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Abstract

This work focuses on the qualitative study of the preparation and optical characteri-
zation of CsPbBr3 perovskite nanorods. The first part contains a brief description of
3D, 2D and 0D perovskite nanostructures, and then focuses on the description of the
1D structure - perovskite nanorods, their possible crystal structures, stability, possi-
ble preparation methods, optical properties and use in various optoelectronic devices.
The practical part discusses in detail the preparation of CsPbBr3 perovskite nanorods
using colloidal synthesis based on ligand-assisted reprecipitation and chemical division
at room temperature. Furthermore, the synthesized nanorods are analyzed for morpho-
logy and their absorption and photoluminescence spectra are measured with the aim
of verifying the dependence of optical properties on the mentioned morphology.

Abstrakt

Tato prace se vénuje kvalitativnimu studiu piipravy a optické charakterizaci CsPbBr;
perovskitovych nanotycek. V prvni ¢asti obsahuje struény popis 3D, 2D a 0D perovski-
tovych nanostruktur a nasledné se zamétfuje na popis 1D struktury - perovskitovych
nanotycek, jejich moznym krystalografickym soustavam, stabilité, moznym metodam
pripravy, optickym vlastnostem a vyuzitim v riznych optoelektrickych zafrizenich. V
praktické Casti je detailné rozebrana priprava CsPbBrs perovskitovych nanotycek po-
moci koloidni syntézy na bazi ligandy asistované reprecipitace a chemického déleni za
pokojové teploty. Dale je u syntetizovanych nanotycek provedena analyza morfologie
a proméreni absorp¢nich a fotoluminiscenc¢nich spekter s cilem ovéreni zavislosti optic-
kych vlastnosti na zmifované morfologii.
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Uvod

.....

oblasti materidlového vyzkumu.[8] Tyto hybridni organicko-anorganické slouc¢eniny vy-
kazuji fadu unikadtnich optickych, elektronickych a optoelektronickych vlastnosti, které
je predurcuji pro siroké spektrum aplikaci, jako jsou solarni ¢lanky|1], svétlo emitujici
diody (LED)|2], lasery nebo rotory[3]. Zvlastni pozornost je vénovana perovskitovym
nanostrukturam, které umoznuji jesté efektivnéjsi vyuziti jejich vyjimecnych charak-
teristik. Piredkladand prace se zaméfuje na syntézu a charakterizaci jednorozmérnych
perovskitovych nanostruktur, konkrétné nanotycek. Tyto anizotropni nanostruktury
vykazuji fadu vyhod oproti jejich objemovym protéjskiim nebo nanostrukturam jinych
dimenzi, jako je napiiklad vysoky pomér povrchu k objemu [4], smérové zavislé optické
a elektronické vlastnosti[5| nebo efektivni orientovany transport nosi¢u naboje.[5| Po-
chopeni mechanismt ristu a kontrola morfologie perovskitovych nanotycek je proto
klicova pro optimalizaci jejich funkénich parametri a nasledné uplatnéni v modernich
optoelektronickych zafizenich. Tato prace se zabyva systematickym vyzkumem syntézy
perovskitovych nanotycek s vyuzitim riznych chemickych metod, jako je ligandem asis-
tovanda reprecipitace |6] a chemické déleni nanodrati [6]. Zvlastni duraz je kladen na
studium vlivu reak¢nich podminek, jako jsou koncentrace prekurzorii a poméry ligandi
na vyslednou morfologii a krystalovou strukturu nanotycek. Optické vlastnosti synteti-
zovanych vzorki, jako je absorpce a fotoluminiscence, jsou podrobné charakterizovany
a jejich zmény jsou porovnavany se zménami v morfologii. Ziskané poznatky o me-
chanismech riistu a moznostech kontroly morfologie perovskitovych nanotycek piispéji
k hlubsimu pochopeni téchto fascinujicich nanostruktur a oteviou nové cesty pro jejich
efektivni aplikaci v modernich optoelektronickych zafizenich budoucnosti.







1. Perovskitové nanostruktury

1.1 3D, 2D, a 0D perovskitové nanostruktury

Struktura perovskitovych materidla se sklada ze ti1 priméarnich iontt, stechiometricky
ABXj3. Podle typu prvki nachazejicich se v prvni pozici stechiometrického vzorce mlu-
vime o organickych-anorganickych a ¢isté anorganickych perovskitech.

Zatimco A-pozice slouceniny organickych-anorganickych perovskiti je obsazena methy-
laminem (MA) nebo formamidinem (FA), je u ¢isté anorganickych perovskitii obsazena
jednomocnymi kationty jako je cesium, nebo rubidium. Druha a tfeti pozice jsou pro
oba typy sloucenin shodné, kde druhéa pozice, dvoumocny B-kationt, miize byt obsa-
zena olovem, hlinikem, nebo germaniem a posledni pozici X obsazuji halogeny, jako
jsou chlor, brom, jod, nebo jejich kombinace. [7]

Obrazek 1.1: Schematické reprezentace ruznych nanokrystali. a) Zobrazeni dokonalé
stabilni 3D kubické struktury. b) Zobrazeni pseudokubické struktury. ¢) Zobrazeni 0D
struktury ay;PbXg perovskitu. d) Struktura 2D CsPby X5 perovskitu. e) Zobrazeni struk-
tury 2D A,PbXy perovskitu. f) Struktura 0D CsySnlg perovskitu. g) Struktura ¢tverné
slouceniny perovskitu AoB*B*"Xg. h) Struktura 2D perovskitu CssMyXg. i) Struktura
2D perovskitu Cs3ShyX.[7]




Prikladem dokonalé, stabilni 3D struktury jsou olovnaté APbX3 perovskity charak-
teristické navazujicimi oktaedry [PbXg]*", kde zbylé vakance vytvofené ¢tyimi sousedi-
cimi oktaedry vyplituji A™ kationty. Vysledkem takového uspofadani je kubick4, nebo
pseudokubické struktura perovskitu (obr. 1.1 a,b). Dalsi moznosti vytvoreni 3D struk-
tury je nahrazeni Pb*" kationtu jinym dvoumocnym kovovym iontem z IV. A skupiny,
nebo nahrazenim kationtu jednomocnym a tif mocnym kationtem za vzniku ¢tverné
sloufeniny A;BTB*" X, (obr. 1.1 g). [7]

Na obr. 1.1 d jsou CsPbyXj5 perovskity, zastupci tzv. vrstvenych 2D perovskitii.
Tetragonalni struktura téchto perovskiti je tvofena stifdajicimi se vrstvami Cs™ kati-
onti a |[PbyX5|™ polyhedronu. Dalsi perovskity tvofici 2D struktury jsou A;PbX, pe-
rovskity (obr. 1.1 e), CssMyXg; M=Fe?" Bi*" a Cs3ShyXy perovskity (obr. 1.1 h,i).
A,PbXy také tvori vrstvenou strukturu, kde se st¥idaji vrstvy rohové navazanych okta-
edrii a objemnéjsich kationti. Cs3MyXg perovskity krystalizuji ve specialni hexagonélni
prostorové skupiné P63 /mmec. Tyto skupiny vznikaji sténovym spojenim dvou MyBry®
oktaedrii a Cs™ ionty slouZi jako p¥emosténi mezi jednotlivymi P63/mmec skupinami.
Cs3Sby Xy perovskity jsou specialnim piipadem Csz3MsXg kde skupina M byla nahra-
zena antimonem. Nové vznikla struktura je tvofena ShyBrg®~ oktaedry sousedici se
tfemi dalgimi oktaedry. Prostor vznikly mezi témito oktaedry je opét vyplnén Cs®
kationty. [7]

Obréazek 1.1 ¢ znazornuje 0D strukturu A;PbXg perovskitu. V tomto usporadani
doglo k rozpojeni vech [PbXg]!™ oktaedri a uz nadale nesdileji Zadné halogenové ionty.
Obrazek 1.1 f zobrazuje 0D strukturu Cs,Snlg perovskitu. Je tvorena [SnIG]Qf oktaedry
usporadanymi do fecc krystalové m¥izky a Cs™ kationty v tetragonalnich intersticidlnich
polohéach.|7]

1.2 Struktura perovskitovych nanotycek

Dale se tato prace bude vénovat perovskitovym nanotyckam, 1D strukturadm, jejich
vlastnostem a optoelektrickym a elektrickym aplikacim v nanofotonice. Nejcastéjsi krys-
talografickou soustavou perovskitovych nanotycek je ortorombické soustava, mizeme se
ale setkat i s kubickou, monoklinickou nebo tetragonalni soustavou.|8] Na rozhodnuti, o
jakou ze soustav se jednd, se pouziva bud difrakce rentgenového zafeni (obr. 1.2 ¢), nebo
piimé zobrazovéani jako je napiiklad transmisni elektronova mikroskopie s vysokym roz-
lisenim (HRTEM, z anglického high resolution transmission electron microscopy).|8| Z
difrakénich spekter je vidét, ze soustavy maji nejintenzivnéjsi piky identické, nap¥. pik
v 30,6°. Bohuzel ale ve vétsiné pripadi jsou mensi piky, podle kterych se ve findle urcuje
soustava nanotycek, témef neméfitelné a velké piky se se zvySujicim poctem nanocéstic
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Obrazek 1.2: a) Schematické zobrazeni ortorombické struktury olovnatych halidovych
perovskiti (MHP, z anglického metal halide perovskites). b) Schematické zobrazeni ku-
bické struktury MHP. ¢) XRD spektra MHP s kubickou, ortorombickou a monoklinic-
kou krystalografickou soustavou.|8|

1.2.1 Kubicka soustava

Kubicka soustava je charakteristicka tim, ze B-kationt je navazany na Sest halidovych
aniontu tvoiicich oktaedron [BX6]47, zatim co A-kation je obklopeny dvanacti halido-
vymi anionty tvoiicich kubooktaedron (obr. 1.2 b).[7] V kubické soustavé zaujimaji
atomy A-kationtu pozice na rozich. Atomy B-kationtu se nachézeji v objemové centro-
vané pozici a halogenové atomy jsou v plosné centrovanych pozicich. Rist nanostruktur
se silnou anizotropii, které ale maji plné symetrickou krystalovou soustavu, je obtizny,
jelikoz kubicka krystalografickd soustava nema preferovany smér ristu. Publikovatel-
nych vysledki doséhla skupina Jang et al.[9]., kterd se pokusila o syntézu nanotycek
pomoci spojeni nanokrychli podél sméru [100] kubické struktury. Tuto syntézu méla
umoznit chemické transformace CS4;PbBrg oktaedrii na rozhrani vody a oleje a schop-
nost orientované redukce hustoty ligandii na nanokrychlich. Skupina Ghosh et al.[10]
doséhla znatelné lepSich vysledkii. Také se zamérila na riist nanotycek pomoci na-
nokrychli, ale vyuzila reakce mezi polarnim fedidlem dichlormetanem (CH,Cl,, dale
DCM) a karboxylovych a aminovych skupin ligandi. Silna afinita mezi rozpoustédlem
a karboxylovymi a aminovymi skupinami zpusobila odpojeni ligandi a umoznila tak
spojeni jednotlivych krychli. Vysledkem byly nanotycky se smiSenou strukturou, kde
Sedesat procent tvorila kubicka soustava a zbylych Ctyficet procent tvofila ortorom-
bickd soustava. Vysvétleni smiSeni soustav je takové, ze se krychle pouze nespojovaly.
Urcité krystalografické roviny kubické soustavy jsou podobné tém v ortorombické sou-
stavé a dochazelo k ristu ortorombické soustavy na origindlni kubické, ktera néasledné
umoznila orientovany rist.




1.2.2 Ortrombicka soustava

Vétsina publikaci ukazuje na to, ze nanotycky pfripravené pomoci mokrych chemickych
metod (WCM, z anglického wet chemical methods) maji ortorombickou soustavu.|[11]
Na rozdil od kubické soustavy, kterd neméa preferovany smér rustu, ortorombickd sou-
stava ma riuzné fazety a diky této vlastnosti vykazuje orientovany rist.[11]

(200) facels

Obrazek 1.3: a) Zobrazeni nanotyéek pomoci TEM. b) HRTEM obrazek a HAADF
(z anlického High-angle annular dark-field) obrazek jedné nanotycky a mapovani prvki
obsazenych v nanotycce. ¢) Schematické zobrazeni nanokrychle s popsanymi (220),
(220) a (002) fazety. d) Pohled na miizku nanokrychle z [002] sméru. e) Detail terminace
struktury atomy bromu na povrchu nanokrychle. f) Schematické zobrazeni nanotycky
s popsanymi (220), (220) a (002) fazety. g) Pohled na miizku nanotycky z [002] sméru.
h) Zobrazeni napojeni ligandu na povrch nanotycky pomoci vodikovych vazeb.[11]

Skupina Wang et al.[11] pfipravila uniformni CsPbBrs nanoty¢ky s malym po-
¢tem defekt vyuzitim preferovaného sméru rastu (obr. 1.3 a)). Katalyzatorem celé
syntézy jsou meziprodukty CsPbyBr; a Cs3lnyBrg, které slouzi jako rezervoar prekur-
sortt k postupnému uvoliiovani monomert z povrchu nanokostek (obr. 1.3 ¢, d, e) a
tim zaruc¢ily postupny a pomaly rust. Orientovany riist podpofili volbou vétveného
tris(dimethylamino)fosfinu jako ligandu, ktery je charakteristicky neekvivalentnimi va-
zebnymi energiemi s riznymi fazety (obr. 1.3 h). Rist vyslednych nanoty¢ek probihal
ve sméru [002] a XRD spektra vykazovaly ¢aste¢nou dekompozici meziproduktia (obr.
1.3 b).




1.2.3 Monoklinicka soustava

Monoklinickou krystalografickou soustavu pozorujeme napi. u nanotycek pripravenych
depozici chemickych par (CVD, z anglického chemical vapour deposition). Zhou et
al.[12] vyvinuli metodu, jak pomoci CVD nartst anorganické olovnaté perovskitové
nanodraty (CsPbX3) s trojuhelnikovym prafezem a jednotnou krystalovou strukturou.
Depozice probihala na SiOs, nebo Si substratech a podle deponované soli, CsX, nebo
PbXs, rostly nanodraty s A-kationty odpovidajici pouzitym solim. Velikost takto pfi-
pravenych nanotycek se pohybovala v fadu mikrometri az nanometri a vykazuji silnou
fotoluminiscenci od 415 do 673 nm. Dale ukazali silnou zévislost dimenze nanostruktur
na teploté, kdy pfi vysokych teplotach vedla CVD metoda k 2D strukturam, zatim co
1D nanotycky se tvorily za nizsich teplot.
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Obrazek 1.4: a) Zobrazeni nanotyc¢ek pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu
(SEM) (métitko: 10 um). b) P¥iblizené zobrazeni v SEM (mé¥itko: 1 um. ¢) Zobrazeni
jedné nanotycky v SEM. d-f) EDX mapping (energy-dispersive X-ray) zobrazujici roz-
lozeni halogent v nanotyckach. g) XRD spektra CsPbX3 nanotycek (X=Cl, C1/Br, Br
a I/Br).J12]

1.2.4 Faktory stability perovskitovych struktur

Obsazené prvky v perovskitové struktute ovliviji stabilitu a predurc¢uji prostorové
usporadani. Obecné A-kationty vytvaieji koordina¢ni vazbu s dvanacti anionty zatimco
B-kationty s 8esti. Vysledkem jsou kubooktaedrické nebo oktaedrické struktury.|7] Sta-
bilitu téchto struktur lze pfedpovédét na zakladé poloméru jednotlivych ionti pomoci
Goldschmidtova toleran¢niho faktoru ¢, pro ktery plati

f A+ Tx (1.1)

\/Q(TB +Tx)’




kde r4 je polomér A-iontu, rp je polomér B-kationtu a ry je polomér halogenu.[13]
Stabilitu lze dale predpovidat pomoci oktaedrického faktoru p, ktery je definovan jako
pomér poloméri B-kationtu a X-halogenu a popisuje stabilitu BX:~ oktaedru, kde[13]

B
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Obrazek 1.5: Graf stabilnich perovskitovych struktur riznych dimenzi v zavislosti na
toleranénim a oktahedralnim faktoru.|7]

Z obrazku 1.5 lze vy¢ist, Ze stabilni 3D struktury se tvoii v rozmezi hodnot 0,88-
1,13 pro Goldschmidtuv toleran¢ni faktor a 0,365-0,895 pro hodnoty oktaedrického
faktoru. Pro hodnoty toleran¢niho faktoru mensi nez 0,88 a hodnoty oktaedrického
faktoru mensi nez 0,365 tvoii perovskity stabilni 1D struktury. Perovskity nachazejici
se na hranicich intervalu toleran¢niho faktoru se nazyvaji ,zluté faze“, napt FAPbDI;,
CsPbls.[1] Tyto struktury p¥i pokojové teploté snadno piechazeji fazovou preménou do
hexagonalnich a ortorombickych fazi. [1]

1.3 Priprava perovskitovych nanotycek

Pozadovanych struktur a tvara u vyslednych perovskitovych nanostruktur se dosahuje
nejen vhodnou volbou pouzitych prvki, ale i volbou metody piipravy. Obecné se pe-
rovskitové nanocastice pripravuji pomoci koloidnich syntéz. Ty se déli na dvé zakladni
metody, ,top-down“ a ,bottom-up“. Top-down metody zahrnuji mechanickou, nebo
chemickou fragmentaci a strukturovani makroskopickych latek.|7] Takové metody za-
hrnuji ball-milling nebo chemickou exfoliaci. Bottom-up metody voli opacny piistup
a zacinaji od molekul a iontt a pomoci chemickych reakci ve vodném, nebo plynném




prostiedi syntetizuji perovskitové nanoc¢astice.|7] Bottom-down metody ve vodném pro-
stiedi (WCM) se dale rozdéluji na nespocet specializovanych podmetod. Déle se budu
podrobnéji vénovat metodam zahrnujici ligandy fizenou reprecipitaci, chemické déleni
nanodrati, orientované navazovani nanokostek, aniontovou vyménu a metody nefizené
ligandy.

1.3.1 Metoda ligandy asistované reprecipitace(LARP)

Ligandy asistovand reprecipitace (LARP z anglického Ligand-assisted reprecipitation),
schematicky zobrazena na obr. 1.6, je metoda pfipravy nanotycek, ktera funguje na
principu supersaturované rekrystalizace. Cely proces se sklada z rozpusténi ionti do
dosazeni rovnovazné koncentrace. Nasledné se roztok dostane do supersaturovaného
stavu, kterého 1ze dosdhnout zménou teploty, vypafovanim rozpoustédla nebo pfidanim
vhodného rozpoustédla, ve kterém je rozpustnost iontli nizkd. Po dosazeni supersatu-
rované¢ho stavu dojde k spontanni precipitaci a rozpusténé ionty za¢nou krystalizovat,
dokud systém znovu nedojde do rovnovazného stavu. Nazev ,ligand-assisted” metoda
dostava v piitomnosti ligandi béhem rekrystalizace, které jsou pridavany pro zvyseni
kontroly pfi rekrystalizaci a umoziuji tak syntézu nanokrystalii s regulaci velikosti na
nanometrové irovni.|7|
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Obrazek 1.6: Schematické zobrazeni LARP metody pfipravy perovskitovych nanoty-
Cek.[7]

Nejcastéji pouzivanymi ligandy jsou kyselina olejova (OA z anglického oleic acid)
a oleyamin (OAm). DileZitosti poméru uvedenych ligandu a jejich koncentraci se blize
zabyvala skupina Liu et al.[14] a vypozorovala, Ze pii syntéze za konstantniho vykonu
ozafovani 400 W jsou vysledné nanostruktury 0D, 1D a 2D pii poméru OA a OAm 9:1,
8:2 a 6:4,5 v odpovidajicim potadi (obr. 1.7). Pfipravené nanotyc¢ky mély pramérny
prumér 24,6 nm, primérnou délku 216 nm a ortorombickou krystalografickou soustavu
soudé dle jejich mezirovinné vzdalenosti 0,29 nm, ktera je shodné s mezirovinnou vzda-
lenosti rovin (110) ortorombickémiizky CsPbBrj (obr. 1.3 ¢3).




OA/ 5 ml (690 mg PbBry, a mL OA, b mL OAm, 25 mL ODE, 25 mL DGBE) &0.4 mL (800 mg
OAm Cs;,C0;5, 2.4 ml. OA, 30 mL ODE), 400W for 1min

9:1
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Obrazek 1.7: Zobrazeni nanostruktur pomoci SEM (a;-¢;), TEM (ag-c2) a HRTEM
(as-c3). V segmentech aj-¢; je zobrazen koloidni roztok pod UV zafenim odpovidaji-
cich nanostruktur. K zobrazeni pomoci HRTEM jsou pfilozeny odpovidajici difrakéni
obrazce vybranych oblasti. (a4-c4) jsou schématickd zobrazeni nanostruktur.|[14]

Samples OA - OAm=8:2 400 W for 1 min

0.49 nm
F:
(110)

10 nm

200y

100:0am 20 nm S nm
—— — | ————

16,

; i_uuim

Obrazek 1.8: Zobrazeni nanostruktur pomoci SEM (a;-¢;), TEM (ag-c2) a HRTEM
(as-c3) s raznymi koncentracemi prekursoru PbBry. D400 znaéi dvojnasobnou koncent-
raci prekursoru, H400 polovi¢ni koncentraci a T400 t¥etinovou koncentraci. Pomér OA
k OAm je 8:2 pro v8echny koncentrace.[14]
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Aby rozhodli, ktery z ligandi mé vétsi vliv na anizotropii nanotyc¢ek, tak provedli
experiment, kdy pouzili pouze OA bez OAm a ostatni kroky syntézy zachovali. Vysled-
kem syntézy byl mlééné vypadajici roztok, ktery se po zchlazeni na pokojovou teplotu
proménil na suspenzi, ve které se nachazel pred pocatkem syntézy. Po piidani ma-
1ého mnozstvi OAm a zopakovani syntézy byl vysledkem prihledny homogenni roztok.
Z tohoto experimentu plyne, Ze za anizotropni rist je primarné zodpovédny OAm. Sku-
pina se dale zabyvala vlivem koncentrace prekursoru PbBry. Pti zvySeni koncentrace
prekursoru na dvojnasobnou (obr. 1.8 ay, as, az) pozorovali formaci nanotyéek o délce
v Tadech stovek nanometri. Pii zmengeni koncentrace na tietinu (obr. 1.8 ¢q, co, c3),
nebo polovinu (obr. 1.8 by, be, b3) byly vysledkem syntézy nanokostky o délce strany
priblizné 20 nm.

Na vysledné nanostruktury maji pfi LARP metodé vliv kromé poméru ligandu
a koncentrace prekursoru i dalsi proménné, jako jsou pouzité ligandy, jejichZz zaménou
se da jednoduse zvygit stabilita povrchu nanostruktur, nebo polarita rozpoustédel|[15]
a jejich kyselost|16], které mohou zarucit, nebo naopak terminovat anizotropni rust
nanotycek.

1.3.2 Chemické déleni

Chemické déleni nanodrati na nanotyc¢ky muze probihat riznymi mechanismy jako je
zména rovnovazného stavu pridanim rozpoustédla, zménou ligandi aj. Skupina Wang
et al.[6] se napiiklad vénovala reversibilnimu chemickému déleni za pokojové teploty.

Obrazek 1.9: Charakterizace nanotycek a nanodrati pomoci TEM a HRTEM. Pole
a)-e) zobrazuji nanotycky o rozmérech ~ 52x18, 6,6x32, 4,8x79 a 5,1x50nm v od-
povidajicim pofadi. Pole f) zobrazuje transformované nanodraty vzniklé reversibilni
syntézou z nanotycek. Stejné tak dvojce poli g) a h) zobrazuji nanotycky a z nich tras-
formované nanodraty.|6]

Zjistili, ze morfologie nanodratu je nestabilni, pokud se ocitne v cyklohexanu. Pti

“, ee
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Pti nafedéni nanodréatii cyklohexanem dochazi ke zméné rovnovihy mezi adsorpci <>
desorpci ligandu a kapalnénim < rekrystalizaci perovskitu. Takovy proces je citlivy
na koncentraci nanodrati v cyklohexanu a ovliviiuje tak vysledné rozméry nanotycek.
Dalsim dilezitym faktorem je délka reakce, také oznacovana jako doba starnuti. Wang
et al. porovnali morfologii nanotycek pfipravenych pii koncentracich 0,25, 0,5, 2, a
4mgml~t s dobami starnuti 48, 72, 96 a 96 hodin v odpovidajicim poifadi (obr. 1.9).

1.3.3 Orientované navazovani

Na rozdil od chemického déleni vyuziva orientované navazovani struktur mensi dimenze
a jejich postupnym propojenim se tvoii struktury vyssi dimenze. Pro vytvoreni 1D
struktur, jako jsou nanotycky, se vyuziva 0D struktur, nanokostek. Navazovani nano-
kostek je mozné provést podél stén, hran, nebo vrcholi. Jiz vySe zminéna skupina
Ghosh et al. [10] se zabyvala orientovanym navazovanim nanokostek podle schématu
na obr. 1.10. Obrazek 1.11 ukazuje tspésné spojeni nanokostek v nanotycky po zaméné
toluenu za DCM. Zobrazeni pomoci HRTEM potvrzuje pfechod z kubické soustavy
nanokostek, kde mezirovinna vzdalenost 0,291 nm odpovida vzdalenostem rovin (200)
v kubické mfizce, na ortorombickou soustavu nanotycek, kde vzdéalenost 0,290 nm od-
povida vzdalenostem rovin (202) v ortorombické miizce.

Cube Sh Rod Sha
DCM -~ OA/OLAM QC:PHBC,I:@:(’ cm,:::nd

Obrazek 1.10: Schematické zobrazeni orientovaného navazovani.[10]

200 nm_ |
—_—

8 nm

Obrazek 1.11: Nanokostky pied (A) a po (B) spojeni.|10]

Dalsim zptsobem orientovaného navazovani nanokostek se zabyvala skupina Garai
et al.(17), kteii zjistili, Ze je moZné kostky navazovat podél jejich vrcholi. Cely proces
je rozdélen na dvé faze, vytvoreni hexagonalni faze CsCdBr; a nésledné nahrazeni
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iontu kadmia za ionty olova. Délka vyslednych olovnatych nanotycek byla ovliviiovina
teplotou reakce pii prfidavani cesia do roztoku s bromidem kademnatym. Obr. 1.12
zobrazuje vysledky testovani zavislosti délky na teploté syntézy. Pole a) a b) jsou
obrazky nanotycek z TEM s riznym rozliSenim, které byly pfipravovany za teploty
170°C a pramérnou délkou 100nm. Pole ¢) a d) zobrazuji nanotycky s pramérnou
velikosti ~ 200nm, které byly pfipraveny za teoploty 150°C. Nanotycky na polich
e) a f) byly pfipraveny za teploty 100°C a dosahovaly primérné délky 1000 nm.

Average length = ~100 1 : : Average %:Igt ~200 nm

AV8rage Length = ~1000 am
- |

Obrazek 1.12: Zobrazeni nanotycek syntetizovanych pomoci orientovaného navazo-
vani nanokostek podél jejich vrcholia v TEM.[17]

1.3.4 Rist nanotycek bez ligandi

Dalsimi metodami vedoucimi k vytvoreni perovskitovych nanotycek jsou takové, které
se nesnazi vyuzit vztahu ligandi a krystali perovskitu, ale spoléhaji na jiny princip
vytvoreni anizotropniho ristu nanoty¢ek. Skupina He et al.[18]| vyuzila polymerové
matrice jako formy pro vytvofeni anizotropnich nanocastic, ve které perovskitovy roz-
tok rozdistribuovali pomoci rotace celé matrice. Jejich syntéza je zalozena na strategii
mikroinkapsulace nabobtnanim a smr§tovanim matrice. (SDM, z anglického swelling-
deswelling microencapsulation).[19] K nabobtnani matrice dochazi pfidanim prekur-
soru a naslednymi kroky je z matrice odstranovino rozpoustédlo a zaroven dochéazi
k supersaturaci roztoku a smr§tovani matrice. Smr§tovani matrice je klicovy krok pfi
kterém dochazi k pasivaci povrchu a nanotycky jsou tak stabilni i mimo matrici. Vysled-
kem jsou nanotycky s délkou v fadech jednotek mikrometrii, u kterych lze zminovanou
délku upravit zménou rychlosti otdc¢eni nebo koncentraci prekursoru. Zvyseni rychlosti
otaceni vede ke zkraceni délky, naopak zvySeni koncentrace vede k prodlouzeni délky.
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Obrazek 1.13: Schéma vyroby nanotycek pomoci polymerové matrice.[18]

Skupina Wong et al.[20] zvolila co nejpiiméjsi piistup a dokazala narist pole ver-
tikalné orientovanych nanotyc¢ek na substratu oxidu india a cinu (ITO, z anglického
Indium Tin Oxide). Rist za¢ind nanesenim vrstvy saturovaného methanového roztoku
oktanu olovnatého na substrat skla nebo oxidu india a cinu pokrytého vrstvou PE-
DOT:PSS (poly(3,4ethylenedioxythiophen):poly(styrensulfonat). Cely vzorek se vlozi
do roztoku CH3NH;Br a isopropylalkoholu a dochézi k formaci pole CH3NH3PbBr3 na-
notycek s ¢tyrihelnikovym prufezem, délkou v fadu jednotek mikrometru a prumérem
pfes 100 nm (obr. 1.14).

Obrazek 1.14: (a) Pohled shora na pole nanoty¢ek pomoci SEM. V pravém hornim
rohu je prufezovy pohled na pole nanotycek. (b) TEM zobrazeni s nizkym rozlisenim
jedné nanotycky. V pravém hornim horu je SAED s piifazenymi fazety.|20]

1.3.5 Iontova vyména

Iontové vymény jsou speciadlni procesy, pomoci kterych lze zaménit B-kationty nebo X-
anionty u uz vytvorenych nanostruktur, nebo pifmo béhem jejich syntézy. Uspésnost
iontovych vymeén je zavisla na zménach energie, iontové mobilité, rozpustnosti a jinych
termodynamickych parametrech. Rychlost iontové vymény je zavisla primarné na po-
meéru objemu a povrchu struktur. V této oblasti nanotycky exceluji, a proto u nich pfi
iontovych vyménéach nenastavaji zadné obtize. Zajimavy proces nastava pii tzv. ,one
pot synthesis“, kdy jsou do syntézy uvedeny oba ionty a dochézi k jevu, kdy pfi inici-
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alizaci rustu jsou perovskity tvofeny prvnim iontem a s pribéhem c¢asu je prvni iont
nahrazovan druhym. Iontova vymeéna je diilezitou ¢asti apravy optickych vlastnosti
pervostkitovych nanotycek vedouci primarné ke zméné velikosti zakdzaného pasu.|[4]

Obrazek 1.15: Koloidni roztoky CsPbClz, CsPbClxBr;_ x, CsPbBr;, CsPbBrxlIs x,
CsPbl; zleva. Spodni obrazek zobrazuje stejné roztoky pod UV zafenim.|6]

Tato kapitola si kladla za cil popsat resersni studii riznych ptistupi k ptripravé a vy-
robé nizko-dimenzionalnich struktur. Bylo ukazano, 7e existuje velké mnozstvi chemic-
kych pristupi, které maji své pro i proti. Dalsi kapitola se jiz zamé¥i na charakterizaci
vyrobenych perovskitovych nanostruktur.
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2. Optické vlastnosti a aplikace perov-
skitovych nanotycek

Anorganické perovskitové nanotycky upoutaly pozornost svym potencidlem a aplika-
cemi v optoelektronickych zafizenich novych generaci, at uz se jedna o svételné diody,
displeje, solarni ¢lanky|1], fotodetektory, nebo lasery.|5] Takto Siroké spektrum pouziti
umoznuji perovskitiim jejich unikatni vlastnosti, jako jsou vysoké fotoluminiscence, ex-
terni kvantova efektivita, laditelny zakazany péas, excelentni transport nosi¢ti néboje
s preferovanym smérem pfenosu a polarizovana absorpce a emise. Komerénimu vyu-
ziti perovskitiu predchézi kvantitativni popis a diikladné prozkoumani téchto vlastnosti
a jejich limita.

2.1 Fotoluminiscence

Luminiscence je zafeni definované jako zafeni télesa, latky nebo materidlu, které neni te-
pelné.|21] Takoveé zafeni vybudime dodanim energie z vnéjsiho zdroje. Energie potfebna
k vybuzeni materidlu do vyssiho energetického stavu se nazyva excitacni. Fotoluminis-
cence je zareni materidlu, které je vybuzeno pomoci optického zareni. Kvalitativné
se fotoluminiscence popisuje pomoci energie (vinové délky) fotoluminiscenéniho zéavent,
fotoluminiscen¢niho kvantového vytézku (PLQY, z anglického photoluminiscence quan-
tum yield), plnou itkou v poloviné maxima intenzity (FWHM, z anglického full widthh
at half mazima) a délky 7zivotnosti excitovanych atomu. Skupina Zhao et al. [5] se zaby-
vala témito vlastnostmi u perovskitovych nanotycek a jejich zavislosti na teploté, tlaku
a anizotropii, viz 2.1 a. Tato skupina méfila zaroven spolu s nanotyckami i nanokostky
jako porovnévaci faktor. Pii méreni PLQY pfes integracni kouli zjistili, Ze nanotycky
vykazuji piibliznfé o 3,5% vy$si PLQY neZ nanokostky (~71,58% vs ~68,03%). Pii
méfeni samotné fotoluminiscence urcili i FWHM u obou nanokrystali a vysly témér
identické s hodnotami ~90,51 meV pro nanotycky a ~ 92,44 meV pro nanokostky. Dale
se skupina zabyvala anizotropii nanotycek a jejimu vlivu na fotoluminiscenci. Experi-
ment, pii kterém byly nanotycky osvétlovany linearné polarizovanym svétlem, ukazal,
ze pii polarizaci dopadajiciho svétla orientované rovnobézné s delsi osou nanotycek je
integrovana fotoluminisce¢ni intenzita nejvyssi. Naopak je nejnizsi pti kolmé orientaci
polarizace dopadajiciho zafeni vici delsi ose nanotycek, viz obr. 2.1 b (NRs). V obrazku
jsou vynesené i hodnoty naméfené pro nanokostky (NCs) dokazujici absenci anizotropie.
Skupina pozorovala i vliv orientace polarizace dopadajictho zafeni na dynamické pro-
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cesy. Zjistili, ze délka Zivotnosti je invariantni vi¢i polarizaci dopadajiciho zafeni a ze
rapidni a pomalé komponenty se blizi 3,21 a 15,28 ns. Naopak délka Zivotnosti radiace
je zavisla na polarizaci a dosahuje nejvyssich hodnot 36,07 ns pro orientaci 90° a 270°
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Obrazek 2.1: A) Absorp¢ni a fotoluminiscen¢éni spektrum CsPbBrs nanotycek za
pokojové teploty. B) Zavislost intenzity fotoluminiscence na orientaci dopadajiciho li-
nearné polarizovaného svétla.|5]

Dalsimi sledovanymi charakteristikami byly i zmény vySe uvedenych vlastnosti v
zavislosti na teploté a tlaku. Motivaci, proc¢ se zabyvat takovymi zménami, je poskytnuti
informaci o vazebné energii excitont, longitudialni optické fononové energii, zakdzaném
pasu a teplotach fazového prechodu. Métreni provadéli na rozmezi teplot od 10K do
380 K. Zjistili, ze pii poklesu teplot z 295 K na 77 K, se fotoluminicsen¢ni pik posunuje
do vyssich vilnovych délek. Tento jev prisuzuji zmenSovani meziatomovych vzdalenosti
a takto zpusobenému ziazeni zakdzaného pasu. Ke stejnému jevu dochazi p¥i zvySovani
tlaku, kdy se atomy znovu pfiblizovaly k sobé. Zvysovani tlaku s sebou nese i zajimavy
poznatek, kde pii prekroceni tlaku 1,31 GPa fotoluminiscen¢ni pik zmizi uplné. Zaroven
se nizovanim teploty se zvySuje PLQY z 71,58 % za pokojové teploty na 90,39 % pii
77 K. Naopak pfi studiu dynamickych procesu fotoluminiscence se zivotnost a radiativni
zivotnost zkracovaly se snizujici se teplotou.

2.2 Kvantové uvéznéni a dvoufotonova absorpce

S rozméry nanotycek jsou spjaty jevy ze svéta kvantové fyziky jako je spjat ,baca
s oveckami“. U nanotyc¢ek pozorujeme projevy kvantového svéta v posuvu fotolumi-
niscenc¢niho peaku vlivem kvantového uvéznéni. Dalsi takovou zajimavou vlastnosti
perovskitovych nanotycek je dvoufotonova absorpce (TPA z anglického two photon ab-
sorption), kdy misto konvenéni absorpce jednotlivych fotonu se k excitaci elektronu
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spotiebuji dva fotony dopadajiciho svétla. Pravdépodobnost nastani TPA se kvalita-
tivné popisuje prufezem TPA a dale bude tato veli¢ina oznacena jako os. Vlivem po-
méru stran a kvantového uvéznéni na dvoufotonovou absorpci CsPbl; nanotycek se
zabyvala skupina Pramanik et al.[22] Jako prvni poznatek uvedli, Ze mira posunuti
modrého piku je pfimo zavisla na mife kvantového uvéznéni. V experimentu s nanotyc-
kami s poloméry od 4nm do 12nm pozorovali silnéjsi kvantové uvéznéni, a tim i vétsi
posun modrého peaku u nanotycéek s mensimi poloméry. Kvantitativné tento jev po-
psali pomoci parametru kvantového uvéznéni (QCP z anglického quantum confinement
parametr) pro ktery plati vztah
ocp— L (2.1)
2R0 ’
kde d je polomér nanotycek a Ry je Bohruv polomér CsPbls( Ry ~ 6 nm). Pro pochopeni
vlivu poméru stran a QCP na TPA sestavili experiment s 880nm Ti-saffrovym laserem
jako zdrojem zafeni a zaméfili se na urceni prifezu TPA. K tomu vyuzili fluorescein
se znamym TPA prafezem jako referenci a vztah

P ( FCstIS ) ( q)fluorescein ) ( Cfluorescem > (2 2)
2 — y .
Ffluorescein CI)CstI3 CCstIB

kde F' je intenzita dvoufotonové fluorescenc¢ni intenzity, ® je kvantovy vytézek a C' je

koncentrace jednotlivych slozek. Zjistili, Ze se prufez TPA se muZe zvysit az o dva fady
s ménicim se pomérem stran, konkrétné 1,4 x 10° GM az 10,8 x 10" GM s hodnotami
poméru stran od 5 do 20. Motivaci za podrobnéjsim popsanim TPA a kvantového
uvéznéni je vyvoj materidlii s nelinedrnimi optickymi vlastnostmi nebo dvoufotonova
mikroskopie.

2.2.1 Potencialni aplikace v LED

Inspirovana vlastnostmi perovskitovych nanotycek dokézala skupina Yang et al. |2]
vytvorit LED s emisni vrstvou tvofenou CsPbBr; nanotyckami. Sestavena dioda byla
vytvofena podle schematu na obr.2.2a — ITO | PEDOT:PSS | odvadéce volnych dér
| perovskitové nanotycky | odvadéce elektroni | LiF/Al. Dioda vykazovala uniforni
elektroemisni peak na 520 nm s FWHM pouhych 18 nm. Dale zjistili, Ze nejdelsi radia¢ni
zivotnost a PLQY dosahuji LED diody na bazi nanotycek, které maji pomér stran rovny
5. Takto dosahli i nejvyssi svitivosti ~27,1cd/A a EQE ~8,2%.
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(A)

LiF/Al (1.5+100 nm)

TPBi (45 nm)

TFB (40 nm)
PEDOT:PSS (40 nm)

Obrazek 2.2: (A) Schematické zobrazeni struktury sestrojenych perovskitovych LED.
(B) Sestrojena LED.|2]

2.3 Nanotycky jako stavebni bloky pro tenké vrstvy

Stejné jako 0D nanokostky slouzily jako staveni bloky pro 1D nanotycky, mohou praveé
nanotycky slouzit jako zéklady pro nanostruktury vyssSich dimenzi. Skupina Li et al.
[23] popsala dvoufazovy proces vyroby série 2D CsPbXj; (X = CI, Br,I) nanoplati
s tloustkou 3-6 nm a kolmymi rozméry od stovek nanometri do jednotek mikrometri.

Assembly — — Assembly — - Fusion =
of 1D NRs / of 2D NPLs 0 2D NSs
_ — e — —_—

2D NPLs (Stage 1) 2D NPLs (Stage Il) 2D NSs (Stage IlI)

Obrazek 2.3: Schematické zobrazeni procesu spojovani nanotyéek v nanoplaty.[23]

K pfeméné z 1D nanotycek (obr. 2.4a) na nepravidelné 2D nanopeletky (obr. ?7b)
a nasledné na 2D nanoplaty (obr. ??d) dochéazelo za 2h, nebo 3h solvotermalni reakce.
Zjistili, Zze rozméry utvorenych nanopeletek odpovidaji délce spojovanych nanotycek
a jejich tloustka odpovida priméru nanotycek. Dale byly rozméry nanopeletek piimo
umérné dobé reakce a dosahovaly rozméri az 600 nm s délkou reakce 5h. Pti dalsim
prodlouzeni reakci dochéazelo ke ztraté definovanosti rozméru a k tvorbé defekti ve
vzniklych nanostrukturach. Skupina ukazala zajimavé vysledky charakterizace optic-
kych vlastnosti nanoplatii, kdy PLQY je podstatné nizsi (~0,8 %), nez u pivodnich
CsPbCl;3 nanotycek. Zaroven skupina pozorovala posun fotoluminiscen¢niho peaku 2D
nanoplati smérem k ¢ervené oblasti oproti 1D nanotyckam. Za timto jevem stoji nizsi
mira kvantového uvéznéni u vzniklych 2D nanoplati oproti nanotyckam. Naopak re-
portovali méné nez polovi¢ni FWHM u 2D nanoplati (~9nm) oproti pivodnim nano-
tyckdm (~20nm).
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Obrazek 2.4: TEM zobrazeni jednotlivych fazi procesu spojovani nanoty¢ek v nano-
platy.(A) CsPbCl; nanotycky.(B) Faze spojovani nanoty¢ek v nanopeletky.(C) Faze
spojovani nanopeletek.(D) Vytvofené nanoplaty po 3h syntéze.[23|

2.4 Aplikace v solarnich c¢lancich

Moderni doba obnovitelnych zdroji energie vede k neustalému zdokonalovani techno-
logii vyuzivajicich slune¢ni energii. Solarni ¢lanky z kiemiku s vysokou ¢istotou jsou
nynéjsimi vudci s vysokou efektivitou prevodu slunecni energie na energii elektrickou
(~ 26 %) a zaroven jsou jejich naklady na vyrobu snesitelné. S p¥islibem sniZeni ceny
produkce piisly na scénu solarni ¢lanky vyuzivajici depozici tenkych vrstev v kombinaci
s perovskitovymi nanocasticemi. Za par poslednich let vyvoje dosdhly pervoskitové so-
larni ¢lanky uzasné efektivity prevodu ~ 22,1 % diky vyladéni proporci organickych
a anorganickych slozek v perovskitech. Jako substrat, na ktery se postupné nanasi
zbylé vrstvy, se vétsSinou voli transparentni vodivé sklo. Naslednou depozici se dosta-
vaji n-i-p (obr. 2.5 B), p-i-n (obr. 2.5 C), tandemové (obr. 2.5 D), nebo solarni ¢lanky
s meziporézni vrstvou (obr. 2.5 A). Meziporézni prevoskitové solarni ¢lanky vyzaduji
vysokoteplotni sintrovani pro jejich konstrukci, a tim se vylucuje pouziti plastu s nizkou
teplotou tani jako podporujiciho materidlu. Proto se vyzkum naklani k nizkoteplotnim
a zjednoduSenym variantam n-i-p a p-i-n ¢lanku, které se lisi pouze sekvenci ndbojové
selektivnich vrstev. Zajimavou konfiguraci jsou tandemové ¢lanky, které se skladaji
dvou p-i-n, nebo n-i-p ¢lankt naskladanych nad sebou. Hlavni motivaci pro sestrojeni
tandemovych ¢lanku je prekroceni Shockley-Quiesserova limitu efektivity. Hlavnim pro-
blémem perovskitovych solarnich ¢lanki je odolnost perovskiti vicéi vliviim prostiedi
a degradaci a teplotni zévislost jejich vlastnosti.|1]
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A Meziporézni C Planarni p-i-n

D Perovskitovy
Tandem

B Planarni n-i-p

N

—

=

(@ Sklenény substrdt @ Transparentni vodivy oxid @ e- selektivni kontakt
@ Perovskitova vrstva @ h+ selektivni kontakt @ kovovy kontakt

Obrazek 2.5: Schematické zobrazeni ¢tyt druhti konfiguraci perovskitovych solarnich

Elankit.[1]

V této kapitole se ukazovaly mozné optické aplikace a charakterizace koresponduji-

cich optoelektronickych vlastnosti perovskitu. Dalsi kapitola jiz prestavi ndmi dosazené

vysledky pfi pfipravé a charakterizaci CsPbBr; nanotycek.
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3. Experimentalni méreni

V praktické ¢asti se vénuji kvantitativnimu studiu morfologie CsPbBr; nanotycek a na-
sledné charakterizaci optickych vlastnosti vytvorenych nanotycek. Jako metodu pii-
pravy jsem zvolil syntézu za pokojové teploty s moznosti prevedeni nanotycek zpét na
nanodraty.|6]

3.1 Priprava CsPbBr3 nanotycek

Pii piipravé byly pouzity nasledujici materialy: bromid olovnaty (PbBry, 99%), uh-
licitan cesny (CsyCO3, 99,9%), oleyamin (OAm, 80-90%), 1-oktadekan (ODE, 90%),
kyselina olejova (OA, 90%), cyklohexan (99,9%), toluen a hexan. Pouzita aparatura se
sklada z dvouhrdlé baiiky, ohrnovaci zatky, chladic¢e, magnetické michacky s ohfevem,
nadobou s olejem na ohtivani baiky a olejové vyvévy, viz obr.3.1.

Obrazek 3.1: Aparatura syntézy

Pro ptipravu Cs-oleatu byly v ramci bakalaiské prace zvoleny a vyzkouSeny dvé
varianty. Prvni varianta: Do 50ml dvouhrdlé bainky bylo pfidano 0,5 mmol =~ 0,1629 g
Cs2CO3, 13 ml 1-Oktadekanu a 4 ml kyseliny olejové. Suspenze byla drzena pod vakuem
za teploty 120°C, dokud nevytvorila ¢iry roztok, ktery byl nasledné pozvolna ochla-
zen na pokojovou teplotu. Tato varianta Cs-oleatu disponuje nizsi koncentraci Cs,COy,
proto je vysledny roztok méné vizkozni a nevyzaduje ohtev pred pouzitim. Konkrétni
pomér ODE:OA — 3,25:1 s koncentraci Cs,CO3 9,583 mgml .
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Druha varianta: Do 100ml t¥ihrdlé banky bylo pfiddno 0,814 g Cs,CO3, 40ml ODE
a 2,5ml OA. Suspenze byla na 1 h drzena na 120°C a nasledné za dusikové atmosféry
byl roztok priveden na 150 °C, dokud zbytek CsCOj3 nebyl plné rozpustén. Pied pouzi-
tim bylo nutné roztok ohiat na 100°C. Pomér ODE:OA = 16:1 s koncentraci Cs,COs3
19,153 mgml .

Dalsim esencialnim prvkem syntézy je roztok soli PbBry, ktery se ptripravuje nasle-
dovné. Do dvouhrdlé 50ml baiky bylo ptidano 0,038 mmol ~ 0,1395g PbBr,y, 10,3 ml
ODE, 1ml OA a 0,7ml OAm. Suspenze byla privedena na teplotu 120°C dokud se
PbBry, kompletné nerozpustilo. Roztok byl poté zchlazen na pokojovou teplotu.

Syntéza nanodrati se dokoncila kombinaci Cs-oleatu a roztoku PbBry, kdy do roz-
toku PbBry, bylo za konstantniho michani vstiiknuto 1,6 ml Cs-oledtu a za dalsi 2
minuty bylo michani zastaveno a reakce probihala dalsi 2 hodiny bez dalstho zasahu.

Po uplynulych 2h se koloidni roztok nanodratti rozdélil do mikrozkumavek typu
eppendorf a ty byly vlozeny do centrifugy na 3 minuty na 12 000 otac¢ek /min. Néasledné
byl supernatant oddélen od segregovanych nanodrati na dné mikrozkumavek pipetou
a nanodraty byly nafedény na pozadované koncentrace (obr.3.2). Jako finalni fedidlo
byl zvolen bud cyklohexan, toluen, nebo hexan. Reakce chemického déleni probihala
miniméalné 48 h, aby se zajistilo nastani nové rovnovahy a finalizace reakce.

Obrazek 3.2: Cerstvé naredéné nanodraty pod UV zéfenim.

3.2 Analyza morfologie CsPbBr3 nanotycek

V tomto experimentu jsem se zaméril na zavislost rozméri nanotycek na koncentraci
ve findlnim koloidnim roztoku. Zaroven jsem otestoval vliv poméru ODE a OA a kon-
centrace CsyCO;3 v Cs-oleatu, tedy byly pouzity dva riuzné Cs-oleaty, viz kapitola 3.1.
Byly pfipraveny vzorky s koncentracemi od 2mgml~! do 10 mgml~! rozfedéné v cyklo-
hexanu. K zobrazovani vzorku byl pouzit transmisni elektronovy mikroskop LIVEM25
firmy DeLong Instruments a skenovaci elektronovy mikroskop TESCAN LYRA3

v CEITEC VUT v Brné.
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koncentrace nanotycCek v roztoku

0.5 mgml! 2 mgml! 10 mgml!

ODE:0A=16:1

19.153 mgml™!
C52C03

ODE:OA=3.25:1

9.583 mgml™
Cs,CO,

Obrazek 3.3: TEM zobrazeni jednotlivych koncentraci nanotycek se dvéma riznymi
Cs-oleaty. Vzorky ve sloupci sdileji stejnou koncentraci nanotycek (0,5mgml~! pro
vzorky A,D; 2mgml~! pro vzorky B,E; 10mgml~' pro vzorky C,F). V tadku sdileji
vzorky stejné slozeni Cs-oledtu.

Na obrazku 3.3 je vidét, ze v piipadé vyssi koncentrace CsoCO3 a poméru ODE:OA
= 16:1 se rozméry nanotycek zmensuji s klesajici koncentraci nanotyc¢ek v cyklohexanu,
radove ze stovek nanometri na desitky nanometri. V ptripadé vzorku s méné koncent-
rovanym Cs,CO3 a pomérem ODE:OA = 3,25:1 bylo u men§ich koncentraci nanotycek
v cyklohexanu pozorovany nanokrystaly morfologicky odpovidajici spise nanokostkam
az kvantovym teckam. Teprve u koncentraci blizicich se 10mgml~' se tvoiily nano-
tycky s tmavéjsimi centry, vznikajicimi v nukleacni fazi reakce. Je mozné, Ze nanotycky
pii velmi nizkych koncentracich maji tak malé rozméry, zZe se pii vystaveni proudu
elektront roztékaji a zaujimaji Gtvar s nejmensi moznou plochou, coz by vysvétlovalo
objevovani velmi svétlych drah ve vzorku E, obr.3.3.

U vzorki, u kterych bylo mozné zméfit jejich rozméry byla provedena analyza jak
délky, tak priumért. Obrazky 3.4 a 3.5 zobrazuji zpracovani rozlozeni délek a priuméri
nanotycek jednotlivych vzorki pomoci histogramu. Z obrazki je jasné, ze dosdhnout
dokonalé monodisperzity je prakticky nemozné, ale vzorky vykazuji dostate¢nou miru
monodisperzity.
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Obrazek 3.4: Histogram rozlozeni délky CsPbBrs nanotyc¢ek pro vzorky A B,C a F.
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Obrazek 3.5: Histogram rozlozeni pruméria CsPbBr; nanotycek pro vzorky B,C a F.
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Dalsi experiment jsem provadél piimo pro optickou charakterizaci. Vzhledem k
veétsi Casové prodlevé mezi prvni syntézou a timto méfenim doslo k vyschnuti koloid-
nich roztokii a proto jsem pripravil nové vzorky s koncentracemi 20mgml~! (S20),
30mgml~! (S30) a 40 mgml~! (S40) pomoci jemn&jstho Cs-oleatu. Jako fedidlo jsem
u vSech t¥i vzorki pouzil méné tékavy toluen. U vzorkil jsem provedl podstatné méné
podrobnou analyzu morfologie, kde jsem se pouze presvédcil, Ze moje vzorky nasleduji
trend, ktery jsem pozoroval v prvnim experimentu, viz obr. 3.6. VSechny t¥i vzorky diky
vy$$im koncentracim uZ netvorily uskupeni jako vzorky s koncentracemi do 10 mgml =1
a tvorily vrstvu nanotycek po celém substratu, na ktery byly naneseny. 7Z obrazki s
vysokym zvétSenim bylo obtizné presné urcit zacatek a konec nanotycek, proto jsou
méfeni v tabulkach spiSe orientac¢ni.

Obrazek 3.6: TEM zobrazeni vzorka S20, S30 a S40 v tomto poradi zleva.

Posledni experiment jsem zamyslel jako rozsiteni a ovéreni vysledki z druhého ex-
perimentu. U syntézy jsem upravil mnozstvi vSech slozek na 0,3455 nasobek normélni
davky a piipravil tak t¥i vzorky 30 mgml=! (S30), 50 mgml—! (S50) a 70 mgml—! (S70).
Vzorek S30 mél slouzit jako kontrolni vzorek pro porovnani s predchozi syntézou a ové-
feni spravného pribéhu syntézy. VSechna méfeni ale ukazala jiny vysledek, nez bylo
oc¢ekavano. Ukazalo se, 7e takova zména v mnozstvi vede ke zméné dimenze perovskito-
vych nanocastic a vSechny tii vzorky spadaly spiSe do kategorie 0D nanostruktur, nebo
nédhodnych tvari. Obrazky 3.7, 3.8 a 3.9 zobrazuji A) vzorky bez roz¥edéni a B) po
roziedéni pro lepsi nandSeni na mfizku.
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Obrazek 3.7: Zobrazeni vzorku S30 na TEM.

Obrazek 3.8: Zobrazeni vzorku S50 na TEM.
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Obrazek 3.9: Zobrazeni vzorku S70 na TEM.

3.3 Optickad charakterizace CsPbBr; nanotycek

V této kapitole se vénuji charakterizaci optickych vlastnosti syntetizovanych nanotycek.
K méfeni absorpénich spekter jsem pouzil ptistroj UV /Vis/NIR Spectrophotometer
Jasco V-770 umistény v laboratofi B1.14 CEITEC a speciadlné navrzeny piistroj pro
praci s kyvetami a méfeni absorpc¢nich spekter v mistnosti C.107 CEITEC. Absorp¢ni
spektra byla méfena s datovym inervalem 0,5 nm, $itkou pasma UV /VIS 2nm a NIR
8 nm s kontinudlnim skenovacim moédem. Méreni fotoluminiscence probihalo na p¥istroji
Witec Alpha 300R (WITEC-RAMAN). Spektra byla méfena s integra¢nim ¢asem 0,5
sekund s 10 integra¢nimi cykly, difrakéni mfizkou 600 mm a excita¢ni laser byl zeleny
s vlnovou délkou 532 nm a optickym vykonem 5 mW, obr. 3.10.

Obrazek 3.10: Mé&feni fotoluminiscence na sklenéném substratu.

U syntetizovanych nanotycek jsem naméfil absorpéni a fotoluminiscenéni spektra,
kde obé spektra byly charakteristické dvéma piky. Pik absorpce odpovidajici vlnové
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délce ~525nm je charakteristicky pro jakékoliv CsPbBrs nanostruktury a odpovida
energiovym pirechodim v krystalu perovskiti. Druhy absorpé¢ni pik, odpovidajici vinové
délce ~445 nm, vznika dusledkem kvantového uvéznéni. Naméieny pribéh absorpcénich
spekter odpovida tém, namérenymi jinymi skupinami.|22]

Fotoluminiscen¢ni spektra byla po odstranéni pozadi a rusivého vlivu laseru zprii-
mérovana na zakladé 4 méren{ v riznych mistech vzorku. Déale byly kfivky prolozeny
Voigtovou funkei pro dva rizné piky a jejich konvoluci byl obdrzen kumulativni pribéh
intenzity fotoluminiscence. U obr. 3.11b nebylo mozné prolozit data stejné jako u ostat-
nich dvou obrazki, jelikoz hodnoty prolozené kiivky prvniho piku byly zaporné, tedy
odpovidaly nefyzikidlnimu vysledku. ProloZzeni bylo nésledné provedeno rozdélenim na
dvé oblasti a kazda byla prolozena zvlast. P¥i vyneseni fotoluminiscen¢nich spekter do
grafu absorp¢niho spektra, obr. 3.11a,c,e, je vidét, ze jsou fotoluminiscenc¢ni piky lehce
posunuté vici absorpénim. Pii méfeni intenzity fotoluminiscence pozorujeme nejvyssi
hodnoty pro vinové délky ~520nm a ~475nm, kde intenzivnéjsi pik odpovida ener-
giovym prechodim v krystalu a méné intenzivni pik, posunuty blize k modré oblasti
viditelného spektra, energiovym hladindm kvantového uvéznéni. Dale lze z grafu vydist,
7e se intenzita piku v modré oblasti zvySuje s rostouci koncentraci nanotycek ve final-
nim roztoku a tak i s rostoucim pomérem stran. Zaroven je vidét, ze mensi pik v obr.
3.11f se posunul déle do modré oblasti o 10 nm vuci obr. 3.11d. Timto se mé vysledky
shoduji se zavéry skupiny Pramanik et al. [22]. Déle jsem urc¢oval FWHM u v8ech pikd,
ale z vysledki neni patrnd zadna souvislost se zménou velikosti, nebo poméru stran
nanotycek.

Pti proméfovani optickych vlastnosti vzorki nanokostek je patrny rozdil jak ve
fotoluminiscenc¢nim, tak i absorpénim spektru, kde data byla zpracovina stejnym zpi-
sobem. Misto mensiho piku nachézejiciho se v oblasti ~480nm je zde pfitomny pik na
vlnové délce 495 nm, kde u vzorku S50 nabyva nejvyssi intenzity. Pik na vinové délce
~520nm je pfitomen, tedy pozorované nanocastice maji stale perovskitovou strukturu.
FWHM u vzorka S30, S50 a S70 je pro mensi pik rovno 16,05, 18,00 a 15,71 nm a
pro vétsi pik je rovno 30,62, 32,14 a 31,65 nm, coz je priblizné o 10nm vice, nez u
nanotycek.
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Obrazek 3.11: Absorp¢ni (ABS) a fotoluminiscen¢ni spektra (PL) vzorku s koncent-
racemi 20 mgml~! (520), 30 mgml™! (S30) a 40 mgml~' (S40).
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Obrazek 3.12: Absorp¢ni (ABS) a fotoluminiscen¢ni spektra (PL) vzorku s koncent-
racemi 30 mgml~! (S30), 50 mgml~! (S50) a 70 mgml~! (S70).
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Zaver

Tato bakalarska prace se zabyvala piipravou a optickou charakterizaci perovskitovych
nanotycek. Stanovenym cilem préace byla piiprava stabilnich CsPbBrs nanotycek v ko-
loidnim roztoku, nasledné zméteni folotoluminiscen¢nich a absorpénich spekter a po-
zorovani zavislosti zmény optickych vlastnosti na zméné morfologie. Prvni ¢ast prace
byla vénovana perovskitovym nanostrukturam, konkrétné 3D, 2D a 0D nanostrukturam
a nasledné detailnimu popisu 1D nanostruktur - nanotycek. Béhem reserse bylo zjisténo,
7e nanotycky mohou krystalizovat v kubické, ortorombické nebo monoklinické krystalo-
grafické soustavé, kde ortorombicka je nejéastéjsi. Dale jsou v praci objasnény zpiisoby
pripravy se zaméfenim na metody chemického déleni, orientovaného navazovani, ionto-
vou vymeénu, ligandy asistovanou reprecipitaci a rist bez pritomnosti ligandi.

V druhé ¢asti jsou rozebirany optické vlastnosti a nasledné aplikace téchto vlastnosti
v optoelektronickych zatizenich. Blize je pojednavano o fotoluminiscenci, jak se méni
fotoluminiscen¢ni zafeni v zavislosti na orientaci polarizace excita¢niho zareni, jeho
vyuziti v LED a solarnich ¢lancich a jejich vyhodam oproti jiz komeréné vyrabénym
zatizenim. Dale bylo objasnéno kvantové uvéznéni, jeho vztah s pomérem stran nano-
ty¢ek a dvoufotonovou absorpci a projev kvantového uvéznéni ve fotoluminiscencnich
spektrech.

Ve treti, experimentalni, ¢asti je detailné popsan zpusob piipravy perovskitovych
CsPbBr3 nanotycek pomoci reversibilni syntézy za pokojové teploty na bazi LARP
metody a chemického déleni. Celkem byly provedeny tii experimentalni sety syntéz,
kde prvni byl proveden se zaméfenim na analyzu morfologie, druh4 pro optickou cha-
rakterizaci a tieti na rozsiteni vysledki. V prvnim setu syntéz bylo pfipraveno dohro-
mady Sest vzorki s finadlnimi koncentracemi perovskitovych nanotycek v nepolarnim
rozpoustédle od 0,5mgml~! do 10mgml~' s dvéma riznymi Cs-oleaty a byl pozoro-
van vliv koncentraci a slozeni Cs-oleati na vysledné rozméry nanotycek. V piipadé
Cs-oleatu s vétsi koncentraci uhli¢itanu cesného a pomérem 1-oktadekanu a kyseliny
olejové 16:1 je vidét, Ze se tvo¥i struktury jiz pii koncentraci 0,5mgml™!, zatim co
v piipadé Cs-oleatu s pomérem ODE a OA 3,25:1 a nizsi koncentraci uhli¢itanu ces-
ného byly pozorovany jasné definované nanotycky az pii finalni koncentraci 10 mgml=1,
kde navic nanotycky dosahovaly primérnych rozméri pouze 34,6 x10,8 nm. Nanotycky
se stejnou koncentraci 10 mgml—! ale koncentrovandgjsim Cs-oleatem dosahovaly primér-
nych rozméra 274,2x97,7nm. V druhém setu syntéz byly pfipraveny tii vzorky 520,
S30 a S40 s odpovidajicimi koncentracemi 20, 30, 40 mgml™!, u kterych byly namé-
feny absorpéni a fotoluminiscen¢ni spektra. Rozbor fotoluminiscencénich spekter ukézal
hodnoty vlnovych délek emitovanych zareni, nezavislost FWHM na findlni koncentraci
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a zavislost intenzity fotoluminiscen¢niho peaku odpovidajicimu kvantovému uvéznéni
na finalni koncentraci. Treti set syntéz prinesl zajimavé vysledky, kdy jediny parametr,
ktery byl zménén, bylo finalni mnozstvi roztoku na 0,345 nasobek ptvodniho mnoz-
stvi a byly pfipraveny tii vzorky s koncentracemi 30 mgml~" (S30), 50 mgml~! (S50)
a 70 mgml~! (S70). Tato zména vedla k necekané zméné dimenze vyslednych nanostruk-
tur. To se projevilo i ve fotoluminiscencnich spektrech, kde byl stale pritomny peak
charakteristicky pro CsPbBrs perovskity, ale peak odpovidajici kvantovému uvéznéni
se posunul smérem k cervené oblasti. Zavérem lze konstatovat, Zze vSechny definované
cile bakalarské prace byly splnény. Tato prace méla slouzit jako vychozi bod pro dalsi
vyzkum, kde by bylo vhodné se v budoucnu vénovat vice aplikacim poznatki z této

prace.
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Seznam zkratek

CVD ........... Depozice pomoci chemickych par

DCM .......... Dichlormethan

EDX ........... Energiové-disperzni spektroskopie

EYE ........... Externi kvantova efektivita

FA ............. Formamidin

FWHM ........ Polositka

HAADF ....... Vysokotihlé temné pole v kruhovém usporadani

HRTEM ....... Transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim

ITO ............ Oxid india a cinu

LARP ......... Ligandy asistovana reprecipitace

LED ........... Svétlo emitujici dioda

MHP .......... Olovnaté halidové perovskyty

NC ............ Nanokrystal

NCs ..ol Nanokostky

OA ............ Kyselina olejova

OAm ........... Oleyamin

ODE ........... 1-Oktadekan

PEDOTPSS ... Poly(3,4ethylendioxythiphen):poly(styrensulfonat)

PLQY ......... Fotoluminiscen¢ni vynos

QCP ........... Parametr kvantového uvéznéni

SAED .......... Vybrana oblast elektronové difrakce

SDM ........... Mikroinkapsulace nabobtnanim a smr§tovanim

SEM ........... Skenovaci elektronovy mikroskop

TEM Transmisni elektronova mikroskopie/Transmisni elektronovy mikro-
skop

TPA ........... Dvoufotonova absorpce

WCM .......... Mokré chemické metody

XRD ... Difrakce rentgenového zareni
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