při čtvrtinové velikosti skenované oblasti.
To je v souladu s kontaminací povrchu vzorku uhlovodíky [76] (což empiricky závisí
na celkovém expozičním času) spíše než na poškození nanočástic způsobeném elektro-
novým svazkem (které by se mělo zvyšovat s rostoucí celkovou dávkou elektronů na
jednotkovou plochu). Pro porovnání, CL intenzita běžných organických sloučenin klesá
o ∼ 90 % při celkové dávce pouze ∼ 107 elektronů [77].

V této kapitole byl obecně popsán princip luminiscence, její odlišnost od Ramanova
rozptylu, základní popis kvantových teček, jejich vlastností a nastíněna závislost jejich
luminiscence na teplotě. V následující kapitole budou představeny metody měření tep-
loty pomocí luminiscence.
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4. Metody měření teploty pomocí
luminiscence

Teplota může měnit mnoho vlastností luminiscence jako např. polohu, šířku a inten-
zitu emisního píku, dobu života nebo polarizaci luminiscence [52]. Pokud je dobře
znám mechanismus těchto jevů, lze je využít k měření teploty. Metody luminiscenční
termometrie lze klasifikovat jako časově integrované a časově rozlišené. U časově inte-
grovaných metod je zkoumaný vzorek ozářen zdrojem s intenzitou, která je konstantní
během celého měření. Tyto metody jsou založeny na změnách polohy, šířky a intenzity
emisního píku, poměru intenzit dvou různých emisních píků a polarizace způsobených
změnou teploty. Časově rozlišené měření se provádí s pulzním ozářením zkoumaného
vzorku a pozorováním vývoje intenzity emise v čase mezi pulzy [52]. Doba života exci-
tovaného stavu materiálu poskytuje informace o teplotě materiálu a lze ji vyhodnotit
z vyhasínání emise. Počáteční vzrůst emise po excitaci je také teplotně závislá vlastnost
luminiscence. Závěrem je třeba zmínit, že metody, založené na měření poměru inten-
zit emisních píků, viz část 4.4 (časově integrovaná metoda) a změnách doby života
excitovaných stavů, viz část 4.6 (časově rozlišená metoda), jsou mnohem častěji pou-
žívány než jiné metody luminiscenční termometrie. Následující části budou věnovány
jednotlivým metodám luminiscenční termometrie.

4.1 Změna polohy emisního píku

Jelikož v důsledku změny teploty dochází k procesům [52] jako změna energiových hla-
din či pásů, roztažení krystalové mřížky [81, 82] nebo změny indexu lomu, je poloha
emisního píku teplotně závislá (viz Obrázek 4.1 a). Avšak u většiny materiálů je tento
posun malý, například u lanthanoidových iontů je menší než 0,0025 nm/K u emise
5D0 →7 F0 v Eu3+ v teplotním rozsahu od −16 do 72 ∘C [78]. Teplotně závislá mohou
být i excitační spektra, například excitační spektrum u materiálů dopovaných trojmoc-
nými lanthanoidovými ionty je tvořeno silným a širokým absorpčním pásem, jehož ma-
ximum se mění s teplotou až 0,6 nm/K v případě Eu3+ dopovaného Y2O3 [10]. Obecně
slabé závislosti polohy emisního píku na teplotě se vymykají kvantové tečky. S rostoucí
teplotou se emisní pík kvantových teček může posouvat buď směrem k nižším vlnovým
délkám (tzv. modrý posuv) nebo směrem k vyšším vlnovým délkám (tzv. červený po-
suv), typicky o 0,1 − 0,2 nm/K. Například emisní pík ultratenkých vrstev tvořených
střídáním CdTe kvantových teček a dvojitých monovrstev hydroxidu je s rostoucí tep-
lotou posunut o 0,193 nm/K směrem k vyšším vlnovým délkám [83]. Změnu polohy
emisního píku lze měřit s vysokou přesností, s vyšší než změnu intenzity emisního píku.
Z toho důvodu je teplotní citlivost emisního píku kvantových teček dostatečná pro pro-
vádění měření s dobrým teplotním rozlišením.
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Obrázek 4.1: Příklad a) změny polohy emisního píku s teplotou (převzato z [78]), b)
změny intenzity emisního píku s teplotou (převzato z [79], c) poměrové metody (pře-
vzato z [56]), d) časově rozlišeného měření (převzato z [80]).

4.2 Změna šířky emisního píku

Slovním spojením „šířka píku“ se definuje spektrální šířka píku v bodě s poloviční
hodnotou maximální intenzity. Šířka emisního píku ze zvyšuje s rostoucí teplotou v dů-
sledku tepelné vibrace luminiscenčního centra a také sousedních atomů a molekul [84].
Ve většině případů se jedná o lineární závislost. Pro lantanoidové emise je změna s tep-
lotou příliš malá na to, aby mohla být využita pro měření teploty. Například u emise
5D0 →7 F2 v částicích Eu3+ dopovaných Y2O3 je při teplotní změně z 100 K na 700 K
pouze ∼ 1 nm [85]. Dalším příkladem může být Nd:YAG, který vykazuje dva emisní
píky v blízkosti 940 nm, jež odpovídají nízkoenergiové emisi 4F3/2 →4 I9/2 a šířka těchto
emisních píků je závislá na teplotě v rozsahu od 25 do 125 ∘C jako 0,001 nm/∘C [86].
O něco silnější závislost vykazují kvantové tečky. Například u CdSe kvantových teček
potažených ZnS (s půměrnou velikostí od 7 do 12 nm) se šířka emisního píku zvýší
o 0,28 nm/K v teplotním rozsahu od 24 do 43 ∘C [87]. Měření teploty pomocí změny
šířky emisího píku je tedy velmi nepraktické z důvodů velmi malé změny s teplotou
a časové náročnosti na její určení. Z těchto důvodů se pro měření teploty tato metoda
nevyužívá.
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4.3 Změna intenzity emisního píku

Pokles intenzity emise (angl. quenching [19,52]) je principiálně způsoben nárůstem ne-
zářivých přechodů. Mohou to být důsledky procesů jako molekulární přeuspořádání
nebo přenosy energie mezi ionty [88]. Mnoho materiálů jako kvantové tečky, organická
barviva, materiály dopované přechodnými kovy nebo luminiscenční polymery vyka-
zují silnou teplotní závislost intenzity emise (viz Obrázek 4.1 b). U kvantových teček
a organických barviv (jen některých, například Rhodamin B) je tato závislost blízká
2 %/K [89], přičemž u kvantových teček je obvykle lineární [90]. Organická barviva vy-
kazují intenzivní změny s teplotou, avšak pouze v úzkých teplotních rozsazích [89]. Pro
materiály dopované přechodnými kovy platí trochu slabší závislost blízká 0,5 %/K [79].
Některé luminiscenční polymery vykazují opačnou teplotní závislost (intenzita jejich
emise se zvyšuje s rostoucí teplotou) [91]. Avšak velkou nevýhodou při stanovování tep-
loty na základě změny intenzity emisního píku je značný vliv podmínek měření na na-
měřenou intenzitu. Nestabilita excitačního zdroje a detektoru pak vyústí ve velké chyby
měření. Intenzita luminiscence může být dále potlačena přítomností kyslíku nebo změ-
nami pH [92]. Z těchto důvodu jsou nutná referenční měření, která mohou tyto chyby
zmírnit. Přesnost zobrazování (měření) může být také ovlivněna nerovnoměrným roz-
ložením sondy na zkoumaném vzorku. Proto je tato metoda v současné luminiscenční
termometrii využívána jen vzácně.

4.4 Poměrová měření

Nejčastěji používaná časově integrovaná metoda luminiscenční termometrie je tzv. po-
měrové měření [19]. U této metody se měří poměr absolutních intenzit emisních píků
(nikoli přímo absolutní hodnota intenzity, viz Obrázek 4.1 c) a nevyžaduje tedy refe-
renční měření, je tzv. autoreferenční. Dále se vyznačuje vysokou citlivostí a může být
použita pro zobrazování. Jako sonda může být využíváno široké spektrum materiálů,
což poskytuje této metodě velkou variabilitu a univerzálnost. Tato metoda využívá mě-
ření intenzity emise buď z jednoho emisního centra nebo ze dvou a víc emisních center.

Poměrová měření založená na emisi z jednoho emisního centra obvykle využívají
materiály dopované prvky vzácných zemin, u kterých se nejčastěji využívá měření po-
měru intenzit emisí pocházejících ze dvou, velmi blízkých, excitovaných stavů lantha-
noidových iontů (tzv. Boltzmannův typ poměrové metody [93, 94]. V nižší míře se
využívá měření poměru intenzit emisí pocházejících ze stejného excitovaného stavu, ale
končících na jiných hladinách vzniklých důsledkem Starkova jevu [95]. Příkladem Bolt-
zmannova typu poměrové metody je emise ze dvou blízkých excitovaných stavů 2H11/2
a 4S3/2 do základního stavu 4I15/2 v Eu3+ dopovaném GdVO4 [93]. Poměrová měření
založená na emisi ze dvou a víc emisních center obvykle využívají materiály dopované
dvěma a více prvky vzácných zemin, u kterých se využívá měření poměru intenzit emisí
pocházejících ze dvou a více lanthanoidových iontů nebo emisí pocházejících z jednoho
lanthanoidového iontu a jednoho defektu v hostitelském materiálu. Pokud jsou dva
excitované stavy tepelně vázané (energiový rozdíl je menší než 0,25 eV), mohou elek-
trony přejít na vyšší stav jen díky tepelné energii. Obsazení obou excitovaných stavů
odpovídá Boltzmannovu rozdělení

𝑁H = 𝑁L · exp(−Δ𝐸/𝑘B𝑇 ),
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kde 𝑁H a 𝑁L je obsazení (počet elektronů) vyššího, respektive nižšího excitovaného
stavu, Δ𝐸 je energiový rozdíl mezi těmito stavy, 𝑘B je Boltzmannova konstanta a 𝑇 je
absolutní teplota. Potom poměr intenzit luminiscence (angl. luminescence intensity
ratio, LIR) vyššího (𝐼H) a nižšího (𝐼L) excitovaného stavu může být aproximován [96]

LIR(𝑇 ) = 𝐼H(𝑇 )
𝐼L(𝑇 ) = 𝑐 · 𝑔H𝐴Hℎ𝜈H

𝑔L𝐴Lℎ𝜈L
· exp(−Δ𝐸/𝑘B𝑇 ) = 𝐵 · exp(−Δ𝐸/𝑘B𝑇 ), (4.1)

kde ℎ je Planckova konstanta, 𝑔 je degenerace excitovaného stavu, 𝐴 je míra spontánní
emise, 𝜈 je frekvence emise a indexy H a L označují vyšší, respektive nižší excitovaný
stav. Přirozený logaritmus rovnice (4.1) ukazuje, že log(LIR) vykazuje lineární závislost
na převrácené hodnotě absolutní teploty (viz Obrázek 4.2)

log(LIR) = log(𝐵) − Δ𝐸

𝑘B

1
𝑇

.

Vynesením do grafu lze hodnoty log(𝐵) a Δ𝐸/𝑘B zjistit z průsečíku grafu s osou 𝑦,
respektive z hodnoty směrnice.

Luminiscenční sondy mající více než jedno emisní centrum obsahují širokou škálu
materiálů jako například kvantové tečky dopované ionty přechodných kovů, materiály
dopované ionty prvků vzácných zemin a ionty přechodných kovů [97]. V poslední době
se zjistilo, že poměr intenzit emise z lanthanoidového iontu a emise z defektu v hostitel-
ském materiálu je velmi citlivý na teplotu [98,99]. Kombinací dvou poměrových metod,
založených na emisi z jednoho emisního centra a ze dvou a víc emisních center, je možné
rozšířit teplotní rozsah, ve kterém je touto metodou možné efektivně měřit [100]. Tato
metoda je nejvhodnějším kandidátem pro využití v běžných aplikacích luminiscenční
termometrie především z důvodů autoreferenčnosti, vysoké citlivosti a díky široké škále
materiálů i možnosti pokrýt široký teplotní rozsah.

Obrázek 4.2: Graf závislosti log(LIR) na 1/𝑇 . Převzato z [93].
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4.5 Měření polarizace
V anizotropním prostředí je emitované záření obecně anizotropně polarizováno a lze de-
finovat tzv. stupeň anizotropie [52], což je poměr intenzit luminiscence emitované podél
dvou, navzájem kolmých směrů. Měření teploty pomocí měření polarizace luminiscence
spočívá v měření tohoto parametru, který je závislý na teplotě. Jedna z několika málo
studií, které byly provedeny, popisuje mapování intramolekulární teploty za použití ze-
leného fluorescenčního proteinu, jehož stupeň anizotropie klesá s rostoucí teplotou jako
0,1 %/K [101]. Tato metoda využívá měření poměru intenzit, takže je autoreferenční.
Dále vykazuje dobrou teplotní citlivost, ale nízkou akviziční rychlost. Tato metoda
může být zajímavá pro použití ve specifických případech, ale už ne tolik pro široké
využití v běžných aplikacích luminiscenční termometrie.

4.6 Časově rozlišené měření

Časově rozlišené měření sleduje časový průběh intenzity emise, jež se obecně skládá ze
tří fází (viz Obrázek 4.3). V první fázi se emise podobá časové závislosti excitačního
pulzu. V druhé fázi intenzita emise roste v důsledku nashromáždění elektronů v exci-
tovaném stavu (angl. rise time, RT). A ve třetí fázi dochází k poklesu intenzity emise
(angl. decay time, DT). Doba života luminiscence je definována jako čas, který je po-
třeba k poklesu hodnoty intenzity emise na 1/𝑒 původní hodnoty 𝐼0 po pulzní excitaci.
Doba života emise je závislá na teplotě, přičemž její hodnota obecně klesá s rostoucí
teplotou (viz Obrázek 4.1 d). První a druhá fáze jsou v porovnání se třetí velmi krátké,
nicméně k měření teploty lze kromě třetí fáze (DT) využít i druhou fázi (RT), čímž lze
rozšířit měřitelný rozsah teplot.

Výhodou časově rozlišeného měření je absence spektrometrů s vysokým rozlišením.
Pro zaznamenávání časového vývoje luminiscence se často užívá lavinových fotodiod
nebo fotonásobičů, které vykazují vysoký poměr signálu k šumu. Metoda měření doby

Obrázek 4.3: Časový vývoj intenzity emise. V první fázi se emise podobá časové závis-
losti excitačního pulzu. V druhé fázi intenzita emise roste v důsledku nashromáždění
elektronů v excitovaném stavu. A ve třetí fázi dochází k poklesu intenzity emise. Doba
života luminiscence je definována jako čas, který je potřeba k poklesu hodnoty intenzity
emise na 1/𝑒 původní hodnoty 𝐼0 po pulzní excitaci.
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života luminiscence má lepší detekční limit než metody měření intenzity (spektra), což
je důležité pro vysokoteplotní aplikace, a obecně vykazují nižší nejistoty měření [102].
Jedná se o autoreferenční metodu stejně jako v případě integrační poměrové metody,
ale narozdíl od ní nevyžaduje ve spektru přítomnost dvou emisních píků. Další výho-
dou je, že naměřená data nejsou ovlivněna koncentrací a rozložením sondy na povrchu
zkoumaného vzorku nebo nestabilitou zdroje.

Hlavní nevýhodou časově rozlišeného měření je úzký teplotní rozsah, ve kterém lze
měřit. U materiálů dopovaných lanthanoidovými ionty je změna doby života, v pří-
padě nízkých teplot, velmi malá až zanedbatelná [103]. Ve většině případů nelze tyto
materiály použít ve fyziologicky relevantním teplotním rozsahu a nejsou proto vhodné
pro většinu biomedicínských aplikací. Výraznější změna doby života se objevuje až při
vyšších teplotách, takže principiálně jsou tyto materiály vhodné pro vysokoteplotní
aplikace [103]. Materiály dopované ionty přechodných kovů vykazují podobné chování
jako materiály dopované lanthanoidovými ionty. Doba života emise u kvantových teček
vykazuje obecně slabší teplotní závislost [104]. Její délka a změna závisí zejména na
velikosti kvantových teček [104].
V této části byly představeny metody, na základě kterých lze z parametrů luminiscence
stanovit teplotu. Byly zde uvedeny příklady časově integrovaných a časově rozlišených
metod a jejich možného využití v běžných aplikacích luminiscenční termometrie. Jejich
podrobnější popis a také způsob, jak přímo z luminiscenčních spekter zjistit teplotu, lze
nalézt například v [52]. V následující kapitole budou diskutovány luminiscenční sondy
a jejich využitelnost při měření kryogenních teplot.
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5. Luminiscenční sondy pro měření
kryogenních teplot

Luminiscenční termometrie využívá sondy z různých materiálů. Volba materiálu závisí
na konkrétním použití (podle požadovaného teplotního rozsahu, materiálu zkouma-
ného vzorku, prostředí ve kterém se vzorek nachází, apod.). V této kapitole budou
představeny luminiscenční sondy, které mohou být využity při měření kryogenních tep-
lot, především v teplotním rozsahu 77 − 136 K. Pro měření fyziologických a vysokých
teplot pomocí luminiscenční termometrie existují obsáhlé a kvalitní řešerše [20, 89],
případně [19].

5.1 Materiály dopované ionty lanthanoidů a pře-
chodných kovů

Materiály dopované ionty lanthanoidů a přechodných kovů jsou velmi zajímavou lu-
miniscenční sondou, jelikož v iontech dopantů dochází k emisi a lze tedy užívat au-
toreferenční poměrovou metodu. Tyto materiály jsou často používány ve formě tzv.
nanočástic (angl. nanoparticle, NP), což jsou objekty malých rozměrů (v průměru mají
1−100 nm, případně tohoto rozměru dosahují pouze ve dvou směrech [105]), ale nepro-
jevuje se u nich ještě kvantové uvěznění (rozdíl oproti kvantovým tečkám). Někdy jsou
jako NP označovány objekty až do velikosti 500 nm) [105]. Vzhledem k jejich rozmě-
rům nižším než je difrakční limit světla, nesnižují prostorové rozlišení fotoluminiscence.
Nicméně u katodoluminiscence může být velikost stopy elektronového svazku nižší než
je velikost NP a tedy efektivní prostorové rozlišení bude dáno přímo rozměrem NP [74].
NP se vyznačují dobrou CL stabilitou [74], což je jejich výhoda oproti organickým lu-
miniscenčním materiálům při zobrazování biologických vzorků.

Velmi častým dopantem je 12. prvek skupiny lanthanoidů, erbium (Er). V materi-
álu (NP s průměrem 20 − 40 nm) NaYbF4 dopovaným Er3+ se objevují emisní píky
na vlnové délce 525, 542 a 657 nm odpovídající přechodům 2H11/2 →4 I15/2, respektive
4S3/2 →4 I15/2, respektive 4F9/2 →4 I15/2 v iontech Er3+. Stavy 2H11/2 a 4S3/2 jsou te-
pelně vázané a lze tedy k určení teploty použít Boltzmannův typ poměrové metody
(viz část 4.4) [106, 107]. Maximální citlivost metody v teplotním rozsahu 93 − 293 K
je 0,0043 K−1 při 293 K [57] (viz Obrázek 5.1 a). Dopant, ve kterém dochází k emisi,
nemusí být pouze jeden. Materiály lze dopovat také dalšími lanthanoidy, např. eu-
ropiem (Eu) a terbiem (Tb). V mikroporézní kovově-organické struktuře (MIL-103)
dopované Eu3+ a Tb3+ pochází emise z obou příměsových iontů na vlnových délkách
542 a 615 nm odpovídající přechodům 5D4 →7 F5 v iontech Tb3+, respektive 5D0 →7 F2
v iontech Eu3+ a poměr jejich intenzit lze využít při měření teploty poměrovou metodou.
Teplotu lze měřit v rozsahu 10 − 320 K s maximální citlivostí 2,85 %/K při 14 K [108]
(viz Obrázek 5.1 b). V nanočásticích (25 nm v průměru) NaGdF4 dopovaných ionty
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Obrázek 5.1: a) Teplotní závislost citlivosti luminiscence nanočástic NaYbF4 : Er3+ s
maximální citlivostí 0,0043 K−1 při 293 K. Převzato z [57]. b) Teplotní závislost re-
lativní citlivosti luminiscence mikroporézní kovově-organické struktury (MIL − 103) :
Eu3+/Tb3+ s maximální relativní citlivostí 2,8 %/K při 14 K. Převzato z [108]. c)
Teplotní závislost poměru intenzit emise z iontů Eu3+ a Tb3+ v materiálu NaGdF4 :
Eu3+/Tb3+. Převzato z [54]. d) Teplotní závislost relativní citlivosti luminiscence di-
meru lanthanidfosfátu s maximální relativní citlivostí 3,9 %/K při 38 K. Převzato
z [109]. e) Teplotní závislost relativní citlivosti luminiscence krystalického prášku
Sr2GeO4:Pr3 s maximální relativní citlivostí 9,0 %/K při 22 K. Převzato z [110]. f)
Teplotní závislost doby života luminiscence koloidních kvantových teček CdHgTe, při-
čemž maximální relativní citlivost je 1,4 %/K. [58].

Eu3+ a Tb3+ lze určit teplotu měřením intenzit emisí odpovídajících stejným přecho-
ům jako v předchozím případě. V teplotním rozsahu 125 − 300 K je závislost poměru
intenzit LIR lineární s citlivostí 1,2 %/K [54] (viz Obrázek 5.1 c). Dalším materiálem,
kde byla teplota určena měřením intenzit emisí stejných příměsových iontů, je dimer
lanthanidfosfátu (DLF), přičemž maximální citlivost metody je 3,9 %/K při 38 K [109]
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(viz Obrázek 5.1 d). Metodou lze měřit v rozsahu 25 − 300 K s teplotním rozlišením
0,15 K při 38 K [109]. Přehled dalších kryogenních teploměrů založených na měření po-
měru intenzit emisí z iontů Eu3+ a Tb3+ lze nalézt v [109]. V PL spektru Sr2GeO4:Pr3+

ve formě krystalického prášku se v rozsahu od 280 do 750 nm nachází 6 emisních píků
odpovídající 6 přechodům v iontu 𝑃𝑟3+. Kombinací měření poměrů intenzit různých
emisí lze pokrýt teplotní rozsah 17 − 600 K s citlivostí 9,0 %/𝐾 při 22 K, 0,5 %/𝐾 při
300 K a 0,5 %/𝐾 při 600 K (viz Obrázek 5.1 e) a teplotním rozlišením 0,1 K [110].

Zástupcem materiálů, dopovaných prvky přechodných kovů, jsou CdHgTe koloidní
kvantové tečky v NaCl matrici. Jako všechny kvantové tečky se vyznačují fotostabilitou
a teplotní stabilitou a dosahují vysoké kvantové účinnosti 31 % [58]. Kromě nevýraz-
ného nelineárního poklesu intenzity emisního píku nacházejícího se v blízké infračervené
oblasti v teplotním rozsahu 180 − 340 K, je velmi zajímavá teplotní závislost doby ži-
vota excitovaného stavu v teplotním rozsahu 80 − 340 K (viz Obrázek 5.1 f), jež je
s rostoucí teplotou klesající s absolutní pseudolineární citlivostí 0,09 ns/K a maximální
relativní citlivostí 1,4 %/K [58].

Přehled a srovnání některých materiálů dopovaných ionty lanthanoidů a přechod-
ných kovů a jejich luminiscenčních vlastností je v Tabulce 5.1. Krystalický prášek
Sr2GeO4:Pr3 vykazuje velmi vysokou relativní citlivost při 22 K (9,0 %/K), ale v tep-
lotním rozsahu 77 − 136 K je relativní citlivost „jen“ 0,7 − 1,5 %/K. Naopak materiály
(MIL−103) : Eu3+/Tb3+ a DLF : Eu3+/Tb3+ vykazují v teplotním rozsahu 77−136 K
relativní citlivost 2,0 − 2,6 %/K, respektive 1,7 − 2,0 %/K. Kvantová tečka CdHgTe
vykazuje vysokou relativní citlivost 1,4 %/K doby života luminiscence v teplotním
rozsahu 80 − 136 K. Citlivost luminiscence uvedených materiálů je vysoká. Aby bylo
možné dosáhnout vysokého prostorového rozlišení, je třeba měřit katodoluminiscenci
namísto fotoluminiscence (viz část 3.3), ovšem takové studie nebyly zatím provedeny,
takže není znám vliv CL na tyto materiály.

Tabulka 5.1: Přehled luminiscenčních teploměrů založených na emisi z iontů lantha-
noidů a přechodných kovů, kde 𝑆m(%/K) je maximální relativní citlivost, 𝑇m(K) je
teplota, při které je relativní citlivost maximální a Δ𝑇 (K) je rozsah teplot.

materiál 𝑆m (𝑇m) Δ𝑇 parametr luminiscence odkaz
NP NaYbF4 : Er3+ 0,0043 (293)* 93 − 293 poměr intenzit [57]

(MIL − 103) : Eu3+/Tb3+ 2,85 (14) 10 − 320 poměr intenzit [108]
NP NaGdF4 : Eu3+/Tb3+ 1,2** 125 − 300 poměr intenzit [54]

DLF : Eu3+/Tb3+ 3,9 (38) 25 − 300 poměr intenzit [109]
Sr2GeO4:Pr3 9,0 (22) 17 − 600 poměr intenzit [110]
QD CdHgTe 1,4 80 − 340 doba života [58]

*maximální absolutní citlivost
**lineární v celém teplotním rozsahu
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5.2 Polovodičové kvantové tečky
Polovodičové kvantové tečky (viz kapitola 3.2) jsou velmi často používanou sondou
v luminiscenční termometrii. Kromě velikostí nastavitelné šířky zakázaného pásu kvan-
tových teček (potažmo polohy emisního píku) a jejich silné teplotní závislosti luminis-
cence, jsou velmi zajímavé také jejich vysoký kvantový výtěžek a fotostabilita [111].

Nejběžnější kvantovou tečkou je CdSe. Většina kvantových teček se připravuje z ma-
teriálů II a VI skupiny, případně III a V skupiny. Aby byly zvýšeny luminiscenční
vlastnosti QD, především kvantový výtěžek, bývá QD pokrytá vrstvou (většinou také
polovodivými materiály z II a VI skupiny). Tato vrstva potlačuje nezářivou rekombi-
naci snižováním hustoty nezářivých rekombinačních center [112]. Častým materiálem
který se používá k pokrytí kvantových teček je ZnS. Běžná QD obsahující jádro (např.
CdSe) a vrstvu (ZnS) vykazuje pouze jeden emisní pík v PL spektru, který odpovídá
rekombinaci excitonu s nejnižší energií. Jelikož se v PL spektru nachází pouze jeden pík,
není možné použít poměrovou metodu a je nutné měřit absolutní hodnotu intenzity.
Fotoluminiscence kvantových teček CdSe/ZnS je silně teplotně závislá v teplotním roz-
sahu 100 − 315 K [90] (viz Obrázek 5.2 a). PL intenzita kvantových teček o velikosti 50
až 55 Å v polylaurylmethakrylátové matrici se v uvedeném teplotním rozsahu snižuje
faktorem ∼ 5 a dochází také k mírnému posunu píku směrem k nižším vlnovým délkám
(20 nm). V teplotním rozsahu 100 − 315 K klesá intenzita jako 1,3 %/K, ale pokles
není lineární. Intenzita vykazuje lineární pokles pouze v rozsahu teplot 273 − 313 K
jako 1 %/K. Pro kvantové tečky CdSe/ZnS (33 a 42 nm) bylo změřeno PL i CL spek-
trum [68] a byla zjištěna mírná odchylka obou spekter pramenící z podstaty obou
metod (viz kapitola 3.3). Podrobněji byli odchylky mezi PL a CL spektrem u kvanto-
vých teček CdSe/CdS vysvětleny v [70] (viz část 3.3).

Pokrytí jádra kvantové tečky vrstvou zlepšuje její optické vlastnosti. Zajímavé je
porovnání PL intenzity samotného jádra CdSe, jádra se třemi monovrstvami (angl. mo-
nolayer, ML) CdSe/CdS(3ML) a jádra s několika různými vrstavmi na sobě
CdSe/CdS(3ML)/CdZnS(1ML)/ZnS(2ML) v závislosti na teplotě v rozsahu 80−300 K
[113]. PL intenzita samotného jádra CdSe klesá významně s rostoucí teplotou. To je
pravděpodobně důsledek vysoké hustoty povrchových stavů, které zachytávají elektrony
a brání tak jejich zářivé rekombinaci. PL intenzita CdSe/CdS klesá s rostoucí teplotou
mnohem mírněji. A PL intenzita CdSe/CdS/CdZnS/ZnS se s teplotou téměř vůbec
nemění. Počet a tloušťka vrstev mají velký vliv na intenzitu PL, ale i na další pa-
rametry luminiscence (poloha a šířka píku) [113]. Ke zvýšení kvantové účinnosti byla
kvantová tečka CdSe/CdS/ZnS pokryta pasivační vrstvou amorfního Al2O3 pomocí me-
tody depozice atomové vrstvy [114]. Vrstva amorfního Al2O3 chrání QD před oxidací
a degradací způsobenou interakcí s elektronovým svazkem, zabraňuje atomové a mole-
kulové difúzi a snižuje hustotu povrchových stavů, jenž zachytávají elektrony a brání
jejich zářivé rekombinaci. To způsobuje vyšší kvantovou účinnost luminiscence (CL
intenzita je 2,4krát vyšší než bez Al2O3 vrstvy). Pro vyšší proudy ve svazku (2 µm)
a pro vyšší tloušťky vrstvy Al2O3 (10 − 20 nm) už dochází k saturaci CL intenzity
(2,6krát vyšší nárůst než bez Al2O3 vrstvy). Pasivační vrstva Al2O3 tedy zajistí lepší
stabilitu QD a vyšší kvantovou účinnost luminiscence. U Mn dopovaných kvantových
teček MnS/ZnS/CdS intenzita emise z Mn2+ iontů 4T1 →6 A1 klesá o 88 % při tep-
lotní vzrůstu z 80 do 360 K [112]. Mn dopování tedy poskytuje dobrou teplotní citlivost.
Zvyšováním tloušťky vrstev lze dosáhnout vyšších kvantových účinností, ale na úkor
nižší citlivosti.

Kromě materiálů z II. a VI. skupiny se kvantové tečky připravují i z materiálů z III.
a V. skupiny jako InGaAs, jejichž CL byla změřena v teplotním rozsahu 10−100 K [115].
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Mimo jiné, CL spektra, která byla změřena pro různé počty kvantových teček (10, 40,
150, 600 a 2400), vykazují naprosto stejnou intenzitu, polohu i šířku emisního píku,
což ukazuje na vysokou uniformitu kvantových teček, protože odchylky ve velikosti,
tvaru a složení jednotlivých QD se promítnou do spektra. Dalším zástupcem ze stejné
skupiny materiálů jsou GaN kvantové tečky, jejichž CL spektrum bylo změřeno pro
teploty v rozsahu 10 − 200 K [116]. S rostoucí teplotou docházelo k poklesu intenzity,

Obrázek 5.2: a) Teplotní závislost intenzity luminiscence kvantových teček CdSe/ZnS
v rozsahu 100 − 315 K s maximální relativní citlivostí 1,3 %/K. Převzato z [90].
b) Teplotní závislost poměru intenzit excitonové a celkové emise kvantových teček
ZnMnSe/ZnCdSe s maximální relativní citlivostí 0,9 %/K (zelená: QD s průměrem
3,7 nm a červená: QD s průměrem 4,5 nm). Převzato z [56]. c) Teplotní závislost po-
měru intenzit excitonové a celkové emise kvantových teček Zn1−xMnxSe/CdSe s maxi-
mální relativní citlivostí 1 %/K. Převzato z [117]. d) Teplotní závislost poměru intenzit
emisí kvantových teček CdZ/ZnS : Mn2+ s maximální relativní citlivostí 0,5 %/K při
293 K. Převzato z [118]. e) Teplotní závislost poměru intenzit emisí obřích kvantových
teček PbS/CdS s maximální absolutní citlivostí 0,113 K−1. Převzato z [119]. f) Tep-
lotní závislost doby života luminiscence obřích kvantových teček PbS/CdS s maximální
absolutní citlivostí 14,1 ns/K. [119]. g) Teplotní závislost polohy emisního píku obřích
kvantových teček PbS/CdS s maximální absolutní citlivostí 0,336 nm/K. Převzato
z [119].
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rozšíření píku a jeho posunu směrem k vyšším vlnovým délkám. Konvenční kvantové
tečky mají jeden emisní pík, který odpovídá rekombinaci excitonu s nejnižší ener-
gií. Tato skutečnost neumožňuje jejich využití v poměrové metodě. Pokud je však
běžná kvantová tečka dopována některým z lanthanoidů či přechodných kovů jako
např. ZnMnSe/ZnCdSe, může dojít ke vzniku nových energiových stavů uvnitř zaká-
zaného pásu a jejich deexcitací k emisi [56]. Ve spektru se tedy kromě excitonového
píku objeví také pík, který odpovídá optické deexcitaci energiových stavů iontů Mn2+,
a je možné využít poměrovou metodu. Poměr PL intenzity excitonové emise a celkové
PL intenzity (součet intenzit obou emisí) byl měřen v rozsahu 223 − 403 K (lineární
kolem 300 K, viz Obrázek 5.2 b) s maximální citlivostí 0,009 K−1 a teplotním rozliše-
ním ∼ 0,2 ∘C. Zvyšováním velikosti QD (z 3,7 na 4,5 nm) lze teplotní rozsah posunout
na 80 − 290 K (lineární kolem 150 K, viz Obrázek 5.2 b). Dalším případem kvantové
tečky dopované lanthanoidy je Zn1−xMnxSe/CdSe [117]. Poměr PL intenzity excito-
nové emise a celkové intenzity (součet PL intenzit excitonové a Mn emise) je lineární
v rozsahu teplot 130 − 230 K s citlivostí ∼ 1 %/∘C (viz Obrázek 5.2 c). Dopování ionty
Mn bylo také použito u CdZ/ZnS kvantové tečky [118], kde se ionty Mn nachází na
rozhraní jádra a vrstvy, což vytváří mezi nimi velké lokální pnutí, jež vede ke zlep-
šení teplotní závislosti šířky a polohy emisního píku. Poměr intenzit luminiscence Mn
se významně nemění se změnami prostředí jako je pH, fáze, polarita a nehomogenní
rozložení kvantových teček, takže je to vhodný kandidát pro poměrová měření v hete-
rogenních chemických prostředích. Teplotní citlivost (Δ𝐼R/𝐼R = 0,5 %/K při 293 K,
kde 𝐼R je poměr intenzit dvou emisních píků) je lineární v širokém teplotním rozsahu
od 77 − 380 K (viz Obrázek 5.2 d). Pokud se ionty Mn nachází ve vrstvě ZnS, kde
už není tak velké lokální pnutí, dochází ke snížení teplotní závislosti polohy emisního
píku. V případě teplot nad 500 K dochází k difúzi iontů Mn a znemožňuje to efektivní
a přesné měření v tomto rozsahu teplot. Vysoká kvantová účinnost (> 35 %) a široký
teplotní rozsah (kryogenní až fyziologické teploty) jsou největšími přednostmi kvanto-
vých teček CdZ/ZnS dopovaných Mn [118]. Velmi zajímavou teplotní sondou jsou tzv.
obří kvantové tečky PbS/CdS [119]. Velikost jejich jádra je 12 nm a tloušťka vrstvy
5,4 nm. PL spektrum takových kvantových teček (v teplotním rozsahu 120 − 373 K)
vykazuje dva emisní píky (480 nm a 630 nm). V rozsahu 150 − 280 K je poměr intenzit
obou píků lineární s teplotou se směrnicí −0,113 K−1 (viz Obrázek 5.2 e). Také citlivost
časově rozlišeného měření (doba života luminiscence) je v rozsahu 150 − 350 K velmi
vysoká 14,1 ns K−1 (viz Obrázek 5.2 f). Dále obří kvantová tečka v rozsahu 230−350 K
vykazuje neobvykle velkou změnu polohy emisního píku s teplotou (0,336 nm K−1, viz
Obrázek 5.2 g). Přidání vrstvy ZnS na obří kvantovou tečku téměř vůbec nezmění
její absorpci, ale sníží její intenzitu (úměrně počtu ML). Změnou velikosti jádra obří
kvantové tečky lze nastavit, aby se její emise nacházela v blízké infračervené oblasti.
Z dlouhodobého hlediska je velmi stabilní a lze ji přenést do vody zapouzdřením do
nanočástic oxidu křemičitého, čímž se stane vodě rozpustnou a lze ji použít pro in vivo
biologické teplotní zobrazování [120]. Obří kvantová tečka PbS/CdS má tedy velmi
mnoho zajímavých vlastností v čele s vysokou citlivostí několika významných parame-
trů luminiscence [119]. U ZnS nanopásů a nanotyčí byla při teplotě 32 K změřena CL
spektra obsahující jeden pík v UV oblasti 330 nm a dva píky ve viditelné oblasti 514 nm
a 610 nm [121]. Měření CL musí mít krátký akviziční čas, aby nedošlo k porušení va-
zeb v ZnS nanopásu elektronovým svazkem, čímž by došlo ke vzniku reaktivních ploch,
které mohou reagovat se zbytkovým plynem v komoře a tvořit defekty, čímž by se v CL
spektru mohly objevit další píky. CL spektra byla změřena i pro vyšší teploty v rozsahu
32 − 296 K, přičemž od 120 K dva píky ve viditelné oblasti vymizí a namísto nich se
objeví jeden pík, který odpovídá rekombinaci volného excitonu B [122] a intenzita UV
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píku se výrazně zmenší.
Přehled a srovnání některých kvantových teček a jejich luminiscenčních vlastností

je v Tabulce 5.2. CdSe/ZnS jsou nejběžnější kvantové tečky a jsou zde jediným uvede-
ným zástupcem teplotních sond, které využívají změny intenzity luminiscence k určení
teploty. S maximální relativní citlivostí 1,3 %/K a teplotním rozsahem 100 − 315 K je
to zajímavá teplotní sonda s vysokou kvantovou účinností a fotostabilitou. Pro dosažení
vysokého prostorového rozlišení je třeba použít katodoluminiscence namísto fotolumis-
cence. Porovnání CL a PL kvantových teček CdSe/ZnS je diskutován v části 3.3 [68,
69]. Luminiscence kvantových teček obsahujících ionty Mn2+, tedy ZnMnSe/ZnCdSe
a CdZ/ZnS : Mn2+, se mění v širokých teplotních rozsazích, ale v rozsahu 77 − 136 K
je tato změna (citlivost) nejnižší. Obří kvantová tečka PbS/CdS je kvůli neobvykle
vysokým citlivostem, velmi zajímavou teplotní sondou s velkým potenciálem. Ovšem
k těmto výrazným teplotním změnám luminiscence nedochází v teplotním rozsahu
77 − 136 K.

Tabulka 5.2: Přehled luminiscenčních teploměrů založených na kvantových tečkách,
kde 𝑆m(%/K) je maximální relativní citlivost, 𝑇m(K) je teplota, při které je relativní
citlivost maximální a Δ𝑇 (K) je rozsah teplot.

materiál 𝑆m (𝑇m) Δ𝑇 parametr luminiscence odkaz
CdSe/ZnS 1,3 100 − 315 intenzita [90]

ZnMnSe/ZnCdSe (3,7 nm) 0,9 223 − 403 poměr intenzit [56]
ZnMnSe/ZnCdSe (4,5 nm) 0,9 80 − 290 poměr intenzit [56]

Zn1−xMnxSe/CdSe 1 130 − 230 poměr intenzit [117]
CdZ/ZnS : Mn2+ 0,5 (293) 77 − 380 poměr intenzit [118]

PbS/CdS 0,113* 150 − 280 poměr intenzit [119]
PbS/CdS 14,1** 150 − 280 doba života [119]
PbS/CdS 0,336*** 230 − 350 poloha emisního píku [119]

*maximální absolutní citlivost
**maximální absolutní citlivost v ns/K
***maximální absolutní citlivost v nm/K
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6. Experimentální část

V experimentální části byl zkoumán vliv teploty na fotoluminiscenci kvantových teček.
Zkoumány byly dvě sady kvantových teček CdSe/ZnS od firmy ThermoFisher (Invitro-
gen, Qdot Carboxyl Quantum Dots), dvě sady kvantových teček CdSe/ZnS od firmy
Ocean Nanotech a kvantové tečky GaAs (JKU, A. Rastelli). Emisní vlnová délka kvan-
tových teček od firmy ThermoFisher (dále jen Qdot 585 a Qdot 655) je 585 ± 7 nm,
respektive 655±7 nm. Emisní vlnová délka kvantových teček od firmy Ocean Nanotech
(dále jen Ocean 580 a Ocean 645) je 580±10 nm, respektive 645±10 nm. Emisní vlnová
délka u vzorku kvantových teček GaAs nebyla známa.

Obrázek 6.1: Srovnání PL spekter kvantových teček a) Qdot 655 a b) Qdot 585 při exci-
taci různými lasery. Plné čáry představují PL spektra naměřená pomocí systému Witec
a čerchované čáry představují PL spektra naměřená jinými lasery (červený 634 nm s
výkonem 17 µW, zelený 514,5 nm s výkonem 53 µW) v experimentálním uspořádání
jako na Obrázku 6.2.
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6.1 Časově integrovaná měření
Nejdříve byla ověřena kvalita kvantových teček Qdot 585 a Qdot 655 změřením je-
jich PL spekter za pokojové teploty pomocí systému Witec Alpha 300R (červený laser
633 nm, zelený laser 532 nm, oba s výkonem 1 mW). Poté byla změřena PL spek-
tra s jinými lasery (červený 634 nm s výkonem 17 µW, zelený 514,5 nm s výkonem
53 µW) a porovnána s PL spektry změřených pomocí systému Witec (viz Obrázek
6.1). Kromě excitace laserem 634 nm nedochází k výraznějšímu posuvu emisního píku.
Tato excitace byla provedena pomocí pulzního laseru (narozdíl od ostatních, které byly
kontinuální), což by mohlo mít vliv zmíněný spektrální posuv. Levá část tvaru píku
by mohla být ovlivněna dichroickým zrcadlem a emisním filtrem. Dále byla změřena
teplotní závislost PL kvantových teček. K dosažení nižších než pokojových teplot byl
použit kryostat (Cryovac Konti), v němž se ke zchlazení vzorku používá tekutý du-
sík a k ohřátí odporový ohřev. Jako tepelná izolace zde slouží vysoké vakuum. Při
provádění teplotně závislých měřeních byla v kryostatu minimální dosažitelná teplota
∼ 210 K. Z toho důvodu nebyly provedeny experimenty při nižších teplotách. K mě-
ření teplotní závislosti PL kvantových teček bylo sestaveno experimentální uspořádání
obsahující kryostat, objektiv (Nikon, L Plan 50x/0,45), dichroické zrcadlo (550 nm),
laser (514,5 nm), spektrometr (Andor) a další optické prvky (viz Obrázek 6.2). Paprsek
vychází z laseru, šedým filtrem je regulován jeho výkon, na dichroickém zrcadle (vhod-
ném pro vlnovou délku daného laseru) se odráží směrem na vzorek a objektivem je
zfokusován do roviny vzorku, který je umístěn v kryostatu a schlazen na požadovanou
teplotu. Laserový paprsek excituje vzorek a dochází k emisi, jejíž paprsek projde dichro-
ickým zrcadlem, dále přes emisní filtr a je vyveden optickým vláknem do spektrometru.

Obrázek 6.2: Schéma experimentálního uspořádání pro měření fotoluminiscence za kry-
ogenních teplot. Paprsek vychází z laseru, šedým filtrem je regulován jeho výkon, na
dichroickém zrcadle (vhodném pro vlnovou délku daného laseru) se odráží směrem
na vzorek a objektivem je zfokusován do roviny vzorku, který je umístěn v kryostatu
a schlazen na požadovanou teplotu. Laserový paprsek excituje vzorek a dochází k emisi,
jejíž paprsek projde dichroickým zrcadlem, dále přes emisní filtr a je vyveden optickým
vláknem do spektrometru.

36



Teplotní závislost byla změřena pro PL spektra kvantových teček GaAs a Qdot 585
v teplotním rozsahu 226−300 K, respektive 220−300 K. Jako buzení byl použit zelený
laser (514,5 nm, 0,8 mW). Vliv teploty na PL spektrum kvantových teček GaAs je
na Obrázku 6.3 a). Hlavní emisní pík se nachází na vlnové délce ∼ 725 nm a vedlejší
emisní pík na vlnové délce ∼ 798 nm při 300 K. Z naměřených hodnot byla určena
teplotní závislost polohy hlavního emisního píku, přičemž s rostoucí teplotou dochází
k červenému posuvu emisního píku 0,174 nm/K (viz Obrázek 6.3 b). S rostoucí teplo-
tou (od 226 do 300 K) došlo k poklesu intenzity emise hlavního píku o 45 % a intenzity
emise vedlejšího píku o 92 % (viz Obrázek 6.3 c). PL spektrum kvantových teček GaAs
obsahuje dva emisní píky, tudíž lze využít poměrovou metodu (Boltzmannův typ). na-
měřených hodnot byl určen poměr intenzit emisních píků LIR, vyjádřen pomocí rovnice
(4.4) a vynesen do grafu v závislosti na převrácené teplotě 1/𝑇 (viz Obrázek 6.3 d),
přičemž hodnoty jsou log 𝐵 = 9,093 a Δ𝐸/𝑘B = −1596 K. Naměřené hodnoty

Obrázek 6.3: a) Teplotní závislost PL spektra kvantových teček GaAs v rozsahu
226 − 300 K. S rostoucí teplotou dochází b) k červenému posunu hlavního emisního
píku v míře 0,174 nm/K, c) k poklesu intenzity hlavního píku od 45 % a vedlejšího píku
o 92 % a d) k růstu poměru intenzit hlavního a vedlejšího píku s maximální relativní
citlivostí 2 %/K při 300 K.
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Vliv teploty na PL spektrum kvantových teček Qdot 585 je na Obrázku 6.4 a). Z namě-
řených hodnot byla určena teplotní závislost intenzity emisního píku, přičemž s rostoucí
teplotou (od 220 do 290 K) došlo k poklesu intenzity emise píku o 14 %, tedy 0,2 %/K
(viz Obrázek 6.4 b). Tato hodnota je blízká s hodnotou pro kvantové tečky CdSe/ZnS
(50−55 Å) v polylaurylmethakrylátové matrici 0,37 %/K [90]. Dále byla z naměřených
hodnot určena teplotní závislost polohy emisního píku, přičemž s rostoucí teplotou do-
chází k červenému posuvu emisního píku 0,094 nm/K, což lze považovat za nižší, ale
stále dostatečnou citlivost (viz část 4.1) pro snímání teploty (viz Obrázek 6.4 c). Tato
hodnota se shoduje s hodnotu pro kvantové tečky CdSe/ZnS (50 − 55 Å) v polylauryl-
methakrylátové matrici 0,093 nm/K [90].

Obrázek 6.4: a) Teplotní závislost spektra kvantových teček Qdot 585 v rozsahu 220 −
290 K. S rostoucí teplotou dochází b) k červenému posunu hlavního emisního píku
v míře 0,094 nm/K, c) k poklesu intenzity emisního píku o 14 % .
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Dále byla změřena PL spektra kvantových teček Qdot 585 a Qdot 655 a kvantových
teček Ocean 580 a Ocean 645 za nižších teplot (220 − 237 K) a za pokojové teploty. Na
Obrázku 6.5 je porovnání polohy emisního píku pro obě teploty a) zelených kvantových
teček a b) červených kvantových teček. Nejvýraznější změna nastává u zelených kvanto-
vých teček Ocean 580 (0,11 nm/K). Nižší změna je u červených kvantových teček Ocean
645 (0,074 nm/K) a zelených kvantových teček Qdot 585 (0,065 nm/K). Velmi nízká
změna je kvantových teček Qdot 655 (0,016 nm/K). U všech zkoumaných kvantových
teček dochází s rostoucí teplotou k červenému posuvu emisního píku. Všechny uvedené
hodnoty posuvu emishího píku je nutné brát jen jako orientační, jelikož k jejich určení
byla užita interpolace mezi dvěma body. Nicméně jako hrubá představa, jak se mění
poloha emisního píku v tomto rozsahu teplot, jsou dostatečné.

Obrázek 6.5: a) Porovnání polohy emisního píku kvantových teček Qdot 655 a Ocean
645 pro teploty okolo 220 K a pokojové teploty. b) Porovnání polohy emisního píku
kvantových teček Qdot 655 a Ocean 645 pro teploty okolo 230 K a pokojové teploty.

6.2 Časově rozlišená měření
Dalším experimentem bylo měření časového vývoje intenzity luminiscence kvantových
teček Qdot 585. K tomuto experimentu bylo použito stejné experimentální uspořá-
dání jako na Obrázku 6.2 s tím rozdílem, že byl použit pikosekundový pulzní laser
(s vlnovou délkou 514,5 nm, frekvencí 1 MHz a výkonem 1,2 µW) a namísto spektro-
metru byla použita lavinová dioda a časově korelovaný fotonový snímač (Time Tagger).
Tímto experimentem byla zkoumána teplotní závislost doby života luminiscence (viz
část 4.6). Na Obrázku 6.6 a) lze vidět časový vývoj intenzity luminiscence pro teplotní
rozsah 208 − 300 K. Z naměřených hodnot byla určena doba života luminiscence (čas,
za který poklesne intenzita na 1/𝑒 původní hodnoty). Na Obrázku 6.6 b) je potom
teplotní závislost doby života luminiscence v teplotním rozsahu 208 − 300 K. Doba
života luminiscence roste od 208 do 270 K, přičemž tento růst se v teplotním rozsahu
220 − 270 K blíží lineární závislosti se směrnicí 0,037 ns/K. Od 280 do 300 K už není
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patrná žádná teplotní závislost doby života. Zjištěné doby života luminiscence leží v roz-
sahu 16,5 − 18,5 ns, což je souladu s naměřenými hodnotami doby života luminiscence
CdSe/ZnS za pokojové teploty 12 − 28 ns se střední hodnotou 18 ns [123].

Obrázek 6.6: a) Časový vývoj luminiscence kvantových teček Qdot 585 v rozsahu
208 − 300 K. b) Teplotní závislost doby života luminiscence v teplotním rozsahu
208 − 300 K. Doba života luminiscence roste od 208 do 270 K, přičemž tento růst se
v teplotním rozsahu 230 − 270 K blíží lineární závislosti se směrnicí 0,037 ns/K. Od
280 do 300 K už není patrná žádná teplotní závislost doby života.

Obrázek 6.7: a) Časový vývoj luminiscence kvantových teček Qdot 585, Qdot 655,
Ocean 580 a Ocean 645 pro teploty okolo 210 K a pokojové teploty. b) Porovnání doby
života luminiscence pro teploty okolo 210 K a pokojové teploty.
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Dále byl změřen časový vývoj intenzity luminiscence kvantových teček Qdot 585, Qdot
655, Ocean 580 a Ocean 645 za nižší teploty (210 K) a za pokojové teploty (viz Ob-
rázek 6.7 a). Na Obrázku 6.7 b) je porovnání doby života luminiscence pro obě tep-
loty. Doba života u kvantových teček Qdot je výrazně delší než u kvantových teček
Ocean. Nejvýraznější změna doby života je u zelených kvantových teček Qdot 585
(0,017 ns/K) a červených kvantových teček Ocean 645 (0,015 ns/K). Nízká změna je
u červených kvantových teček Qdot 655 (0,008 ns/K) a zelených kvantových teček
Ocean 580 (0,004 ns/K). U všech zkoumaných kvantových teček dochází s rostoucí tep-
lotou k prodloužení doby života luminiscence. Všechny uvedené hodnoty změny doby
života luminiscence je nutné brát jen jako orientační, jelikož k jejich určení byla užita
interpolace mezi dvěma body. Nicméně jako hrubá představa, jak se mění doba života
luminiscence v tomto rozsahu teplot, jsou dostatečné. Zjištěné doby života luminiscence
leží v rozsahu 9 − 18,5 ns, což není v rozporu s naměřenými hodnotami doby života
luminiscence CdSe/ZnS za pokojové teploty 12−28 ns se střední hodnotou 18 ns [123].
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Závěr

Cílem této práce bylo vybrat bezkontaktní přístupy měření teploty pomocí luminiscenč-
ních materiálů s ohledem na dosažitelné prostorové rozlišení, citlivost, míru ovlivnění
zkoumaných vzorků a kompatibilitu s použitím v podmínkách vysokého vakua. Dalším
cílem bylo experimentálně testovat tyto přístupy a naměřené výsledky porovnat s oče-
káváním dle literatury.

V teoretické části práce byly na základě rešerše literatury vybrány materiály, jež by
mohly sloužit jako sondy v luminiscenční termometrii. Důležitým faktorem při výběru
luminiscenčních sond byla jejich teplotní citlivost a rozsah teplot, ve kterém mohou být
použity k měření teploty, přičemž požadovaný rozsah byl v okolí bodu varu tekutého
dusíku. Bylo vybráno několik kandidátů ze skupiny materiálů dopovaných ionty lan-
thanoidů a kvantových teček s dostatečně vysokou citlivostí v požadovaném teplotním
rozsahu.

Experimentální část práce se věnovala vlivu teploty na fotoluminiscenci kvantových
teček CdSe/ZnS a GaAs. Byla změřena fotoluminiscence těchto kvantových teček pro
různé teploty a z naměřených hodnot byla určena relativní změna parametrů lumi-
niscence jako poloha emisního píku, intenzita, poměr intenzit dvou píků a doba života
luminiscence. Zjištěné hodnoty byly v souladu s již naměřenými hodnotami v literatuře
a některé z nich dostatečně vysoké na to, aby tyto materiály mohly být použity pro
měření teploty. Z důvodu omezení kryostatu jsou naměřené teplotní závislosti luminis-
cence pouze v rozsahu od ∼ 210 K do pokojové teploty. Aby mohly být tyto materiály
použity pro měření teploty v požadovaném teplotním rozsahu, bylo by třeba zjistit,
jaká je relativní změna parametrů luminiscence za nižších teplot, než za jakých byla
změřena v této práci.

Materiály, vybrané v teoretické části práce, by mohly sloužit jako efektivní lumi-
niscenční sondy. Teplotní citlivosti daných materiálů byly v literatuře uváděny pro
fotoluminiscenci; aby však mohlo být dosaženo co nejvyššího prostorového rozlišení je
třeba měřit katodoluminiscenci a ověřit, zda se nebudou katodoluminiscenční spektra
lišit, případně jak. Dalším krokem je prozkoumání vlivu elektronového svazku na tyto
materiály. Zda bude docházet ke zhoršení luminiscence v důsledku dopadu elektronů
či k jejímu úplnému zániku.
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