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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva bezkontaktnim mérenim teploty pomoci luminiscenc-
nich materiali. V teoretické casti prace byly na zakladé resSerse literatury vybrany
luminiscencéni materialy s ohledem na citlivost a pracovni rozsah teplot. V experimen-
talni Casti prace byla zmérena fotoluminiscence kvantovych tecek CdSe/ZnS a GaAs
pro ruzné teploty a ze ziskanych hodnot byla urcena relativni zména parametri lumi-
niscence jako poloha emisniho piku, intenzita, pomér intenzit dvou pikti a doba Zivota
luminiscence v souladu s oc¢ekavanim dle literatury. Dosazeni vysokého prostorového
rozliseni by bylo umoznéno mérenim katodoluminiscence, jejiz luminiscen¢ni spektra
mohou byt ziskana s fadové vyssim prostorovym rozlisSenim. Tato méreni a vliv elektro-
nového svazku na kvalitu luminiscence vybranych materialii bude predmétem dalsiho
experimentalniho 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.

Klicova slova
termometrie, teplotni citlivost, prostorové rozliseni, luminiscence, CdSe/ZnS, kvantova
tecka

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

JEDLICKA, J. Bezkontaktni mérent teploty pomoci luminiscencnich materidli. Brno:
Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta strojniho inzenyrstvi, 2020. 54 s. Vedouci
prace Ing. Filip Ligmajer, Ph.D.






Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci Bezkontaktni mereni teploty pomoci luminis-
cencnich materialu vypracoval samostatné pod odbornym vedenim Ing. Filipa Ligma-
jera, Ph.D. s pouzitim materialti uvedenych v seznamu pouzité literatury.

Be. Jindfich Jedlicka






Velmi bych chtél podékovat svému vedoucimu Ing. Filipu Ligmajerovi, Ph.D. za od-
borné vedeni mé diplomové prace. Za jeho trpélivost, kterou se mnou mél a také za
entuziasmus, kterym meé povzbuzoval. V neposledni fadé bych rad podékoval své rodiné
za vyborné studijni zazemi a trpélivost pii dokoncovani prace. Tato prace vznikla za
podpory Technologické agentury Ceské republiky (projekt ¢. TN01000008) a vyzkumné
infrastruktury CzechNanoLab (ID LM2018110, MSMT, 2020-2022), CEITEC Vysoké

uceni technické v Brné.

Be. Jindfich Jedlicka






Obsah

Uvod

1 Uvod do termometrie
1.1 Co je teplota a pro¢ ji méfime . . . . . . .. .. .. Lo
1.2 Meéreni teploty . . . . . . . . ..
1.3 Parametry metod méfeni teploty . . . . .. ... ..o

2 Neinvazivni méreni teploty
2.1 Elektrické metody méreni teploty . . . . . . .. ..o
2.2 Mechanické metody méteni teploty . . . . . . . ... ..o
2.3 Optické metody méreni teploty . . . . . .. ...

3 Luminiscence
3.1 Princip luminiscence . . . . . . . ..o
3.1.1 Fluorescence a fosforescence . . . . . .. ... ... ... ....
3.1.2 Fluorescence a Ramanuv rozptyl . . . . . ... .. ... .. ...
3.2 Polovodi¢ové kvantové tecky a jejich luminiscence . . . . . . . .. . ..
3.2.1 Polovodicova kvantova tecka . . . . . ... ..o
3.2.2 Luminiscence polovodi¢ovych kvantovych tecek . . . . . .. ..
3.3 Fotoluminiscence a Katodoluminiscence . . . . . . . . .. .. ... ...

4 Metody méreni teploty pomoci luminiscence
4.1 Zména polohy emisniho piku . . . . . .. ..o 0oL
4.2 Zmeéna Sitky emisniho piku . . . . ..o 000000000
4.3 Zména intenzity emisniho ptku. . . . .. .. ..o o 0oL
4.4 Pomérova méreni . . . . . . . . ..o
4.5 Meéreni polarizace . . . . . . . .
4.6 Casove rozliSené méfeni . . . . . . . . .. ...

5 Luminiscen¢ni sondy pro méreni kryogennich teplot
5.1 Materidly dopované ionty lanthanoidi a prechodnych kova . . . . . ..
5.2 Polovodi¢ové kvantové tecky . . . . . . . ..o

6 Experimentalni ¢ast
6.1 Casoveé integrovand méreni . . . . . . . ... ..o
6.2 Casove rozliSend meéreni . . . . . . ..o Lo oo
Zavér

Literatura

DWW

© o 3

21
21
22
23
23
25
25

27
27
30

35
36
39

43

45






Uvod

Teplota je velmi dilezity faktor v mnoha rtiznorodych oblastech. Ma vliv na mate-
ridlové vlastnosti, rychlost chemickych reakci a je klicova v biologii a mediciné. Se
zrychlujicim se vyvojem nanotechnologii vyvstava potieba znalosti lokalni teploty se
submikronovym rozliSenim. Lokalni fluktuace teploty hraji vyznamou roli napiiklad
u mikro/nano-elektroniky [1], integrované fotoniky [2] a biomediciny [3]. Standardni
kontaktni termometrické metody nedosahuji dostatecné vysokého prostorového rozli-
seni a mohou vyrazné ovlivnit skutecnou teplotu méreného vzorku, coz je kritické
napriklad pfi nizkych teplotach. Nové bezkontaktni metody s vysokym prostorovym
rozliSenim jsou tedy velmi zadouci. Mezi bezkontaktni termometrické metody lze radit
rastrovaci termalni mikroskopii [4, 5], pouziti uhlikovych nanotrubic jako nanoteplo-
meéru, infracervenou termografii [6], méfeni odrazivosti [7], optickou interferometrii [3],
Ramanovu spektroskopii [9] a luminiscenéni termometrii [10]. Pravé luminiscencni ter-
mometrie je velmi zajimavou metodou z divodi silného vlivu teploty na luminiscencéni
spektra, dobré citlivosti a vysoké kvantové tc¢innosti.

Cilem této prace je vybrat vhodné pristupy pro bezkontaktni méfeni teploty po-
moci luminiscencénich materiali s ohledem na dosazitelné prostorové rozliseni, citlivost,
miru ovlivnéni zkoumanych vzorkt a kompatibilitu s pouzitim v podminkéach vysokého
vakua, aby mohla byt umoznéna implementace do vakuové komory jiz existujici apa-
ratury rastrovaciho elektronového mikroskopu. V soucasné dobé se pro méreni teploty
v rastrovacim elektronovém mikroskopu pouziva termoclanek nebo termokamera [11],
takze cilem je vybrat metody, které by mély lepsi laterdlni rozliSeni, citlivost a nizsi
ovlivnéni vzorku nez soucasné metody. Pri diskutovani nejriznéjsich metod bude bran
ohled také na rozsah teplot, které lze danou metodou mérit, pricemz pozadovany tep-
lotni rozsah je v okoli bodu varu dusiku.

V prvni kapitole této prace jsou popsany zaklady termometrie, predstaveny kon-
vencni termometrické metody a vysvétleny motivace a cile této prace. Déle jsou defi-
novany parametry termometrickych metod jako napt. citlivost a prostorové rozliseni.
V druhé kapitole je prehled neinvazivnich (bezkontaktnich) pristupt mérfeni teploty
véetné porovnani parametru jako jejich prostorové a teplotni rozliseni. V dalsi kapi-
tole je popsan mechanismus luminiscence a vysvétlen rozdil s Ramanovym rozptylem.
Déle je predstavena polovodicova kvantova tecka a nastinén vliv teploty na sitku jejiho
zakazaného pasu. V zavéru treti kapitoly je popsan rozdil mezi fotoluminiscenci a ka-
todoluminiscenci, jejich prostorovym rozlisenim, jejich luminiscenénimi spektry a také
jejich mirou ovlivnéni zkoumaného vzorku. Ctvrta kapitola je vénovana popisu metod
pro méreni teploty pomoci luminiscence. V paté kapitole jsou predstaveny a porov-
nany luminiscencéni sondy pro méreni kryogennich teplot zahrnujici materidly dopované
ionty lanthanoidti a prechodnych kovii a polovodickovych kvantovych tecek. V posledni
kapitole jsou predstaveny experimentalni vysledky vlivu teploty na fotoluminiscenc¢ni
spektra kvantovych tecek CdSe/ZnS.






1. Uvod do termometrie

b &d

1.1 Co je teplota a proc ji mérime

Teplota je néco, co vsichni kazdodenné vnimame. Teplotu bychom mohli definovat jako
miru toho, jak moc je néjaky predmét teply nebo studeny. Teplota ovliviiuje mnoho fyzi-
kalnich, chemickych a biologickych procesti okolo nas. Velka ¢ast fyzikalnich vlastnosti
materialt je teplotné zavisla (napft. faze, hustota nebo elektricka vodivost). Teplota ma
vliv na rychlost chemickych reakei a miru, ve které k nim dochézi. Velmi silné teplotné
zavislé je mnozstvi a vlastnosti tepelného zareni, které kazdé téleso vyzaruje. A konec-
konct i pro lidské télo je teplota velmi dilezitym parametrem. Staci zména o jeden
nebo dva stupné Celsia a uz se citime unaveni a vycerpani. Teplota toho tedy ovliviuje
velmi mnoho, a proto je pro nas velmi dilezité, abychom ji byli schopni mérit. Pfedtim
nez se ale dostaneme k popisu metod, kterymi mizeme teplotu métit, si ji zadefinujeme
vice fyzikalnéji.

K definici teploty lze pouzit ruzné piistupy jakymi jsou kinetickd teorie [12, 13],
klasickd termodynamika [12, 13] nebo statistickd mechanika [13,11]. My zde vyuzijeme
definici z kinetické teorie, ktera spojuje makroskopicky stav télesa s mikroskopickym
pohybem c¢astic, ze kterych se téleso skldda. Podle kinetické teorie se kazda castice
neusporadané pohybuje a mé kinetickou energii, ktera odpovida teploté télesa. Abso-
lutni teplota télesa je umérnd stfedni energii posuvného pohybu éastic télesa (atomu,
molekul, atd.).

()= o
kde m je hmotnost castice, v je jeji rychlost, kg je Boltzmannova konstanta a T je
absolutni teplota. Pokud tedy casticim dodame nebo odebereme kinetickou energii,
makroskopicky se to projevuje zménou teploty.

Kineticka teorie ovsem uvazuje pouze kinetickou energii posuvného pohybu c¢astic.
U viceatomovych molekul se vyznamnéji projevuji i rotace a vibrace, jejichz potencialni
energii kineticka teorie neuvazuje. Dalsim omezenim je, Ze kinetickd teorie plati pouze
pro plyny, nikoli uz pro kapaliny a pevné latky. Zavedeni teploty pomoci kinetické
teorie ale zobecnuje piistup statistické mechaniky [14]. Nicméné pro nase ucely je ki-
netickd definice teploty dostatecnd, protoze se budeme zabyvat jejim mérenim a nikoli
vnitinimi déji, entropii, apod.

S pojmem teploty tzce souvisi také pojem tepla, jez lze definovat jako formu ener-
gie, kterd se prenasi mezi dvéma télesy o ruznych teplotach [13]. Pokud k takovému
prenosu energie dochazi, hovorime o tepelném kontaktu mezi télesy a smér prenosu
energie mezi télesy je proti sméru teplotniho gradientu, tj. Ze teplejsi téleso predava
energii chladnéjsimu télesu [13]. Pfenos energie ustava ve chvili, kdy dojde k termo-
dynamické rovnovaze, tj. ze obé télesa maji stejnou teplotu. Tim jsme si zadefinovali
pojmy, které vyuzijeme pti popisu zakladnich metod, jez jsou pouzivany k méteni tep-
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loty.

1.2 Meéreni teploty

Nyni uz mame lepsi predstavu, co teplota predstavuje a jak souvisi s mikrosvétem.
Mizeme tedy pristoupit k popisu zakladnich metod, jakymi muzeme teplotu meérit.
K tomuto tcelu se pouzivaji tzv. teplomeéry. Z kinetické teorie sice vime, Ze teplota sou-
visi se stfedni kinetickou energii ¢astic, ale protoze neni mozné primo zmérit kinetickou
energii vSech castic, ze kterych se téleso sklada, je nutné pouzit néjakou neprimou me-
todu méreni kinetické energie castic. Pokud dojde ke zméné kinetické energie, respektive
zmeéné teploty télesa, mnoho makroskopicky meéritelnych fyzikalnich vlastnosti se méni.
Jedna se napriklad o zménu objemu (teplotni roztaznost), elektrického odporu nebo
elektrického napéti. Na principu meéreni zmény téchto fyzikalnich vlastnosti funguje
nékolik zdkladnich (konvenénich) metod méreni teploty.

Pristroj, ktery vyuziva vysSe zminéné zmény objemu, se nazyva kapalinovy teplo-
mér (viz Obrazek 1.1 a). Skldda se ze sklenéné trubice naplnéné kapalinou, pficemz na
trubici se nachazi stupnice, ze které lze odecist teplotu. Teplomér se umisti do tepelného
kontaktu s mérenym télesem, aby ziskal stejnou teplotu a v dusledku zisku nebo ztraty
tepla se méni kinetickd energie c¢astic a tedy i objem tekutiny, ktery odpovida zméné
teploty. Tuto zménu teploty miizeme snadno odecist ze stupnice teploméru. Kapalinou
uvnitt teploméru byva nejcastéji rtut nebo lih. Rtutovy teplomér je pouzivan v rozsahu
teplot zhruba od —30 do 350 °C, tj. v rozsahu teplot, kdy je rtut za normalniho tlaku
kapalna. Vyuzivan je predevsim v mediciné, protoze dobte pokryva fyziologicky rele-
vantni teploty. Lihovy teplomér je pouzivan zhruba v rozsahu teplot od —100 do 70 °C,
nicméné vhodnou kombinaci riiznych alkoholii 1ze dosahnout teplotniho rozsahu az od
—200 do 70 °C. Lihové teplomeéry se vyuzivaji predevsim v meteorologii, protoze maji
dostatecné velky teplotni rozsah, ve kterém jsou schopny mérit. Kapalinové teploméry
jsou obecné pouzivané predevsim v béznych praktickych aplikacich, nikoli ve védeckém
vyzkumu.

a) ~—— — trubice b) c)
Tref
stupnice kov 1
rozdil
T C\D napéti
kapalina
kov 2
b banka

Obrazek 1.1: a) Schéma kapalinového teploméru. b) Priklad NTC termistoru. ¢) Schéma
principu termoclanku, T3, je mérena teplota a T je referencni teplota.

Jednou z mnoha fyzikélnich vlastnosti zavislych na teploté je elektricky odpor. Sou-
castku, ktera takovou zavislost vykazuje, nazyvame termistor (viz Obrazek 1.1 b).
Jde o rezistor, jehoz odpor se s teplotou vyznamné méni. Termistory jsou nejcastéji
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vyrobeny z keramiky nebo polymeru. Vétsina termistort funguje nejpresnéji v teplot-
nim rozsahu od —55 do 150 °C. Podobnéa soucastka jako termistor je tzv. odporovy
teplomér. Hlavni rozdil mezi nimi je ten, ze odporové teploméry jsou vyrobeny z Cis-
tych kovil a jejich riiznou kombinaci 1ze pokryt teplotni rozsah od velmi nizkych teplot
(viz nize kryogenni teploty) az do 900 °C. Na druhou stranu, termistory jsou presnéjsi,
levnéjsi a maji rychlejsi odezvu [15].

Dalsi teplocitlivou elektrickou soucastkou, ktera se velmi hojné vyuziva pro méteni
teploty je termoclanek (viz Obréazek 1.1 ¢). Princip termoclanku vyuziva tzv. termo-
elektricky jev. Pokud mezi konci dvou vodivych materiali existuje teplotni gradient,
tak mezi témito dvéma konci vznikne elektrické napéti [16] (v fddu mikrovolti na Kel-
vin). Toto napéti lze mérit, a tim urcit rozdil teplot mezi konci vodic¢e. Termoclanky
jsou vyrobeny z kovii, jejichz rtiznou kombinaci 1ze pokryt teplotni rozsah od kryogen-
nich teplot (viz nize) az do 1800 °C. Jsou to velmi levné soucéstky, ale jejich hlavni
nevyhodou je maléd presnost méreni.

Zminéné pristroje patii mezi konvencéni metody méreni teploty. Béhem méreni jsou
vsak v tepelném kontaktu se zkoumanym vzorkem, ¢imz muze dojit k prenosu tepla
mezi nimi a vznika problém, ktery se u méreni teploty makroskopickych objektii ne-
projevi ve vyznamné mite, avSak u mensich objektti mtize mit kriticky vliv na presnost
méreni. Aby méfeni nebylo ovlivnéno prenosem tepla mezi teplomérem a zkoumanym
vzorkem, je tfeba pouzit tzv. bezkontaktni metody méteni teploty.

Dalsim omezenim konvencénich metod méteni teploty je jejich prostorové rozliseni,
které je limitovano jejich geometrickou velikosti. Pti méreni teploty makroskopickych
objektl neni toto omezeni prostorového rozliseni podstatné. Ovsem pfi méreni teplot
mensich objekt, kde lokalni fluktuace teploty, mohou mit vyznamny vliv, uz toto ome-
zeni prostorového rozliSeni znemoznuje teplotu efektivné mérit. Aby mohlo byt méreni
provadéno s vysokym prostorovym rozliSenim, je tfeba pouzit termometrické metody,
které umoznuji mérit s vyssim prostorovym rozliSenim nez jaké je u konvenénich me-
tod. Pokud termometrickd metoda dosahuje submikronového rozliseni, hovori se o tzv.
nanotermometrii.

Predmeétem této préace je bezkontaktni métreni teploty pomoci luminiscen¢nich ma-
teriala. Cilem prace je vybrat pristupy s ohledem na jejich lateralni rozliseni, minimalni
ovlivnéni zkoumaného vzorku, dale je dilezita citlivost metody a kompatibilita s pou-
zitim v podminkéch vysokého vakua, aby mohla byt umoznéna implementace do vaku-
ové komory jiz existujici aparatury rastrovaciho elektronového mikroskopu. V soucasné
dobé se pro méreni teploty v rastrovacim elektronovém mikroskopu pouziva termo-
¢lanek nebo termokamera [11] (infracervena termografie, viz ¢ast 2.3), takze cilem je
vybrat metody, které by mély lepsi laterdlni rozliseni, citlivost a nizsi ovlivnéni vzorku
nez soucasné metody. Dilezitym parametrem termometrické metody je rozsah teplot,
ve kterém je schopna mérit, pricemz zajimavou oblasti teplot jsou tzv. kryogenni tep-
loty. Jedna se o velmi nizké teploty v rozsahu od absolutni nuly do cca —180 K, coz je
teplota, pod kterou lezi varné body vsSech tzv. permanentnich plynt. Pii diskutovani
nejruznéjsich metod bude bran ohled také na rozsah teplot, které lze danou metodou
meérit. Nas bude nejvice zajimat teplotni rozsah od 77 do 136 K. Kryogennich teplot se
vyuziva naptiklad pii zkouméni biologickych vzorka [17,18]. V nasledujici ¢asti budou
predstaveny zakladni parametry metod méreni teploty.



1.3 Parametry metod meéreni teploty

Kdyz je fe¢ o méfeni teploty, je tfeba zminit a definovat nékteré parametry jako je
citlivost a prostorové, teplotni a casové rozliseni dané metody. Citlivost S metody je
definovana jako kvocient zmény hodnoty métené velic¢iny (indikace) a zmény teploty [19]
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kde ) je méfend velicina a T teplota. Obecné citlivost zavisi na konkrétni mérené
veli¢iné a neni proto vhodna pro porovnavani metod, u kterych je jind indikace. Proto se
zavadi tzv. relativni citlivost, ktera je definovana jako pomér citlivosti a indikace [20]
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Relativni citlivost se vyjadiuje v K=! (pfipadné se vynasobi 100 a uvadi se v % K1)
a je vhodna pro porovnavani metod s rtznou indikaci. Dalsim dulezitym parametrem
metody je teplotni rozliseni, které udava nejmensi zménu teploty, ktera zpusobuje
méfitelnou zménu indikace. Vyjadiuje se v K a je definovana jako pomér nejistoty
(vyjadfenou jako smérodatnd odchylka o) a citlivosti [4]:
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Teplotni rozliseni silné zavisi na charakteristice daného méficitho systému (naptiklad
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AT‘min =

prostorové rozliseni metody. Je definovano jako minimalni vzdalenost mezi dvéma

body, kterou lze, pii daném teplotnim rozliseni, rozlisit [20] a lze jej vypocitat jako [4]
ATy

Axmin = ﬂ-

dT

dx

V pripadé casové rozliSitelnych mérenich je vhodné definovat také casové rozliseni
metody, které se udava jako nejmensi ¢asové obdobi mezi mérenimi schopnymi rozlisit
teplotu vyssi nez je teplotni rozliSeni dané metody [21]

AT‘min

Atmin = T a1
dT

dt
Timto byly predstaveny zakladni parametry metod méteni teploty, pricemz nejdulezi-
téjsimi parametry pro nas budou citlivost a prostorové rozliseni metody. V néasledujici
kapitole budou diskutovany pristupy, jak lze bezkontaktné mérit teplotu.




2. Neinvazivni méreni teploty

V predchozi kapitole byla definovana teplota a byly popsany konvencéni metody jejiho
méreni. Déle bylo nastinéno omezeni kontaktniho méreni teploty. Pokud ma byt tep-
lota méfena co nejpresnéji, je nutné, aby samotné méreni ovliviiovalo teplotu méreného
objektu co nejméné. To lze zajistit tim, Ze nebudou pouzity kontaktni metody méreni
teploty (kapalinovy teplomér, termistor, termocléanek), ale bezkontaktni metody (jako
napt. pyrometr a dalsi). Ne vSechny pristupy, které budou zminény v této kapitole, jsou
ryze bezkontaktni metody. Jejich ovlivnéni presnosti méreni je ale zanedbatelné nebo
velmi malé, proto je nazyvame tzv. neinvazivnimi metodami. V této kapitole budou
tedy diskutovany rizné neinvazivni pristupy meéreni teploty s ohledem na dilezitost jiz
zminénych parametri a lze je rozdélit na elektrické, mechanické a optické.

2.1 Elektrické metody méreni teploty

Teplomeéry se submikronovym laterdlnim rozliSenim (nanoteploméry) mohou fungovat
na stejném principu jako konvenéni termoclanky a termistory. Pomoci fokusovaného ion-
tového svazku a chemické depozice z plynné faze lze pripravit na nevodivém substratu
pas wolframu a na ném nasledné pas platiny, ¢imz dojde k vytvoreni nanotermoclan-
kového piechodu (viz Obrazek 2.1 a), jehoZ teplotni koeficient ~ 5,4 mV - K=! je asi
130krat vyssi nez u konvencnich termoclanka typu K [22].

Metoda, jez vyuziva nanotermoclankt ¢i nanotermistorti jako tepelnych sond se
nazyva tzv. rastrovaci termalni mikroskopie (angl. scanning thermal microscopy,
SThM). Jednd se o klasicky rastrovaci tunelovaci mikroskop [24] nebo mikroskop ato-
marnich sil [25], jehoz hrot je vybaven termalni sondou [26] v podobé termoclanku
(viz Obrazek 2.1 b) nebo termistoru. SThM muze slouzit k mapovani rozloZeni tep-
loty na zkoumaném vzorku s teplotnim rozlisSenim ~ 15 mK a lateralnim rozlisSenim
~ 10 nm [1]. Kromé teploty 1ze pomoci SThM méfit tepelnou vodivost, tepelnou kapa-
citu nebo skupenské teplo. Teplotni rozsah je podobny jako u konvencnich teplomeéri
fungujicich na stejném principu. Tato metoda je plné kompatibilni s pouzitim v pod-
minkéach vysokého vakua. Nicméné SThM je sama o sobé komplexni a iplna metoda,
kterou nelze implementovat do jiz existujici mikroskopové techniky. Nevyhodou SThM
je velmi dlouha doba méreni, Ize mérit jen pevnolatkové vzorky a nelze rekonstruovat
trojrozmérné teplotni mapy. Ze samotného principu metody mize dochazet k preno-
sum tepla mimo tepelny kontakt hrot-vzorek, coz znesnadnuje spravnou interpretaci
mereni [27]. Dalsi skupinou neinvazivnich termometrickych metod jsou metody mecha-
nické, které budou diskutovany v nasledujici ¢asti.
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Obrazek 2.1: a) Ilustrace nanotermoclankového prechodu (3 typy). Prevzato z [22].
b) Schéma termoclankového prechodu na hrotu rastrovaciho termalnitho mikroskopu.
c¢) Schéma rastrovaciho (termélniho) mikroskopu s bimetalovou sondou. d) Uhlikové
trubice naplnéné galliem pii riznych teplotach. Prevzato z [23].

2.2 Mechanické metody meéreni teploty

Mechanickd nanotermometrie mize byt zalozena na podobném principu jako SThM.
Rozdil spociva v tom, Ze termoclanek nebo termistor je nahrazen raménkem (tzv. can-
tilever) vyrobenym ze dvou kovi, bimetalu (viz Obrazek 2.1 c¢). Pokud se v jeho
okoli zméni teplota, dojde, v dtisledku odlisnych mechanickych vlastnosti obou materi-
all, k jeho vychyleni. Timto jednoduchym principem lze dosdhnout teplotniho rozliseni
v radu mK a prostorového rozliseni ~ 0,4 um [5]. Nevyhody jsou podobné jako u SThM,
tedy omezeni méfeni jen na pevnolatkové vzorky, nemoznost rekonstrukce trojrozmeér-
nych teplotnich map a mozné prenosy tepla mezi zkoumanym vzorkem a hrotem, ke
kterym nedochazi skrz tepelny kontakt hrot-vzorek, ale skrz vzduchovou mezeru mezi
hrotem a vzorkem, a mohou komplikovat spravnou interpretaci méreni [27].

Pokud mame vzorek, ktery je vhodny pro analyzu v prozarovacim elektronovém
mikroskopu, lze mérit teplotu pomoci méreni zmény thlu, pod kterym jsou elektrony
rozptylovany, zptsobenou teplotni roztaznosti [28]. Se zlatymi nanoc¢asticemi nanese-
nymi na povrchu zkoumaného vzorku byla teplota mérena v rozsahu od pokojové teploty
do 890 °C s rozlisenim 2,8 K [28].

S métfenim teploty v prozafovacim elektronovém mikroskopu se poji pouziti uhli-
kovych nanotrubic jako nanoteploméru [23]. Uhlikova trubice je naplnéna kapalnym
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galliem a princip méfeni teploty je stejny jako u kapalinového teploméru: vlivem tep-
lotni roztaznosti dojde pti zvyseni teploty k expanzi sloupce gallia (viz Obrazek 2.1
d). Teplotni rozsah této metody je 204 — 773 K [29, 30], pficemz teplotnim koeficient
roztaznosti je stejny jako pro objemové gallium [29]. Teplotni rozliSeni této metody
dosahuje 0,7 K a prostorové rozliseni ~ 100 nm [31]. Také bylo navrzeno pouziti uh-
likovych nanotrubic naplnénych galliem pro méreni v kyslikové atmosfére [32]. Kromé
uhlikovych nanotrubic lze pouzit také MgO, In,Oz, p — GagOgz, ZnO nebo kifemenné
nanotrubice [33-37], ¢imz lze méfit v ruznych teplotni rozsazich. Maximalni relativni
citlivost ale nenf vyssinez 1,1 %/K [30]. Nanotrubice mtize kromé gallia obsahovat také
In, Ge nebo Pb [36,38,39]. Tato metoda nemé vyuziti v siroké skéle aplikaci, ale napr.
uhlikové trubice naplnéné jodidem médnym, které jsou tvoreny vicevstevnymi sténami
by mohly najit uplatnéni v biomedicinskych aplikacich [10].

To byl strucny pohled na nékteré neoptické termometrické metody. Metody métreni
teploty vyuzivajici rastrovaci sondu maji sice velmi vysoké lateralni rozliseni, nicméné
muze dochézet k prenostim tepla mezi zkoumanym vzorkem a hrotem, ke kterym ne-
dochézi skrz tepelny kontakt hrot-vzorek, ale skrz vzduchovou mezeru mezi hrotem
a vzorkem, a mohou komplikovat spravnou interpretaci méteni [27]. Dalsi skupinou
neinvazivnich termometrickych metod jsou metody optické, které budou diskutovany
v nasledujici ¢asti.

2.3 Optické metody meéreni teploty

Vyse zminénd omezeni kontaktnich teploméri na submikronové tirovni vedou k vyvoji
bezkontaktnich metod pro méreni teploty, které jsou témér bez vyhrady optické. V této
¢asti tedy budou popsany optické termometrické metody jako infracervend (IR) termo-
grafie, méteni odrazivosti, opticka interferometrie, Ramaniiv rozptyl a luminiscence.

Infracervena (IR) termografie je zaloZena na principu, ze kazdé téleso vyzaruje
elektromagnetické zareni [11]. Kromé mnoha praktickych vyhod, které infracervena ter-
mografie ma, je méreni omezeno pouze na povrchovou teplotu. Jen maélo téles se chova
jako absolutné cerné téleso a je nutné kalibrovat emisivitu materidalu, kterd se navic
meéni s vinovou délkou emitovaného zareni. Neptesnou kalibraci ovsem logicky dochéazi k
nepresnostem v méreni. Navic mnoho kovii mé vysokou odrazivost, ¢imz se stavaji dob-
rymi kandidaty spiSe pro tcely méteni odrazivosti (viz nize), naopak materidly s nizkou
odrazivosti jsou vhodnéjsi pro IR termografii. Dale, jako vSechny optické metody, je
IR termografie omezena difrakénim limitem, jenz neumoznuje dosdhnout nizsich rada
prostorového rozliseni nez je rad dané vinové délky, coz u IR termografie jsou jednotky
pum [12]. Toto ovSem plati pro méfeni ve vzdaleném poli. PTi méfeni v blizkém poli je
mozné dosdhnout lepsich prostorovych rozliseni [12—414]. Prolomeni difrakéniho limitu
pro méreni ve vzdaleném poli nastinuje teorie tzv. superlinearity zareni ¢erného télesa,
kterd ukazuje, ze rozptylova funkce tepelné odezvy systému mize byt libovolné mensi
stopa rastrujictho svazku [15].

Dalsimi optickymi termometrickymi metodami jsou méreni odrazivosti a opticka
interferometrie. P¥i méfeni teploty pomoci méreni odrazivosti materialu se vyuziva
skutecnosti, ze jeho koeficient odrazivosti, respektive jeho index lomu je zavisly na
teploté. Prostorové rozliseni této metody je dano rozliSenim pouzitého optického zob-
razovactho systému [16], pricemz muze dosdhnout 250 nm a teplotni rozliSeni muze
byt az 10 mK [7]. P¥i méfeni v blizkém poli lze dosahnout prostorového rozliseni az
20 nm [17]. Tato metoda se Casto vyuziva k méfeni riznych tepelnych vlastnosti, napii-
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klad tepelné vodivosti materidlu [18]. Na podobném principu (méfeni zavislosti indexu
lomu na teploté) funguje i métreni teploty pomoci optické interferometrie. Lze mérit
nejenom zménu indexu lomu, ale také i teplotni roztaznost a deformaci povrchu. Pro-
storové rozliseni muze byt ~ 0,5 um a teplotni rozliseni ~ 0,1 mK [8].

Ramanova spektroskpie (viz kapitola 3.1.2) je zndmé chemicka analytickd me-
toda. Lze ji vSak také vyuzit k méreni teploty. V zasadé existuji dvé moznosti jak
teplotu pomoci Ramanova rozptylu métit. Princip prvniho zptisobu spoc¢iva v tom, ze
je pozice Stokesova piku zavisla na teploté [9,19]. U druhého zptisobu se vyuziva poméru
intenzit Stokesova a anti-Stokesova piku a na zakladé obsazenosti zakladniho a prvniho
excitovaného stavu podle Boltzmannova rozdéleni lze stanovit teplotu vzorku [9]. Pro-
storové rozliseni je omezeno velikosti laserové stopy (~ 0,5 um) [50]. Metoda je vhodna
k méfeni velkych teplotnich zmén z divodu nizké citlivosti, jelikoz teplotni rozliseni se
pohybuje mezi 5 a 20 K [51].

Posledni, ale velmi zajimavou termometrickou technikou je méreni teploty pomoci
luminiscen¢nich materiala [10]. Mnoho parametra luminiscence, jako energie, inten-
zita a $itka piku nebo doba zivota luminiscence, jsou silné teplotné zavislé [52]. Je to
rychla bezkontaktni metoda s vysokou citlivosti pracujici v kratkych akvizi¢nich casech.
Tepelnymi sondami mohou byt organicka barviva, nanocastice, polymery, polovodicové
kvantové tecky a materidly dopované ionty lanthanoidi a prechodnych kovi [53-58].
S ohledem na lateralni rozliseni a moznou implementace do vakuové komory jiz existu-
jici aparatury elektronové mikroskopie, je luminiscen¢ni termometrie velmi zajimavym
kandidatem. Princip luminiscence a jeji vyuziti k méfeni teploty bude podrobné po-
psano v nasledujicich dvou kapitolach.
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3. Luminiscence

V minulych kapitolach byly zminény rtizné pristupy k méreni teploty. Od konvenénich
metod, jakymi jsou teplomér nebo termoclanek, az po pokrocilejsi bezkontaktni me-
tody, které kromé vyrazné nizsitho ovlivnéni vzorku oproti konvencénim metodam maji
i lepsi prostorové rozliseni. Metodou, kterou se budeme dale zabyvat, je luminiscené¢ni
termometrie predevsim z divodu jeji fotostability a citlivosti. A v této kapitole bude
popsan obecné princip luminiscence a také luminiscence kvantovych tecek.

3.1 Princip luminiscence

Luminiscence je spontanni emise svétla. Nejedna se vSak o tepelné zareni, jez by bylo
dusledkem pohybu éastic (respektive pohybu naboje) v materidlu, jak je tomu u klasické
zarovky, ale je to diisledek prechodu elektronu mezi energiovymi hladinami, respektive
prechodu elektronu z excitovaného stavu do zakladniho stavu. Tento energiovy roz-
dil mezi obéma elektronovymi stavy je vyzaren ve formé fotonu. Aby vsak elektron
nejdrive presel do excitovaného stavu, je nutné mu dodat potfebnou energii a excitovat
ho. Excitace muze byt provedena mnoha zptsoby a podle ni délime rizné druhy luminis-
cence. K excitaci mize dojit svétlem (fotoluminiscence), teplem (termoluminiscence),
prochézejicim proudem (elektroluminiscence), v dusledku chemickych ¢ biologickych
procesu (chemiluminiscence ¢i biolumuniscence) nebo napf. elektronovym svazkem (ka-
todoluminiscence). V nésledujicich odstavcich budou podrobnéji popsany mechanismus
luminiscence, jeji odlisSnost od Ramanova rozptylu a diskutovany rozdily mezi fotolu-
miniscenci a katodoluminiscenci.

3.1.1 Fluorescence a fosforescence

Kdyz je molekule (nebo atomu ¢i pevné latce) dodédno dostatetné mnozstvi energie,
tak miuze dojit k jeji absorpci a dusledkem je prechod elektronu na vyssi energiovou
hladinu. Takto excitovana molekula mutze prejit zpét do zakladniho stavu nékolika zpu-
soby. K vysvétleni prechodi, k nimz mtze u excitované molekuly dojit, bude pouzit
tzv. Jablonského diagram [59] (viz Obréazek 3.1).

Kazda ¢éastice ma spin (znaci se S), coz je kvantova vlastnost charakterizujici vnitini
formu momentu hybnosti (nikoli orbitdlnim moment hybnosti). Spin elektronu muze
nabyvat pouze hodnot :I:%h. Multiplicita energiového stavu se definuje jako 25+ 1, pak
singletovym stavem je stav s multiplicitou rovnou jedné (celkovy spin stavu je roven
nule, protoZe vSechny elektrony jsou sparované) a tripletovym stav je stavem s multipli-
citou rovnou tfem (celkovy spin stavu je roven jedné, protoze dva elektrony jsou nespa-
rované). Jablonského diagram je zjednodusené schéma energiového spektra molekuly
(se singletovymi a tripletovymi stavy) a prechodii, ke kterym muze mezi energiovymi
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hladinami dojit. Jablonského diagram je pojmenovan po polském fyzikovi Aleksandru
Jablonském, ktery velmi prispél ke vzniku fluorescenc¢ni spektroskopie. V nasledujicich
odstavcich budou popsany prechody elektronu, ke kterym miize v excitovaném stavu
dojit.

A absorpce
(10715 )
S, 1
. w r D T2
vnitrni konverze vibracni relaxace
% (10711-107 s) — 1 (1012-101% )
B R h ]
UCJ L
i S,
1 T
fluorescence '
= (10°19-107 s)
= < =
= < =
= <
SO — 2

Obrézek 3.1: Jablonského diagram energetickych hladin a prechodii mezi nimi.

Aby vsak molekula byla excitovana, musi dojit nejprve k absorpci. Absorpce je zarivy
prechod z nizsiho energiového stavu molekuly do vyssiho (viz Obrazek 3.1). Absorpce
je nejrychlejsi pfechod v Jablonského diagramu, v fadu 107° s. Pii pokojové teploté
kuly (Boltzmannovo rozdéleni), a proto je v Jablonského diagramu absorpce zobrazena
jako prechod ze zakladniho do nékterého z excitovanych stavi. Absorpce fotonu zpu-
sobi tedy prechod molekuly na nékterou z vibrac¢nich hladin excitovanych singletovych
stavii (Sy, Sa,...). Pfechod ze zékladniho stavu do excitovanych tripletovych stavu (T,
T5,...) neni mozny z duvodu zachovani momentu hybnosti.

Po prechodu do excitovaného stavu se molekula nachazi v nerovnovazném stavu
a snaZi se snizit svou energii, aby se dostala zpét do zékladniho (rovnovazného) stavu.
racni hladinu excitovaného stavu (viz Obréazek 3.1). Energiovy rozdil mezi vibra¢nimi
hladinami se uvolni ve formé tepla (je to nezarivy prechod). To muze byt uskuteénéno
skrz prenos energie do vibra¢nich médi dané molekuly nebo vibra¢nich moédi okolnich
molekul. Vibrac¢ni relaxace je po absorpci druhym nejrychlejsim prechodem, v fadech
10712 - 10710,

Molekula v excitovaném stavu mize také projit vnit¥ni konverzi, pri které dojde
k nezafivému piechodu do nizsiho singletového energiového stavu (viz Obrazek 3.1).
Vnitini konverze je zpravidla ihned nasledovana vibrac¢ni relaxaci na nejnizsi vibracni
energiovou hladinu daného singletového stavu. Pravdépodobnost prechodu je nepiimo
umeérna energiovému rozdilu singletovych stavii, takze vnitini konverze mezi vyse polo-
zenymi singletovymi stavy (S3 —Ss, So —S;1, atd.) je rychlejsi, v fddech 107 — 1079 s.
Naproti tomu vnitini konverze mezi prvnim excitovanym stavem S; a zdkladnim sta-
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vem Sy je mnohem pomalejsi prechod a muze dojit k pravdépodobnéjsim prechodtim
jako k fluorescenci nebo mezisystémové konverzi, o kterych bude pojednano v dalsich
odstavcich.

Fluorescence je zatrivy prechod mezi energiovymi stavy stejné spinové multiplicity
(viz Obrazek 3.1). Rychlost fluorescence se pohybuje v fadech 1071° — 10~7 s. Z toho
ného singletového stavu a zdkladnim stavem. To popisuje tzv. Kashovo pravidlo [60],
které tikd, ze k emisi fotonu (fluorescenci nebo fosforescenci) dochézi ve vyznamnéjsi
mire pouze z nejnizsiho excitovaného stavu dané spinové multiplicity, a proto vlinova
délka emitovaného zareni (fluorescence) nezavisi na excitaéni vlnové délce.

Dalsim prechodem, ke kterému miize dojit v prvnim excitovaném singletovém stavu,
je mezisystémova konverze. Jedna se o nezativy prechod mezi dvéma vibra¢nimi hla-
dinami o stejné energii prislusejici staviim s ruznou spinovou multiplicitou (singlet Sy
a triplet Ty), viz Obréazek 3.1. Tento prechod je v principu zdkézany kvuli zachovani
spinového momentu hybnosti, ale vlivem spin-orbitalni interakce mtize byt tento pre-
chod slabé povoleny. V porovnani s fluorescenci a vibrac¢ni relaxaci je mezisystémova
konverze pomalejsi (v fadech 10719 — 107% s) a ve vétsiné Cisté organickych molekul
vibrac¢ni hladinu tripletového stavu T}.

Fosforescence je podobny prechod jako mezisystémova konverze, ale je zarivy.
Také se jedné o prechod mezi stavy s riiznou spinovou multiplicitou (triplet Ty a singlet
So), viz Obrazek 3.1. Stejné jako mezisystémova konverze i fosforescence je zakazany
prechod, ale kvili spin-orbitalni interakci je slabé povoleny, a tudiz je velmi pomaly
(v fadech 1076 — 10' s). To je dtivod, pro¢ mohou fofsoreskujici materidly vyzafovat
svétlo i potom, co uz nejsou osvétleny (excitovany).

Posledni jev, ke kterému muze dojit, je zpozdéna fluorescence. Kdyz je molekula
v tripletovém stavu Ty, tak muze, napr. v dusledku dodani energie (tepla), prejit zpét
do singletového stavu S; (obracena mezisystémova konverze). Nésledné dojde k fluo-
rescenci, ktera je ale oproti bézné fluorescenci zpozdéna.

3.1.2 Fluorescence a Ramaniiv rozptyl

Fluorescence (pfesnéji fotoluminiscence, viz kapitola 3.3) i Ramantv rozptyl se mohou
na prvni pohled jevit jako dva velmi podobné jevy. V obou pripadech svitime (laserem)
na vzorek a detektorem detekujeme zareni o jiné vlnové délce nez byla vinova délka
pouzitého laseru. V této ¢asti bude tedy nejdiive vysvétlen princip Ramanova rozptylu
a déle jeho odlisnost od fotoluminiscence.

Pri interakci fotonu s latkou miize dojit k mnoha jevim. Foton mize projit skrz
latku. Déle muze za urc¢itych podminek dojit k jeho odrazu nebo lomu. Také muze dojit
k difrakci (na jednom atomu, na atomovych rovindch, na néjaké piimési ¢i necistoté
nebo na obyéejné, dostatetné malé stérbiné). Foton muze byt také absorbovan a jeho
energie muze excitovat atom nebo molekulu (jak je tomu u fotoluminiscence). A dalsi
moznosti je, ze foton muze byt rozptylen, a to bud elasticky nebo neelasticky. Pravdépo-
dobnost, Ze bude foton elasticky rozptylen, je cca 1073 — 10~*. P¥i elastickém rozptylu
se neméni energie fotonu, ale pouze smér jeho rychlosti. Takovy rozptyl nazyvame Ray-
leighovym rozptylem (a je napt. pri¢inou modré barvy oblohy). Foton ale muze byt
také rozptylen neelasticky. Pravdépodobnost neelastického rozptylu je cca 1076 — 1078,
Foton rozptyleny neelasticky ma jinou energii a jiny smér rychlosti nez nerozptyleny
foton. A pravé u Ramanova rozptylu se jedna o neelasticky rozptyl fotonu, kdy se méni
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jeho energie, a tedy i frekvence a vinova délka. Abychom si mohli mechanismus rozptylu
lépe predstavit, tak uvazujeme, ze pri rozptylu molekula prejde do virtualniho energi-
ového stavu. Energiovy rozdil tohoto virtualniho stavu a zakladniho stavu odpovida
energii fotonu. V ptipadé Rayleighova rozptylu dochazi k prechodu molekuly do zaklad-
niho stavu na stejnou vibracni hladinu, ze které byla molekula excitovana, a uvolnéna
energie se vyzari ve formé fotonu, ktery ma stejnou energii jako puvodni foton (viz Ob-
razek 3.2). Pokud vSak dojde k prechodu molekuly na vyssi vibracni hladinu, emituje
se foton o nizsi energii (a vyssi vinové délce) vzhledem k puvodnimu fotonu (a jedna
se o Stokesuv foton, viz Obrazek 3.2). Muze ale také dojit k prechodu molekuly na
nizsi vibracni hladinu a emituje se foton o vyssi energii (a nizsi vlnové délce) vzhledem
k puvodnimu fotonu (a jednad se o anti-Stokestuv foton, viz Obrazek 3.2). Energiovy
rozdil mezi emitovanym a ptuvodnim fotonem oznacujeme jako Stokestiv posun a jeho
velikost uvadime v prevracenych centimetrech. V- Ramanové spektru je intenzita Sto-
kesovych fotonti vyssi nez intenzita anti-Stokesovych fotonii. To je zptisobeno tim, ze
vétsina molekul je v zékladnim stavu na nejnizsi vibraéni hladiné (podle Boltzmannova
rozdéleni) a k anti-Stokesovu rozptylu nedochézi v takové mifte.

U Ramanova jevu dochazi k rozptylu fotonu na fononech a energie fotonu se neab-
sorbuje, takze nedochézi k excitaci molekuly a jejimu prechodu do vyssiho energiového
stavu (pouze do virtualniho) a lze tak Fici, Ze stary (puvodni) foton zanikd a novy se
rodi. To je rozdil oproti fotoluminiscenci, kdy foton je plné absorbovan a excituje mole-
kulu, ktera nasledné zrelaxuje a prejde do zakladniho stavu za soucasné emise fotonu.
Fotoluminiscence méa nenulovou dobu zZivota, ale Ramantv rozptyl je témet okamzity
jev. Tim byl popsan zakladni rozdil mezi fotoluminiscenci a Ramanovym rozptylem.
V nasledujici ¢asti budou popsany dva druhy luminiscence podle zptsobu excitace,
a to fotoluminiscence a katodoluminiscence.

Virtuding hladiny K

........................ e T T S

1. vibrac¢ni hladina
zakladni stav

Rayleighlv Stokestv anti-Stokesav
rozptyl rozptyl rozptyl

Obrazek 3.2: Schéma Ramanova rozptylu. Pokud dojde k prechodu molekuly do za-
kladniho stavu na stejnou vibrac¢ni hladinu, ze které byla molekula excitovana, jedna
se o Rayleightiv rozptyl. Pokud dojde k prechodu molekuly do zakladniho stavu na
vyssi vibra¢ni hladinu nez ze které byla molekula excitovana, jedna se o Stokesiiv roz-
ptyl. Pokud dojde k prechodu molekuly do zédkladniho stavu na nizsi vibra¢ni hladinu,
nez ze které byla molekula excitovana, jedna se o anti-Stokestv rozptyl.
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3.2 Polovodicové kvantové tecky a jejich luminis-
cence

V této casti bude vysvétlen pojem polovodicové kvantové tecky a mechanismus jeji
luminiscence s ohledem na vyuziti v luminiscen¢ni termometrii.

Vyzkum vyroby, vlastnosti a aplikaci polovodicovych kvantovych tecek se za po-
sledni desetileti stal jednou z klicovych oblasti védy. Kvantové tecky (angl. quantum
dot, QD) se skladaji ze stovek az stovek tisic atomu a maji kombinaci vlastnosti samo-
statného atomu a objemového materidlu. Jednou z nejzajimavéjsich vlastnosti QD je
tzv. kvantovani, diky kterému jsou nékteré vlastnosti QD zavislé na jeji velikosti (jako
napf. pasova struktura, viz Obrazek 3.3) a je proto mozné je presné nastavit pomoci
spravné velikosti QD [61], coz je ve spojeni s vysokou efektivitou luminiscence a silnou
zévislosti luminiscence na teploté déla skvélym kandidatem pro vyuziti v luminiscencéni
termometrii.

vodivostni pas —— I s ] -

E,

valen¢ni pas =— R
|
e © o0

intenzita emise

vinova délka

Obrazek 3.3: Ilustrace vlivu velikosti kvantové tecky na jeji pasovou strukturu a emisni
spektrum. Se snizujici se velikosti QD se zvysuje sitka zakazaného pasu a dochazi
k modrému posuvu emisniho piku.

3.2.1 Polovodic¢ova kvantova tecka

Polovodi¢ovymi nanostrukturami nazyvame materialy, jejichZ rozmér je alespon v jed-
nom sméru omezen, tj. pohybuje se v fadech jednotek az desitek nanometri. Pro pohyb
elektronu v nanostrukturach nelze pouzit klasicky casticovy pristup, ale je nutné uvazo-
vat o elektronu jako o viné, kterd je popsana vlnovou funkei. Struktury, jejichz rozmér
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je omezen v jednom sméru, tj. 2D materidly, se nazyvaji kvantové jamy a lze si je
predstavit jako tenkou vrstvu polovodi¢ového materidlu mezi dvéma vrstvami jiného
polovodicového materidlu. Struktury, jejichz rozmér je omezen ve dvou smérech, tj. 1D
materialy, se nazyvaji kvantové draty a lze si je predstavit jako tenké draty (nanodraty,
nanovlakna, nanotrubice). A struktury, jejichz rozmér je omezen ve vSech tfech smérech,
tj. 0D materialy, se nazyvaji kvantové tecky a lze si je predstavit jako malé krystaly
(nanokrystaly). Struktury s riznym poctem dimenzi vykazuji odlisné optické vlastnosti,
jez jsou silné zavislé na elektronové hustoté stavii. Elektronova hustota stavi vyjadiuje
pocet stavi, které jsou k dispozici elektronu pro jistou hodnotu energie. Pro objemové
materidly, tj. 3D krystaly, je hustota stavii tmérna E/2 [62] (viz Obrazek 3.4 a), pro
2D materialy je hustota stavii popséna skokovou funkci E° [62] (viz Obrazek 3.4 b), pro
1D materialy je hustota stavii imérnad E~1/2 [62] (viz Obrazek 3.4 ¢). Pro 0D materialy
(kvantové tecky) se hustota stavii blizi delta funkcim [62] (viz Obrazek 3.4 d), protoze
prostorové omezeni ve vsech tfech dimenzich povoluje jen disktrétni hodnoty energie.

a) 3D krystal b) 2D kvantova jama
o3 o3
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Obrézek 3.4: Zévislost hustoty stavii na energii pro a) 3D krystal jako E'/2, b) 2D
kvantovou jamu jako E°, ¢) 1D kvantovy drat jako E~'/2, d) 0D kvantovou tecku jako
delta funkce.

3.2.2 Luminiscence polovodicovych kvantovych tecek

Luminiscence v polovodi¢ovych kvantovych teckach pochazi predevsim z piimé zarivé
rekombinace excitontt v zakladnim stavu. Tato luminiscence se objevuje v emisnich
spektrech jako vyrazny pik sousedici s hranou absorpéiho spektra. Siika emisntho piku
a predevsim emise na nizsi energii nez je energie excitonové emise je zpusobena radiacni
rekombinaci excitonti zachycenych v defektech nebo v povrchovych stavech. Teplotni
zavislost luminiscence QD, ktera je jevem zvlasté dilezitym pro luminiscen¢ni termo-
metrii, je mimo jiné disledkem teplotni zavislosti excitonové rekombinace.
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KdyzZ je absorbovan foton o dostatecné vysoké energii, dojde ke vzniku vazaného paru
elektron-dira (excitonu), ktery mé vyssi energii nez je nejnizsi excitonova energie. Tyto
energetické nosice rychle (méné nez 10712 s) relaxuji do zdkladniho stavu kaskadou ne-
zarivych relaxac¢nich pfechodtt mezi jednotlivymi hladinami energiového pasu a jejich
prebytacna energie je disipovana jako teplo elektron-fononovou interakci nebo Auge-
rovym jevem. Pokud je prebytecnd energie dostateéné vysoka (alespon dvojnasobek
energie zakdzaného pasu) muze dojit ke vzniku druhého excitonu nebo mize dojit k se-
paraci elektronu a diry a prebytec¢nd energie se uvolni diky vnitinimu fotoelektrickému
jevu. Kromé zarivé rekombinace miize ale také dojit k nezarivé rekombinaci a k prenosu
excitonové energie, coz je také teplotné zavisly proces. K nezarivé rekombinaci dochazi
diky defekttim, necistotam a povrchovym stavtm.

Luminiscence pochazejici z rekombinace excitont v zakladnim stavu dominuje cel-
kové luminiscenci kvantové tecky a lze ocekavat, ze teplotou indukované zmény velikosti
efektivniho zakézaného pasu (viz nize) budou mit vyrazny vliv na zménu luminiscence.
Pro objemové polovodice je zména Sitky zakazaného pasu s jednotkovym nartstem
teploty dE,/dT vétsinou zaporna. Tento jev je dusledkem teplotni roztaznosti miizky.
Zména siiky zakdzaného pasu s jednotkovym nartstem teploty dE,/dT kvantovych
tecek nenf tak dobfe prozkoumana, ale existuji studie, které zjistily, ze se dE,/dT kvan-
tovych tecek nelisi o vice nez 30 % hodnoty odpovidajiciho objemového materialu [63].
V mnoha pripadech polovodi¢ovych nanokrystalti byla zména sitky zakazaného pésu
v zavislosti na teploté popsana Varshniovym vztahem, ktery byl empiricky zaveden pro
objemovové polovodice [64]:

T2
By(T) = By(0) = 5.

kde «a je teplotni koeficient, E, je siika zakdzaného pasu pii T'= 0 K a # aproximuje
Debyeovu teplotu materidlu. Ale teplotni zavislost luminiscence kvantovych tecek je
mnohem komplexnéjsi jev, ktery mimo jiné obnasi i zménu velikosti kvantové tecky
s teplotou, coZ je jev, ktery se nevyskytuje (respektive nehraje roli) u objemovych po-
lovodic.

Dulezitym parametrem luminiscence je jeji kvantova t¢innost (nebo také kvantovy
vytézek, angl. quantum yield, QY), coz je pomér poc¢tu emitovanych a absorbovanych
fotont [65]. Lze ji také definovat jako pomér doby zivota fluorescence 7 a doby Zivota
excitovaného stavu m [19]

n=_
R

nebo jako pomér poctu elektront, které prosly zarivy prechod do zakladniho stavu
a poctu vSech deexcitovanych elektront [19]

N kr + knr’

kde kgr je mira pravdépodobnosti zarivého prechodu elektronu do zakladniho stavu
a knr je mira pravdépodobnosti nezatrivého prechodu elektronu do zakladniho stavu.
V nasledujici ¢asti bude popséan rozdil mezi fotoluminiscenci a katodolumuniscenci a dis-
kutovano jejich prostorové rozliseni a ovlivnéni zkoumaného vzorku.

n
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3.3 Fotoluminiscence a Katodoluminiscence

Luminiscenci, jak uz bylo feceno v ivodu této kapitoly, lze délit podle zptsobu, jakym
dojde k exitaci. V této ¢asti budou popsany dva typy luminiscence, a to fotoluminis-
cence (angl. photoluminescence, PL) a katodoluminiscence (angl. cathodoluminescence,
CL). Fotoluminiscence je luminiscence, pii které dochézi k excitaci interakei elektro-
magnetického zareni se zkoumanym vzorkem. Vlivem absorpce fotonu dojde k prechodu
molekuly do excitovaného stavu a nasledné dojde k emisi nového fotonu v dtsledku za-
rivé relaxace molekuly do zakladniho stavu. Ve vétsiné PL experimentti se uziva tzv.
energie zkoumaného vzorku (napf. sitka zakazaného pasu v polovodi¢ich). Nerezonanci
excitace ma vyhodu, Ze excitacni zareni ma jinou vlnovou délku nez zafeni emitované,
a tedy neprispiva do emisniho spektra vzorku, napt. pii odrazu od vzorku. Fotoluminis-
cence, jakozto optickd metoda, je uz z principu omezena difrakénim limitem. To muze
byt omezujici ptfi zkoumani objektid mensich nez je difrakéni limit, napt. kvantovych
tecek (viz kapitola 3.2), jez Casto obsahuji jen 10 az 50 atomu v praméru [66].

Katodoluminiscence je luminiscence, pii které dochazi k excitaci interakci elektro-
nového svazku se zkoumanym vzorkem. CL je komplexnéjsi proces nez PL. Elektrony
v primarnim svazku maji, v porovnani s fotony, velmi vysokou energii. Pti interakci
elektronu se vzorkem, kromé jinych jevii, dochézi také ke vzniku tzv. sekundéarnich elek-
troni, coz jsou elektrony vyrazené z orbitali atomu vzorku. Jako sekundarni elektrony
se oznacuji elektrony s energii < 50 eV [67], ale zpravidla maji sekundarni elektrony
kinetickou energii mezi 5 a 10 eV, ktera je nezavisla na energii elektronii v primarnim
svazku [07]. To uz jsou energie radové srovnatelné s excita¢ni energii luminiscen¢nich
materiali, jelikoz ke vzniku excitonu (vazaného paru elektron-dira) je tfeba priblizné
trojnasobek energie zakdzaného pasu [68].

PL je skvéla opticka metoda, ale jeji nejvétsi slabinou je prostorové rozliseni. Pokud
chceme dosahovat nanometrového prostorového rozliseni, je tieba pouzit CL. Abychom
mohli CL nazvat takovym nanometrovym protéjskem PL, je tieba védét, jestli obé me-
tody poskytuji stejné spektralni informace o daném vzorku. V rastrovacim elektrono-
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Obrazek 3.5: a) Porovnani PL a CL spektra kvantovych tecek CdSe/ZnS. V CL spektru
je emisni pik posunut o 6 nm smérem k vyssim vinovym délkdm vzhledem k PL spektru
a sifka emisniho piku pro CL je 40 — 50 nm a pro PL je 30 —40 nm. Prevzato z [69]. b)
Porovnani PL a CL spektra kvantovych tecek CdSe/CdS. V CL spektru je emisni pik
posunut o 10 —16 nm smérem k vyssim vinovym délkam vzhledem k PL spektru a sitka
emisniho piku v CL spektru je nizsi nez v PL spektru faktorem 1,2 — 1,5. Prevzato
z [70].
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vém mikroskopu bylo zméfeno CL i PL spektrum kvantovych tecek CdSe/ZnS za poko-
jové teploty [09], viz Obrazek 3.5 a). V obou pripadech byl pozorovan jeden emisni pik,
pricemz v CL spektru byl mirné (6 nm) posunut smérem k vyssim vlnovym délkam
vzhledem k PL spektru. To mize byt zptusobeno Starkovym jevem [71]. Dalsi rozdil
byl pozorovan v sitce emisniho piku pro CL (40 — 50 nm) a pro PL (30 — 40 nm), coz
muze byt disledek zahtivani vzorku elektronovym svazkem. Pozdéji bylo zméteno PL
a CL spektrum kvantovych tecek CdSe/CdS [70], pficemz PL spektrum bylo zméfeno
v konfokalnim mikroskopu za pokojové teploty a CL spektrum bylo zméreno v rastro-
vacim prozarovacim elektronovém mikroskopu (STEM, nanoCL) pfi teploté 170 +20 K
(viz Obrazek 3.5 b). Byla zméfena série méfeni PL/CL/PL a mezi obéma PL méte-
nimi nebyl pozorovan zadny spektralni posun emisniho piku, pouze mirny pokles doby
zivota emise, coz ukazuje na maly degradacni ticinek elektronového svazku na optické
vlastnosti. Emisni pik v CL spektru je posunut smérem k nizsim vlnovym délkam
0 10 — 16 nm, coz je dusledek raznych teplot méreni CL a PL spekter a je oc¢ekavany
mezi teplotami 300 a 170 K [72]. Siika emisniho piku v CL spektru je nizsi nez v PL
protoze v obou pripadech je mnohem Sirsi nez je vliv teplotniho rozsiteni. Integracni
¢as byl u PL 1 min a u CL 50 ms, coz by mohlo vysvétlit vétsi rozsiteni emisniho
piku u PL. Uvedené poznatky z [70] ukazuji, Ze PL a nanoCL poskytuje témér stejnou
spektralni informaci o kvantovych teckach.

CL disponuje velkou vyhodou, jez spoc¢iva ve velmi vysokém prostorovém rozliseni.
Ctyii parametry obvykle ovliviiuji prostorové rozliseni pii CL experimentu [70]: Prvnim
je velikost stopy svazku, kterd je ale vétSinou mensi nez 1 nm, a tedy irelevantni.
Druhym je emise sekundarnich elektronii, zptisobujici emisi foton z okoli. Tretim
je velikost interak¢éniho objemu. A ¢tvrtym je difiize nosi¢ti naboje, jez mohou
difundovat materialem a zrekombinovat daleko od mista, kde doslo k jejich vzniku
dopadem elektront. V [70] bylo zjiSténo, ze prostorové rozliseni je vlivem uvedenych
parametru stale vyssi (lepsi) nez je velikost kvantovych tecek, takze efektivni prosto-
rové rozliSeni CL je dano pouze velikosti sondy. Dalsi vyhodou CL je obecné vysoka
emisni intenzita, coz je dusledek vysoké excitacni intenzity. AvSak vysoka excitacni
intenzita elektronového svazku miize mit negativni vliv na optické vlastnosti vzorku
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Obrézek 3.6: Intenzita CL nanocastic v zavislosti na poctu skenti elektronovym svazkem
(plné cary). Pocet vzniklych fotonu v zavislosti na poc¢tu skent elektronovym svazkem
(Cerchované ¢ary). Ruzné barvy reprezentuji rizné typy nanocastic. Prevzato z [74].
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a vibec na celou jeho morfologii [75]. Aby nedochézelo k vyznamné degradaci vzorku,
je nutné pouzivat kratké integracni casy (Cas méreni), coz diky vysoké emisni intenzité
CL neni problém. Dalsim moznym problém pouziti vysoké excitac¢ni intenzity je mozné
zhorseni energiového a prostorového rozliseni.

Jelikoz ma elektronovy svazek v porovnani s laserovym paprskem velkou energii,
miize béhem CL experimentu dojit k vyznamné degradaci vzorku a jeho vlastnosti. Pri
pouziti nanocéstic (25 — 100 nm) dochazi po 10 skenech, coz odpovida celkové davce
ptiblizné 10% elektroni (urychlovaci napéti 5 keV a proud ve svazku 1,2 nA), k po-
klesu CL intenzity pouze o ~ 20 — 30 % [74], viz Obrazek 3.6. Dale bylo zjisténo, ze
tento pokles CL intenzity zustava stejny i pri ¢tvrtinové velikosti skenované oblasti.
To je v souladu s kontaminaci povrchu vzorku uhlovodiky [76] (coz empiricky zavisi
na celkovém expoziénim Casu) spise nez na poskozeni nanocéstic zpusobeném elektro-
novym svazkem (které by se mélo zvysovat s rostouci celkovou davkou elektront na
jednotkovou plochu). Pro porovnani, CL intenzita béznych organickych sloucenin klesa
0 ~ 90 % pti celkové davce pouze ~ 107 elektront [77].

V této kapitole byl obecné popsan princip luminiscence, jeji odlisSnost od Ramanova
rozptylu, zdkladni popis kvantovych tecek, jejich vlastnosti a nastinéna zavislost jejich
luminiscence na teploté. V nasledujici kapitole budou predstaveny metody méreni tep-
loty pomoci luminiscence.
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4. Metody méreni teploty pomoci
luminiscence

Teplota miize ménit mnoho vlastnosti luminiscence jako napt. polohu, sitku a inten-
zitu emisniho piku, dobu zivota nebo polarizaci luminiscence [52]. Pokud je dobfe
znam mechanismus téchto jevi, lze je vyuzit k méreni teploty. Metody luminiscenc¢ni
termometrie lze klasifikovat jako ¢asové integrované a casové rozlisené. U casové inte-
grovanych metod je zkoumany vzorek ozaren zdrojem s intenzitou, kterd je konstantni
béhem celého meéreni. Tyto metody jsou zalozeny na zménach polohy, sitky a intenzity
emisniho piku, poméru intenzit dvou riiznych emisnich pikl a polarizace zptisobenych
zménou teploty. Casové rozlisené méfeni se provadi s pulznim ozafenim zkoumaného
vzorku a pozorovanim vyvoje intenzity emise v ¢ase mezi pulzy [52]. Doba zZivota exci-
tovaného stavu materialu poskytuje informace o teploté materialu a lze ji vyhodnotit
z vyhasinani emise. Poc¢atecni vzrist emise po excitaci je také teplotné zavisla vlastnost
luminiscence. Zavérem je tieba zminit, ze metody, zalozené na méfeni poméru inten-
zit emisnich pika, viz ¢ast 4.4 (Casové integrovand metoda) a zméndch doby zivota
excitovanych stavi, viz ¢ast 4.6 (Casové rozlisend metoda), jsou mnohem ¢astéji pou-
zivany nez jiné metody luminiscen¢ni termometrie. Nasledujici ¢asti budou vénovany
jednotlivym metodam luminiscen¢ni termometrie.

4.1 Zména polohy emisniho piku

Jelikoz v dusledku zmény teploty dochazi k procestiim [52] jako zména energiovych hla-
din ¢i péasu, roztazeni krystalové miizky [81,82] nebo zmény indexu lomu, je poloha
emisniho piku teplotné zavisla (viz Obréazek 4.1 a). Avsak u vétsiny materiala je tento
posun maly, napriklad u lanthanoidovych iontt je mensi nez 0,0025 nm/K u emise
"Dy =7 Fo v Eut v teplotnim rozsahu od —16 do 72 °C [78]. Teplotné z4visla mohou
byt i excitacni spektra, napriklad excita¢ni spektrum u materialiit dopovanych trojmoc-
nymi lanthanoidovymi ionty je tvoreno silnym a Sirokym absorpénim pasem, jehoz ma-
ximum se ménf s teplotou az 0,6 nm/K v ptipadé Eu** dopovaného Y,03 [10]. Obecné
slabé zavislosti polohy emisniho piku na teploté se vymykaji kvantové tecky. S rostouci
teplotou se emisni pik kvantovych tecek muze posouvat bud smérem k nizsim vlnovym
délkdam (tzv. modry posuv) nebo smérem k vyssim vlnovym délkam (tzv. ¢erveny po-
suv), typicky o 0,1 — 0,2 nm/K. Naptiklad emisni pik ultratenkych vrstev tvorenych
sttidanim CdTe kvantovych tecek a dvojitych monovrstev hydroxidu je s rostouci tep-
lotou posunut o 0,193 nm/K smérem k vyssim vinovym délkam [33]. Zménu polohy
emisniho piku lze métit s vysokou presnosti, s vyssi nez zménu intenzity emisniho piku.
Z toho dtvodu je teplotni citlivost emisniho piku kvantovych tec¢ek dostatecna pro pro-
vadéni méreni s dobrym teplotnim rozliSenim.
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Obrazek 4.1: Priklad a) zmény polohy emisniho piku s teplotou (prevzato z [78]), b)
zmény intenzity emisniho piku s teplotou (prevzato z [79], ¢) pomérové metody (pfe-
vzato z [50]), d) Casové rozliSeného meéfeni (prevzato z [30]).

4.2 7Zména Sirky emisniho piku

Slovnim spojenim ,Sitka piku“ se definuje spektralni sitka piku v bodé s polovicni
hodnotou maximaln{ intenzity. Sifka emisnfho piku ze zvysuje s rostouci teplotou v di-
sledku tepelné vibrace luminiscen¢ntho centra a také sousednich atomt a molekul [34].
Ve vétsine pripadi se jedna o linearni zavislost. Pro lantanoidové emise je zména s tep-
lotou prilis mala na to, aby mohla byt vyuzita pro méreni teploty. Napriklad u emise
’Dy —" Fy v éasticich Eu?* dopovanych Y503 je pii teplotni zméné z 100 K na 700 K
pouze ~ 1 nm [85]. Dalsim piikladem muze byt Nd:YAG, ktery vykazuje dva emisni
piky v blizkosti 940 nm, jez odpovidaji nizkoenergiové emisi “F3, —* Ig /o a Sifka téchto
emisnich piki je zavisld na teploté v rozsahu od 25 do 125 °C jako 0,001 nm/°C [36].
O néco silngjsi zavislost vykazuji kvantové tecky. Napiiklad u CdSe kvantovych tecek
potazenych ZnS (s pumeérnou velikosti od 7 do 12 nm) se sitka emisniho piku zvysi
0 0,28 nm/K v teplotnim rozsahu od 24 do 43 °C [87]. Méfeni teploty pomoci zmény
sitky emistho piku je tedy velmi nepraktické z divodi velmi malé zmény s teplotou
a Casové narocnosti na jeji urceni. Z téchto dtivodu se pro méreni teploty tato metoda
nevyuziva.
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4.3 Zmeéna intenzity emisniho piku

Pokles intenzity emise (angl. quenching [19,52]) je principidlné zptisoben nartstem ne-
zarivych prechodi. Mohou to byt disledky procest jako molekularni preusporadani
nebo prenosy energie mezi ionty [38]. Mnoho materiali jako kvantové tecky, organicka
barviva, materialy dopované prechodnymi kovy nebo luminiscenéni polymery vyka-
zuji silnou teplotni zavislost intenzity emise (viz Obrazek 4.1 b). U kvantovych tecek
a organickych barviv (jen nékterych, napriklad Rhodamin B) je tato zavislost blizka
2 % /K [89], pficemz u kvantovych tecek je obvykle linearni [90]. Organickd barviva vy-
kazuji intenzivni zmény s teplotou, avsak pouze v tzkych teplotnich rozsazich [39]. Pro
materidly dopované prechodnymi kovy plati trochu slabsi zavislost blizka 0,5 % /K [79].
Neékteré luminiscencni polymery vykazuji opac¢nou teplotni zavislost (intenzita jejich
emise se zvysuje s rostouci teplotou) [91]. AvSak velkou nevyhodou pii stanovovani tep-
loty na zédkladé zmény intenzity emisniho piku je znacny vliv podminek métfeni na na-
méfenou intenzitu. Nestabilita excitacniho zdroje a detektoru pak vyusti ve velké chyby
meéreni. Intenzita luminiscence muze byt dale potlacena pritomnosti kysliku nebo zmé-
nami pH [92]. Z téchto divodu jsou nutnd referencni méreni, kterd mohou tyto chyby
zmirnit. Presnost zobrazovani (méfeni) muze byt také ovlivnéna nerovnomérnym roz-
lozenim sondy na zkoumaném vzorku. Proto je tato metoda v soucasné luminiscencni
termometrii vyuzivana jen vzacné.

4.4 Pomeérova méreni

Nejcastéji pouzivana casové integrovand metoda luminiscenéni termometrie je tzv. po-
mérové méreni [19]. U této metody se méri pomeér absolutnich intenzit emisnich piki
(nikoli pfimo absolutni hodnota intenzity, viz Obrézek 4.1 ¢) a nevyzaduje tedy refe-
rencni méreni, je tzv. autoreferencni. Dale se vyznacuje vysokou citlivosti a muze byt
pouzita pro zobrazovani. Jako sonda miuze byt vyuzivano Siroké spektrum materiali,
coz poskytuje této metodé velkou variabilitu a univerzalnost. Tato metoda vyuziva mé-
feni intenzity emise bud z jednoho emisniho centra nebo ze dvou a vic emisnich center.

Pomérova méreni zalozend na emisi z jednoho emisniho centra obvykle vyuzivaji
materidly dopované prvky vzacnych zemin, u kterych se nejcastéji vyuziva métreni po-
meéru intenzit emisi pochazejicich ze dvou, velmi blizkych, excitovanych stavii lantha-
noidovych ionti (tzv. Boltzmannuv typ pomérové metody [93,94]. V nizsi mife se
vyuziva méreni poméru intenzit emisi pochézejicich ze stejného excitovaného stavu, ale
konéicich na jinych hladindch vzniklych disledkem Starkova jevu [95]. P¥ikladem Bolt-
zmannova typu pomérové metody je emise ze dvou blizkych excitovanych stavit 2Hyy o
a 1S3/2 do zékladniho stavu *Iy5/2 v Eu™ dopovaném GdVO, [93]. Pomérovd méfent
zalozena na emisi ze dvou a vic emisnich center obvykle vyuzivaji materialy dopované
dvéma a vice prvky vzacnych zemin, u kterych se vyuziva méreni pomeéru intenzit emisi
pochazejicich ze dvou a vice lanthanoidovych iont nebo emisi pochazejicich z jednoho
lanthanoidového iontu a jednoho defektu v hostitelském materialu. Pokud jsou dva
excitované stavy tepelné vazané (energiovy rozdil je mensi nez 0,25 eV), mohou elek-
trony prejit na vyssi stav jen diky tepelné energii. Obsazeni obou excitovanych stavi
odpovida Boltzmannovu rozdéleni

NH = NL . exp(—AE/kBT),
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kde Ny a Np, je obsazeni (pocet elektroni) vyssiho, respektive nizsiho excitovaného
stavu, AFE je energiovy rozdil mezi témito stavy, kg je Boltzmannova konstanta a 7" je
absolutni teplota. Potom pomér intenzit luminiscence (angl. luminescence intensity
ratio, LIR) vyssiho (Iy) a nizsitho (I,) excitovaného stavu muze byt aproximovan [96]

Iu(T) _ .. gnduhva
I,(T) gLALh,

LIR(T) = exp(—AE/kgT) = B -exp(—AE/kgT), (4.1)
kde h je Planckova konstanta, g je degenerace excitovaného stavu, A je mira spontanni
emise, v je frekvence emise a indexy H a L oznacuji vyssi, respektive nizsi excitovany
stav. Prirozeny logaritmus rovnice (4.1) ukazuje, Ze log(LIR) vykazuje linearni zavislost
na prevracené hodnoté absolutni teploty (viz Obrazek 4.2)

AFE 1
log(LIR) = log(B) T
Vynesenim do grafu lze hodnoty log(B) a AE/kg zjistit z priseciku grafu s osou y,
respektive z hodnoty smérnice.

Luminiscen¢ni sondy majici vice nez jedno emisni centrum obsahuji sirokou skalu
materiali jako naptiklad kvantové tecky dopované ionty prechodnych kovii, materialy
dopované ionty prvki vzacnych zemin a ionty pirechodnych kovi [97]. V posledni dobé
se zjistilo, Ze pomér intenzit emise z lanthanoidového iontu a emise z defektu v hostitel-
ském materialu je velmi citlivy na teplotu [98,99]. Kombinaci dvou pomérovych metod,
zalozenych na emisi z jednoho emisniho centra a ze dvou a vic emisnich center, je mozné
rozsitit teplotni rozsah, ve kterém je touto metodou mozné efektivné métit [100]. Tato
metoda je nejvhodnéjsim kandidatem pro vyuziti v béznych aplikacich luminiscenc¢ni
termometrie predevsim z divodu autoreferencnosti, vysokeé citlivosti a diky siroké skale
materiali i moznosti pokryt Siroky teplotni rozsah.
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Obrazek 4.2: Graf zavislosti log(LIR) na 1/T". Prevzato z [93].
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4.5 Meéreni polarizace

V anizotropnim prostiedi je emitované zareni obecné anizotropné polarizovano a lze de-
finovat tzv. stupen anizotropie [52], coz je pomér intenzit luminiscence emitované podél
dvou, navzajem kolmych sméri. Métreni teploty pomoci méreni polarizace luminiscence
spoc¢iva v méfeni tohoto parametru, ktery je zavisly na teploté. Jedna z nékolika mélo
studii, které byly provedeny, popisuje mapovani intramolekularni teploty za pouziti ze-
leného fluorescencniho proteinu, jehoz stupen anizotropie klesa s rostouci teplotou jako
0,1 %/K [101]. Tato metoda vyuzivd méfeni poméru intenzit, takze je autoreferen¢ni.
Déale vykazuje dobrou teplotni citlivost, ale nizkou akviziéni rychlost. Tato metoda
miize byt zajimava pro pouziti ve specifickych pripadech, ale uz ne tolik pro Siroké
vyuziti v béznych aplikacich luminiscenéni termometrie.

4.6 Casove rozlisené meéreni

Casové rozliSené méteni sleduje ¢asovy prubéh intenzity emise, jez se obecné skladé ze
tif fazi (viz Obrazek 4.3). V prvni fazi se emise podobd casové zavislosti excitacniho
pulzu. V druhé fazi intenzita emise roste v disledku nashromazdéni elektronti v exci-
tovaném stavu (angl. rise time, RT). A ve treti fazi dochazi k poklesu intenzity emise
(angl. decay time, DT). Doba zivota luminiscence je definovana jako cas, ktery je po-
tfeba k poklesu hodnoty intenzity emise na 1/e puvodni hodnoty Iy po pulzni excitaci.
Doba zivota emise je zavisla na teploté, pricemz jeji hodnota obecné klesa s rostouci
teplotou (viz Obréazek 4.1 d). Prvni a druha faze jsou v porovnani se treti velmi kratké,
nicméné k méreni teploty lze kromé tteti faze (DT) vyuzit i druhou fazi (RT), ¢imz lze
rozsitit méritelny rozsah teplot.

Vyhodou c¢asové rozliseného méreni je absence spektrometri s vysokym rozlisenim.
Pro zaznamenavani ¢asového vyvoje luminiscence se casto uziva lavinovych fotodiod
nebo fotonasobici, které vykazuji vysoky pomér signalu k Sumu. Metoda méteni doby

excitaéni pulz

[e] - r
narustani

Io
vyhasinani (DT)

intenzita emise

--------------------------- 1/e I,
doba K
Zivota

c¢as

Obréazek 4.3: Casovy vyvoj intenzity emise. V prvni fizi se emise podobé ¢asové zévis-
losti excitacniho pulzu. V druhé fazi intenzita emise roste v dusledku nashromézdéni
elektronii v excitovaném stavu. A ve tfeti fazi dochézi k poklesu intenzity emise. Doba
zivota luminiscence je definovana jako cas, ktery je potieba k poklesu hodnoty intenzity
emise na 1/e puvodni hodnoty I, po pulzni excitaci.
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zivota luminiscence ma lepsi detekéni limit nez metody méteni intenzity (spektra), coz
je dulezité pro vysokoteplotni aplikace, a obecné vykazuji nizsi nejistoty méreni [102].
Jedna se o autoreferencni metodu stejné jako v pripadé integracni pomérové metody,
ale narozdil od ni nevyzaduje ve spektru pritomnost dvou emisnich piki. Dalsi vyho-
dou je, ze nameérena data nejsou ovlivnéna koncentraci a rozlozenim sondy na povrchu
zkoumaného vzorku nebo nestabilitou zdroje.

Hlavni nevyhodou casové rozliseného méteni je tzky teplotni rozsah, ve kterém lze

meérit. U materidlt dopovanych lanthanoidovymi ionty je zména doby zivota, v pri-
padé nizkych teplot, velmi mald az zanedbatelna [103]. Ve vétsiné pripadu nelze tyto
materialy pouzit ve fyziologicky relevantnim teplotnim rozsahu a nejsou proto vhodné
pro vétsinu biomedicinskych aplikaci. Vyraznéjsi zména doby Zivota se objevuje az pri
vyssich teplotach, takze principialné jsou tyto materialy vhodné pro vysokoteplotni
aplikace [103]. Materialy dopované ionty prechodnych kovi vykazuji podobné chovani
jako materialy dopované lanthanoidovymi ionty. Doba Zivota emise u kvantovych tecek
vykazuje obecné slabsi teplotni zavislost [104]. Jeji délka a zména zavisi zejména na
velikosti kvantovych tecek [104].
V této casti byly predstaveny metody, na zakladé kterych lze z parametrii luminiscence
stanovit teplotu. Byly zde uvedeny priklady casové integrovanych a ¢asové rozliSenych
metod a jejich mozného vyuziti v béznych aplikacich luminiscencéni termometrie. Jejich
podrobnéjsi popis a také zpiisob, jak primo z luminiscenc¢nich spekter zjistit teplotu, lze
nalézt napriklad v [52]. V nasledujici kapitole budou diskutovany luminiscencni sondy
a jejich vyuzitelnost pti méreni kryogennich teplot.
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5. Luminiscenc¢ni sondy pro meéreni
kryogennich teplot

Luminiscenéni termometrie vyuziva sondy z riiznych material. Volba materialu zavisi
na konkrétnim pouziti (podle pozadovaného teplotniho rozsahu, materidlu zkouma-
ného vzorku, prostredi ve kterém se vzorek nachazi, apod.). V této kapitole budou
predstaveny luminiscencni sondy, které mohou byt vyuzity pri méreni kryogennich tep-
lot, predevsim v teplotnim rozsahu 77 — 136 K. Pro méfeni fyziologickych a vysokych
teplot pomoci luminiscenéni termometrie existuji obsahlé a kvalitni FeSerse [20, 89,
pripadné [19].

5.1 Materidly dopované ionty lanthanoidt a pre-
chodnych kovt

Materialy dopované ionty lanthanoidi a prechodnych kovii jsou velmi zajimavou lu-
miniscen¢ni sondou, jelikoz v iontech dopantti dochazi k emisi a lze tedy uzivat au-
toreferenéni pomeérovou metodu. Tyto materidly jsou casto pouzivany ve formé tzv.
nanocastic (angl. nanoparticle, NP), coz jsou objekty malych rozméri (v pruméru maji
1—100 nm, piipadné tohoto rozméru dosahuji pouze ve dvou smérech [105]), ale nepro-
jevuje se u nich jesté kvantové uvéznéni (rozdil oproti kvantovym teckam). Nékdy jsou
jako NP oznacovany objekty az do velikosti 500 nm) [105]. Vzhledem k jejich rozme-
riam nizsim nez je difrakéni limit svétla, nesnizuji prostorové rozliseni fotoluminiscence.
Nicméné u katodoluminiscence muze byt velikost stopy elektronového svazku nizsi nez
je velikost NP a tedy efektivni prostorové rozliseni bude dano pfimo rozmérem NP [74].
NP se vyznacuji dobrou CL stabilitou [74], coz je jejich vyhoda oproti organickym lu-
miniscencnim materialim pri zobrazovani biologickych vzorki.

Velmi castym dopantem je 12. prvek skupiny lanthanoidu, erbium (Er). V materi-
dlu (NP s primérem 20 — 40 nm) NaYbF, dopovanym Er®* se objevuji emisni piky
na vlnové délce 525, 542 a 657 nm odpovidajici prechodim *Hyq o —* 1159, respektive
1S3/2 —* Lis 2, respektive “Fg/o —* 150 v iontech Er®*. Stavy 2Hii/o a Sz jsou te-
pelné vazané a lze tedy k urceni teploty pouzit Boltzmanntv typ pomeérové metody
(viz ¢ast 4.4) [106, 107]. Maximalni{ citlivost metody v teplotnim rozsahu 93 — 293 K
je 0,0043 K= pri 293 K [57] (viz Obréazek 5.1 a). Dopant, ve kterém dochdzi k emisi,
nemusi byt pouze jeden. Materidly lze dopovat také dalsimi lanthanoidy, napr. eu-
ropiem (Eu) a terbiem (Tb). V mikroporézni kovové-organické struktuie (MIL-103)
dopované Eut a Th3T pochdzi emise z obou pfimésovych iontdi na vlnovych délkich
542 a 615 nm odpovidajici piechodiim Dy —7 F5 v iontech Th3*, respektive °Dy —7 Fy
viontech Eu?t a pomér jejich intenzit lze vyuzit pfi méfeni teploty pomérovou metodou.
Teplotu lze mérit v rozsahu 10 — 320 K s maximalni citlivosti 2,85 %/K pri 14 K [108]
(viz Obrézek 5.1 b). V nanocasticich (25 nm v prauméru) NaGdF, dopovanych ionty
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Obrazek 5.1: a) Teplotni zavislost citlivosti luminiscence nanocéastic NaYbF, : Er** s
maximalni citlivosti 0,0043 K~ pri 293 K. Pfevzato z [57]. b) Teplotni zavislost re-
lativni citlivosti luminiscence mikroporézni kovové-organické struktury (MIL — 103) :
Eu*t/Th?" s maximaln{ relativni citlivosti 2,8 %/K pri 14 K. Prevzato z [108]. c)
Teplotni zévislost poméru intenzit emise z iontd Eut a Tb?* v materidlu NaGdF, :
Eu®T/Th3t. Prevzato z [54]. d) Teplotni zavislost relativni citlivosti luminiscence di-
meru lanthanidfosfatu s maximélni relativni citlivosti 3,9 %/K pii 38 K. Prevzato
z [109]. e) Teplotni zavislost relativni citlivosti luminiscence krystalického prasku
Sr,GeO4:Pr® s maximélni relativni citlivosti 9,0 %/K piti 22 K. Prevzato z [110]. f)
Teplotni zavislost doby zivota luminiscence koloidnich kvantovych tecek CdHgTe, pri-
¢emz maximalni relativni citlivost je 1,4 % /K. [58].

Eut a Th3" lze urcit teplotu méfenim intenzit emisi odpovidajicich stejnym ptecho-
im jako v predchozim pripadé. V teplotnim rozsahu 125 — 300 K je zavislost poméru
intenzit LIR linearni s citlivosti 1,2 %/K [54] (viz Obrazek 5.1 ¢). Dalsim materialem,
kde byla teplota uréena méfenim intenzit emisi stejnych ptimésovych iontt, je dimer
lanthanidfosfatu (DLF), pricemz maximélni citlivost metody je 3,9 %/K pti 38 K [109]
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(viz Obrazek 5.1 d). Metodou lze méfit v rozsahu 25 — 300 K s teplotnim rozliSenim
0,15 K pii 38 K [109]. Prehled dalsich kryogennich teploméru zalozenych na méreni po-
méru intenzit emisf z iontt Eu®* a Th*" 1ze nalézt v [109]. V PL spektru SroGeOy:Pr3+
ve formé krystalického prasku se v rozsahu od 280 do 750 nm nachazi 6 emisnich pikta
odpovidajici 6 pfechodtim v iontu Pr3*. Kombinaci mé&feni poméri intenzit riiznych
emisi lze pokryt teplotni rozsah 17 — 600 K s citlivosti 9,0 %/K pii 22 K, 0,5 %/ K pii
300 K a 0,5 %/ K pri 600 K (viz Obréazek 5.1 e) a teplotnim rozlisenim 0,1 K [110].

Zastupcem materiali, dopovanych prvky prechodnych kovii, jsou CdHgTe koloidni
kvantové tecky v NaCl matrici. Jako vSechny kvantové tecky se vyznacuji fotostabilitou
a teplotni stabilitou a dosahuji vysoké kvantové tcinnosti 31 % [58]. Kromé nevyraz-
ného nelinearniho poklesu intenzity emisniho piku nachazejiciho se v blizké infracervené
oblasti v teplotnim rozsahu 180 — 340 K, je velmi zajimava teplotni zavislost doby zi-
vota excitovaného stavu v teplotnim rozsahu 80 — 340 K (viz Obrazek 5.1 f), jez je
s rostouci teplotou klesajici s absolutni pseudolinedrni citlivosti 0,09 ns/K a maximalni
relativni citlivosti 1,4 % /K [58].

Prehled a srovnani nékterych materidlit dopovanych ionty lanthanoidt a prechod-
nych kovi a jejich luminiscencnich vlastnosti je v Tabulce 5.1. Krystalicky prasek
SryGeOy:Pr? vykazuje velmi vysokou relativni citlivost pri 22 K (9,0 %/K), ale v tep-
lotnim rozsahu 77 — 136 K je relativni citlivost , jen“ 0,7 — 1,5 %/K. Naopak materidly
(MIL—103) : Eu**/Tb*" a DLF : Eu®™/Th3" vykazuji v teplotnim rozsahu 77 — 136 K
relativni citlivost 2,0 — 2,6 %/K, respektive 1,7 — 2,0 % /K. Kvantova tecka CdHgTe
vykazuje vysokou relativni citlivost 1,4 %/K doby zivota luminiscence v teplotnim
rozsahu 80 — 136 K. Citlivost luminiscence uvedenych materiali je vysoka. Aby bylo
mozné dosdhnout vysokého prostorového rozliseni, je tfeba mérit katodoluminiscenci
namisto fotoluminiscence (viz ¢ast 3.3), ovsem takové studie nebyly zatim provedeny,
takze neni znam vliv CL na tyto materialy.

Tabulka 5.1: Prehled luminiscen¢nich teploméri zaloZenych na emisi z iont lantha-
noidu a prechodnych kovi, kde S,,(%/K) je maximdlni relativni citlivost, 7},(K) je
teplota, pri které je relativni citlivost maximalni a AT(K) je rozsah teplot.

material Sm (1) AT parametr luminiscence | odkaz

NP NaYbF, : Er** 0,0043 (293)* | 93 — 293 pomér intenzit [57]
(MIL — 103) : Eut/Th3* 2,85 (14) 10 — 320 pomeér intenzit [108]
NP NaGdF, : Eu*t/Tb3* 1,2%* 125 — 300 pomeér intenzit [54]
DLF : Eu?t/Th** 3,9 (38) 25 — 300 pomeér intenzit [109]
SroGeQy:Pr3 9,0 (22) 17 — 600 pomdr intenzit [110]

QD CdHgTe 1,4 80 — 340 doba Zivota [58]

*maximalni absolutni citlivost
**linedrn{ v celém teplotnim rozsahu
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5.2 Polovodicové kvantové tecky

Polovodic¢ové kvantové tecky (viz kapitola 3.2) jsou velmi ¢asto pouzivanou sondou
v luminiscenc¢ni termometrii. Kromé velikosti nastavitelné sitky zakazaného pasu kvan-
tovych tecek (potazmo polohy emisniho piku) a jejich silné teplotni zavislosti luminis-
cence, jsou velmi zajimavé také jejich vysoky kvantovy vytézek a fotostabilita [111].

Nejbéznéjsi kvantovou teckou je CdSe. Vétsina kvantovych tecek se pripravuje z ma-
teriala 1T a VI skupiny, pripadné III a V skupiny. Aby byly zvySeny luminiscencni
vlastnosti QD, predevsim kvantovy vytézek, byva QD pokrytd vrstvou (vétsinou také
polovodivymi materialy z II a VI skupiny). Tato vrstva potlacuje nezafivou rekombi-
naci snizovinim hustoty nezéiivych rekombina¢nich center [112]. Castym materialem
ktery se pouziva k pokryti kvantovych tecek je ZnS. Bézna QD obsahujici jadro (napft.
CdSe) a vrstvu (ZnS) vykazuje pouze jeden emisni pik v PL spektru, ktery odpovida
neni mozné pouzit pomérovou metodu a je nutné mérit absolutni hodnotu intenzity.
Fotoluminiscence kvantovych tecek CdSe/ZnS je silné teplotné zavisla v teplotnim roz-
sahu 100 — 315 K [90] (viz Obrazek 5.2 a). PL intenzita kvantovych tecek o velikosti 50
az 55 A v polylaurylmethakryldtové matrici se v uvedeném teplotnim rozsahu snizuje
faktorem ~ 5 a dochazi také k mirnému posunu piku smérem k niz$im vlnovym délkam
(20 nm). V teplotnim rozsahu 100 — 315 K klesé intenzita jako 1,3 %/K, ale pokles
neni linedrni. Intenzita vykazuje linedrni pokles pouze v rozsahu teplot 273 — 313 K
jako 1 % /K. Pro kvantové tecky CdSe/ZnS (33 a 42 nm) bylo zméfeno PL i CL spek-
trum [08] a byla zjisténa mirnd odchylka obou spekter pramenici z podstaty obou
metod (viz kapitola 3.3). Podrobnéji byli odchylky mezi PL a CL spektrem u kvanto-
vych tecek CdSe/CdS vysvétleny v [70] (viz ¢ast 3.3).

Pokryti jadra kvantové tecky vrstvou zlepsuje jeji optické vlastnosti. Zajimavé je
porovnani PL intenzity samotného jadra CdSe, jadra se tfemi monovrstvami (angl. mo-
nolayer, ML) CdSe/CdS(3ML) a jadra s nékolika riznymi vrstavmi na sobé
CdSe/CdS(3ML)/CdZnS(1ML)/ZnS(2ML) v zéavislosti na teploté v rozsahu 80 —300 K
[113]. PL intenzita samotného jadra CdSe klesd vyznamné s rostouci teplotou. To je
pravdépodobné dusledek vysoké hustoty povrchovych stavi, které zachytavaji elektrony
a brani tak jejich zafivé rekombinaci. PL intenzita CdSe/CdS klesa s rostouci teplotou
mnohem mirnéji. A PL intenzita CdSe/CdS/CdZnS/ZnS se s teplotou témér vibec
neméni. Pocet a tloustka vrstev maji velky vliv na intenzitu PL, ale i na dalsi pa-
rametry luminiscence (poloha a sitka piku) [113]. Ke zvySeni kvantové tcinnosti byla
kvantova tecka CdSe/CdS/ZnS pokryta pasiva¢ni vrstvou amorfntho Al,O3 pomoci me-
tody depozice atomové vrstvy [114]. Vrstva amorfniho AlyO3 chrani QD pied oxidaci
a degradaci zptisobenou interakci s elektronovym svazkem, zabranuje atomové a mole-
kulové diftizi a snizuje hustotu povrchovych stavi, jenz zachytavaji elektrony a brani
jejich zarivé rekombinaci. To zpusobuje vyssi kvantovou d¢innost luminiscence (CL
intenzita je 2,4krat vyssi nez bez AlyO3 vrstvy). Pro vyssi proudy ve svazku (2 pum)
a pro vyssi tloustky vrstvy AlbOz (10 — 20 nm) uz dochéazi k saturaci CL intenzity
(2,6krat vyssi narust nez bez AlyO3 vrstvy). Pasivacni vrstva Al,Oz tedy zajisti lepsi
stabilitu QD a vyssi kvantovou tc¢innost luminiscence. U Mn dopovanych kvantovych
tecek MnS/ZnS/CdS intenzita emise z Mn** ionti *T; —°¢ A; klesd o 88 % pri tep-
lotni vzristu z 80 do 360 K [112]. Mn dopovani tedy poskytuje dobrou teplotni citlivost.
Zvysovanim tloustky vrstev lze dosdhnout vyssich kvantovych tc¢innosti, ale na tkor
nizsi citlivosti.

Kromé materiali z I1. a VI. skupiny se kvantové tecky pripravuji i z materiali z I11.
a V. skupiny jako InGaAs, jejichz CL byla zméfena v teplotnim rozsahu 10—100 K [115].
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Mimo jiné, CL spektra, kterda byla zméfena pro ruzné pocty kvantovych tecek (10, 40,
150, 600 a 2400), vykazuji naprosto stejnou intenzitu, polohu i $itku emisntho piku,
coz ukazuje na vysokou uniformitu kvantovych tecek, protoze odchylky ve velikosti,
tvaru a slozeni jednotlivych QD se promitnou do spektra. Dalsim zastupcem ze stejné
skupiny materiali jsou GaN kvantové tecky, jejichz CL spektrum bylo zméreno pro
teploty v rozsahu 10 — 200 K [116]. S rostouci teplotou dochazelo k poklesu intenzity,
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Obrazek 5.2: a) Teplotni zavislost intenzity luminiscence kvantovych tecek CdSe/ZnS
v rozsahu 100 — 315 K s maximalni relativni citlivosti 1,3 %/K. Pfevzato z [90].
b) Teplotni zavislost poméru intenzit excitonové a celkové emise kvantovych tecek
ZnMnSe/ZnCdSe s maximalni relativni citlivosti 0,9 %/K (zelend: QD s pramérem
3,7 nm a cervena: QD s prumeérem 4,5 nm). Pievzato z [56]. ¢) Teplotni zavislost po-
meéru intenzit excitonové a celkové emise kvantovych tecek Zn;_,Mn,Se/CdSe s maxi-
malni relativni citlivosti 1 % /K. Prevzato z [L17]. d) Teplotni zavislost poméru intenzit
emis{ kvantovych tecek CdZ/ZnS : Mn?" s maximalni relativni citlivost{ 0,5 % /K pfi
293 K. Prevzato z [118]. e) Teplotni zavislost poméru intenzit emisi obrich kvantovych
tecek PbS/CdS s maximdlni absolutni citlivosti 0,113 K. Pfevzato z [119]. f) Tep-
lotni zavislost doby zivota luminiscence obfich kvantovych tecek PbS/CdS s maximalni
absolutni citlivosti 14,1 ns/K. [119]. g) Teplotni zavislost polohy emisniho piku obrich
kvantovych tecek PbS/CdS s maximdlni absolutni citlivosti 0,336 nm/K. Prevzato
z [119).
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rozsiteni piku a jeho posunu smérem k vyssim vlnovym délkdm. Konvenéni kvantové
tecky maji jeden emisni pik, ktery odpovida rekombinaci excitonu s nejnizsi ener-
gii. Tato skutecnost neumoznuje jejich vyuziti v pomérové metodé. Pokud je vsak
bézna kvantova tecka dopovana nékterym z lanthanoidt ¢ prechodnych kovi jako
napt. ZnMnSe/ZnCdSe, mize dojit ke vzniku novych energiovych stavi uvniti zaka-
zaného pasu a jejich deexcitaci k emisi [56]. Ve spektru se tedy kromé excitonového
piku objevi také pik, ktery odpovidd optické deexcitaci energiovych stavi ionttt Mn?T,
a je mozné vyuzit pomérovou metodu. Pomér PL intenzity excitonové emise a celkové
PL intenzity (soucet intenzit obou emisi) byl méfen v rozsahu 223 — 403 K (linearni
kolem 300 K, viz Obrazek 5.2 b) s maximdlni citlivosti 0,009 K~ a teplotnim rozlige-
nim ~ 0,2 °C. ZvySovanim velikosti QD (z 3,7 na 4,5 nm) lze teplotni rozsah posunout
na 80 — 290 K (linedrni kolem 150 K, viz Obrazek 5.2 b). Dalsim pripadem kvantové
tecky dopované lanthanoidy je Zn;_Mn,Se/CdSe [117]. Pomér PL intenzity excito-
nové emise a celkové intenzity (soucet PL intenzit excitonové a Mn emise) je linedrni
v rozsahu teplot 130 — 230 K s citlivosti ~ 1 %/°C (viz Obrazek 5.2 c¢). Dopovani ionty
Mn bylo také pouzito u CdZ/ZnS kvantové tecky [118], kde se ionty Mn nachézi na
rozhrani jadra a vrstvy, coz vytvari mezi nimi velké lokalni pnuti, jez vede ke zlep-
seni teplotni zavislosti sitky a polohy emisniho piku. Pomér intenzit luminiscence Mn
se vyznamné neméni se zménami prostiedi jako je pH, faze, polarita a nehomogenni
rozlozeni kvantovych tecek, takze je to vhodny kandidat pro pomérova méreni v hete-
rogennich chemickych prostiedich. Teplotni citlivost (Alg/Ix = 0,5 %/K pii 293 K,
kde Iy je pomér intenzit dvou emisnich piki) je linedrni v Sirokém teplotnim rozsahu
od 77 — 380 K (viz Obrazek 5.2 d). Pokud se ionty Mn nachézi ve vrstvé ZnS, kde
uz neni tak velké lokdlni pnuti, dochazi ke snizeni teplotni zavislosti polohy emisniho
piku. V pripadé teplot nad 500 K dochéazi k diftzi iontti Mn a znemoznuje to efektivni
a presné méreni v tomto rozsahu teplot. Vysoka kvantova dc¢innost (> 35 %) a Siroky
teplotni rozsah (kryogenni az fyziologické teploty) jsou nejvétsimi prednostmi kvanto-
vych tecek CdZ/ZnS dopovanych Mn [118]. Velmi zajimavou teplotni sondou jsou tzv.
obr{ kvantové tecky PbS/CdS [119]. Velikost jejich jadra je 12 nm a tloustka vrstvy
5,4 nm. PL spektrum takovych kvantovych tecek (v teplotnim rozsahu 120 — 373 K)
vykazuje dva emisni piky (480 nm a 630 nm). V rozsahu 150 — 280 K je pomér intenzit
obou pikt linedrni s teplotou se smérnici —0,113 K= (viz Obrazek 5.2 e). Také citlivost
casove rozliseného méfeni (doba zivota luminiscence) je v rozsahu 150 — 350 K velmi
vysoké 14,1 ns K= (viz Obrazek 5.2 f). Dale obi{ kvantova tecka v rozsahu 230 — 350 K
vykazuje neobvykle velkou zménu polohy emisnfho piku s teplotou (0,336 nm K1, viz
Obrazek 5.2 g). Pridani vrstvy ZnS na obii kvantovou tecku témér vibec nezméni
jeji absorpci, ale snizi jeji intenzitu (imérné po¢tu ML). Zménou velikosti jadra obii
kvantové tecky lze nastavit, aby se jeji emise nachéazela v blizké infracervené oblasti.
Z dlouhodobého hlediska je velmi stabilni a lze ji pfenést do vody zapouzdienim do
nanocastic oxidu kfemicitého, ¢imz se stane vodé rozpustnou a lze ji pouzit pro in vivo
biologické teplotni zobrazovani [120]. Obii kvantova tecka PbS/CdS mé tedy velmi
mnoho zajimavych vlastnosti v ¢ele s vysokou citlivosti nékolika vyznamnych parame-
tri luminiscence [119]. U ZnS nanopdsu a nanoty¢i byla pii teploté 32 K zméfena CL
spektra obsahujici jeden pik v UV oblasti 330 nm a dva piky ve viditelné oblasti 514 nm
a 610 nm [121]. Méfeni CL musi mit kratky akviziéni cas, aby nedoslo k poruseni va-
zeb v ZnS nanopasu elektronovym svazkem, ¢imz by doslo ke vzniku reaktivnich ploch,
které mohou reagovat se zbytkovym plynem v komote a tvorit defekty, ¢imz by se v CL
spektru mohly objevit dalsi piky. CL spektra byla zmérena i pro vyssi teploty v rozsahu
32 — 296 K, pricemz od 120 K dva piky ve viditelné oblasti vymizi a namisto nich se
objevi jeden pik, ktery odpovida rekombinaci volného excitonu B [122] a intenzita UV
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piku se vyrazné zmensi.

Prehled a srovnani nékterych kvantovych tecek a jejich luminiscenénich vlastnosti
je v Tabulce 5.2. CdSe/ZnS jsou nejbéznéjsi kvantové tecky a jsou zde jedinym uvede-
nym zastupcem teplotnich sond, které vyuzivaji zmény intenzity luminiscence k urceni
teploty. S maximalni relativni citlivosti 1,3 %/K a teplotnim rozsahem 100 — 315 K je
to zajimava teplotni sonda s vysokou kvantovou ti¢innosti a fotostabilitou. Pro dosazeni
vysokého prostorového rozliseni je treba pouzit katodoluminiscence namisto fotolumis-
cence. Porovnani CL a PL kvantovych tecek CdSe/ZnS je diskutovan v ¢asti 3.3 [08,
69]. Luminiscence kvantovych tecek obsahujicich ionty Mn?*", tedy ZnMnSe/ZnCdSe
a CdZ/ZnS: Mn**, se méni v Sirokych teplotnich rozsazich, ale v rozsahu 77 — 136 K
je tato zména (citlivost) nejnizsi. Ob¥{ kvantova tecka PbS/CdS je kvili neobvykle
vysokym citlivostem, velmi zajimavou teplotni sondou s velkym potencidlem. Ovsem
k témto vyraznym teplotnim zménam luminiscence nedochézi v teplotnim rozsahu
77— 136 K.

Tabulka 5.2: Prehled luminiscencnich teploméru zalozenych na kvantovych teckach,
kde S (%/K) je maximalni relativni citlivost, T1,(K) je teplota, pii které je relativni
citlivost maximalni a AT(K) je rozsah teplot.

material Sm (Tw) AT parametr luminiscence | odkaz
CdSe/ZnS 1,3 100 — 315 intenzita [90]
ZnMnSe/ZnCdSe (3,7 nm) 0,9 223 — 403 pomér intenzit [56]
ZnMnSe/ZnCdSe (4,5 nm) 0,9 80 — 290 pomér intenzit [56]
Zn1-xMn,Se/CdSe 1 130 — 230 pomér intenzit [117]
CdZ/ZnS : Mn** 0,5 (293) | 77 — 380 pomér intenzit [118]
PbS/CdS 0,113* | 150 — 280 pomeér intenzit [119]
PbS/CdS 14,1%* | 150 — 280 doba zivota [119]
PbS/CdS 0,336™*** | 230 — 350 | poloha emisniho piku | [119]

*maximaln{ absolutni citlivost

**maximdlni absolutni citlivost v ns/K

F*maximalni absolutni citlivost v nm/K

33



34



6. Experimentalni cast

V experimentélni ¢asti byl zkouman vliv teploty na fotoluminiscenci kvantovych tecek.
Zkoumany byly dvé sady kvantovych tecek CdSe/ZnS od firmy ThermoFisher (Invitro-
gen, Qdot Carboxyl Quantum Dots), dvé sady kvantovych tecek CdSe/ZnS od firmy
Ocean Nanotech a kvantové tecky GaAs (JKU, A. Rastelli). Emisn{ vlnova délka kvan-
tovych tecek od firmy ThermoFisher (déle jen Qdot 585 a Qdot 655) je 585 + 7 nm,
respektive 65547 nm. Emisni vinova délka kvantovych tecek od firmy Ocean Nanotech
(dale jen Ocean 580 a Ocean 645) je 580+ 10 nm, respektive 645+ 10 nm. Emisni vlnova
délka u vzorku kvantovych te¢ek GaAs nebyla zndma.
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Obréazek 6.1: Srovnani PL spekter kvantovych tecek a) Qdot 655 a b) Qdot 585 pri exci-
taci raznymi lasery. Plné ¢ary predstavuji PL spektra namérena pomoci systému Witec
a Cerchované ¢ary predstavuji PL spektra namétrend jinymi lasery (¢erveny 634 nm s
vykonem 17 uW, zeleny 514,5 nm s vykonem 53 uW) v experimentalnim usporadani
jako na Obrazku 6.2.
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6.1 Casoveé integrovana méreni

Nejdrive byla ovérena kvalita kvantovych tecek Qdot 585 a Qdot 655 zméfenim je-
jich PL spekter za pokojové teploty pomoci systému Witec Alpha 300R (Cerveny laser
633 nm, zeleny laser 532 nm, oba s vykonem 1 mW). Poté byla zméfena PL spek-
tra s jinymi lasery (Cerveny 634 nm s vykonem 17 uW, zeleny 514,5 nm s vykonem
53 uW) a porovnana s PL spektry zméfenych pomoci systému Witec (viz Obrazek
6.1). Kromé excitace laserem 634 nm nedochdzi k vyraznéjsimu posuvu emisniho piku.
Tato excitace byla provedena pomoci pulzniho laseru (narozdil od ostatnich, které byly
kontinualni), coz by mohlo mit vliv zminény spektralni posuv. Leva ¢ast tvaru piku
by mohla byt ovlivnéna dichroickym zrcadlem a emisnim filtrem. Dale byla zmérena
teplotni zavislost PL kvantovych tecek. K dosazeni nizsich nez pokojovych teplot byl
pouzit kryostat (Cryovac Konti), v némz se ke zchlazeni vzorku pouziva tekuty du-
sik a k ohrati odporovy ohrev. Jako tepelnd izolace zde slouzi vysoké vakuum. Prii
provadéni teplotné zavislych mérenich byla v kryostatu minimalni dosazitelna teplota
~ 210 K. Z toho duvodu nebyly provedeny experimenty pii nizsich teplotach. K meé-
feni teplotni zavislosti PL kvantovych tecek bylo sestaveno experimentalni usporadani
obsahujici kryostat, objektiv (Nikon, L Plan 50x/0,45), dichroické zrcadlo (550 nm),
laser (514,5 nm), spektrometr (Andor) a dalsi optické prvky (viz Obrazek 6.2). Paprsek
vychdzi z laseru, Sedym filtrem je regulovan jeho vykon, na dichroickém zrcadle (vhod-
ném pro vlnovou délku daného laseru) se odrazi smérem na vzorek a objektivem je
zfokusovan do roviny vzorku, ktery je umistén v kryostatu a schlazen na pozadovanou
teplotu. Laserovy paprsek excituje vzorek a dochézi k emisi, jejiz paprsek projde dichro-
ickym zrcadlem, dale pres emisni filtr a je vyveden optickym vldknem do spektrometru.

optické vlakno I excitace

H photoluminiscence

emisni filtr
[

laser
dichroické
spektrometr zrcadlo
Sedy filtr
objektiv
vzorek

kryostat

Obrézek 6.2: Schéma experimentalniho usporadani pro méreni fotoluminiscence za kry-
ogennich teplot. Paprsek vychazi z laseru, sedym filtrem je regulovan jeho vykon, na
dichroickém zrcadle (vhodném pro vlnovou délku daného laseru) se odrézi smérem
na vzorek a objektivem je zfokusovan do roviny vzorku, ktery je umistén v kryostatu
a schlazen na pozadovanou teplotu. Laserovy paprsek excituje vzorek a dochazi k emisi,
jejiz paprsek projde dichroickym zrcadlem, dale pres emisni filtr a je vyveden optickym
vlaknem do spektrometru.
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Teplotni zavislost byla zméfena pro PL spektra kvantovych tecek GaAs a Qdot 585
v teplotnim rozsahu 226 — 300 K, respektive 220 — 300 K. Jako buzeni byl pouzit zeleny
laser (514,5 nm, 0,8 mW). Vliv teploty na PL spektrum kvantovych tecek GaAs je
na Obrazku 6.3 a). Hlavni emisni pik se nachézi na vlnové délce ~ 725 nm a vedlejsi
emisni pik na vinové délce ~ 798 nm pri 300 K. Z namérenych hodnot byla urcena
teplotni zavislost polohy hlavniho emisniho piku, pficemz s rostouci teplotou dochazi
k ¢ervenému posuvu emisniho piku 0,174 nm/K (viz Obrazek 6.3 b). S rostouci teplo-
tou (od 226 do 300 K) doslo k poklesu intenzity emise hlavniho piku o 45 % a intenzity
emise vedlejstho piku 0 92 % (viz Obrazek 6.3 ¢). PL spektrum kvantovych tecek GaAs
obsahuje dva emisni piky, tudiz lze vyuzit pomérovou metodu (Boltzmanniv typ). na-
meérenych hodnot byl uréen pomér intenzit emisnich pika LIR, vyjadien pomoci rovnice
(4.4) a vynesen do grafu v zavislosti na pfevracené teploté 1/T" (viz Obrazek 6.3 d),
pficemz hodnoty jsou log B = 9,093 a AE/kg = —1596 K. Namérené hodnoty
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Obrazek 6.3: a) Teplotni zavislost PL spektra kvantovych teéek GaAs v rozsahu
226 — 300 K. S rostouci teplotou dochazi b) k ¢ervenému posunu hlavniho emisniho
piku v mife 0,174 nm/K, c) k poklesu intenzity hlavniho piku od 45 % a vedlejsiho piku
0 92 % a d) k rustu poméru intenzit hlavniho a vedlejsiho piku s maximalni relativni
citlivosti 2 % /K pti 300 K.
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Vliv teploty na PL spektrum kvantovych tecek Qdot 585 je na Obrazku 6.4 a). Z namé-
fenych hodnot byla urc¢ena teplotni zavislost intenzity emisniho piku, pricemz s rostouci
teplotou (od 220 do 290 K) doslo k poklesu intenzity emise piku o 14 %, tedy 0,2 % /K
(viz Obréazek 6.4 b). Tato hodnota je blizkd s hodnotou pro kvantové tecky CdSe/ZnS
(50 —55 A) v polylaurylmethakrylatové matrici 0,37 %/K [90]. Dale byla z naméfenych
hodnot urcena teplotni zavislost polohy emisniho piku, pficemz s rostouci teplotou do-
chazi k ¢ervenému posuvu emisniho piku 0,094 nm/K, coz lze povazovat za nizsi, ale
stale dostatecnou citlivost (viz ¢ast 4.1) pro sniméni teploty (viz Obrazek 6.4 ¢). Tato
hodnota se shoduje s hodnotu pro kvantové tecky CdSe/ZnS (50 — 55 A) v polylauryl-
methakrylatové matrici 0,093 nm/K [90].
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Obrazek 6.4: a) Teplotni zavislost spektra kvantovych tecek Qdot 585 v rozsahu 220 —
290 K. S rostouci teplotou dochazi b) k cervenému posunu hlavniho emisniho piku
v mire 0,094 nm /K, ¢) k poklesu intenzity emisniho piku o 14 % .
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Déle byla zmérena PL spektra kvantovych tecek Qdot 585 a Qdot 655 a kvantovych
tecek Ocean 580 a Ocean 645 za nizsich teplot (220 — 237 K) a za pokojové teploty. Na
Obrazku 6.5 je porovnani polohy emisniho piku pro obé teploty a) zelenych kvantovych
tecek a b) cervenych kvantovych tecek. Nejvyraznéjsi zména nastava u zelenych kvanto-
vych tecek Ocean 580 (0,11 nm/K). Nizsi zména je u ¢ervenych kvantovych tecek Ocean
645 (0,074 nm/K) a zelenych kvantovych tecek Qdot 585 (0,065 nm/K). Velmi nizka
zména je kvantovych tecek Qdot 655 (0,016 nm/K). U vSech zkoumanych kvantovych
tecek dochazi s rostouci teplotou k ¢ervenému posuvu emisniho piku. Vsechny uvedené
hodnoty posuvu emishiho piku je nutné brat jen jako orientacni, jelikoz k jejich urceni
byla uzita interpolace mezi dvéma body. Nicméné jako hrubd predstava, jak se méni
poloha emisniho piku v tomto rozsahu teplot, jsou dostatecné.
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Obrazek 6.5: a) Porovnani polohy emisniho piku kvantovych tecek Qdot 655 a Ocean
645 pro teploty okolo 220 K a pokojové teploty. b) Porovnani polohy emisniho piku
kvantovych tecek Qdot 655 a Ocean 645 pro teploty okolo 230 K a pokojové teploty.

6.2 Casove rozlisena méreni

Dalsim experimentem bylo méreni casového vyvoje intenzity luminiscence kvantovych
tecek Qdot 585. K tomuto experimentu bylo pouzito stejné experimentalni uspora-
dani jako na Obrazku 6.2 s tim rozdilem, Ze byl pouzit pikosekundovy pulzni laser
(s vlnovou délkou 514,5 nm, frekvenci 1 MHz a vykonem 1,2 uW) a namisto spektro-
metru byla pouzita lavinova dioda a ¢asové korelovany fotonovy snimac (Time Tagger).
Timto experimentem byla zkouméana teplotni zavislost doby Zivota luminiscence (viz
¢ast 4.6). Na Obrazku 6.6 a) lze vidét casovy vyvoj intenzity luminiscence pro teplotni
rozsah 208 — 300 K. Z namérenych hodnot byla uréena doba zivota luminiscence (cas,
za ktery poklesne intenzita na 1/e puvodni hodnoty). Na Obrazku 6.6 b) je potom
teplotni zavislost doby zivota luminiscence v teplotnim rozsahu 208 — 300 K. Doba
zivota luminiscence roste od 208 do 270 K, pricemz tento rist se v teplotnim rozsahu
220 — 270 K blizi linedrni zavislosti se smérnici 0,037 ns/K. Od 280 do 300 K uz neni
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patrna zadna teplotni zavislost doby zivota. Zjisténé doby zivota luminiscence lezi v roz-
sahu 16,5 — 18,5 ns, coz je souladu s namérenymi hodnotami doby zZivota luminiscence
CdSe/ZnS za pokojové teploty 12 — 28 ns se stfedni hodnotou 18 ns [123].
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Obrézek 6.6: a) Casovy vyvoj luminiscence kvantovych tecek Qdot 585 v rozsahu
208 — 300 K. b) Teplotni zavislost doby zivota luminiscence v teplotnim rozsahu
208 — 300 K. Doba zivota luminiscence roste od 208 do 270 K, pficemz tento rist se
v teplotnim rozsahu 230 — 270 K blizi linedrni zavislosti se smérnici 0,037 ns/K. Od
280 do 300 K uz neni patrna zadna teplotni zavislost doby Zivota.
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Obrézek 6.7: a) Casovy vyvoj luminiscence kvantovych teéek Qdot 585, Qdot 655,
Ocean 580 a Ocean 645 pro teploty okolo 210 K a pokojové teploty. b) Porovnani doby
zivota luminiscence pro teploty okolo 210 K a pokojové teploty.
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Déle byl zméren ¢asovy vyvoj intenzity luminiscence kvantovych tecek Qdot 585, Qdot
655, Ocean 580 a Ocean 645 za nizsi teploty (210 K) a za pokojové teploty (viz Ob-
razek 6.7 a). Na Obrazku 6.7 b) je porovnani doby zivota luminiscence pro obé tep-
loty. Doba zivota u kvantovych tecek Qdot je vyrazné delsi nez u kvantovych tecek
Ocean. Nejvyraznéjsi zména doby zivota je u zelenych kvantovych tecek Qdot 585
(0,017 ns/K) a Cervenych kvantovych tecek Ocean 645 (0,015 ns/K). Nizkd zména je
u Cervenych kvantovych tecek Qdot 655 (0,008 ns/K) a zelenych kvantovych tecek
Ocean 580 (0,004 ns/K). U vSech zkoumanych kvantovych tecek dochazi s rostouci tep-
lotou k prodlouzeni doby Zivota luminiscence. Vsechny uvedené hodnoty zmény doby
zivota luminiscence je nutné brat jen jako orientacni, jelikoz k jejich urceni byla uzita
interpolace mezi dvéma body. Nicméné jako hruba predstava, jak se méni doba zivota
luminiscence v tomto rozsahu teplot, jsou dostatecné. Zjisténé doby zivota luminiscence
lezi v rozsahu 9 — 18,5 ns, coz neni v rozporu s namérenymi hodnotami doby Zivota
luminiscence CdSe/ZnS za pokojové teploty 12 — 28 ns se stfedni hodnotou 18 ns [123].
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Zaver

Cilem této prace bylo vybrat bezkontaktni pristupy méreni teploty pomoci luminiscenc-
nich materialii s ohledem na dosazitelné prostorové rozliseni, citlivost, miru ovlivnéni
zkoumanych vzorkt a kompatibilitu s pouzitim v podminkach vysokého vakua. Dalsim
cilem bylo experimentalné testovat tyto pristupy a nameérené vysledky porovnat s oce-
kavanim dle literatury.

V teoretické casti prace byly na zakladé reserse literatury vybrany materialy, jez by
mohly slouzit jako sondy v luminiscenéni termometrii. Dilezitym faktorem pii vybéru
luminiscencnich sond byla jejich teplotni citlivost a rozsah teplot, ve kterém mohou byt
pouzity k méfeni teploty, pricemz pozadovany rozsah byl v okoli bodu varu tekutého
dusiku. Bylo vybrano nékolik kandidati ze skupiny materidltt dopovanych ionty lan-
thanoidi a kvantovych tecek s dostatecné vysokou citlivosti v pozadovaném teplotnim
rozsahu.

Experimentalni c¢ast prace se vénovala vlivu teploty na fotoluminiscenci kvantovych
tecek CdSe/ZnS a GaAs. Byla zméfena fotoluminiscence téchto kvantovych tecek pro
rizné teploty a z nameérenych hodnot byla urcena relativni zména parametrt lumi-
niscence jako poloha emisniho piku, intenzita, pomér intenzit dvou pikti a doba Zivota
luminiscence. Zjisténé hodnoty byly v souladu s jiz namérenymi hodnotami v literature
a nékteré z nich dostatecné vysoké na to, aby tyto materidly mohly byt pouzity pro
meéreni teploty. Z diivodu omezeni kryostatu jsou nameérené teplotni zavislosti luminis-
cence pouze v rozsahu od ~ 210 K do pokojové teploty. Aby mohly byt tyto materidly
pouzity pro méreni teploty v pozadovaném teplotnim rozsahu, bylo by treba zjistit,
jaka je relativni zména parametri luminiscence za nizsich teplot, nez za jakych byla
zmérena v této praci.

Materialy, vybrané v teoretické ¢asti prace, by mohly slouzit jako efektivni lumi-
niscencni sondy. Teplotni citlivosti danych materiali byly v literatufe uvadény pro
fotoluminiscenci; aby vsak mohlo byt dosazeno co nejvyssiho prostorového rozliseni je
treba mérit katodoluminiscenci a ovérit, zda se nebudou katodoluminiscencéni spektra
lisit, pripadné jak. Dalsim krokem je prozkoumaéni vlivu elektronového svazku na tyto
materialy. Zda bude dochazet ke zhorSeni luminiscence v disledku dopadu elektront
¢i k jejimu tplnému zaniku.
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