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Mikrolahutusega optiline termomeetria kasutades teemantmaterjalis sisalduvaid
luminestseeruvaid Germaanium-vakants tsentreid

Ké&esolevas t60s uuritakse germaanium-vakants (GeV) defekte sisaldavate nanoteemantide (ND —
inglise keelest ,,nanodiamond*) agregaatide optilisi omadusi. Teemandi agregaadid on laiali
jaotatud erineva hidrofiilsusega alustel (réni (Si) plaat vdi anataasi (TiO>) kile Si plaadil) ning t66
eesmérk on saavutada millimeetri suurusjargus praktiliselt homogeenne jaotus ND agregaate. ND
ja vee kolloidlahus tilgutatakse alusele, mille jarel uuritakse GeV defektide luminestsentsi
spektreid laias temperatuuri vahemikus (90-473 K). Kasutades tksikut ND mikroagregaati TiO-
kilel demonstreerime optilise termomeetria toimimist suures temperatuuride vahemikus, mis

hdlmab endas ka biotemperatuure.

Marksonad: teemant, germaanium-vakants, luminestsents, optiline termomeetria
CERCS kood ja nimetus: P260, Tahke aine: elektrooniline struktuur, elektrilised, magneetilised ja

optilised omadused, tlijuhtivus, magnetresonants, spektroskoopia

Toward performance and applications of large area optical thermometry based on the
luminescence of germanium-vacancy defects in diamond nanocrystals

Herein optical properties of aggregates of hydrophobic nanodiamonds (NDs) with germanium-
vacancy (GeV) defects distributed on substrates with different hydrophilicities (bare Si or TiO2
(anatase) film on Si substrate) are investigated with an aim to achieve millimeter-scale, nearly
homogeneous spatial distribution of ND aggregates. ND aggregates are spread by drop casting of
a water colloid. The luminescence spectra of GeV defects are studied in a wide temperature range
(85400 K). The possibility of optical thermometry operating in a wide temperature range also
covering biotemperatures is demonstrated using a separate microaggregate of NDs on the anatase

film.
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Ldhendid

NV — lammastik-vakants

GeV — germaanium-vakants

SiV — rani-vakants

ND — nanoteemant

HPHT — korge rohu ja kdrge temperatuuri meetod (ingl. k high pressure and high temperature)
SiO2 — rénioksiid

TiO> — titaanoksiid

Sn —tina

Pb — plii

Si — réni

Ge - Germaanium

DWF — Debye Waller faktor

SEM — skaneeriv elektron mikroskoop

UV — ultraviolett

CT - kompuutertomograafia (ingl. k computer tomography)

PAI — fotoakustiline kuvamine (ingl. k photo acoustic imaging)

MOSFET - isoleeritud paisuga véljatransistor (ingl. k metal-oxide-semiconductor field effect
transistor)

NO - nanoosakesed



Sissejuhatus

Teemandi fotoonikat on uuritud aastakiimneid ning tdnapaeval on suure potentsiaaliga defektideks
perioodilisustabeli neljanda grupi elemente sisaldavad defektid (Ge, Si, Sn, Pb). Teemandi defekte
arendatakse kasutuseks sensoritena, biomarkeritena, valgusallikatena ning kvantbittidena [1].
Kaesolevas toos uurisime teemandi luminestsentsi omadusi kasutuseks nanotermomeetrias ning
biomeditsiinilises kuvamises. Makrosuuruses teemandi termomeetria sai alguse NV tsentri
kiirguse jaotuse sdltuvusel temperatuurist [2]. Teemandi kiles on mdddetud ja modelleeritud SiV
tsentri nullfoononriba asukoha ja laiuse sGltuvus temperatuurist, kus leiti, et asukohta kirjeldab
funktsioon aT2+bT*ja laiust kirjeldab funktsioon aT3+bT>+cT’ [3]. Samasugune s6ltuvus on leitud
NEB8 defekte sisaldavas makroteemandis [4]. SiV defektidel pShinev termomeetria on teostatud ka
HPHT meetodil kasvatatud teemandi mikrokristalliitidel [5, 6]. Sama defekti kiirgusega on
demonstreeritud bioloogiliste objektide optilist kujutamist [7]. GeV defekt on struktuurilt ning
luminestsentsilt sarnane SiV defektile. GeV tsentreid sisaldavatel nanoteemantidel on tehtud
ulatuslikud katsed nende optiliste omaduste valja selgitamiseks. Optiliste omaduste hulgas on
uuritud nullfoononriba asukoha sdltuvust temperatuurist [8, 9]. Oma t66s uurime GeV defekte
sisaldavate nanoteemantide luminestsentsi sGltuvust temperatuurist, et neid kasutada
nanotermomeetriaks ning biomeditsiiniliseks kuvamiseks.

Saades selge luminestsentsi ja temperatuuri sdltuvuse on edasine areng katsetada bioobjektidel,
kuid vahesammuna uurime nanoteemantide luminestsentsi suurel pinnal jaotatuna. Tahame
signaali, mis ei s6ltu aluse asukohast, vaid ainult keskkonna tingimustest ehk meil on vaja
vOimalikult homogeenset jaotust. Uurime, kas homogeensema tulemuse saame kasutades
hidrofiilset voi hiidrofoobset alust, tilgutades vee ja nanoteemantide segu pindadele ning vaadates
nanoteemantide jaotust peale kuivamist. Kasutame Si ja TiO: aluseid, mis on tuntud ja levinud
materjalid: Si on levinuim element maakorras ning seda leiame elektroonikas ning TiO on tuntud
varvaine, mis annab valget varvi. Si on hidrofoobne ning TiO2 on hidrofiilne ning naturaalset

hidrofiilsust sai veel suurendatud UV kiirgusega.



1. Teoreetiline Ulevaade

1.1 Spektroskoopia

Spektroskoopia on fulsikaharu, mis kasitleb kiirguse vastastikmdju ainega — kiirgust kasutatakse
aine uurimiseks. Ainet saab kiiritada paljude erinevate osakestega nagu elektronid, neutronid,
footonid jne. Antud t66 puhul on kasutatavaks kiirguseks footonid lainepikkustega 400-900 nm
(inimsilmale nahtav lainepikkuste vahemik on 380-760 nm) ja uuritav aine on teemant ning selles
paiknevad lisandtsentrid. Footoneid kasutatakse objekti ergastamiseks ning registreeritakse
signaal ehk footonid, mis objektist kiirguvad peale aineosakeste ning Kiirguse interaktsiooni.
Vastastikmdju tdttu on registreeritav signaal ning ergastamiseks kasutatud Kiirgus erinevad.
Registreeritav signaal esitatakse spektri kujul, mis tdhendab, et signaal, mis on registreeritud
valguse intensiivsus, on esitatud lainepikkuste kohta. Spektrid ja seal sisalduv info sGltub
temperatuurist, mille kaudu saab neid kasutada optiliseks termomeetriaks.

1.1.1 Neeldumine ja luminestsents

Neeldumine on ainesse sisenenud valguse intensiivsuse kahanemine l&bitud teepikkusega.
Footonite levimisel aines laheb osa energiat elektronide ja foononite (aine vonkeenergia kvant)
ergastamiseks ehk erinevate aine koostisosade vonkuma panemiseks. Ergastatud osakesed on
kdrgemal energianivool ning energia miinimumi printsiibi t6ttu ei taha osakesed ergastunud olla
ja relakseeruvad. Relakseerumisel on vdimalus, et kiirgub vélja footon, mis juhul toimuvat
protsessi nimetatakse luminestsentsiks. Tulenevalt elektronide ja foononite kindlatest
energiatasemetest vOivad luminestsentsi spekiris esineda karakteersed piigid. Kaesoleva t66 puhul
on luminestsentsi piikides info, mida me kasutame uuritava aine kirjeldamiseks. Kéigepealt me
kiiritame objekti valgusega, mida objekt neelab, ning seejérel registreerime luminestsentsi.

1.1.2 Kromofoorid ja nende luminestsents

Kromofoorid on valgust neelavad ja kiirgavad osakesed, milleks selles t66s on teemandis
paiknevad lisandtsentrid. Lisandtsentrite luminestsents esineb kahe osana: nullfoononriba ning
foonon kulgriba, kus nullfoononriba puhul osaleb relakseerumisel vaid elektron. Elektroni
relakseerumisel koos foononitega tekib kiirguse riba, mida nimetatakse foonon kilgribaks.
Elektroni energianivoode vahe on suur, selles vahemikus, nn. keelutsoonis, elektron olla ei saa.

Kuna elektroni energiatasemed on piiratud, siis ka relakseerumisel tekkivate footonite energiad on



piiratud ehk tekkiv nullfoononriba on kitsas. Foonon kulgriba on lai, kuna foononid on ldhedaste
energianivoodega ning neid vdib kiirgumise protsessis osaleda erinev arv. Foonon kulgriba asub,
vorreldes nullfoononribaga, lainepikkuste punasemas alas, kuna kiirgumine enamasti toimub
foonontasemele ja sealt edasi toimub kiirgumiseta kustumine madalamale energiatasemele ehk osa
energiat laheb siisteemi siseenergiaks ehk sisuliselt soojuseks mitte footoniks. Nullfoononriba
sobib hasti materjali uurimiseks, kuna see on spektraalselt kitsas, aga foonon kiilgriba on liiga lai.
Laia piigi puhul on keeruline eristada piiki murast ning teistest piikidest ja seelabi on ka keerulisem
sobitada mudeleid. Praktikas foonon kuilgriba segab nullfoononriba mdétmist, mistdttu me uurime
lisandtsentreid, millel on vd&imalikult intensiivne nullfoononriba ja ndrk foonon kilgriba.
Teemandi puhul on kromofoori luminestsents enamasti tugev, kuna teemandil puudub (ksiku
foononi neeldumine. Infrapuna spektris on naha vaid kahe ja kolme foononi neeldumine. Uhe
foononi neeldumist ei toimu, kuna teemandi struktuuril on tugev stiimmeetria, kus C-C sidemed on
infrapunases mitteaktiivsed [10].

1.1.3 Debye temperatuur

Nullfoononriba ning foonon kilgriba intensiivsuste suhe sdltub tugevalt temperatuurist ning seda
sOltuvust iseloomustab Debye temperatuur. Temperatuuri kasvamisega vaheneb nullfoononriba
intensiivsus ja kasvab foonon kilgriba intensiivsus. Suhet nende kahe spektraalse riba vahel
kirjeldab Debye Walleri faktor (DWF), mida arvutatakse valemiga:

I
DWF = ZPL

Izp1, + Iph—sideband
Kdrge Debye temperatuur tdhendab, et temperatuuri mdju luminestsentsile on véiksem ning
nullfoononriba on nahtav ka koérgetel temperatuuridel. Teemandil on kdigist tahkistest kdige
suurem Debye temperatuur (2000 K) ehk foononite ergastamine toimub kérgetel temperatuuridel
ning elektronide-foononite seotus ei sega elektronuleminekuid.
1.1.4 Raman hajumine
Maailmas voib taheldada mitut sorti valguse hajumist nagu nditeks Rayleigh hajumine, mille t6ttu
taevas on péeval sinine ning loojangul punane vdi Mie hajumine, mille tottu on pilved valged.
Selles t60s esineb kolmandat sorti hajumist, milleks on Raman hajumine. Valguse suunamisel
objektile tekib erinevatest hajumistest pohiliselt Rayleigh hajumine, mis on elastne hajumine ehk
osakeste energia ei muutu, muutub ainult suund. Raman hajumine tekib Rayleigh hajumisest

koérgematel ja madalamatel lainepikkustel, kuna see on mitteelastne hajumine ehk osa footoni



energiast antakse &ra. Energia antakse vorevonkumistele voi voetakse juurde vorevonkumistelt:
kui materjal ergastatakse energiaga ja kiirgub vélja vdhem energeetilisem footon, kuna osa
energiast laks vorele, on tegemist Stokes’i joonega, kui ergastatakse juba ergastunud osake, siis
kiirgub vélja suurema energiaga footon, kuna osa energiat vOetakse vorelt, ning tegemist on
antiStokes’i joonega. Stokes’i ning anti-Stokes’i jooned on paarikaupa. Hajumise tdendosus on
vaike: enamasti 10° korda ndrgem Rayleigh hajumisest ning see s6ltub materjalist ja ergastavast
lainepikkusest. Selles t06s ilmnevad spektrites teemanti, amorfse sisiniku ja anataasi
Ramanjooned, millest on ndha vaid Stokes’i jooned, kuna vaadatakse ergastavast lainepikkusest
punasema ala poole. Meie spektrites esinevatest piikidest on teada, et 1332 cm™ on teemandi,
507/519 cm™ (kattuvad) ja 640 cm™ on anataasi, 1540-1600 ja 1350 cm™ on amorfse siisiniku ja
520 cm on rani Raman-aktiivsed sagedused [11-14].

1.1.5 Spektraalne laienemine

Luminestsents tekib kindlate leminekutena energiatasemete vahel nii, et loogiliselt peaksid
fotoluminestsentsi spektrites olemad Kitsad piigid, mis vastavad mingitele tleminekutele, aga see
kehtib vaid Uksiku aatomi kohta. Reaalses spektris pShjustavad piikide laienemist Heisenbergi
méaaramatuse printsiip ning kristallvdre mittehomogeensus. Neist esimene on nn. homogeenne
laienemine: footon tekib elektroni relakseerudes Uhelt energiatasemelt teisele, kuid antud
energiatasemetel on maaramatus, mille tdttu on kiirguvad footonid erinevate energiatega. Neist
teine on nn. mittehomogeenne laienemine: paratamatult on igal kiirgustsentril erinev lahiimbrus,
mis mojutab energiatasemeid ning seel&bi ka kiirguvate footonite energiaid. M6lemad laienemised
mdjutavad nii nullfoononriba kui ka foonon kulgriba ning nende laienemiste t6ttu mdddetavate
piikide tapsus vaheneb.

1.1.6 Spektraalne nihe

Spektraalne nihe on nullfoononriba asukoha muutumine séltuvalt temperatuurist. Ei ole kindlat
valja kujunenud arusaama, millest mainitud sGltuvus tuleneb. Teemandis paikneva defekti
nullfoononriba s6ltuvust temperatuurist on seostatud teemandi keelutsooni energia muutumisega
[15]. Teemandi keelutsooni energia s6ltuvus temperatuurist pdhineb kahel n&htusel: jahtudes
teemandi vore tdmbub kokku ehk vdrekonstant sGltub temperatuurist ja elektronide ning vore
vaheline vastasmdju soltub temperatuurist [15, 16]. Samas on t&heldatud, et teemandis paikneva
kromofoori nullfoononriba ja keelutsooni muutused ei ole vordelised ehk otseselt ei saa kasutada

teemandi keelutsooni muutust nullfoononriba asukoha muutumise seletamiseks [18].



1.2 Teemant

Susinik on VI element perioodilisuse tabelis ning selle tuntuimad allotroobid on grafiit, grafeen,
amorfne sisinik ja teemant. Allotroobid on sama koostisega, aga erineva struktuuriga ained.
Teemandi struktuuris on susiniku sidemed paigutatud tetraeedriliselt erinevalt grafiidist, kus
stisinik moodustab tasapinnalised struktuurid, mis on omavahel seotud nérkade molekulivaheliste
joududega. Teemant esineb looduses suhteliselt harva, kuna grafiidist teemandiks Gleminekul on
vaja Uletada kdrge energiabarjaér ehk tuleb rakendada susinikule kdrget temperatuuri ja rohku.
See-eest teemandi muundumisel grafiidiks on samuti kbrge energiabarjaar, mis on hea omadus,
kuna selle tottu on teemant metastabiilne faas: mitte minimaalse energiaga, aga stabiilne ehk
teemant ei muundu iseeneslikult tagasi grafiidiks.

Teemandi struktuur on Kristalliline ehk kindel ja perioodiline. Kristallilist struktuuri Kirjeldab
uhikrakk, mis maarab aatomite asukohad struktuuris. Joonis 1 on kujutatud teemandi Uhikrakk.
Perfektne kristallstruktuur moodustub, kui thikrakk kordub ruumis teise Ghikraku kdrval 16pmata
arv kordi igas dimensioonis. Reaalses maailmas ei ole Ukski kristallvore taiuslik, vaid esinevad
defektid ehk irregulaarsused korduvas struktuuris. Teemandi struktuuris esinevad defektid

sOltuvad teemandi kasvamise tingimustest, dopeerimisest, kiiritamisest ning I66mutamisest.

Joonis 1. Teemandi Uhikrakk [19]
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1.2.1 Germaanium vakants (GeV)

SiV

Joonis 3. SiV defekt teemandi thikrakus [21]

Hetkel on teada sadu erinevaid vérvitsentreid, mis sisalduvad teemandis. Need tsentrid on
teineteisega vorreldes vdga erinevad ning need moodustuvad interstitsiialidest ja vakantsidest, mis
varieeruvad elemendilises koostises, paigutuses ja arvus. Teemandi lihikesed kovalentsed
sidemed sisiniku aatomite vahel pdhjustavad tugeva vastasmdju vdoraatomite ja stisinikuaatomite
elektronstruktuuride vahel, mille tulemusel tekivad tugevalt lokaliseeritud elektrontasemed
teemandi keelutsoonis. Uuritavad kromofoorid paiknevad teemandis, mis annab neile
toatemperatuurse fotostabiilsuse ja hea lokaliseerituse. Selles t66s uuriti teemandi struktuuris
asuvaid GeV defekte. Joonis 2 on toodud GeV defekti struktuur, mis koosneb hest germaaniumi
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aatomist, mis asendab sisiniku aatomit, ja selle kdrval asetsevast vakantsist, mis on stsiniku
aatomi puudumine voresdlmest. Germaaniumi aatom paikneb kahe vores6lme vahel, kuna see on
markimisvaarselt suurem susiniku aatomist ning litkumisel voresdlmest kahe voresdlme vahele ei
ole potentsiaalibarjadri. GeV defekt on luminestsentsilt ja struktuurilt sarnane SiV defektile
(Joonis 3 on vélja toodud SiV struktuur), aga sellel on potentsiaali olla parem, kuna teooria
kohaselt peaks seda saama toota kontrollitumalt [21].

1.2.2 Biomeditsiiniline kuvamine

Biomeditsiiniline kuvamine on erinevate in vivo meetodite kasutamine, et kuvada kehas toimuvaid
protsesse. Selline kuvamine annab kasulikku infot haiguste ravimisel, leidmisel ja m&istmisel, kuid
protsess ise on tihti keeruline. Juba valja to6tatud in vivo kuvamise meetodeid saab grupeerida
kaheks:

e meetodid, mis on piisavalt tdpsed anatoomiliste detailide ja&dvustamiseks nagu
kompuutertomograafia (CT), aga pole piisavalt tundlikud molekulaarsete protsesside
jalgimiseks

e meetodid, mis on piisavalt tundlikud molekulaarsete protsesside jalgimiseks nagu
fotoakustiline kuvamine (PAI), aga pole piisavalt hea lahutusvbimega molekulaarsete
protsesside jalgimiseks [22]

Nanoosakestel on potentsiaali pakkuda uusi kuvamise meetodeid, mis on hea lahutusvdime ja
korge tundlikkusega ning samuti parendada juba olemasolevaid biomeditsiinilise kuvamise
meetodeid. Nanoosakesi on palju erinevaid ning nende téhtsaimateks omadusteks peetakse:
keemiline inertsus ja bioloogiline Ghilduvus/toksilisus; transpordi osas - suurus, kuju, laeng ja
hidrofiilsus; kuvamise osas — erinevad signaalid ning vdimekus neid signaale muuta.

Uurituimad nanoosakesed biomeditsiiniliseks kuvamiseks on:

e kulla nanoosakesed, mille siinteesi kontrollimiseks on palju meetodeid ning mille kérge
aatomnumber annab suure kontrastsuse rontgenkiirtega kuvamisel, aga on pikaajaliselt
toksiline.

e raudoksiidi nanoosakesed, millel on nii magnetilised, elektrilised kui ka optilised
omadused, aga saab kasutada ainult vaikestes kogustes toksilisuse tottu.

e sisinik nanotorud, millel on unikaalsed elektrilised ja mehhaanilised omadused, aga mille

tootmine on keeruline ja kallis.
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e dendrimeerid, mis on suhteliselt uued biomeditsiinilise kuvamise meetod. Dendrimeerid
on korrapérase hargnenud struktuuriga sfaarilised makromolekulid ning nende tootmine on
hésti reguleeritav, kuid need ise pole fluorestseeruvad, vaid neile tuleb lisada fluorofoorid
ning dendrimeerid on kandjaks.

e kvanttapid on fluorestseeruvad nanokristalliidid, mida on palju erinevaid ning mille alla
kuuluvad ka nanoteemandid [23].

1.2.3 Nanoteemandid biomeditsiinilises kuvamises

Nanoteemandid sobivad biomeditsiiniliseks kuvamiseks, kuna teemant on kérge biothilduvusega,
keemiliselt ja mehhaaniliselt stabiilne ning madala toksilisusega. Teemandi pinda saab erinevatel
viisidel modifitseerida, mis mdjutab selle toksilisust. Erinevates katsetes on leitud, et kogustes,
mis inimese susteemi viidaks biomeditsiinilise kuvamise puhul, ei ole ndha mingisugust muutust
erinevate rakkude elutegevuses [23-25]. Biomeditsiinis otsitakse alati ohutumaid ning
tookindlamaid meetodeid ning teemandid annavad vdimaluse teha pikaajalisi katseid kartmata
degradeerumist. Peale stabiilsuse ja inertsuse on teemandid omanéoliste optiliste ja magnetiliste
omadustega. Need omadused tulenevad teemandi struktuuris leiduvatest kromofooridest, mida on
palju erinevaid ning mis on tanu teemandi struktuurile vaga fotostabiilsed. Ténu suurele heledusele
ja fotostabiilsusele saab nanoteemantidega saavutada koérget lahutust ning ksikute footonite
detekteerimist. Lisaks kdigele on nanoteemandi pinda lihtne modifitseerida, mis annab palju
vOimalusi mdjutada teemandi transporti kehas ja kuna kromofoor on teemandi maatriksis, siis
biomolekulidest katted mdjutavad fluoretsentsi vaga véhe.

Nanoteemandi halvemad kiljed on lai suuruste jaotus, ebaregulaarne kuju ning suured erinevused
fluorestsents omadustes. Lai jaotus tuleneb sellest, et teemant on metastabiilne faas ehk marja
keemiaga ei saa teemante toota. Nanoteemante tehakse purustades mikroteemante, millest tuleneb
ebaregulaarne kuju. Fluorestsents sdltub nii kasvatamisest kui ka kasvatusjargsetest protsessidest
[27]. Nanoteemandil on palju hdid ja mdned halvad omadused, aga kéik halvad omadused vGib
potentsiaalselt parendada rakendades uurimist ja arendamist.

1.2.4 Nanotermomeetria

Temperatuur on (ks termodinaamika aluseid, millest sdltuvad paljud fliisikalised ja keemilised
néhtused. Me tahame mdista temperatuuri muutusega toimuvaid protsesse rakus ja kasutada
seoseid temperatuuri ja elusorganismide vahel. Juba ule viiekiimne aasta tagasi tehtud katsed

néitasid, et temperatuur méjutab elusorganismide elutsikleid: paljud raku tegevused pdhjustavad
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muutusi rakusiseses temperatuuris, vahirakud on intensiivistunud metabolism tdttu kérgemal
temperatuuril ning kasvaja rakud surevad, kui nende temperatuur Uletab 40°C [23-25].
Probleemiks on rakus toimuvate protsesside keerulisus ja véikesed modtmed ehk nende
temperatuuri moodtmiseks on vaja nanomeeter lahutust. Nano suuruses luminestseeruvaid
termomeetreid on varasemalt vélja tootatud ning need hdlmavad orgaanilisi/anorgaanilisi
fluorofoore, kvant tdppe, haruldaste muldmetallidega komplekse, temperatuuritundlikke
polumeere ning geneetiliselt kodeeritud valke [31]. Nanoteemandid teeb headeks
nanotermomeetriteks samad omadused, mis teevad nad heaks variandiks biomeditsiinilises
kuvamises [32]. Uhesed on ka halvad omadused, mis tulevad teemandi ja defektide ndudlikest

ning energiamahukatest tootmisviisidest [33].
1.3 Materjaliteadus

1.3.1 Pindpinevus

Pindpinevus tekib, kuna materjalid Uritavad saavutada véhimat pindala. Pindpinevus on
defineeritud, kui t66, mida peab tegema uue pinna tekitamiseks. Molekulid ja osakesed tdmbuvad
teineteise poole ehk materjali massi keskel on tdmbavad joud vdrdsed igas suunas, aga pinnal
tdmmatakse molekule/osakesi sissepoole. Tuupiliselt td6tavad pindpinevuse vastu gravitatsioon,
mis tdmbab koiki osakesi Maa keskme poole, ja adhesiooni joud. Pindpinevus tuleneb
kohesioonist, mis on samasuguste voi sarnaste osakeste tdmbumine Uksteise poole.

1.3.2 Margumine

Mérgumine on suhe adhesiooni ja kohesiooni jéudude vahel. Kohesiooni jdud on pindpinevus, mis
sai juba tutvustatud ning adhesiooni joud on kahe erineva osakese vaheline vastastikmdju, mis
tdmbab neid teineteise poole. Adhesiooni joud tulenevad van der Waals joust, mis on nork joud,
mis tekib polaarsete osakeste vahel. Polaarsed osakesed on osakesed, millel ei ole laeng thtlaselt
jaotunud. Kui kohesiooni jéud on suuremad ei toimu margumist ning kaks materjali ei kleepu
teineteise kiilge ega (vedelike puhul) lahustu teineteises. Kui adhesiooni joud on suuremad, siis
vice versa. Vee puhul tuleneb sellest materjalide hidrofiilsus/-foobsus. Hidrofoobsed materjalid
on vett hilgavad ega lahustu selles ja hudrofiilsed vastupidi. Materjali margumist on vdimalik
erinevate to6tlemistega muuta: lisades pindaktiivseid aineid (seep).

1.3.3 Si ja SiO2

Rani on perioodilisustabeli 14. element. Réni on teine kdige levinum element maakoores, mistottu

puutub sellega tihti kokku ning sellele on inimajaloo jooksul leitud mitmeid kasutusi nagu klaas ja
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ehitusmaterjalina. Ténapdeval on rani aluseks suurele osale meie tehnoloogilistest saavutustest,
kuna transistoritoostus kasutab alustena Ulipuhtaid réniplaate ja esimesed masstoodetud
miniatuursed transistorid olid r&ni MOSFET (isoleeritud paisuga valjatransistor). Meie t06s on
alusteks, kuhu teemante tilgutame, rani plaadid.

Raéni plaadile tekib naturaalselt Shuke kiht SiO> (ranioksiid) reageerimisel 6hus oleva hapnikuga.
Ka rénioksiidi kiht on leidnud kasutust transistoritoostuses olles kasutatavaim dielektrik
integraalltlitustes ning paljudes paikades on ranioksiid liiva pdhiline komponent (réni ja hapnik
on levinuimad elemendid maakoores)[34]. Puhas rani plaat on hudrofoobne, aga rani plaadile
tekkiv ranioksiidi kiht on hudrofiilsem [35]. Selle jaoks, et kasutada hiidrofoobset réni alust sai
seda enne tilgutamist téddeldud piraaja lahusega. On leitud, et mdne ongstrémi paksune kiht
hapniku molekule adsorbeerub Si pinnale kiirelt, aga rénioksiidi kihi kasvamine toimub véiga
aeglaselt, alates 3 ongstrémi paksusest kihist 10 h jooksul ning jaades aina aeglasemaks [35-37].
1.3.4 Ti ja TiO2 anataas

Titaan on perioodilisustabeli 22. element. Titaan on tuntud, kui hébedat varvi, madala tiheduse ja
kdva materjalina. Titaani ja selle paljusid sulameid ning komposiite kasutatakse puurides, varvina
ning lennunduses. Nagu ka rani puhul moodustub titaani pinnale oksiidi kiht, TiO2. See kiht on
polimorfne ehk saab esineda mitme erineva struktuurina. Meie t66s on Si plaadi peale kasvatatud
anataasi kiht. Kasvatamise kéigus on Si ja TiO: kihtide vahele tekkinud véga &huke (mdne
aatomkihi paksune) SiOz kiht. Anataasi kiht on tuntud hudrofiilsuse poolest ning selle
stivendamiseks kasutatakse UV footonitega kiiritamist [39].

1.3.5 Kohvi-ringi efekt

Tahkele pinnale langenud kohvi kuivamisel jaéb pleki dartesse paks sete. Kohvi osakesed, mis
muidu on kohvis jaotunud Uhtlaselt kontsentreeruvad véga véikesesse alasse kogu maha ldinud
kohvi algsest alast. Selline efekt on sarnane igasuguste tahkeid osakesi sisaldavate vedelike
aurustumisel. Antud efekt mdjutab kaesolevat t66d, kuna kasutame teemandi uhtlaseks
jaotamiseks tilgutamist ning see on halb I6pptulemus, kui teemandid vee aurustumisel kogunevad
tilga aartesse. Kohvi-ringi efekt on seotud pinna energiaga. Kdik osakesed tahavad olla madalaima
voimaliku energiaga ehk vdimalikult vaikese pinnaga ning aurustudes peaks veetilk igast suunast
kokku tdmbuma, aga see ei saa toimuda, kuna tilga &&r on adhesiooni tottu kinni. Selle jaoks, et
pind ei suureneks hakkab keskelt kdrgemate kihtide vesi liikuma &érte poole kandes endaga kaasas

tahkeid osakesi [40]. Kohvi-ringi efekti kaotamiseks kasutasime oma t66s hidrofiilset pinda, kus
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eesmaérk oli, et piisavalt laiali tommatud tilgas ei toimu kuivamisel sellist osakeste migreerumist
nagu kohvi-ringi efekti puhul.

2. Aparatuur ja katseobjektid

2.1 Aparatuur

Joonis 4. Renishaw inVia mikrospektromeeter TU laserspektroskoopia laboris

Too eesmérkide saavutamiseks oli vaja mdota katseobjektide spektrid erinevatel temperatuuridel
ja uurida katseobjektide pindu. Joonis 4 on spektrite mdotmiseks kasutatud Renishaw inVia
mikrospektromeeter. Joonis 5 on temperatuuri reguleerimiseks kasutatud Linkam firma optiline
mddbterakk THMS350V. Katseobjektide pindade nanolahutusega kuvamiseks kasutati ettevdtte Fei
Helios Nanolab 500 skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM).

Spektri mddtmisel fokusseeriti laserkiir objektile — kasutati argoon-ioon laseri 488 nm joont.
Objektile fokusseeriti ja objektilt tulnud valgus koguti 100x ja 50x objektiividega. Objektilt liikus
valgus spektromeetrisse ja sealt edasi detektorisse. Temperatuuri katsete jaoks asetati objekt
Linkam rakku, kus saab temperatuuri reguleerida kasutades vedelat ldammastikku ja kiittekeha.
Ulejaanud katsed tehti toatemperatuuril.
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Joonis 5. Linkam firma optiline médterakk THMS350V, mida kasutati temperatuuri katsetes

2.2 Uurimisobjektid

Nummerdatud objektid peaksid olema, aga saab selgemaks teha vajadusel. Nanoteemantid on
stinteesitud tetrafenutlgermaaniumi (C24H20Ge; 96 %, Aldrich) ja adamantaani (CioH1s; >99%,
Sigma-Aldrich) segust, kus germaaniumi osakaal on Ge/(Ge + C) on 0.004 at%. Suntees toimus
titaanist kapslis réhul 8-9 GPa ja temperatuuril 1500 — 1600 K, kus seda hoiti vahem kui 120 s
[41]. Ultraheli kasutati enne tilgutamist, et I6hkuda moodustunud agregaate ning saada
nanoteemanti puru lahti anuma seintelt. Hidrofoobset rani alust (kasvatatud suunaga 1 0 0)
toodeldi piraaja lahusega, et eemaldada loomulikult moodustunud SiOz kiht, mis ei jdudnud tagasi
kasvada enne nanoteemandi lahuse tilgutamist. Hudrofiilse pinna saavutamiseks kasvatati Uhele
rani alusele dhuke (100nm) TiO. (anataas) kile kasutades aatomkihtsadestust (ALD) (kile
kasvatamine toimus Tartu Ulikooli Fuisika Instituudi Kiletehnoloogia laboris) [42]. Alused
puhastati etullalkoholi ja UV valgusega elavh6bedalambilt (5 minutit td6tlust). Lisaks pinna
puhastamisele on kirjanduses naha, et UV valgus peaks parandama TiO. pinna hudrofiilseid
omadusi [39]. Nanoteemantide lahus tilgutati 4-6 pL tilgana alusele kasutades selleks mikropipetti.
Seejérel lasti alustel kuivada 1 h ning I16puks valmisid kaks erinevat objekti:

e GeV ND TiO; alusel

e GeV ND Si alusel
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3. Eksperimentaalosa

3.1 Ergastus

Kasutati Argoon ioon laseri 488 nm joont. Stokesi Ramanjooned, mis asuvad kindlal kaugusel
ergastusest peaksid spektril nanomeetrites asuma kohtadel: teemant 522 nm, anataas 500/501 nm
ja 504 nm, amorfne sisinik 528-529 ja 522 nm ja rani 501 nm.

3.1 Koha ja valimine

Erinevatel Kkatsetel said valitud erinevad kohad objektil. Kasutades XYZ-translaatorit sai
fokusseerida valguse objekti pinnale ning valida koha objektil. VValge valgusega oli pinnal néha
teemandi tihedamaid ja hdredamaid kohti, kust sai valitud asukoht olenevalt katsest.

3.2 Intensiivsuse ja temperatuuri valimine

Mainitud Linkam optiline rakk tekitab objektile keskkonna, mida saab kuumutada ja jahutada
vastavalt vajadusele. Jahutamisel oli piiriks vedela lammastiku temperatuur ehk 77 K ja
kuumutamisel oli piiriks 623 K. Minimaalne temperatuur, mida me rakendasime oli 90 K, kuna
vedela lammastiku piiri lahedal on raskem kontrollida raku temperatuuri ja maksimaalne oli 473
K, kuna sel temperatuuril oli nullfoononriba signaal juba suhteliselt lai ja meie huvi on rohkem
toatemperatuursetel kasutustel.

3.3 Interpreteerimine

Saadud tulemustele sobitati Gaussi funktsiooni kasutades mudelgraafik, kust sai andmed signaali

asukoha kohta.
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4. Mootmistulemused ja anallids
4.1 SEM

HV WD |mag @B|det | HFW | ~————40ym ———
2.00kV[3.9mm|1250x|TLD| 102 ym IP Univ Tartu

Joonis 6. SEM pilt teemandi kristalliitide jaotusest TiO2 alusel.

SEM pildid kinnitasid, et aluste pinnal on nanoteemandid, mis on umbes 100 nm labimddduga.
Nanoteemandid on piisavalt véikesed, et pdhjustada nanoefektide esile toomist, kuid need on
agregeerunud mikro suuruses kogumikesse. Vorreldes kahte erinevat alust on naha, et hidrofiilse
aluse peal on teemantid Uhtlasemalt jaotunud, kui hiidrofoobse pinna peal. Joonis 7 on rénist alusel
néha, et nanoteemandid kogunesid suures osas keskele ja &artesse moodustades nii-6elda kohvi-
ringi efekti. Adre ja keskmise ala vahel on nanoteemandid jaotunud suhteliselt suurtesse
agregaatidesse. Pohjuseks on suur margumise nurk, mis ei lase tilgal jaotuda Ghtlaselt tle laia
pinna. Joonis 6 on anataasist kilega alusel paiknevad nanoteemandid homogeensema jaotusega,
kuna kolloidlahus edukalt mérgas pinna, mis tdmbas teemandid pinna peale laiali ega lasknud neil
koguneda mitmekihilistesse agregaatidesse. Anataasiga kaetud alusel saab eristada alla 100 nm
nanoteemandi agregaate, mille vahed teiste agregaatidega on piisavalt suured tksikult agregaadilt

signaali modtmiseks. Nendest nahtustest saab jareldada, et Uhtlase jaotuse saavutamiseks on
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tdhtsam, et solvent efektiivselt margab pinda, kui nanoteemantide adhesioon aluse pinnale.
Tuleviku perspektiivina on homogeensema jaotuse saamiseks voimalik alust soendada vdi
vakumeerida, et kiirendada aurumist, et oleks vdhem nanoteemantide migreerumist lahuses ja

kuhjumist.

Joonis 7. SEM pilt teemandi kristalliitide jaotusest SiO2 alusel.

4.2 Luminestsentsi spekter

Anataasi alusel sai m6ddetud ND luminestsentsi spekter. Joonis 8 on spekter, mis mdddeti
toatemperatuuril ning seal on selgelt ndha tugev nullfoononriba, mis asub 602 nm, ning sellest
punasemas foonon kulgriba, mis on tlupilised GeV defekti kiirgusspektrile ning see laheb ka
kokku varasema teadusttdga [9]. Sinisemas alas on ndha mitmed raman jooned: teemant 522 nm,
anataas 500/501 nm ja 504 nm, amorfne slsinik 528-529 ja 522 nm ja réni 501 nm. SiO; signaal

on spekitris, kuna TiO> kile kasvatades moodustus naturaalselt Si pinnale mdni kiht SiO».

20



n -— GeV

3x10% -

2x10* 1

5um

- GeV luminestsents
' ND TiO, alusel

= 488 nm .,
1x10* 1
B Anataas R

Intensiivsus (suhtelised Uhikud)

/Teemant R

l J——_,

o fr——"r—"———r—r———r————————————

500 520 540 560 580 600 620 640
Lainepikkus (nm)

Joonis 8. GeV defektide luminestsentsi spekter, voetud RT. 602 nm on ndha GeV luminestsentsi tugevat nullfoononriba. 501 nm

on néha Si raman signaal. 504 ja 513 nm on n&ha anataasi raman signaali piigid. 522 nm on n&ha teemanti raman signaal.
Lisatud on valge valgusega tehtud pilt uuritud teemandi agregaadist.

4.3 Temperatuuri nihe

Joonis 9 on toodud 602 nm asuv GeV tsentri nullfoononriba asukoha muutumine soltuvalt
temperatuurist. Katse tulemusi sobitati kolme erineva mudeliga, mida teistes artiklites kasutatakse
asukoha ja temperatuuri s6ltuvuse kirjeldamiseks: ~aT3+b, ~aT* ja ~aT*+bT>2.

J.W.Fan et. al. sobitasid oma tulemusi mudeliga ~aT3+b, mis tuleneb elektron-foonon esimest ja
teist jarku vastasmdju protsessidest. SGltuvus T2 tuleneb elektron-foonon vastasmdju kiirusest, mis
on suurem, kui spontaanne kiirgumine ning nende poolt uuritavas temperatuurivahemikus (260-
410 K) on domineerivaks protsessiks kahe foononiga ehk teist jarku protsessid [9, 35].

~aT* on laialdasemalt kasutatud mudel, mis arvestab vore kokkutdmbumist ja kvadraatset
elektron-foonon sidestust. Lisades ~aT* mudelile termin +bT? vdetakse arvesse sidemete

ndrgenemine, mille tekitab ergastatud elektrontaseme kédumine [44]. bT? termini paikapidavust
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kinnitavad modelleerimise tulemused, mis néitavad ergastatud energiataseme k&dumist [21].
Vorreldes erinevaid mudeleid keskmise ruudus kaalutud hélbega leidsime, et kdige paremini sobis
katsetulemustega ~aT*+bT2. Kinnitasime GeV defektid ND agregaadis kasutamist optilise
temperatuurisensorina, tapsusega umbes 0.2 cm™K toatemperatuuril (RT).
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Joonis 9. GeV luminestsentsi 602 nm nullfoononriba asukoha muutumine sdltuvalt temperatuurist.

4.4 Signaali muutus ajas

Monedel agregaatidel oli suhteliselt pikk anti-Stokes riba umbes 500 nanomeetrini, mis koos
nullfoonoriba signaaliga ajas ebatavaliselt muutus. GeV nullfoononriba ja anti-Stokes
taustafluorestsentsi signaali intensiivsused véhenesid, kui pikemat aega laseriga valgustada valitud
kohale objektil. Luminestsents vaheneb platooni ning peale laseri valgus eemaldamist ei taastu.
Pdhjuseks voib olla GeV defektide fotopleegitamine, mille sugust fotodiinaamikat on varem
tdheldatud. ND kristalliitide pinnaldhedaste GeV defektide fotopleegitamist saab selgitada
mittekiirguslike protsesside sagenemisega [8].

22



-~ GeV
6x10* 1 " -
o)
-}
X  5x10°- -
e
Han )
ks
o 4x10%4 i
Q
e
@ 3x10" - .
Y 4
= 2x10" - -
2 R
€ 1x10°A B
NN
0

6(I)0 620 640
Lainepikkus (nm)
Joonis 10. Signaali muutumine ajas, kui objektile suunati pikaajaliselt laservalgus.

Seletamaks sellist signaali muutust sai kontrollitud, kuidas mdjutab laseriga valgustamine objekti
lokaalset temperatuuri. Nagu teada muutub sdltuvalt temperatuurist signaal, mis vdib ka
pdhjustada toodud muutuse. Temperatuuri maarati nullfoononriba nihkumisest toatemperatuurse
positsiooni suhtes. Temperatuurimuutus, mis arvutati on toodud Joonis 11. Laserkiir diameetriga
2 pm ja vBimsusega 100 pW pohjustas toatemperatuurilt temperatuurimuutuse 30 K. Peale
laserkiire eemaldamist hakkab agregaat jalle toatemperatuurile jahtuma ning peale 5 minutit sai
positsioon uuesti kontrollitud (seekord madalamal laseri vdimsusel). Varem tehtud
temperatuurikatsetes ei manginud laseri kuumutamine rolli, kuna katse teostati kuumutus/jahutus
kambris, kus temperatuur hoiti konstantsena ning laseri vdimsus oli 70 % ndrgem ehk 30 pW.
Temperatuurimuutus, mille andmed on esitatud Joonis 11, ei olnud piisav, et seletada kogu signaali

muutust Joonis 10, mis tdhendab, et on muid mdjutavaid protsesse. VOib arvata, et anti-Stokes riba
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ja nullfoononriba fotopleegitamine on pdhjustatud amorfse stsiniku olemasolust ND agregaatidel,

kuid see vajab lisa uurimist.
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Joonis 11. GeV nullfoononriba positsiooni jargi arvutatud temperatuurimuutus séltuvalt laservalgustuse ajast.
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Kokkuvote

Leidsime, et hidrofiilne TiO> anataas alus phjustab Glespoolse suunatud adhesiooni eraldi ND
agregaatidele pinnal samal ajal kui hidrofoobne Si alus soodustab kdige rohkem ND agregaatide
kobaratesse kogunemist. Teadmiste pdhjal to6tasime valja meetodi, kuidas saada Uhtlase jaotuse
ND agregaate Ule laia (2 x 2 mm) hudrofiilse pinna. Kogutud teadmisi saab kasutada alusena 2D
optiliste termotundlike tehnoloogiate valja to6tamiseks, mis on suure lahutusvéimega. Valja
tootatud meetodit saab rakendada ruumiliseks 2D biostruktuuride temperatuuri mééaramiseks ja
platvormina in vitro optiliseks temperatuuri kaardistamiseks makroskoopilises skaalas
mikroskaala lahutusega (piirajaks on ND agregaatide suurused) nagu naiteks raku kultuuride
uurimine ja labor Kkiibil seadmed. Tehtud objekte saab kasutada in vivo biokujutamiseks.

GeV defektide nullfoononriba nihe sGltuvus temperatuurist sai uuritud ning erinevate mudelitega
vorreldud. Parima sobivuse sai ~aT*+bT? funktsiooni rakendades. Mdnede ND GeV agregaatide
optilises spektris oli nd&ha muutusi peale laseriga kiiritamist — seda ndhtust vdib p6hjendada

fotopleegitamisega.
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Edasised uuringud

Koostatud on doktorantuuriprojekt, mille jargi t06tame edasi nanoteemantide ja teiste
fluorestseeruvate osakestega. Doktoriprojekti kirjeldus: ,,Projekti tldeesmark on arendada valja
uudsed fluorestseeruvad nanoosakesed (NO) néhtava ja l&hi-infrapuna piirkonna
fluorestentskuvamiseks, nanotermomeetriaks ja seotud bio-meditsiinilisteks rakendusteks.
Nanoteemantite korral on tahelepanu all spetsiaalsed lisanditsentrid, mille fluorestsents sisaldab
ka toatemperatuuril spektraalselt kitsaid, tugevalt temperatuuris6ltuvaid foononvabasid jooni,
mida saab kasutada nano-lokaalseks termomeetriaks bioloogilistes kudedes. Teist tulpi kaasatud
NOd on haruldaste muldmetallidega lisandatud komplekssed fosfaadid ja fluoriidid, mis
pdhjustavad footonite neeldumist ja kiirgamist biokudede nahtavas voi esimeses spektraalses
labilaskvusalas ja sobivad isegi stigavaks biokuvamiseks. NOde valjatootluses nende fluorestentsi-
ja termo-senseerimise omadused optimeeritakse testkeskkonnas, mis jéljendab bioloogilist
keskkonda. Uuringute teises etapis valideeritakse uudsete NOde kasutamist sondina
biopildinduses ja termomeetrias ning hinnatakse vOimalusi kasutada neid samaaegselt ka

spetsiifiliste ravimikandjatena.*
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Toward Performance and Applications of Large Area
Optical Thermometry Based on the Luminescence of
Germanium-Vacancy Defects in Diamond Nanocrystals

Caius Miller,* Laurits Puust, Evgeny Ekimov, Igor Vlasov, Alexander Vanetsev,
Elena Vinogradova, Yurii Orlovskii, Aleksei Treshchalov, and llmo Sildos

Herein optical properties of aggregates of hydrophobic nanodiamonds (NDs)

with germanium-vacancy (GeV) defects distributed on substrates with different
hydrophilicities (bare Si or TiO, (anatase) film on Si substrate) are investigated
with an aim to achieve millimeter-scale, nearly homogeneous spatial distribution
of ND aggregates. ND aggregates are spread by drop casting of a water colloid.
The luminescence spectra of GeV defects are studied in a wide temperature range

substituted single nitrogen atom next to a
vaancy in a diamond lattice. Its optical
spectrum consists of a strong ZPL line at
637 nm and a broad 600-800 nm phonon
sideband with maximum at =650 nm.
The emission spectrum reveals a Debye—
Waller factor of =0.02 with a relatively long
luminescence lifetime (=25 ns)."”) Unique

(85—400 K). The possibility of optical thermometry

g in a wide t

properties of NV-containing nanodia-
at monds (NDs) for magnetometry applica-

ature range also covering biotemperatures is d
microaggregate of NDs on the anatase film.

1. Introduction

Optical centers in diamond often reveal a pronounced spectrally
narrow zero phonon line (ZPL) due to a high Debye temperature
of the matrix even at room temperature (RT). In applications
sharp ZPLs enable high spectral selectivity in both excitation
and detection of emission. Emitting defects with high quantum
yield and short emission lifetimes are needed to build up single
photon emitters for quantum photonics applications.™

The most investigated optical center in diamonds is the
nitrogen-vacancy (NV) center. The center consists of a
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tions based on triplet-to-triplet electronic

transition *A; —= 'E allowed the realiza-

tion of optically detected magnetic reso-

nance (ODMR) for the ground ‘A,
electronic state. The method operates even when using single
NV defect in a diamond nanocrystallite ¥ Optical thermometry
in bulk diamond is based on the measurement of the tempera-
ture dependence of the Debye—Waller factor in spectra of NV
defects."! NDs containing NV centers can be created during
chemical vapor deposition (CVD) growth, with detonation meth-
ods, high-pressure high-temperature (HPHT) synthesis, or ion
implantation!” NV centers containing diamond nanocrystals
have been used as fluorescent cellular markers to observe their
dynamics inside Hela cell.®!

The second wellknown optical defedt in diamond is the
silicon-vacancy (SiV) center, having a ZPL in the emission spec-
trum at 737 nm with a quite low phonon sideband resulting in a
high Debye-Waller factor of 0.7, Emission demonstrates quite a
short lifetime (1.2 ns).”! Profound results were presented in a
study, where photoluminescence exdtation (PLE) spectroscopy
ona SiV ensernble in a high-quality diamond layer was applied®
In spite of the high quality of the diamond film, 10 GHz widths
for optical transitions of SiV were found. To eliminate this
strainrinduced inhomogeneous broadening, additionally spectral
hole- burning spectroscopy was applied at cryogenic temperatures,
which enables to estimate a nearly lifetime-limited homogeneous
line widths of =340 MHz for electronic transitions in PLE spectra.
By varying the temperature from cryogenic up to RT, the broad-
ening and shifts of the spectral lines were measured and modelled.
Temperature dependence of ~aT +bT° + cT’ for the line broad-
ening was derived, while for the shift of the ZPL the best fit was
achieved by using the formula ~aT* 4+ bT".

Optical thermometry on the base of SiV defects in NDs has
also been performed in Si-doped HPHT-grown diamond
microcrystals. ™% Application in optical bioimaging was demon-
strated as well""

© 2020 Wiley-VCH GmbH
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A thorough spectroscopic study of SnV defects, created by ion
implantation of bulk diamond, was performed"” Temperature-
dependent spectroscopic studies were conducted for both the
ensermnble and the single SnV emitters in a large ternperature
range from 10K up to 250 K. From the polarization measure-
ments of the emission performed for a single SnV defect, it
was concluded that the SnV defect has a similar fine electronic
structure and orientation as iV, which is determined by the Dag
symmetry of the defect with dipole <111> orientation in a
diamond lattice."

In the emission spectra of SnV defects, the temperature-
dependent parameters for the ZPL and the accompanying
phonon sideband were investigated and interpreted. It was con-
cluded that in the formation of the phonon sideband the main
role has the coupling with phonons of a;; symmetry. The same
result was concluded from the analysis of the Debye—Waller fac-
tor in dependence on temperature.

The shift of the ZPL in dependence on temperature was care-
fully investigated and approximated by using the a +bT* + ¢T*
power law. It was concluded that in the case of a single SnV
defect the dominant role for the ZPL shift is contributed by
the T term caused by the quadratic electron—phonon coupling
with a;, phonons. An additional term ~T* has to be added for
fitting the low-temperature measurements performed for the
ensemble of SnV and assodated with inhomogeneous broaden-
ing effects.™!

Emitters in diamonds based on defects containing vacancies
with IV group elements (Si, Ge, Sn, Pb) appeared to be very
promising to create quantum emitters for solid-state quantum
applications such as optical sensing, quantum memory, comput-
ing, and communication.”! Most of these micro- and nanoerys-
tals of diamond are synthesized using a high-pressure HPHT
treatment of a mixture of pertinent organic-inorganic precur-
sors!"” Optical properties of NDs containing germanium-
vacancy (GeV) defects have already been arefully investigated
where a high quantum efficiency of luminescence (=22%), a
large spread of lifetimes (6-25ns), and stable ZPL position
and linewidth were found""! The dependence of the photolu-
minescence intensity on the dopant concentration was studied
for use in luminescent biomarkers, single-photon sources, and
magnetic field sensors.” Very thorough spedroscopic investiga-
tion in a wide ternperature range was performed using different
methods for preparation of GeV impurities containing diamonds
as ion implantation, using HPHT synthesis and a Mg-Ge-C
systermn."" Tt was established that optical spedra of GeV defeds
in diamonds can be used as an optical temperature sensor based
on the temperature-induced spectral shift of the 602 nm ZPL
The termnperature range covered was from 150 to 400K, with a
sensitivity of under 0.1 K Using Ge ion implantation or the
CVD technique for doping of diamond materials, it was proved
that a GeV defect can serve as a single photon emitter even at RT,
which enables its use in quantum cryptography and quantum
information processing!™ By monitoring the photolumines-
cence of GeV in ND it can be used for nanothermometry of inte-
grated circuits where high spatial resolution is needed due to
intricate systems."!

The main aim of our investigation was to achieve spatially
homogeneous distribution of NDs and their aggregates by using
substrates with different hydrophilicities (Si or TiO./5i) by

Phys Status Solidi A 2020, 2000217

2000217 (2 of 5)

WWW.pss-a.com

applying simple drop casting of their water colloids to test the
possibility of optical thermometry operating in the range of
biotermperatures using a separate microaggregate of NDs on
the substrate. Secondly, the objective for using different surfaces
was to obtain a substrate where nanosized ND aggregates are
dispersed on alarge area (=2 x 2 mm) where 2D optical thermo-
sensing with nanoscale spatial resolution can be performed.

2. Results

Scanning electron microscope (SEM) analysis confirmed the pres-
ence of ND aggregates with size less than 100 nm and showed that
for uniform distribution of ND particles hydrophilic substrates are
preferable. The ND aggregates on the Ti0, anatase film (Figure 1)
were quite uniformly distributed due to a quidk, eficient wetting
of the hydrophilic surface with the water colloid, which prevented
stockpiling of partides in the multilayered agglomerates. On the
other hand, NDs on the Si surface (Figure 2) were bunched up in
the center and at the edges (exhibiting a coffee-ring effect), as the
wetting angle was very high and it was impossible to distribute
the initial droplet over a large area of the substrate. On TiO; sub-
strate (Figure 1) individual ND aggregates with sub-100 nm size
were present in large quantities and the distances between thern
allowed for optical measurements from a single aggregate. Thus,
one can conclude that for homogeneous distnbution of ND par-
ticles, efficient wetting of the substrate surface with a solvent
[water in our case) is more important than adhesion of ND par-
ticles to the substrate material,

Luminescence spectra of a ND aggregate on TiO; substrate
(Figure 3) was measured at RT and showed a strong ZPL peak
at 602 nm along with a phonon wing to the red side of the ZPL,
typical of the GeV defect emission spectrum, and quite similar to
previous results.”***! In the blue side of the ZPL several Raman

Figure 1. SEM image of ND aggregates on TiO, surface. Insert: SEM
irmage with a higher resolution where separate aggregates of NDs are
clearly observed.

© 2020 Wiley-VCH GmbH
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Figure 2. SEM image of ND aggregates on Si substrate. Insert SEM
image with a lower resolution where the coffeerring effect can be clearly

observed.
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Figure 3. Emission spectrum of an ND aggregate on the TiQ, surface at
RT. The peak at 602.8 nm belongs to the ZPL of the GeV defects. Si, Si0y,
TiOy, and diamond Raman peaks (R) are also detected. Insert: a cluster of
ND aggregates, one of them was excited by a focused laser beam.

lines could be identified (laser 488 nim) belonging respectively to
diamond at 1332 an™ !, bulk Si substrate at 529 cm ™, and the
Ti0; anatase film at 644 cm™" corresponding to the fourth peak
of anatase Raman, and $i0, at 950 cm ™. The $i0, Raman signal
on the TiO, substrate could be seen due to a few layers of Si0,
naturally forming between Si substrate and TiO, film during
growth.

The spectral shift of the 602nm ZPL line in dependence on
temperature is shown in Figure 4. The results were fitted using
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Figure 4. Temperature dependence of the shift of the 602 nm ZPL ofthe
GeV defects in NDs on Si substrate with the TiQy surface (native oxide).
Fits from different theoretical models are shown.

three different models: In accordance with [.W. Fan the depen-
dence was proposed to be ~aT* + b; with the more conventional
~aT* that takes into account lattice contraction and quadratic
electron-phonon coupling; by adding the term +bT" to the
aT* approximation model one takes into account the softening
of bonds caused by degeneracy for the excited electronic
state." 71?1 The last proposal is in accordance with results of
modelling which show that the excited electronic state of GeV
defect is degenerated."®! By measurement of the mean square
weilghted deviation (reduced chi-square), we found the best fit
to be aT* + BT". Our results confirmed the use of GeV defects
in an ND aggregate as an optical temperature sensor, where a
sensitivity of 0.2cm ™" K™' at RT was estimated.

For some ND aggregates luminescence spectra showed quite a
strong anti-Stokes tail up to =500 nm (Figure 5), which, together
with the ZPL, reveals an unexpected change of signal over time.
A decrease in GeV signal and a background fluorescence can be
seen when a laser is shone onto a selected spot of the object fora
prolonged time. The luminescence intensity decreases down to a
certain point where it stalls and does not recover when the laser is
removed. This may be due to photobleaching of GeV defects in
an ND aggregate. This kind of photodynamics has been cbserved
before and can be explained by an increase of nonradiative pro-
cesses occurring with GeV defects located near the surface of ND
crystallites.®!

The possible heating of NDs caused by the laser bearn focused
on the TiO; surface was investigated (Figure 6). Because chang-
ing the temperature affects the spectrum, it was necessary to con-
firm that this was not the reason for the peculiar signal changes
in Figure 5. The temperature was estimated by a shift of the ZPL
peak maximum from the RT position. The data from Figure 4
were used to calculate the change in temperature due to the laser
heating of the ND aggregate. It was found that at RT a focused
laser bearmn with a diameter of about 2 pm and power of 100 W
causes an increase of temperature of the NDs of =30 degrees.
When the laser excitation is removed, the ND aggregate cools

© 2020 Wiley-VCH GmbH
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Figure 5. Ernission spectra of NDs on the surface of TiO; film. The laser
was shone onto the object for 5 min while recording a spectrum every
minute. Then the laser excitation was removed and the object was cooled
for 5 min, after which a spectrum was recorded again. The colors of the
curves in this figure correspond with the colors in Figure 6. Insert: a cluster
of ND aggregates; one of them was excited by a focused laser beam.
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Figure 6. Temperature dependence on heating by focused laser beam of
NDs on the surface of TiO;. Results are calculated from the GeV ZPL peak
maximum shift started from RT. The patterned area distinguishes the heat-
ing and cooling periods. The colors of the curves in this figure correspond
with the colors in Figure 5.

back toward RT and after 5 min the position of the ZPL was
checked using the laser at reduced power. In Figure 6 the
patterned area shows the heating and cooling periods. The peak
shift of the GeV ZPL was successfully used to measure the tem-
perature. Note that the investigated laser heating is negligible in
the temperature-dependence measurements described before
(Figure 4), because they were conducded in a heatingfcooling
chamber which kept the sample at a specific temperature and
also the laser power was reduced by 7096 to =30 pW. It was also
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established that the incarease in temperature of 30 K was not
enough to account for the entire emission spectrum change,
which suggests that other processes are also involved. We
propose the origin of the anti-Stokes tail in the emission and
its photobleaching @n be explaiined by the presence of
amorphous arbon covering some ND aggregates, but additional
studies are required.””

3. Conclusion

We established that hydrophilic TiO; anatase substrate triggers
upward adhesion of separated ND aggregates on the surface,
while hydrophobic Si substrate first promotes clustering of
ND aggregates during the drying process of water colloid on
its surface. This allowed us to work out the method for uniform
distribution of ND dusters over a hydrophilic surface (anatase)
on alarge area (=2 x 2mm). The obtained material can serve as a
basis for technology of 2D optical thermosensing, with high
spatial resolution. The developed method can be applied for
detection of temperature distribution over 2D biostructures
and could be used as a platform for in vitro optical temperature
mapping on macroscopic scale with nanoscale resolution
(determined by the size of the ND aggregate) for various biomed-
ical applications, from cell culture study to lab-on-a-chip devices.
On the other hand, the obtained substrates could be used for
bioimaging in vivo.'®"*

The spectral shift of the ZPL of GeV defeds versus temperature
was studied and approximated using different theoretical models.
The best fit was achieved when using the ~aT* + bT? fundion,
which takes into account lattice contraction and softening of bonds
caused by degeneration of excited electronic states.™'" A change
in the optical spectrum of some ND:GeV aggregates was noted
when exposed to laser excitation over a period of time, which
can be attributed to the photobleaching effect

4. Experimental Section

NDs were synthesized from a mixture of tetraphenylgermane CusHaoGe
(3636, Aldrich) with adamantane CygHg (>99%, Sigma-Aldrich), at
concentration of Gef(Ge + C) 0.004 at36. The synthesis was conducted
in a titanium capsule at a pressure of 8-9 GPa and temperatures of
1500-1600 K; the exposure time at constant P and T was 6051 The pre.
pared NDswere not acid-treated and remained hydrophobic. The resulting
ND powder was ultrasonically dispersed in water to form a colloid with
concentration 0.4 wit without using any surfactants or capping agents.
For deposition hydrophobic silicon substrates (1 0 0) pretreated with pira-
nha solution to remove the native SiO. layer were used. To geta hydro-
philic substrate, a thin (100nm) TiQ; anatase film was grown on the Si
substrate using the atomic layer depaosition (ALD) method (deposition
was petformed in the Laboratory of Thin Film Technology, Institute of
Physics, Tartu University) /! Substrates were cleaned by multiple rinsing
in ethyl alcohol and exposed to UV light from a high-pressure mercury
lamp for 5 min. The prepared colloid was introduced on the surface of
the substrates in the form of a 4-6 pL droplet via a micropipette. After
drop casting the substrates were dried at RT for Th.

All the emission spectra were recorded using a Renishaw inVia micro-
spectrometer equipped with a CCD camera. A 488 nm line of an argon-ion
laser was used to excite the luminescent centers and both 100 and 50«
objectives were used to focus the laser beam for excitation and emission
collection in a backscattering regime. The temperature dependence of
luminescence was studied using an optically accessible thermal chamber

© 2020 Wiley-VCH GmbH

33



ADVA

NCED
SCIENCE NEWS

www.advan cedsciencenews.com

(Linkam THMS340V heating/cocling stage). The used temperature range
was 33-473K. SEM images of the samples were obtained by a high-
resolution scanning electron microscope (HR-SEM, Helios 600, FEI).
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é INTRODUCTION D
Emitters in diamonds based on defects containing vacancies
with IV group elements (Si, Ge, Sn, Pb) have occurred to be
very promising for appllcﬂlionsm Most of these micro- and
nanocrystals of diamond are synthesised using a high-pressure
high-temperature treatment of a mixture of pertinent organic-
inorganic precursors, as described in [2]. Optical properties of
diamonds containing GeV defects have been already carefully
investigated®*. 1t was demonstrated in [5] that optical spectra
of GeV defects in nanocrystalline diamonds (ND) can be used
as an optical temperature sensor based on the temperature-
induced spectral shift of 602 nm zero phonon line (ZPL)
belonging to GeV. It was also demonsirated that a GeV defect
in a ND can be used as a single photon emitter’®.

Aim of this investigation: preparation of thin films from water
colloid containing ND doped with GeV defects by dropping the
water colloid on top of metal exides with different hydrophilicity " T tinn
(S0, or TIO; anatase) to achieve a nearly homogeneous Figure 1. SEM image of ND agglomerates on
distribution of nanocrystalline aggregates on a metal oxide A\ TiO; film.

SAMPLES ANDEXPERIMENTAL
High temperature high pressure ND containing GeV optical defects were grown
from a Mg-Ge-C system at 7.0 GPa and a temperature of 1700 °C for 4 h as
described in [2]. The prepared NDs were used to make a fim by dropping a water
colloid onto hydrophobic SiO; or onto hydrophilic TiO; surfaces. Ultrasound
treatment of water colloid was used before dropping in order to disperse the ND
[ aggregates. The substrates were cleaned with UV light right before the dropping
L WAl the emission spectra were recorded using the Renishaw inVia micro-
spectrometer. A 488 nm line of an argon-ion laser was used to excite the
luminescent centers and a 100x objective was used to focus the laser beam for
excitation and collect the emission into the spectrometer equipped with a CCD
camera
Temperature dependence was studied using a lab-assembled setup with an
optically accessible chamber (Linkam THMS340V heating/cooling stage). The
temperature range used was from 83 - 473 K.
A FEI Helios Nanolab 600 was used to take the SEM images.

substrate. /
Using a separate micro aggregate of ND on the metal oxide +-SiR —GeV / 710°
film for optical thermometry operating also in the range of bio 5x10° 1 Bi R
Emperatules. J £x10°
4 4
/ \ 410 5x10°
RESULTS 3 3
|
SEM images confirmed the presence of ND aggregates with a g 30 b 2 R GeV ND pn TiO
size less than 100 nm and also showed the difference > = I.he = 4B8nm
between using hydrophilic and hydrophobic substrate. The ND K , £ oy
aggregates on TiO; (Fig. 1) were quite uniformly distributed g 0o bl 5 |
whereas on the Si subsiraie they were bunched up in the £ \ E gt |TO:R
center and at the edges (exhibiting a coffee ring effect). | ™ | 'Si0LR
Luminescence spectra (Fig. 2) of a ND aggregate was e 1 1actd || l Diamond R
measured at RT and showed a strong GeV emission peak at 1 //
Gﬂz‘nm and the following Raman \‘inesi from diamond at 133% R o M_ e
g:]” o ‘frmmsfc‘;:\?nmg?ﬁsglfrﬁ? em’, from TiO, film at 644 cm s00 520  S40 60 80 oo 20 s40 S0 520 540 560 580 GO0 620 640
‘Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 3 shows how the spectrum of GeV defect changes N .
when temperature is varied. Figure 2. Emission spectrum of a ND aggregate on TiO; Figure 5a. Emission spectra of ND on TiO, The laser was
The spectral shift of 602 nm ZPL line in dependence on | | Surface. RT. The peak at 602.8 nm belongs to ZPL of GeV defect | spgne onto the object for 5 minutes while recording a spectrum
temperature was studied. In Fig. 4 the shift of ZPL is plotted in center. Si, Si0p, T and diamond Raman peaks (R) are also every minute. Then the laser was removed and the object cooled

dependence on the temperature. The resuits proved the use of || ISIDIe- for 5 minutes after which a spectrum was recorded again. The

GeV defect in a ND aggregate as an optical temperature \ j colours of this figure correspond with the colours in Figure 5b

sensor, where a sensitivity of 0.2 cm™/T at RT was estimated. Insert: a swarm of ND aggregates, one of them was excited by a

The results were fitted using 3 different models: in accordance / \ focused laser beam.

with [5] the dependence was proposed to be ~aT*+b; with the GeY ND on|Si0. 5wt =

more conventional ~aT' that takes into account lattice Mexc= 488 1) 2 325

contraction and quadratic electron-phonon coupling; by adding TR Hoxet 2

the term +bT, that takes into account the softening of bonds B

in the excited electronic state™ ! We found the best fit to be \ E 3204 !

~aT b7, L | = /

The luminescence spectra showed an unexpected change in X £ 3151 /. ]

signal over time (Fig. 5a). A decrease in GeV signal and A = /

background fluorescence can be seen when a laser was 183 78, < /

shone onto a spot on the object. The intensity decreases down - ) zua%fv g 2104 4

to a certain point where it stalls and does not recover when left ’/‘R_“ % &

to sit. This may be due to photo bleaching of GeV defects in a e N % E

ND aggregate. £ 3054 Bl

Fig. 5b: results of Fig. 3 were used to calculate the change 550 500 650 T 478 pE

in temperature due to the laser heating the ND aggregaie it is Wavelength (nm} 200 u T 4 leul i

focused on (P~100 pW info laser spot with diameter 2 pm): the from |GeV EPL shift

crystal was heated about 30 degrees from RT and when the Figure 3. GeV ND emission signal at different temperatures. foue 3 488 M

laser was removed the object cooled over time. J Qe sharp peak at ~600 nm belongs to ZPL of GeV defects D‘ 05 ] / EZA Jaser heating ]
CONCLUSIONS ) AR S o2 s s °

1.Microsized aggregates containing GeV defects can be used Time (min)

for optical temperature sensing also in range of bio

Figure 5b. Temperature dependence on heating by focused

IR laser beam of ND on TiO;. Results are calculated from GeV ZPL
2.The spectral shift of ZPL at 602 nm in dependence on ) peak maximum shift. Started at RT. The patterned area
temperature was explored for different theoretical models - distinguishes the heating and cooling periods. The colours of this
where the best fit was achieved by ~aT*+bT~. g figure comrespond with the colours in Figure 5a.
3.There was a change in the optical spectrum of GeV when the ; 60 G \ /
object was heated under laser light and this can be attributed < ND.on S0,
to the photo bleaching effect. 0| a=4BEnm ( - . ~N
4.Using a hydrophilic substrate, TiO2 (anatase), provided a *[roaT]
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