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cesky

Meéfteni luminiscence se v dnesni dobé pouZziva pro uréeni ener-
getické struktury vzorku. Vyhoda této metody je hlavné jeji nede-
struktivnost. Protoze dochazi k vyvoji novych nanomateriald, je
dtlezité uzptisobit tomuto rozvoji i sestavy pro sledovani lumi-
niscence, abychom rozeznali luminiscenci konkrétni nanostruk-
tury. Tato experimentalni technika se nazyva mikrofotoluminis-
cenci.

Ke studiu kinetiky luminiscence, a tedy i jakym zptisobem je vy-
tvafena, se vyuZzivd meéfeni zavislosti luminiscence na teploteé.
Tato zavislost se obvykle nejvice projevi za velmi nizkych teplot.
Proto je ke studiu latek vyhodné mit k dispozici kryostat, ve kte-
rém se da sledovat luminiscence vzorku za nizkych teplot.

V této bakaladfské praci se zabyvdme sestavenim a naslednou cha-
rakterizaci experimentalni sestavy pro méfeni spekter mikrofoto-
luminiscence v rozsahu teplot od 300 K do 7 K.
fotoluminiscence, fluorescence, spektroskopie, mikroskopie, kry-
ostat
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czech

Luminescence measurements are nowadays used for characteri-
zing energetical structure of sample. Main advantage of this me-
thode is its undestructivity. Because of the development of new
nanomaterials, it is important to adjust setups for measuring lu-
minescence to this development, for us to be able to distinguish
luminescence of specific nanostructure. This experimental tech-
nique is called microphotoluminescence.

For studying kinetics of luminescence, and the nature of lumine-
scence as well, are used temperature-dependent measurements
of luminescence. This dependency is exhibited mostly at ultra
low temperatures. That’s why it is convenient to have a cryostat
at disposal for studying materials, because we can observe low-
temperature luminescence.

In this bachelor thesis we are constructing and characteri-
zing experimental setup for measuring microphotoluminescence
in range of temperatures between 300 K and 7 K.
photoluminescence, flourescence, spectroscopy, microscopy, cry-
ostat



PROHLASENT

Prohlasuji, Ze jsem predloZenou bakaldskou prici vypracoval samostatné pod vedenim doc. Jana
Soubusty, Ph.D. a Ze jsem pouZil zdrojii, které cituji a wvidim v seznamu pouZitijch zdroji.

VOIlomoucidne .......ooonnnnee



Timto bych chtél podékovat doc. Janu Soubustovi za jeho odbornou pomoc, ochotu a trpélivost
pfi vedeni mé bakalaiské prace a také za cas, ktery jsem mohl strdvit v laboratofi pii experimen-
talni ¢asti. Také bych chtél podékovat rodiné za podporu pfi studiu a p¥i psani bakalafské prace.



Obsah
Uvod

1. Teorie luminiscence
1.1.  Rozdéleni luminiscence podle excitace . . . . .. .. ... ... ... . ... .. ..
1.2.  Casova charakterizace luminiSCence . . . . . . . o vvv v v v
1.3.  Energetickd pasovdschémata . . ... ... .. ... .. .. .............
1.4. Shrnuti definice luminiscence . . . . . . . . . . .. . ... e

2. Luminiscenéni spektroskopie
2.1.  Fotoluminiscence . . . . . . .. ... .. ...
2.2, Vliv teploty na luminiscen¢ni spektroskopii . . . . . ... ... ... 0.

3. Vzorky
3.1.  Uhlikové kvantovétecky . . . ... ... ... ... ... L
32, Tenkévrstvy TiOz . . . . . . L. L

4. Experimentalni mikrofotoluminiscenéni sestavy
41. Sestavasdichroickym zrcatkem . . . . ... ...
42. Sestavasmikrozrcatkem . . . .. ... L L Lo
43. Kryostat . . ... ... e

5. Experimentdlni vysledky

5.1. Spektra vzorkt kvantovychtecek . . .. ... ... ... o o 0oL
52. Spektravzorkti TiOs . . . . . . .. .. L
53. Mikroskopové rozliSeni obrazu . . . .. ... ... ... L o oL
5.4. Charakterizace méfeni za nizkych teplot . . . . . .. .. ... .. ... .. .. ...

54.1. Vakuovanikryostatu . . ... ... ... ... ... L L.

5.42.  Chlazeni a zpétny ohfev kryostatu . . . . . ... ........ .. ..., .
5.5.  Charakterizace vlivu vibracinarozliSent . . . . . ... ... ... ... ... ...,

Zavér
Seznam pouzitych zdroji

Pfiloha1. Fotodokumentace



Uvod

Termin luminiscence oznacuje proces emise svétla z excitovaného materidlu. Méfeni spekter
luminiscence umoznuje ziskat informaci o energetické struktuie studované latky, protoze energie
vyzafovaného svétla vzdy odpovida vzdalenosti energetickych hladin ve zkoumané latce. Lumi-
niscence je jednou z moZznosti zkoumadni struktury vzorkd. BéZné se na zkoumani vzorku pouziva
vice metod a pro ziskani struktury se kombinujf vysledky vice méfeni.

Komer¢né dostupné fluorescenéni mikroskopy dovoluji studovat luminiscenci i prostorovou
strukturu vzorku. Typicky se pouziva nékolik luminiscen¢nich barviv, které dovoluji barevné od-
lisit riizné ¢asti studovanych biologickych vzorki. Misto méfeni spektra luminiscence se rozliSuje
pouze nékolik barevnych pasem, pomoci barevnych filtrdi, neméfi se tedy celé spektrum.

Proc jsme se rozhodli sestavit aparaturu pro méfeni spekter luminiscence? Pro méfeni nanocas-
tic rtiznych materialti je nutné mit mikroskopovou aparaturu s prostorovym rozlienim, ale sou-
¢asné je potfeba métit spektra luminiscence s rozlisenim ve zlomcich nanometrdi. Univerzalni apa-
ratura tohoto typu neni komeréné dostupna, proto jsme se rozhodli si takovou aparaturu v labo-
ratofi poskladat z jednotlivych dil, dle vlastniho ndvrhu.

Cilem této prace je konstrukce zafizeni na kterém bude moZno pozorovat nejen spektra malych
oblasti vzorku, ale také na ném bude mozno sledovat povrch vzorku kamerou.

V prvni kapitole této prace struéné vylicime teorii luminiscence a uvedeme nékolik jejich za-
kladnich charakteristik. Ve druhé kapitole se budeme vénovat luminiscen¢ni spektroskopii a moz-
nostem uspofddani experimentalni soustavy. V dalsi kapitole popiSeme vzorky uhlikovych kvan-
tovych tecek a nanotrubicek TiO;, na kterych jsme provadéli spektroskopickd méfeni. Ve ¢tvrté
kapitole pfedstavime dvé konstrukce experimentalni sestavy, jejich vyhody, nevyhody a na sché-
matech ukazeme konstrukéni feSeni. V paté kapitole experimentalni ¢ast, dokazeme funkénost se-
stavy vyhodnocenim nékolika spekter luminiscence naméfenych na nasi sestavé. Dale popiSeme
rutinni praci s aparaturou v kombinaci s kryostatem, jeji casovou naro¢nost a parametry rozliseni.
Posledni kapitolou je zavér, kde shrneme vysledky.



1. Teorie luminiscence

1.1. Rozdéleni luminiscence podle excitace

Pokud je téleso v termodynamické rovnovaze s okolim, vydava pouze tepelné zafeni popsané
Planckovym vyzafovacim zakonem. Luminiscence je definovana jako zafeni télesa, které je pieby-
te¢né nad jeho termdlnim zafenim v rovnovazném stavu s okolim. Aby doslo ke vzniku luminis-
cen¢niho zafeni, je proto potfeba systému dodat energii, kterou nazyvame excita¢ni energii. Podle
druhu dodané excitaéni energie délime luminiscenci na: [1]

e fotoluminiscenci, kde dochazi k dodavani budici energie elektromagnetickym zafenim v okoli
viditelného spektra,

* katodoluminiscenci, budici energie je dodavana urychlenymi elektrony za nizkych tlaka
(napt. klasicky CRT monitor),

e elektroluminiscenci, dochazi k pfimé pfemeéné elektrické energie na svételnou (napt. LED
dioda),

* chemiluminiscenci, energie uvolnéna v exotermni reakci je v nékterych pfipadech vyzafena
jako svétlo,

* bioluminiscenci, kterd doprovazi nékteré exotermické reakce v zivych organismech,

e termoluminiscenci, probiha ve tfech krocich, prvnim je sniZeni teploty, poté se latce doda
excita¢ni energie, napf. elektroluminiscenci, kterd se ale na svétlo nepfemeéni tplné a ¢ast
energie zlistane v latce. Nakonec se latka zahfeje a dojde k emisi svétla.

V této praci se zabyvadme pouze excitaci pomoci optického zéafeni, konkrétné laseru, jedna se tedy
o fotoluminiscenci (PL).

1.2. Casova charakterizace luminiscence

Luminiscence je zafeni charakteristické dobou doznivani. Pfi dopadu kratkého femtosekun-
dového pulsu na vzorek miizeme sledovat dalsi druhy zafeni jako nap¥iklad reflexe od povrchu,
Ramantiv rozptyl, Brillouintv rozptyl atd., které jsou pfitomné pouze po dobu trvani pulsu. PL
se odliSuje tim, Ze dochazi nejprve k absorpci zafeni, poté dojde k relaxaci energie uvnitf vzorku
a nakonec je energie vyzafena formou fotont. Rychlost tohoto procesu se da charakterizovat ¢a-
sem, ktery se oznacuje jako stfedni doba Zivota (relaxa¢ni doba) 7, ktery odpovida stfedni dobé
néavratu vzorku do rovnovahy. Kinetiku pfechodu excitované latky do zédkladniho stavu Ize popsat

jednoduchou kinetickou rovnici:
dN N

_E_Tv (1)

kde N je pocet excitovanych ¢astic. ReSenim této jedoduché diferencidlni rovnice je exponencialni
doznivani:

I=1Ipe ", 2)

Do doby doznivani se mtize kombinované promitat vice procesti, dochdzi potom ke séitani

jejich pravdépodobnosti pfechodti (zafivych i nezétivych) nasledujicim zptisobem:

1 1 1

Py + g 3)
7; je relaxacni doba zafivé rekombinace a 7, je relaxacni doba nezafivé rekombinace. Plati tedy,
ze pokud budou delsi relaxa¢ni doby obou pfechodi, bude delsi i celkova relaxa¢ni doba.

V nasi praci se budeme zabyvat luminiscenci s dobou doznivéani v fddech nanosekund, proto ji
miiZeme oznacit jako fluorescenci. Pro luminiscenci s del$imi dobami doznivani se pouziva ozna-
¢eni fosforescence. ProtoZe se ale takovymi jevy zabyvat nebudeme, budeme termin luminiscence
pouzivat vyhradné pro fluorescenci.

Kvantovy vytézek n je pomér vyzarenych fotonti k fotontim absorbovanym. Je to velice diilezita
charakteristika, zejména pro luminiscenéni barviva. Kvantovy vytézek zavisi na poc¢tu zafivych



anezafivych pfechodti. Cim vétsi je pravdépodobnost zétivych prechodti oproti nezafivym, tim je
kvantovy vytéZzek vétsi. Tuto zavislost popisuje nasledujici rovnice:

/7
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Kvantovy vytéZek je u vétsiny latek maly, pokud latka vykazuje kvantovy vytéZzek nad 10 %, mlu-
vime uz o velmi dobré vytéZznosti.
1.3. Energetickad pasova schémata

Abychom luminiscenci dokézali pfesn€ popsat a vysvétlit jeji pouZiti, je potieba vysvétlit ener-
getické schéma studované latky. Pro popis luminiscence molekuly se v chemii a biologii typicky
pouziva Jablonského diagram, viz obr. 1. Jablonského diagram zndzormuje energetické singletni

Ea

Obrizek 1 Jablonského diagram, se zndzornénymi energetickymi hladinami a nékterymi
zékladnimi procesy. Modra Sipka pfedstavuje absorpci (excitaci), ¢ervend flu-
orescenci, zelend vnitini pfechody, hnéda mezisystémovy prechod a cervend
prerusovand fosforescenci. Inspirovéno [2]

hladiny elektronti (Sp, S1, S2 a S3), reprezentované hrubymi linkami, s jejich vibraénimi energe-
tickymi stavy (Vy, V1, V2 atd.), které jsou reprezentovany tencimi linkami. Energeticka hladina T
pfedstavuje tripletni stav. Pomoci tohoto diagramu dokdZeme popsat zdkladni procesy probihajici
v molekule a témi jsou:

e absorpce, kdy dojde k pohlceni kvanta energie excita¢niho zafeni a pfeskoku elektronu na vys$si
energetickou hladinu (modr4 Sipka),

sv v

* vnitfni pfechody a relaxace, elektron pfejde na nizsi energetickou hladinu, bez vyzafeni
energie (zelené Sipky),

sv v

e fluorescence, elektron pfejde na nizsi energetickou hladinu, za vyzafeni kvanta energie ve formeé
fotont (¢ervena $ipka),

* mezisystémové prechody, patfi mezi tzv. zakdzané prechody. Proto k nim dochdzi méné
Casto a jsou pomalé. Molekula se takovym pfechodem dostane do vybuzeného tripletniho
stavu (hnéda Sipka),

e fosforescence, je dalsi ze zakdzanych pfechodti, dochédzi k deexcitaci molekuly v tripletnim
stavu, pfi¢emz je vyzafeno kvantum energie (¢ervend prerusovand sipka).

K rozdilu v délce dosvitani dochazi vlivem rizné symetrie energetickych hladin, mezi kte-
rymi elektron pfechazi. V p¥ipadé fluorescence dochdzi k pfechodu mezi singletnimi stavy latky,
proto je tento proces rychly (v fadech nanosekund). U fosforescence dochdzi k pfechodu mezi sin-
gletni a tripletni energetickou hladinou, coz je spinové zakdzany pfechod, proto je tento pfechod



podstatné pomalejsi (v fadech milisekund a vice). Dalsi z moZnosti je tzv. zpozdéna fluorescence,
kdy elektron pfejde z tripletni hladiny do excitované singletni a az poté dojde k vyzafeni fotonu.

(3]
A E

Vodivostni pas

Zakazany pas

Valencni paés

Obrazek 2 Schéma pasové struktury energetickych hladin polovodi¢ti, modra Sipka pred-
stavuje excitaci, ¢ervena $ipka luminiscenci.

K popisu luminiscence pevné krystalické latky pouzivdme zndzornéni energetickych hladin
pomoci pasi, viz obr 2. V ¢istych krystalickych latkadch dochazi k luminiscenci zejména u pfechodu
elektronu z vodivostniho do valenéniho pasu (rekombinace elektron-dérového paru). Ve spektru
luminiscence je poté dominantné vidét sifka zakdzaného pasu. Pokud polovodi¢ obsahuje p¥i-
mési, dochazi k zafivym prechodtim i mezi donorovymi a akcepotorovymi hladinami. Méfenim
luminiscence mtizeme kontrolovat ¢istotu vzorku. U polovodic¢t rozliSujeme pasovou strukturu
s pfimym a nepfimym zakdzanym pdsem. Pro rychlou luminiscenci s velkym kvantovym vytéz-
kem je potfeba polovodi¢ s pfimym zakazanym pasem. [4] Pro excitaci je potieba laser s energii
vétsi nez je $itka zakdzaného pasu, aby doslo k pfechodu elektronu z valen¢niho pédsu do vodi-
vostniho. Spektrum luminiscence na vlnové délce laseru nebude zaviset.

1.4. Shrnuti definice luminiscence

V pfedchozim textu bylo na nékolika mistech popsano, co to je luminiscence. Na tomto misté
proto provedeme kratké shrnuti viech tf zminénych ¢asti definice luminiscence. Luminiscence je:

* emise svétla pfi pfechodu latky z excitovaného do zdkladniho stavu,
* spontanni zafeni nad rdmec tepelného zareni,

e zareni, které je charakterizované dobou doznivéni po skonceni excitace.

10



2. Luminiscenc¢ni spektroskopie

Luminiscenéni spektroskopie je studium spektra PL zafeni, tedy zavislosti intenzity zafeni
na jeho vinové délce. PL zafeni mivd obvykle nizké intenzity a je vyzafeno spontdnné a vSesme-
rové. Proto je dtilezité spravné zvolit a optimdlné nastavit vhodny opticky sbérny systém. ZvySeni
intenzity navdzané PL lze dosahnout napfiklad zvolenim objektivu s vysokou svételnosti, sprav-
nou volbou geometrie experimentalni sestavy.

Pro spravnou detekci signélu je potfeba pouZit detektor zéfeni s vysokou kvantovou ti¢innosti
v dané spektralni oblasti. Dfive se typicky pouzival monochromaétor a fotondsobi¢. V dnesni dobé
doslo k rozvoji spektrometrtt a bézné dostupné spektrometry maji diky chlazenému CCD prvku
velky odestup signélu od Sumu a dokazi integrovat i v fddu minut. Na rozliSeni spektrometru
maji nejvétsi vliv parametry téchto tif soucastek: vstupni sté€rbina, difrakéni m¥izka a detektor. [5]
Spektrometry, které pouzivaji difrakéni m¥izku, maji pevné rozmezi méfenych vinovych délek.
Spektrometry, které pouzivaji monochromator, maji rozmezi méfenych vlnovych délek nastavi-
telné, tyto spektrometry se v8ak v dne$ni dobé pro ¢asovou naro¢nost méfeni pouzivaji pouze
v piipadé méfeni ultraslabych signala.

Pti sestavovani zafizeni pro sledovani luminiscen¢niho spektra se typicky voli jedno z téchto
tf uspofadani na prtichod, na zpétny odraz a na sbér z hrany vzorku, s vyuzitim vlnovodového
efektu, viz obr. 3. [6]

: excitaéni laser : luminiscence @

excitaéni laser

odrazny
vzorek prvek excitacni laser
vzorek
vzorek
luminiscence
luminiscence

Obrizek 3 Schéma moZznych uspofddani luminiscenéni spektroskopie: 1 - uspofddéani na

prachod, 2 - uspofddani na zpétny odraz, 3 - uspofddani na sbéf z hrany

vzorku

Uspofadani na prtichod je jednoduché na sestaventi, ale nese s sebou nékolik nedostatkii. Do-
chazi k zeslabeni intenzity luminiscence rozptylem a reabsorpci. Reabsorpce je funkci vinové délky,
proto vysledné proslé spektrum zkresli vice. Navic v této sestavé muize dojit k prtichodu excitac-
niho zafeni k detektoru, ¢imZ miize dojit k jeho zahlceni nebo poskozeni.

Nejcastéji pouzivané je uspofadani na zpétny odraz, kdy je budici zafeni na vzorek nasméro-
vano malym hranolkem s totalni reflekci, nebo dichroickym zrcatkem (které 1ze pouzit, pokud po-
uzivdme monochromatické budici zafeni). Dichroické zrcatko se v praxi zvoli tak, aby odrazelo
excita¢ni laserovy svazek, ale propoustélo co nejvétsi ¢ast spektra s vinovou délkou vétsi nez je vl-
nova délka excita¢niho laseru. Zafeni je dale fokusovano ¢ockou, kterd zaroven sbird luminiscenéni
zéfeni vzniklé na povrchu vzorku a posild jej na detektor. Diky tomu je vykon luminiscence vys$si,
protoze se detekuji pfispévky z Sir§iho prostoru. Zaroven sledujeme luminiscenci na povrchu,
takZe nedochdzi k vyznamné reabsorpci, ani vzniku stimulované emise. Hlavni nevyhodou je slo-
Zit€jsi nastavovani zafizeni.

Posledni sestava se pouZziva zejména pro tenké vrstvy materidlu, ve kterych se projevi vinovo-
dovy efekt, tj. generované PL zéafeni se nese podél povrchu. Zafeni, které sledujeme na hrané, ma
diky vlnovodovému efektu vysoky jas. Mtize ale dochézet k vzniku stimulované emise. Zaroven
je ale fokusace luminiscence nezévisla na fokusaci budiciho zéfeni a neméfime odrazené budici
zéafeni.

Specidlni technika studia luminiscence je méfeni excita¢nich spekter. Excita¢ni spektrum je z&-
vislost intenzity luminiscence na vinové délce excita¢niho zafeni, pro méfeni se proto pouziva laser
s laditelnou vlnovou délkou. Pro méfeni téchto spekter je velice dtlezité, aby byla intenzita exci-
ta¢niho zafeni konstatni na vSech vinovych délkach, coz vytvaii pozadavek na kvalitu excitacniho
laseru, a zdroveri na peclivost experimentatora. [7] Kombinovanym méfenim excita¢nich a emis-
nich spekter miizeme ziskat lepsi pfedstavu o energetické struktuie daného materidlu. V nasi préaci
méfime pouze emisni spektra.
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2.1. Fotoluminiscence

Fotoluminiscence je luminiscence, ktera je vybuzena dopadajicim svazkem fotonti. Dala by se
proto oznacit jako reemise svétla, kdy dopadajici svazek fotonti excituje studovany materidl, ktery
pfejde do vybuzeného stavu. Poté se vyzafi novy svazek fotont, vznikly deexcitaci materidlu.
Energie nové vzniklého svazku fotont bude niz$i nez energie fotont, které dopadly na material.
To je zapfi¢inéno zejména tim, Ze ¢ast energie dopadajicich fotonti se spotfebuje na generaci tepel-
ného kmitdni nebo ostatnimi relaxa¢nimi procesy. Proto pro vinové délky plati:

/\1 < )\PLa (5)

kde ); je vinova délka dopadajicich (incident) fotonti a App, je vlnova délka vyzafenych fotond
luminiscence. Rozdil mezi excita¢ni a emisni vinovou délkou umoziiuje odd€lit oba svazky pomoci
dichroického zrcatka.

Nerovnost (5) se nazyva Stokestiv posuv. Ten ma z pohledu luminiscence vyznam zdkona za-
chovani energie. Klade proto podminku na vinovou délku laseru. Musime tedy docilit toho, Ze ex-
cita¢ni vinova délka bude krat$i neZ o¢ekavand vinova délka PL. CoZ neni typické chapani Stoke-
sova posuvu. Ten md napt. u Ramanovské spektroskopie vyznam posunuti vinové délky laseru
oproti ptivodni vinové délce. U Ramanovské spektroskopie mtizeme také ,symetricky se Stokeso-
vym posuvem, méfit anti-Stokestiv posuv, protoze se jedna o reakci foton s fononem materialu,
kdy mtiZze foton energii i ziskat. ZaleZi na tom, jestli v materidlu fonon vznikne nebo zanikne.
U luminiscence dojde k pohlceni fotonu materidlem a po ¢ase doznivani se vyzaii energie od-
povidajici energetickym pfechodéim. ProtoZe se pohlcend energie ¢aste¢né spotiebuje, musi byt

vyzafend energie nizsi. Luminiscenci s Ramanovskou spektroskopii tizce souvisi, protoZe sestavy
pro pozorovani téchto dvou jevti se velmi podobaji.

2.2. Vliv teploty na luminiscenc¢ni spektroskopii

Kryogenika je obor, zabyvajici se dosahovanim velmi nizkych teplot. Vychlazeni vzorku ma né-
kolik pozitivnich efektti. Dochazi k omezeni Sumu, ktery je generovan tepelnym zafenim vzorku,
coz je vyhodné pro meéfeni v infracervené oblasti. Vlivem sniZeni teploty dochazi k ztzeni ¢ar,
coz umoZziuje rozlisit i ¢ary, které jsou velmi blizko ve spektru. Pokud za¢neme sniZovat teplotu,
obvykle za¢neme pozorovat Ze kvantovy vytézek roste. To je zplisobeno tim, Ze se méné energie
ztraci v teplotnich kmitech m¥iZky a proto klesa pravdépodobnost nezafivych pfechodi.

Protoze ale kvantovy vytézek vykazuje u rtiznych materidlti jinou zavislost na teploté, mtizeme
meéfenim spekter materidlti za rtizné teploty urcit o jaky material se jedna. Jednad se o dalsi metodu
studia energetickych hladin vzorku. K popisu zavislosti kvantového vytézku na teploté se pouziva
sloZité&jsich mikroskopickych modelii. [8]
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3. Vzorky
3.1. Uhlikové kvantové tecky

Luminiscentni kvantové tecky (QDs) jsou velice slibni kandidati na nahrazeni tradi¢nich fluo-
rescentnich materialti. Typické kvantové tecky vyrabéné z polovodic¢ti byvaji ve velké ¢asti pro ¢lo-
véka toxické, a zdroveri je jejich vyroba ndkladnd, coZz omezuje jejich praktické pouziti.

Uhlikové kvantové tecky (CQDs) jsou velice chemicky stabilni, biokompatibilni a lehce uzpi-
sobitelné pro rtiznorodé pouziti. Skladaji se pfevazné z uhliku a kysliku a jejich luminiscen¢ni
spektrum je zavislé na jejich velikosti a na excita¢ni vlnové délce [9]. Vyhodou je, Ze je 1ze excito-
vat ve velké ¢asti VIS spektra a blizkém UV. [10] Oproti tradi¢nim luminofortim se lisi zejména
vysokou stabilitou.

CQDs, které pouzivame, syntetizovala Mgr. Katefina Hol4 z oddéleni Nanomateridlti v me-
diciné v Regiondlnim Centru Pokrocilych Technologii a Materidlti v Holici. Jsou vyrdbény mi-
krovlnou metodou [11] a jejich velikost se pohybuje v desitkach nm. Jejich hlavni pfednostf je,
Ze pokud je excitujeme modrym nebo UV laserem, sviti na vinovych délkach zelené barvy, ktera
je viditelnd pouhyma o¢ima. Doddny ndm byly ve vodném roztoku, my jsme je pro nase tcely
nanesli na skli¢ko a nechali zaschnout. Pfi zasychani doslo k agregaci kvantovych tecek, které vy-
tvori tenkou vrtsvu, pozdéji doslo k popraskani vytvofené vrstvy. Jak vypada vysledny vzorek,
je vidét na obr. 4. Cerné &ary na obrézku vznikly po dlouhodobém vystaveni laserovému svazku
pfi vyssich hodnotach vykonu.

Obrazek 4 Vzorek CQDs naneseny na sklo, zobrazeny s 10x zvétSenim, v setupu s dichro-
ickym zrcatkem.

13



3.2. Tenké vrstvy TiO,

TiO; nanotrubicky se samovytvafenou vnitfni strukturou se studuji kviili jejich moznym p¥i-
nostim v oblasti fotokatalyzy a svétlosbérnych systémt nebo kvtili moznému vyuziti jakoZto bio-
kompatibilntho materidlu a materidlu pro vyrobu filtra¢nich membran. [12]

TiO, vzorky byly vyrobeny na Fakulté chemicko-technologické, Univerzity Pardubice. Jedna
se o nanotrubicky oxidu kfemicitého, s priimérem okolo 150 nm, a délkou 6 — 8 m. Tyto vzorky
maji velice malé zrna, protoZe byly vyrabény elektrolyzou na nanokrystalickém Ti. Zaroveti u nich
doslo k velkému mnoZzstvi defektii a hodné nanotrubicek je natocenych rovnobézné s povrchem.
Predpoklad je, Ze luminiscence téchto vzork je zptisobena zminénymi defekty. [13]

Vzorkil bylo nékolik, kazdy z nich mél jinou tloustku kryci vrstvy. Na téchto vzorcich byla
v Oddéleni dielektrik Fyzikalniho dstavu Akademi véd CR, v. v. i. v Praze provddéna teraher-
tzova spektroskopie, k nam byly vzorky dopraveny za tcelem prozkoumadni jejich luminiscence
pfi excitaci svétlem o vlnové délce 266 nm. Na obr. 5 je jeden z téchto vzorkti, konkrétné vzorek
s nulovou kryci vrstvou, snimany kamerou pfi 10x zvétSeni.

Obrézek 5 Vzorek TiO, bez kryci vrstvy, zobrazeny s 10ndsobnym zvétsenim, v setupu

s dichroickym zrcatkem.
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4. Experimentalni mikrofotoluminiscen¢ni sestavy

Zakladem experimentalni sestavy je mikroskopové uspofadani, kde mikroskopovym objek-
tivem provedeme zobrazeni vzorku na kameru (viz obr. 6). Pomoci posuvného zrcatka miizeme
zvolit, jestli budeme vzorek sledovat kamerou, nebo vldknovym spektrometrem. PouZivame vlak-
novy spektrometr, takZe PL signal je ¢o¢kou fokusovan na vstup vldkna. Abychom vzorek exci-
tovali, je potfeba na vzorek dostat excita¢ni laserovy svazek. Toho se da docilit mikrozrcatkem,
které se da pouzit pro libovolnou vinovou délku, ale zastin{ i ¢ast luminiscen¢niho signélu. Dru-
hou mozZnosti je pouziti dichroického zrcétka, které je potieba zvolit, s ohledem na vinovou délku

PR

4.1. Sestava s dichroickym zrcitkem

Pti konstrukci sestavy s dichroickym zrcatkem je potfeba zvolit dichroické zrcatko podle vl-
nové délky laseru. Dichroické zrcétko je charakterizovano zavislosti propustnosti na vinové délce.
Dtilezita je zejména vIinova délka a strmost hrany nardstajici propustnosti. VInovéa délka laseru
se musi nachazet v oblasti nulové propustnosti.

Aby nedoslo k poskozeni spektrometru pfipadnym proslym excita¢nim zafenim, je pfed na-
vazani svétla do vldkna ke spektrometru umistén filtr, ktery absorbuje vlnovou délku excita¢niho
zéfeni (laseru). Pokud budeme chtit zménit vinovou délku laseru, je potfeba vymeénit i dichroické
zrcatko a filtr. Na obrazku 6 je zndzornéna nase experimentalni sestava s popsanymi vyznaénymi

prvky.

D - DXS?O

Obrazek 6 1 - spektrometr QE 65 Pro, firmy Ocean Optics; 2 - notebook s USB rozhranim,
softwarové rozhrani; 3 - kolimator; 4 - filtr FGL420; 5 - ¢o¢ka f = 35 mm; 6 -
kamera DCC1240M,; 7 - dichroické zrcatko DMLP 425 R; 8 - ¢ocka f = 18,4 mm
a kolimétor; 9 - objektivy; 10 - laser navazany do vldkna; 11 - napéjeni laseru;
12 - vzorek; 13 - zrcatko; 14 - ¢ocka f = 25 mm; 15 - halogenova lampa pro
spodni podsviceni; *4 - filtr FGL280; 5 - UV ¢oc¢ka f = 30 mm; 7 - dichroické
zrcatko FF310-Di01

Pro excitaci jsme pouzivali tyto dva lasery:

* LP405-SF10 (Thorlabs) s nominalni vinovou délkou 405 nm, skute¢na vlnova délka je 403 nm.
Vykon, je nastavitelny v rozsahu do 10 mW. [14]
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e EKSPLA NL201, vyuZzivajici tfeti a ¢tvrtou hramonickou zakladni frekvence Nd:YAG oscila-
toru, tj. pracuje na vinovych délkach 355 nm nebo 266 nm. [15]

Svételny paprsek je po odrazu od dichroického zrcatka fokusovan na vzorek pomoci jednoho
ze tf1 objektivil.

* Mitutoyo plan Apo NUYV, s 10x zvétSenim, ohniskova vzdalenost 20 mm, pracovni vzdalenost
30 mm, korekce na nekone¢no, numericka apertura 0,28, spektralni rozsah od 355 nm. [16]

¢ Mitutoyo plan Apo NUYV, s 50x zvétsenim, ohniskova vzdélenost 4 mm, pracovni vzdalenost
15 mm, korekce na nekone¢no, numericka apertura 0,42 a spektralni rozsah od 355 nm. [16]

e Zrcadlovy, s 10x zvétSenim, vyrobce Edmund Optics. Zrcadlovy objektiv ma vyhodu irsiho
rozsahu vinovych délek.

Kamera DCC1240M, kterou jsme pouzivali, ma velikost ¢ipu 1280x1024 a jednomu pixelu od-
povida velikost (5,3 pm)?2. [17]

Pro zdznam spektra PL pouZivdme QE65 Pro firmy Ocean Optics, ktery vyuziva CCD ¢ipu
chlazeného dvoustupiiovym Peltierovym ¢lankem. Ten umoziiuje chlazeni az o 40 °C oproti okoli,
coZ snizuje tepelny Sum. Integrace spektra mtize probihat az 15 minut, spektrum je v rozsahu
200 — 900 nm a diky 1024 pixeltim ¢ipu tak ziskame rozlieni zhruba 0, 9 nm. [18] Ke spektroskopu
je pfidruzené softwarové rozhrani Ocean Optics, ale od fijna 2017 jsme zacali pouZzivat program
vyvinuty doc. Janem Soubustou.
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4.2, Sestava s mikrozrcitkem

Sestava s mikrozrcatkem je vhodna pro lasery v8ech béznych vinovych délek. Laserovy svazek
musi byt pfesné kolimovany na mikrozrcatko, aby nedochézelo ke sviceni laserem mimo prostor
aparatury. Mikrozrcatko také odrazi ¢ast vzniklé PL. Zbyl4 ¢ast signdlu prochazi okolo mikrozr-
catka na ¢ocku 5, kterd svazek fokusuje do kolimatoru, kterym je poté vedena na detektor. Na obr. 7
je znazornéna pouze Cast soustavy, kterd je odliSnad od soustavy na obr. 6, aby bylo znazornéno
fungovéani mikrozrcétka:

Obréazek 7 3 - kolimaétor; 4 - filtr; 5 - ¢ocka; 7 - mikrozrcatko PS605 o strané ¢ = 3 mm;
9 - objektivy; 12 - vzorek; *komponenty jsou stejné jako na obr. 6.

Pti zobrazeni vzorku kamerou dochazi ke zkresleni zobrazeni vzorku a ¢aste¢nému zakryti

2 vz

levé ¢asti zorného pole. Zkresleni se projevi zejména zobrazenim reliéfu vzorku, jak je vidét na obr. 8.

Obrazek 8 Vzorek CQDs naneseny na sklo, zobrazeny s 10ndsobnym zvétSenim, v setupu
s mikrozrcatkem. Na prvnim snimku je zobrazeni vzorku s mikrozrcatkem v
aparatufe, na druhém je zobrazeni vzorku, pokud je zrcatko vyjmuté.

Pti pouziti objektivu s 50x zvétsenim dochazi k iplnému zakryti poloviny zorného pole, coz
znesnadiiuje pozorovani povrchu vzorku.
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4.3. Kryostat

Nizkych teplot se nejcastéji dosahuje pomoci zkapalnénych plyni, v zafizenich oznacenych
jako kryostat. V naSem p¥ipadé se omezime na popis kryostatu s uzavienym heliovym cyklem,
firmy Cold Edge, ktery jsme pouZzivali (vice fotek v p¥iloze 1). Takovy kryostat je sloZeny z nékolika
hlavnich ¢asti: kompresoru, expandéru, vakuového obalu a ochranného krytu.

Jedna se o tzv. opticky kryostat, kde je hlavni ¢ast kryostatu uzptisobena k optickému pozo-
rovéni vzorku uvnitf. Uzptsobeni je nékolik druht, firma Cold Edge postavila prostor s prihled-
nymi okynky pro umisténi vzorku mimo hlavni ¢ast kryostatu.

Uzavteny heliovy cyklus funguje nasledovné. V kompresoru se plyn stla¢i na vysoky tlak. Ten
je veden tlakovou hadici ke kryostatu do expandéru. Samotny kryostat se sklada z vice vrstev,
prvni, vnitfni vrstva, expandér, slouzi k rozpinani helia dopraveného kompresorem. V expan-
déru probiha Giffordv-McMahontiv chladici proces. Jednd se o proces, kdy se v expandéru adai-
baticky rozpina podchlazeny plyn a ochlazuje plynné helium, které je pfivedeno do druhé vrstvy
kryostatu z tlakové nddoby. Zkapalnéné helium v druhé ¢asti ochlazuje pfes chladici prst vzor-
kovy prostor, viz obr. 22. [19]

Obrizek 9 Fotka kryostatu, té€sné€ po instalaci, na které mtizeme vidét vysoky valec, coz
je hlavni ¢ast kryostatu, ke které je zboku pfipojena opticka ¢ast kryostatu se
vzorkovym prostorem.

Chladici proces se nazyva dvoufdzovy, protoZe v prvni fazi dojde ke stlaceni helia v kompre-
soru a jeho pfesunu do chladice a ve druhé fazi dojde k ochlazeni kryostatu rozpindnim helia,
které se poté vraci do kompresoru. Protoze v tomto tlakovaném okruhu nedochazi k tibytku helia,
nazyvame tento chladici cyklus uzavienym.

Prostor pro vzorek je pruzné spojen s hlavni ¢asti kryostatu, takze se prostor pro vzorek mtize
posouvat ve vSech smérech zhruba o 1 cm. Zaroveri ma prithledna okynka shora i zdola. Shora je
pfiveden laser z experimentalni sestavy a dolni okynko se pouZziva ke spodnimu nasviceni vzorku
pro mikroskopii.
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5. Experimentdlni vysledky

5.1. Spektra vzorkt kvantovych tecek

P

Spektra CQDs jsou zavisla na velikosti jednotlivych kvantovych te¢ek. Z polohy a $itky pe-
aku se proto v praxi usuzuje jejich velikost a velikostni rozd€leni. ProtoZe se ale jedna o agregaty,
nelze rozeznat PL jednotlivych kvantovych tecek. Dalsi charakteristikou jejich spekter je postupné
vysvécovani, kdy pfi dlouhodobém vystaveni excitaénimu zafeni za¢ne dochédzet k pfelévani ex-
cita¢ni energie mezi nékolik peakti. Vysvécovani CQDs miizeme sledovat na obr. 10.
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Obrizek 10 Spektra CQDs, pfi excitaénim zéfeni vlnové délky 403 nm. Spektra jsou dopl-
nénd o fit gaussovymi k¥ivkami, které predstavuji peaky spektra. Jeden se na-
chézi v zelené casti viditelného spektra a druhy v ¢ervené ¢asti viditelného
spektra.

U téchto vzorkili vidime, Ze se energie pfeléva z peaku v Cervené oblasti spektra do peaku
v zelené oblasti spektra. To nejspie souvisi s vnitfni zménou materialu.
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Abychom demonstrovali vyssi kvantovou t¢innost PL p¥i nizkych teplotach, provedli jsme mé-
feni za teploty 7 K, viz obr. 11. Na ném vidime spektra, kterd jsou oproti pfedchozimu obrazku
mnohem méné zasumeénd, i pfestoZe je integracni ¢as polovi¢ni.
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Obrizek 11 Spektra CQDs, pti excitaénim zafeni vinové délky 403 nm, za teploty 7 K. In-
tegracni ¢as ¢ipu byl nastaven na 0,5 s.
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5.2. Spektra vzorkt TiO,

V této casti jsou uvedena spektra vzorkti TiO;. Ta jsme poprvé méfili s excitaénim laserem
o vlnové délce 365 nm. Déle nds zajimala spektra pfi excitaci na vlnové délce 266 nm, proto jsme
museli vymeénit vSechny prvky, pfes které prochdzi excita¢ni svazek, tak, aby byly propustné v UV
Casti spektra. ProtoZe jsme nalezli nékolik rozdilnych spekter, viz obr. 12, z nichZ u nékolika byl
nalezen peak na vlnovych délkach blizkych mezni vinové délce dichroického zrcétka, rozhodli
jsme se pouzi k méfeni i laser s kratsi vinovou délkou.

432 455 490 530
—— I — 1
4000 N 1
3500 T i50eNUVIK
365 nm
3000 — 150c, NUV10x
365 nm
"= 2500 25¢, NUV10x
a 365 nm
3
= 2000 — 25¢, NUV10x
IS e
—_ 365 nm
3
[
1500 — 1¢, NUV10x
365 nm
1000 — 0c, NUV10x
365 nm
500 — 0c, 10x
403 nm
0 | WA Mt A — Oc, 10x
400 500 600 700 800 900 365 nm, z boku
A [nm]
Obrazek 12 Spektra TiO,, pti excita¢nim zafeni vinové délky 365 nm. Svislymi ¢arami jsou

vyznaceny diulezité vinové délky. V popiscich vedle car spekter je uvedeno
jakou mél vzorek tloustku kryci vrstvy. Spektrum namalované ¢ervenou ¢a-
rou bylo ziskdno excitaci vzorku laserem o vinové délce 403 nm. Cernou ¢arou
je zndzornéno spektrum, které jsme naméf¥ili p¥iblizenim vlakna vedouciho
do spektroskopu k luminiskujicimu vzorku. Tim jsme si ovéfili, Ze se Zadny
vyrazny peak neztrdci prichodem optikou.

Posunuti excita¢ni vinové délky ndm umoznilo najit peak v kratSich vlnovych délkach nez
365 nm. Konkrétné se jednd o peak na vlnovych délkach 315 nm a 306 nm, viz obr. 13.

21



306
315
435

1465
485
510

10000

8000

6000

=

= — 1c, 41-60) zoom 1.5

=

E — 1c, 21-40) zoom 2

E 4000 — 0c, 141-160) zoom 2
— 0Oc, 101-120)

2000
— 0c, 81-100)
— 0c, 41-60) zoom 1.5
0 id i R ! — 0c, 21-40)
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]
Obrazek 13 Spektra TiO», pti excita¢nim zéafeni vinové délky 266 nm. Svislymi ¢arami jsou

vyznaceny dtilezité vinové délky.

5.3. Mikroskopové rozliseni obrazu

Pro pfepocet rozliSeni z pixeli na jednotky délky jsme vytvofili sérii 11 obrazki, kazdy posu-
nuty o 50 #m od pfedchoziho. Posuv jsme provedli mikrometrickym Sroubem a obrazky jsme sle-
dovali a zaznamendavali kamerou. ProtoZe dva po sobé jdouci obrazky mély velkou spole¢nou ¢ést,
mohli jsme je pfekryvem této ¢asti spojit do jednoho obrazku. Takto jsme spojili vSech 11 obrazka
a zméfili posun v px. Diky zndmému posunu v pm jsme zjistili velikost pfedmétu zobrazeného
na 1 px. Takto ziskané vysledky jsme ovéfili spoc¢itAnim posunuti obrazkt viici sobé, hledanim
maxima korela¢ni funkce p¥i posunu obrazki.

¢ Pii zvétSeni 10x odpovidé 1 px 363 nm.
¢ Pii zvétSeni 50x mé 1 px velikost 73 nm.

Tento pomér odpovida skute¢nosti, Ze zvétSeni dvou pouzitych objektivii je v poméru 10:50.

5.4. Charakterizace méfeni za nizkych teplot

Pro méfeni za nizkych teplot je potfeba aparaturu pfed zacatkem meéfeni nejprve pfipravit.
Pfiprava sestava ze 2 krokt:

* Vakuovani kryostatu, typicky ¢as 12 h.
* Chlazeni na pozadovanou teplotu, typicky ¢as 2 h.

Tato p¥iprava je Casové ndrocnd, s ¢imz je potfeba pfi pouZzivani této soustavy pocitat, proto do-
porucujeme umistit vzorek do vzorkového prostoru den pfedem a nechat soustavu vakuovat
pres noc. Dile je také potfeba pocitat s ohfevem kryostatu zpét na pokojovou teplotu, ktery trva
podstatné delsi dobu neZ chlazeni, kvili tomu, Ze topné télisko je velmi malé a proces tedy nejde
moc urychlit.

5.4.1. Vakuovani kryostatu

Vakuovani kryostatu probihd pomoci soustavy dvou vyvév, jedné rota¢ni vyvévy a jedné tur-
bomolekularni vyvévy. Turbomolekuldrni vyvéva dosdhne specifikovanych maximalnich otacek
za snizeného tlaku, zhruba 10~3 mbar. Pro vytvofeni tohoto podtlaku pouZijeme pravé rota¢ni
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vyvévu, kterd pozadovanych hodnot dosahne zhruba za 5 min. Po této dob€ by jiz méla turbo-
molekularni vyvéva dosdhnout maximalnich otacek, které jsou 60 000 otdcek za minutu. Poté se
vyvéva pfepne z urychlovaciho reZimu do stabilniho reZimu. Turbomolekuldrni vyvéva nemtze
pracovat proti atmosferickému tlaku, proto se pouZzivé jako pfedstupen rotacni vyvéva.

Aby bylo mozné spustit chlazeni, musime dosdhnout tlaku 1 - 10~% mbar. Toto vakuovén{ trva
minimalné 6 hodin, ale je lepsi nechat kryostat vakuovat déle. Pokud bychom uzavfeli vakuovy
ventil kryostatu, je sestava vyvév schopnd doséhnout tlaku fadové 10~% mbar. Pokud je ale kryostat
otevien dochazi k natékani vzduchu skrze néj a nejnizsi tlak, kterého jsme schopni dosdhnout je
8- 107 mbar.

5.4.2. Chlazeni a zpétny ohtev kryostatu

Pokud je kryostat dostatecné vyvakuovan, mtizeme spustit chlazeni. P¥i tomto chlazeni dale
poklesne tlak az na 2 - 1075 mbar, protoze dochazi ke zkapalnéni zbytkovych plynti, které jsou
piitomné ve vakuované Casti kryostatu. Zavislost teploty na Case pfi vychlazovani kryostatu je
zndzornéna na obr. 14. Protoze ma kryostat dvé tepelnd cidla, jsou na grafu dvé k¥ivky, kazda
predstavuje ¢asovy vyvoj teploty v jiné ¢asti kryostatu. Modra je teplota ve vnitini ¢4sti kryostatu,
kde dochézi ke zkapaliiovani helia. Cerven4 k¥ivka ptedstavuje teplotu ve vzorkovém prostoru
na konci prstu, ktery propojuje chlazenou vnitfni ¢ast kryostatu se vzorkovym prostorem. Tato

teplota by méla odpovidat teploté méfeného vzorku.
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Obrazek 14 Casovy prtibéh chlazeni, modré kfivka ptedstavuje priibéh ve druhé &asti
kryostatu, kde dochazi ke zkapaliiovani helia, ervend pfedstavuje pribéh
na konci chladictho prstu, v prostoru pro vzorek.

Chlazeni az na teplotu 7 K trva pfiblizné 1 hodinu a 50 minut. Poté miizeme méfit dvéma
zpusoby. Se zapnutym kompresorem chlazeni, coZ se ale projevuje vibracemi vzorku. Nebo kom-
presor kryostatu vypneme, kdy mame k méfeni dostupny pouze urcity ¢asovy interval, nez zacne
dochazet k ohtivani kryostatu. To odpovida dobé, neZ se odpati veskeré zkapalnéné helium v dru-
hém okruhu.

Kryostat umoziiuje i méfeni za jinych teplot nez 7 K, kdy se zapne vyhiivani optické ¢asti
kryostatu a kombinaci topeni a chlazeni se ustanovi nova teplotni rovnovaha. Pro nastaveni po-
zadované teploty se pouZiva kontroler Cryo-Con 22C s nastavenim PID smycky pro regulovani
teploty. [20] Regulace teploty probiha dorovnavanim tirovné topeni, tak abychom dosahli poza-
dované teploty pfi stile zapnutém chlazeni. P¥i méfeni za vyssi teploty nelze vypnout kompresor
kryostatu, protoZe teplota za¢ne okamZzité nartistat.

Z nasich pozorovani jsme vyvodili, Ze po vypnuti kompresoru chlazeni za¢ne teplota v kry-
ostatu nartistat po 30 minutach od vypnuti. Teplota samovolné roste rychlosti zhruba 20 K za ho-
dinu, viz obr. 15. Tento ndrust je zpoc¢atku vétsi, postupné ale zvoliuje.

Doba, kterou pottebujeme k samovolnému ohfevu kryostatu, bez pouZiti vnitfnitho topen,
na pokojovou teplotu je zhruba 14 hodin.
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Obrizek 15 | Casovy priibéh samovolného ohfevu

5.5. Charakterizace vlivu vibraci na rozliSeni

Pro mikroskopické méfenti je potteba identifikovat zdroje vibraci a eliminovat jejich vliv na mé-
feni. Pokud chceme pouZzivat kryostat, musime zapnout vakuovani a chlazeni kryostatu. Tim za-
¢ne dochézet k vibracim. Dal$imi zdroji vibraci mtizou byt napfiklad osoby pohybujici se v labo-
ratofi.

Pro méfeni se pouZiva antivibra¢ni sttl, ktery by mél eliminovat vibrace ze zdrojti mimo tento
sttil. Vibrace vakuovaci soustavy jsou potlaceny, protoze vyvévy jsou na samostatné polici a jsou
propojené s kryostatem pruznou hadici. Kompresor je umistén mimo prostor stolu. Je sice p¥ipojen
k horni ¢asti kryostatu pevnymi tlakovymi hadicemi, ale tlakové hadice se stolu nedotykaj.

Poslednim zdrojem vibraci je samotny princip fungovani kryostatu. Vibrace vznikaji diky ex-

Mz Zxz Mz

panzi helia ve vnitini ¢asti kryostatu, kdy rozpinajici se plyn narazi na stény vnitini ¢asti kryostatu.
Vyrobce kryostatu se snazi omezit tyto vibrace tim, Ze oddélil vnitfni ¢ast a vnéjsi ¢ast kryostatu
pruznou gumou. Vnitfni ¢ast je vyvedena nahoru a ma vlastni stojan nezavisly na antivibra¢nim
stole. Vibrace vnitfni ¢4sti se ale rezonan¢né prendasi na vnéjsi ¢ast a dale na sttil. Ten ale rezonan¢ni
vibrace pohlti a na vzorek se nepfenasi diky upevnéni vzorkového prostoru.

Vibrace vnitfni ¢asti se chvénim také ¢aste¢né prenasi na chladici prst, kterym se vibrace $ifi
ke vzorku. Jsou zmirnéné pruzinami, které drzi chladici prst se vzorkovym prostorem, a volnym
pfipojenim chladictho prstu na vnitfni chlazenou ¢ést kryostatu médénymi kabely. Toto volné
ukotveni miize zptisobovat p¥i zméné teploty drift vzorku.

Abychom zjistili, jak vibrace ovliviiuji méfeni, zaznamenali jsme sekvenci 100 fotek. Vzdjemné
posunuti dvou po sobé jdoucich fotek (viz obr. 16) jsme zjistili pomoci hledani maxima korela¢ni

funkce pii posunu obrazkil. Obrazek 17 pfedstavuje matici korela¢ni funkce pii posunu obrazku

Obrizek 16 Dva obrazky zachycené v kratkém casovém okamziku (zvétSeni obrazka je
50x).
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ve 2D. Svétly bod ve sttedu obrdzku pfedstavuje misto maximalni korelace. Korelace i posun byl

meéfen ve 2D.

Korelace se pocitaji pfi symetrickém posuvu doleva a doprava, nahoru a dold. Pokud je ma-
ximum korelaci ve sttedu obrazku, v bodé [512,640], znamend to, Ze obrazky nejsou vzajemné

posunuté.

400

800

1000

Obrazek 17

600 800 1000 1200

| Nalezeni bodu maximalni korelace dvou snimkt zobrazenych na obr. 16.

Na ukédzkovém obrazku je posun o 4 px smérem doll. Ve druhém sméru je posun nulovy.
ProtoZe jednomu px odpovida vzalenost 73 nm, byl vysledny posun 292 nm.
Méli bychom definovat ndmi pouZivané oznaceni sméru pohybu vzorku, pomoci chladiciho

Yoz X2

prstu, ktery spojuje vnitini ¢ast kryostatu se vzorkovym prostorem. Vodorovny smér (vlevo a vpravo)
predstavuje pohyb podél prstu a svisly smér (nahoru a doltt) odpovidd pohybu kolmo na prst. Oba

tyto sméry jsou rovnobézné s rovinou stolu.

Zpracovani sekvence 100 fotek ukazuje obr. 18. Je na ném vidét vzdjemné posunuti vybrané

fotky viici prvni fotce sekvence.
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Obréizek 18 Posun vzorku CQD pfi teploté 7K za dobu 18,5 minut, ze zdznamu 100 fotek

pofizenych s 50x zvétsenim, viz obr. 16.

Z toho grafu je vidét, Ze sledovany vzorek neustéle driftuje dolevo dolt a dochazi k vibracim
(rychlé fluktuace). KdyZz nafitujeme drift vzorku linedrni funkci v Case, zjistime, Ze ve vodorovné

ose se pohybuje 0 45 nm za minutu a ve svislé ose 0 12 nm za minutu.
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Pokud odecteme linearni drift, tak zbyla data mtizeme nafitovat Gaussovou k¥ivkou, viz obr. 19.
Uréenim FWHM (full-width at half maximum) Gaussovy kfivky mtZeme zjistit intenzitu vibraci.
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Obrazek 19 Histogram vibraci z obr. 18. Svislé vibrace jsou ervené, vodorovné vibrace
jsou zakresleny modfe a pro pfehlednost posunuty o 15 pixeltl. K¥ivky jsou
gaussovsky fit.

N

Pro vibrace ve vodorovném sméru, podél chladiciho prstu, dostdvame Sifku rozdéleni 2,5 px
a ve svislém sméru, kolmo na chadici prst, 5,4 px. To odpovida vibracim v rozmezi 183 nm ve vodo-
rovném sméru a 394 nm ve svislém sméru. Z téchto pozorovani je vidét, Ze ve vodorovném sméru
dochézi k mensim vibracim a vétsimu driftu a ve svislém sméru jsou vétsi vibrace, ale mensi drift.
Zjisténé ¢iselné hodnoty jsou shrnuty v tab. 1.

Tabulka 1 | Drift a vibrace vzorkového prostoru v kryostatu, pti vychlazenina 7 K.
vodorovny drift svisly drift vodorovné vibrace | svislé vibrace
[px/min] | [nm/min] | [px/min] | [nm/min] | [px] [nm] [px] | [nm]
0,6 45 0,2 12 2,5 183 54 394
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Zavér

Tato prace je vénovana konstrukci a optimalizaci sestavy pro sledovani mikrofotoluminiscence.
V teoretické ¢asti jsme shrnuli zdkladni poznatky o luminiscenéni spektroskopii. Na zékladé to-
hoto teoretického rozboru jsme zkonstruovali a zoptimalizovali dvé rtizné experimentalni sestavy
na sledovani mikrofotoluminiscence. Optimalizace spoc¢ivala ve volbé vhodnych komponent, vzda-
lenosti mezi nimi a ve vhodném zaostfeni ¢ocek.

Z porovnani sestavy s dichroickym zrcatkem a sestavy s mikrozrcatkem jasné vyplyva, Ze po-
kud neni fundamentalni zdbrana v pouziti dichroického zrcétka, napf. nepotebujeme ¢asto ménit
excita¢ni vinovou délku a sta¢i ndm jedna excita¢ni vinova délka, tak je sestava s dichroickym zr-
catkem vyhodnéjsi. To nejen z hlediska svételnosti a samotného pozorovani, ale také z hlediska op-
timalizovani sestavy. Pro excita¢ni spektroskopii je sestava s mikroskopickym zrcatkem nezbytna,
je ale potieba pocitat s mensim kvantovym vytézkem a zkreslenym zobrazenim povrchu vzorku.

Pfi méfeni za nizkych teplot je nutno pocitat s casové naro¢nou pripravou. Kryostat se vaku-
uje zhruba 12 hodin, samotné chlazeni kryostatu trva 2 hodiny. P¥i zapnuti kryostatu se za¢nou
projevovat vibrace. Pokud nepotfebujeme pfesné lokalizovat misto luminiscence (u homogennich
vzorkt), nepfedstavuji vibrace velky problém. Vibrace z vétSiny zdrojti se ndim podaftilo elimi-
novat. Vibrace, které vznikaji pfi rozpindni helia v kryostatu, nelze tplné odstranit, protoze jsou
tzce spojeny s principem chlazeni. Jsou omezeny pruznym spojenim optické ¢asti a hlavni ¢asti
kryostatu, a také pripojenim chladictho prstu s vzorkovym prostorem na vnitfni ¢ast kryostatu me-
dénymi draty. Zbytkové vibrace jsou momentalné charakterizovany fluktuacemi polohy vzorku,
které se hybou ve stovkach nanometrti. Konkrétné pro smér rovnobézné s chladicim pistem jsou
to fluktuace v rozmezi 183 nm a ve sméru kolmo na chladici pist 394 nm.

Vzorek zaroven driftuje rychlosti 45 nm za minutu smérem od kryostatu a rychlosti 12 nm
za minutu vodorovné, kolmo na chladici prst. Drift je zptisoben vibracemi, protoZe vzorek neni
umistén tplné pevné, aby se omezily vibrace. Druhd pfic¢ina driftu je teplotni gradient, ktery
vznika v prostoru chladicitho prstu. Chladici prst se proto lehce roztahuje, aby dosahl termodyna-
mické rovnovahy.

Kryostat umozituje pomoci uzavieného cyklu helia zchladit vzorek az na 7 K. Na této teploté
kryostat vydrzi dobu zhruba dvacet minut i po vypnuti kompresoru chlazeni, ¢imZ dojde k tpl-
nému zastaveni vibraci. Tato doba odpovida ¢asu, nez se zkapalnéné helium odpafi. Pokud znova
zapneme kompresor chlazeni, mtizeme teplotu udrzet na 7 K.

Pokud bychom chtéli méfit za jiné snizené teploty, vibracim se nelze vyhnout. Pro stabilizaci
vyssi teploty se musi zapnout topné téleso, které vhodnym nastavenim vykonu vytvoii novy bod
termodynamické rovnovahy. Proto se pfi vypnuti kompresoru chlazeni porusi termodynamicka
rovnovaha a dojde k okamzitému néartstu teploty vzorku. Po ukonéeni méfeni za nizkych tep-
lot je potfeba kryostat kontrolované zahtat, aby nedoslo k jeho poskozeni. Samovolné zah¥ivani
trva zhruba 14 hodin, s ¢&imz je potfeba pocitat pfi planovani méfeni s vyuzitim kryostatu. Pokud
zapneme kontrolované zahfivani, mtizeme tuto dobu zkratit aZ na 3 hodiny.

Popsand experimentélni sestava je vhodna pro méfeni fotoluminiscence na objektech vétsich
nez 1 pm, pokud méfime za pokojové teploty. Sestava je momentalné sestavend ve dvou kopiich,
kazda pro jinou excita¢ni vinovou délku. Obé vyuzivaji dichroického zrcatka. Prvni ze sestav je
konstruovana pro laser s vinovou délkou 403 nm, druha pro laser s vinovou délkou 266 nm. Pokud
bychom chtéli méfit v sestavé s mikrozrcatkem, staci jednoduse vyménit vnitini ¢ast sestavy.

Se sestavou pro laser o vinové délce 266 nm planujeme pokracovat v méfeni luminiscence vrs-
tev TiO, s vyuZitim streak kamery pro ziskani ¢asového rozliSeni doznivani luminiscence. Pokud
nebudeme nuceni zménit vinovou délku laseru, jsou obé sestavy zoptimalizované tak, aby vy-
stup na spektrometru i kamefe byl co nejlepsi. Optimalizaci doporu¢ujeme pfed kazdym méfenim
kratce zkontrolovat, protoze pfipojovanim vlaknovych konektortt dochazi k jejimu rozladéni.
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Piiloha 1. Fotodokumentace

V této casti jsou dodatecné fotografie sestavy, které jsme do textu nezatadili. P¥ikldiddme je
zde, abychom ukézali findlni vzhled experimentalni sestavy. Na obr. 20 je ukdzdna experimentalni
sestava s mikrozrcatkem a na obr. 21 je sestava s dichroickym zrcatkem.

Obrizek 20 | Fotografie experimentalni sestavy s mikrozrcatkem a kryostatu.

Obrazek 21 PribliZzeni na mikroskopickou ¢ast experimentalni sestavy s dichroickym zr-
catkem.
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Na obr. 22 je ukdzana optickd ¢ést kryostatu s chladicim prstem a na obr. 23 je vnitfni ¢ast
kryostatu s chladicim prstem.

Obrazek 22 Fotografie optické ¢asti kryostatu. Ve stfedu této ¢asti vidime vzorkovy prostor,
ktery ma vprostfed diru pro spodni osvétleni. Zaroveri vidime chladici prst,

7 Xz

ktery spojuje vnitfni ¢ast kryostatu se vzorkovym prostorem.

Obriézek 23 | Fotografie vnitini ¢4sti kryostatu s pfipojenym chladicim prstem.
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