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Abstrakt

Tato prace se zabyva experimentalni optickou charakterizaci modernich organicko—anorganickych
perovskitid, které slibuji brzky posun v technologii fotovoltaickych ¢lankd pro solarni panely.
Fotovoltaické ¢lanky na bazi téchto materialti pfinasi levnou a jednoduse vyrobitelnou alternativu
S dobrou ucinnosti oproti konvenénim solarnim c¢lanktiim. Prvni ¢ast prace obsahuje zakladni
strukturni vlastnosti perovskitli a piehled spektroskopickych metod pouzivanych pro zkoumani
vlastnosti perovskitl, zejména jejich velmi silné tzkopasmové fotoluminiscence. Druha cast je
vénovana charakteristice ~vzorki MAPDbBr;, FAPbBrs a MAPDI; zhlediska jejich

fotoluminiscenénich vlastnosti.

Summary

This bachelor’s thesis deals with experimental optical characterization of modern organic-anorganic
perovskites, which are promised to improve the technology of photovoltaic cells for solar panels soon.
Photovoltaic cells based upon these materials bring not only higher efficiency of solar panels, but
also relatively simple and cheap manufacture. The first part of this thesis consists of basic structural
qualities of perovskites as well as an overview of spectroscopic methods used to examine the
properties of perovskites, especially their strong narrow—band photoluminiscence. The second part
consists of characterizations of MAPbBr;, FAPbBr; and MAPbI; samples based on their

photoluminiscence properties.
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Uvod

Velkou vyzkumnou otdzkou poslednich let jsou technologie obnovitelnych zdrojt elektrické energie,
mezi nimiz vy¢niva energie Sluneéni. [1] Solarni panely se t&Si vysokému a rychlému nartstu
popularity i uc¢innosti [2] diky podrobnému vyzkumu modernich polovodi¢ovych materiald.

Piestoze existuji solarni ¢lanky s dosazitelnou WGcinnosti az 40 % [3], momentalné
nejrozsifengjsim typem ¢lanki na trhu jsou ty kiemikové. V roce 2017 bylo 90 % vsech celosvétove
pouzivanych solarnich panelt pravé na bazi kiemiku. [4]

Kiemik je atraktivnim materidlem diky jeho strukturnim vlastnostem, které umoznily rychly
vyvoj v oblastech fotovoltaickych ¢lankt. Masové pouzivané kiemikové ¢lanky v poslednich letech
dosahuji u¢innosti v fadech 18 % - 23 %. [3], [5] Dalsi vyhodou kfemikovych ¢lankd je jejich
pomérné levna vyroba. Piepocéteno na vykon se cena vyroby fotovoltaickych ¢lankt za poslednich
20 let zmenSila téméf na desetinu. [6] AvSak zasadni nevyhodou kiemikovych ¢lankd je jejich
neekologicka vyroba. [4] Proto se fada vyzkumnych tyma po celém svété zabyva nalezenim mozné
alternativy. Mezi uchaze¢i vy¢niva jedna specificka skupina materialti — perovskity. [7]

Fotovoltaické ¢lanky na bazi perovskiti ziskavaji den ode dne na popularité, coz neni
prekvapivé, vezmeme-li v ivahu pokrok nejen v teoretické u€innosti ¢lankt na bazi perovskitu, ale
i Vtechnologii vyroby. [8] Perovskitové fotovoltaické ¢lanky se zadaly objevovat v hledaccich
vyzkumnych tymi v roce 2009, kdy byla jejich ucinnost v fadech 3 % - 4 %, avSak od té doby jejich
ucinnost stoupa velmi rychlym tempem az za hranici 22 %. [9] Narustajici popularita perovskitovych
velkoplo$nou vyrobou. Perovskitové solarni panely zdaleka nejsou jen teoretickou vizi budoucnosti,
uz v dne$ni dob¢ funguje prvni solarni elektrarna na bazi t€chto material [10] a perovskitové ¢lanky
se zaCinaji prodavat pro celosvétové masové vyuziti. [11]

Pro studium a charakterizaci optickych vlastnosti perovskiti se jako idealni technologie jevi
casove rozlisitelna spektroskopie [12], coz je metoda zkoumani dynamickych optickych procesi
s ¢asovym rozliSenim v fadech nanosekund az pikosekund. [13] Technologie ¢asové rozlisitelné
spektroskopie vyuziva mnozstvi metod pro co nejlep$i kvantifikaci optickych procest na povrchu
vzorkd.

Tato bakalaiskd prace se zabyva zastupci ze skupiny hybridnich organicko-anorganickych
perovskiti, které maji diky své krystalové struktufe unikatni optické vlastnosti vyuzitelné nejen pro
technologii solarnich paneli. [14] Cilem bakalaiské prace je opticky charakterizovat vzorky
organicko-anorganickych perovskit prostfednictvim zkoumani fotoluminiscence, kterou tyto

struktury vykazuji.






1. Perovskity

Hybridni organicko-anorganické perovskity (HOIP, z angl. Hybrid Organic-Inorganic Perovskites)
jsou skupina materialti nesouci svilj nazev po prirodnim mineralu perovskitu CaTiO3z [2]. Tato Siroka
skupina materidlu se vyznacuje krystalografickou strukturou, ktera je kombinaci dvou krystalovych
miizek FCC (z angl. Face-Centered Cubic) a BCC (z angl. Body-Centered Cubic), nebo obdobnou
strukturou v tetragonalni ¢i kosoctvereéné soustavé, jak je schematicky zobrazeno na obrazcich 1.1 a
1.2. [15] Obecny vzorec pro perovskity lze zapsat jako ABXs, kde A a B reprezentuji kationty a X
aniont, jenz se na oba kationty vaze. Na misté A nemusi byt pouze jednotlivy prvek, ale i kationtova
skupina, jako je tomu napiiklad v pfipadé MAPDIs, kde chemicka zkratka MA ptedstavuje organickou

molekulu methylammonium CH3;NHs. [16]
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Obrazek 1.1: Schematické vyobrazeni kombinace FCC a BCC mtizek ve struktufe pervoskita.

Pievazto z [15].

1.1 Halogenidové olovnaté perovskity — LHP

Z hlediska aplikaci se jevi nejzajimavéjsi podskupinou HOIP tzv. halogenidové olovnaté perovskity
(LHP - lead halide perovskites) s obecnym chemickym vzorcem APbXs, kde X je halogen tedy jod,
brom nebo chlor (1, Br nebo Cl). V poslednich letech jsou stiedem pozornosti mnoha védeckych
tyml, a to zejména v oblasti nanofotoniky s aplikacemi do fotovoltaiky. Jednou ze zasadnich
vlastnosti LHP je v tomto ohledu jejich pfimy zakazany pas (vice v kap. 1.3). [17]

Ptestoze pied par lety dosahovala t¢innost fotovoltaickych ¢lankti na bazi LHP cca 10 % [18],
nyni dosazena ucinnost piekracuje hranici 22 % [19] oproti cca 18 % - 22 % [3], [5] Gi¢innosti masove
pouzivanych kiemikovych solarnich ¢lanku.

Hlavnim problémem LHP se ukazuje jejich kratkodoba stabilita a nizka odolnost vii¢i externim



fyzickym a chemickym vliviim jako je vysoka vlhkost, UV degradace ¢i vysoké teploty. [20] Naopak
zasadni vyhodou LHP solarnich ¢lanku, krom vysoké ucinnosti, je jejich snadna a levna vyroba
Z chemickych roztokt, kde 1ze diky odstiedivému liti (spin-coating) ptipravit velké plochy tenkych
vrstev perovskitd s typickou tloustkou desitek nanometrti. [21] Timto zpusobem lze vytvorit

objemové 3D nanostruktury s limitou velmi tenkych 2D vrstev (viz obrazek 1.3). [20]

1.2 Strukturni vlastnosti perovskit

U 3D struktur miizeme pozorovat tfi rizné polymorfie — kubickou, kosoétvere¢nou a tetragonalni, viz
obrazek 1.2. Kubicka faze je vzdy fazi s nejvyssi teplotou. [22] Neékteré piechody mezi fazemi
perovskitid v riznych podminkach jsou i dnes velmi nedokonale zmapovany a neni u vsech jista jejich
ptesna pricina. [20]

Kubicka Tetragonalni Kosoctverecna

a=b=c a=b#c a#¥b#c

() MA ® o

Obrazek 1.2: Znazornéni tii riznych polymorfii LHP MAPDIz; — kubicka (vlevo), tetragonalni

(uprostied) a kosoctvere¢na (vpravo). Pfevzato a upraveno z [23].

Posledni vyzkumy se ale také zabyvaji syntetizovanymi 1D nanokrystaly (NC), viz obrazek 1.3,
které nabizeji Siroké vyuziti v mnoha oblastech. Jejich vyroba je rychla, velkoplo$na a Casové
i nakladové efektivni diky pouziti samousporadavani (self-assembly) nebo pokrocilého 3D tisku. [24]

Diky struktuie LHP je vyroba nanokrystald v mensim mnozstvi (zejména pro vyzkum) pomérné
jednoduchd, coz znacné zrychluje vSeobecny posun ve znalostech LHP. S nadsazkou se da fict, ze
nejjednodussi zptsob vyroby LHP je smichdni potfebnych vstupnich sloucenin v kadince.

Prestoze je mozné vytvotit 1D LHP struktury, jejich vyuziti v elektronice se nenaléza lehce,
jelikoz v takovych strukturach se objevuji velké $itky zakazanych past a zaroven takovéto struktury

nedisponuji dostate¢nou vodivosti. [20]
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Obrazek 1.3: Ukazka nizkodimenzionalnich perovskitovych struktur. 0D struktury si lze v tomto
ptipadé predstavit jako pouhy prach ¢astic S minimalnimi rozméry ve vSech 3 smérech, 1D struktury,
o kterych je fec v kapitole 1.2, poté jako nanodraty. 2D struktury poté predstavuji velmi tenké vrstvy

materialu, zpravidla praticky nanaSeny na podklad jiného materialu. Pfevzato a upraveno z [25].

Dalsi zajimavosti ohledn¢ struktury LHP (jmenovité FAPbIz a CsPbls) je, Ze jsou tyto materialy
za pokojové teploty metastabilni. [26] JelikoZ molekuly na misté A nemaji optimalni velikost pro
skladani 3D struktur, pfechazeji tyto soustavy vV 1D strukturach do kosoctvereéné ¢i hexagonalni
soustavy. Tento problém se nazyva ,,perovskite red wall®. [20] [27]

LHP nanokrystaly jsou vhodné pro umisténi pfiméesi, které by mohly nadale zlepsit optické
vlastnosti téchto materiali. Stejné jako se pfimési pouzivaji v oblasti polovodici pro zlepSeni
vodivosti, miizou se pfimési pouzit i v pfipadé LHP pro ovlivnéni fotoluminiscence. [28]

Vétsina LHP jsou pomérné vysoce stabilni latky. Tato skute¢nost je také jeden z divodt jejich
velkého uspéchu v poslednich letech. LHP jsou v jejich krystalové struktufe dost tuhé a relativné
teplotné stabilni, ¢imz spliuji pozadavky v Sirokém rozpéti aplikaci. [29]

Krom¢ teplotni stability disponuji taktéZ velmi nizkou energii nutnou pro vznik vakanci, jenz
jsou hlavnim typem defektd v LHP krystalech. Tato energie je az 5x mensi v porovnani s mineralem
perovskitu CaTiOs. [20] Tato skuteénost samoziejmé zpUsobuje velké mnozstvi vodivostnich dér
v krystalové struktufe LHP. To zarovei umoziuje jednoduchy pohyb v miizce halogenidovym
anionttim. Doposud nelze jednozna¢né Fict, zda je tato vlastnost piinosna, ¢i nikoliv. Na jednu stranu
moznost pohybu umoziuje jednoduchou vyménu aniontd, zaroven ale pfinasi jistou miru nejistoty
prostiednictvim iontové vodivosti, elektronického Sumu, ale i naptiklad nezadouci hystereze ve
fotovoltaickych ¢lancich. [30] Mnohé ztéchto strukturnich vlastnosti se daji zkoumat diky
fotoluminiscenci.

Silné uzkopasmova fotoluminiscence je velmi uZzite¢nou vlastnosti LHP, ktera muze slouzit pro
studium a charakterizaci elektronové struktury perovskiti. Velmi dilezitou metodou pro vyzkum
perovskitl je i ¢asové rozlisitelna spektroskopie, ktera zkouma dynamické procesy rekombinace
excitonu (viz kapitola 1.3), které v LHP vykazuji dlouhou Zzivotnost (lifetime). Tato Zivotnost se

obecné pohybuje v fadech nanosekund a zpravidla je delsi, ¢im je Sitka zakazaného pasu mensi. [31]



1.3 Fotoluminiscence a pasova struktura perovskiti

V pevnych krystalickych latkach je vodivost dana povolenymi energiovymi hladinami, které lze
u kazdé latky urcit ze Schrodingerovy rovnice. Diky velkému poctu diskrétnich hladin energii vznika
v krystalech tzv. pasova struktura. [31] Zaplnéné hladiny energie v materialu patii do tzv. valen¢niho
pasu. Posledni zaplnéna hladina se nazyva hrana valen¢niho pasu elektrond.

Aby latka vykazovala vodivost, musi nékteré elektrony z valen¢niho pasu piejit do tzv.
vodivostniho pasu. Pro to v§ak musi pfekonat znacnou energetickou bariéru, kde se nenachdzi zadné
povolené energiové hladiny, jak je znazornéno na obrazku 1.4. Tato bariéra se nazyva zakdzany pas
(angl. band gap). U vodi¢u je tento zakazany pas minimalni, neexistuje, nebo se dokonce energiovy
a vodivostni pas prekryvaji. Polovodi¢e maji zakdzany pas pomérné maly, v fadech 0,5 — 5 eV,
u izolantl je pak tento pas poméiné Siroky. Tento zakazany pas se dale déli na tzv. pfimy a nepfimy

zakazany pas, viz obrazek. 1.5.

Zakazany pas

Vodi¢ Polovodi¢ Izolant

v

Obrazek 1.4: Jednoduché schéma pasové struktury u vodict, polovodici a izolantll. Zelend barva

znaci vodivostni pas eletronli, modra barva znaci valen¢ni pas elektrond.
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PFimy zakazany Nepfimy
pas zakdazany pas

Obrazek 1.5: Jednoduché schéma piimého a neptimého zakazaného pasu. Zelena barva znaci
vodivostni pas eletronll, modra barva znaci valencni pas elektronii. Na vodorovné ose je vynesen
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k-vektor, tedy vektor v reciproké miizce krystalu.

Absorbuje-li krystal foton s vétsi energii, nez je velikost zakazaného pasu, néktery z elektront
Vv nejvyssi hladiné valen¢niho pasu mize byt excitovan a piejit tak do pasu vodivostniho. Tim za
sebou ve vodivostnim pasu zanecha prazdné misto — vodivostni diru. Excitovany elektron mize byt
s touto dirou svazan elektrostatickou interakci. Tato vazba elektron — dira se nazyva exciton. [31]

V piipad¢ ptimého zakazaného pasu se nejnizsi obsaditelny stav ve vodivostnim pasu nachazi
v k-prostoru (tedy Vv reciproké miizce krystalu) pfimo nad poslednim obsazenym stavem ve
valen¢nim pasu, kdezto v piipad€ nepiimého zakazaného pasu jsou tyto stavy oproti sobé posunuty.
Pti vytvoreni excitonu musi tedy dojit k jakémusi ,,posunu® krystalové mtizky. Tento posun, nebo
1épe vibrace krystalové miizky, se nazyva fonon. Fonon je kvazicastice popisujici vibra¢ni kvantum
v miizce krystalu. [31] Pro vytvofeni fononu je vSak zapotiebi energie. V disledku odebrani této
energie dojde k energiové ztraté€ pti vytvoreni excitonu.
celkovou energii. Proto dochazi k tzv. rekombinaci excitonu, tedy zpétné deexcitaci elektronu do
valen¢niho pasu. Pfi tomto dé€ji se uvoliiuje energie rovna rozdilu dvou danych energiovych hladin.
Tato zbytkova energie mize byt vyzafena prostfednictvym fotonu. Mira rychlosti rekombinace
excitonl poté udava zivotnost (angl. lifetime).

Praktickym diasledkem rekombinace excitonti je fotoluminiscence (PL). V ptipadé PL je
zdrojem excitaéni energie ultrafialové ¢i viditelné zafeni, kterym jsou elektrony excitovany do
vyssich stavi. Pii rekombinaci poté latka vyzatuje fotony zpravidla 0 vyssi vinové délce (tedy nizsi

energii). V tomto pfipadé mluvime o tzv. Stokesové luminiscenci. V opaéném ptipad¢, kdy jsou
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elektrony excitovany zafenim o vyssi vinové délce nez je vinova délka vysledné PL, mluvime o tzv.
anti-Stokesov¢ luminiscenci. Tato forma luminiscence je vyrazné vzacnéjsi, jelikoz vysledna PL ma
vysSi energii, nez excitani zareni. Tento nariist energie je zpravidla dén disipaci tepelné energie
systému a muze byt prakticky vyuziti napfiklad pro chlazeni lasert. [32]

Zasadnimi charakteristikami PL jsou fotoluminiscenéni spektra (PL spektra) a Zivotnostni
kiivka PL.

PL spektrum uréuje intenzitu PL vzorku v zavislosti na vlnové délce zafeni. Zakladnim

vystupnim parametrem je v tomto piipadé spektralni poloha maxim intenzity PL, tato vlnova délka

znaci nejpravdépodobnéjsi energii ptimého prechodu v elektronové struktute vzorku

E=—. (1.1)

Rovnice pro energii fotonu, kde h je Planckova konstanta a ¢ je rychlost svétla ve vakuu, nam fika,

vvvvv

V poloviné maximalni hodnoty, takzvana FWHM. [33] Tato charakteristika udava zejména teplotni
nestabilitu vzorku [34], a proto je dulezité, aby byla $itka profilu PL co nejmensi.
Zivotnostni kiivka PL pak prakticky udava jakou rychlosti se rekombinuji excitony ve vzorku.

Tato kiivka ma exponencialni pribeh a Ize ji numericky popsat nasledujici rovnici

I(t) = Iy + Ae Frt, (1.2)

Zde lp zna¢i pocate¢ni hodnotu intenzity v ¢ase t = 0 a konstanta A je proménna zjisStovana

z prolozené zavislosti. Ze zjisténého koeficientu ks 1ze potom urcit

Koeficient zr pak udava charakteristickou zivotnost PL, ktera tika, za jaky ¢as se pocet excitovanych
¢astic snizi z puvodni hodnoty No na hodnotu No/e. [35] Tento model mize byt vhodny pro popis
celkové zivotnosti PL, nicméné pro perovskity 1ze jako pfesnéjsi popis vyuzit dvojitou exponencialu,

jelikoz rekombinace je v tomto pfipad¢ zprosttedkovavana dvéma zplisoby

1(t) = I+ Aje™F1t + Aje ket (1.4)

Koeficient 71 poté udava tzv. non-radiative recombination (neradia¢ni rekombinace), ktera je



zpravidla kratsi, a 2 poté udava tzv. radiative recombination (radia¢ni rekombinace), ktera zpravidla
trva déle. [36] Oba tyto koeficienty 1ze vypocist obdobné jako koeficient z. V piipadé perovskiti
hraje hlavni roli rekombinace radiacni, ktera tzce souvisi s vlastnosti pfimého zakédzaného pasu. Pro
vyuziti ve fotovoltaice je zapotiebi, aby Zivotnost této rekombinace byla co nejdelsi, jelikoz dlouha

doba rekombinace ptinasi vétsi pocet nosi¢t naboje do materialu za dany casovy usek.

1.4 Aplikace a vyroba modernich LHP

Aplikace LHP nanokrystalovych struktur jsou diky jejich silné PL velmi §iroké. Jednim z ptikladd
jsou LCD (liquid-crystal displays) monitory. [37] Symetricka a tizkopasmova luminiscence piinasi
velké vyhody oproti cCasto pouzivanym organickym barevnym molekulam, které maji
charakteristickou nesymetrickou PL kvuli silnému parovani elektronovych a vibra¢nich stavi. Oproti
nim LHP nanoktrystaly nabizeji modré, zelené a Cervené zakladni barvy s neobyCejnym gamutem
(tedy dosazitelnou oblasti barev), ktery ped¢i vétsinu dosavadnich standardi. [20] Diky této barevné
vygenerovano za vyuziti zeleného a Cerveného zareni, které maji podstatné vyssi vinovou délku
(a tedy niZsi potfebnou energii).

Jak jiz bylo feceno, hlavni budouci vyuziti LHP hledame ve fotovoltaice, tedy ve vyrobé
solarnich ¢lanka s vysokou ucinnosti. Pro tento ti¢el je momentalné nejpouzivanéjsi MAPbIs. V roce
2019 dosahly ¢lanky na bazi MAPbI3 u¢innosti 21,09 % s vypliiovacim faktorem (angl. fill factor -
FF) 84,3 %. [19]

Vyplnovaci faktor je jedna z veli¢in charakterizujici u¢innost solarnich ¢lanku a je to v podstaté
podil maximalni dosazené u¢innosti ku teoretické maximalni ucinnosti ¢lanku. Graficky lze
vypliiovaci faktor definovat dle obrazku. 1.6.

A
|

»
»

U
Obrazek 1.6: Grafické znazornéni vypoctu vypliovaciho faktoru solarnich ¢lanki z voltampérpveé

charakteristiky.
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Vyneseme-li si voltampérovou charakteristiku solarniho ¢lanku dle obrazku 1.6, pak Ize vyplhovaci
faktor spocist jako podil obsahu nejvétsiho obdélniku vepsaného kiivce charakteristiky ku obsahu

nejmensiho obdélniku obepsaného ktivce charakteristiky, tedy

S
FF =4
Sp

(1.5)
Od roku 2019 se védecké tymy stale vice ptiblizuji teoretické maximalni G¢innosti zadané tzv.
Shockley-Queisserovym limitem, ktera ¢ini cca 30,5 %. [38]

Jak bylo ukazano v [39], zasadni parametr pro zvySovani G¢innosti ¢ankl na bazi MAPDI; je
velikost zrn. Tento vyzkum byl provadén na vzorku MAPDI; S pomérné nizkou ucinnosti, kde bylo
nejdiive dokdzano, Ze ¢im je vétsi velikost zrn MAPDI3, tim je vyssi i u€innost. Pro zrna o velikostech
220 nm — 230 nm dosahovala uc¢innost ¢lanku zhruba 4 % - 5 %, kdeZto v ptipad€ zrn o velikosti
280 nm — 310 nm byla vyslednd G¢innost za hranici 10 %. Dale bylo také dokazano, Ze velikost zrn
lze kontrolovat hrubosti podkladové vrstvy (zpravidla TiO, — oxid titanicity) pii pfiprave
fotovoltaickych ¢lanki. Zde bylo ukazano, ze ¢im je nizsi hrubost podkladové vrstvy, tim je vyssi

velikost zrn MAPDI3, coz tedy vede k vys$i vysledné G¢innosti ¢lankd.

3pa
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likost zrn (nm)
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Obrazek 1.7: Ukézka vlivu velikosti zr a hrubosti podkladové vrstvy na Gcinnost solarnich ¢lanka
na bazi MAPbIs. Na grafu vlevo je na x-ovou soufadnici vynesena hrubost TiO, a na y-ovou

soufadnici poté prumérna velikost zrn MAPbIs v nm. Pievzato a upraveno z [39].

Existuje vice zpisobi vyroby MAPbIz. Jednim z hlavnich postupt je odstiedivé liti. Jedna se
0 zpusob usazovani velmi tenkych vrstev materidlu na rovnou vrstvu substratu. Samotny princip této
metody je velmi jednoduchy. Kryci material je v malém mnozstvi nanesen na stied substratu, ktery
je poté velkou rychlosti rotovan. V disledku odstfedivych sil je poté material tenkou vrstvou nanesen
na celou plochu substratu. V naSem ptipadé se MAI odstfedivym litim nanasi na vrstvu Pbl, (jodid

olovnaty).



Jinou moznosti naneseni vrstvy MAI mtize byt napi. naprasovani. To probiha za velmi malych
tlakii v inertni atmosféfe. Zde je na katodu nanesen deponovany materidl. Katoda je poté
bombardovana kladnymi ionty, které vyrazi z deponovaného materialu atomy. Ty poté dopadaji na
ur¢eny substrat. [40]

Diky pomérné jednoduchym moznostem vyroby LHP je jejich zkoumani vyrazné prakticté;si,

proto jde jejich vyzkum v poslednich letech velmi rychle kupiedu. [41]
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2. Casové rozlisitelna spektroskopie

Zakladni zkoumanou charakteristikou perovskitii je jejich PL. Zivotnost této PL jsou fadové desitky
nanosekund, proto je pro jeji méfeni zapotfebi metoda schopna rozliSovat dynamické procesy
v takovychto casovych intervalech. Jako nejvhodnéjsi technika pro tyto ucely se jevi tzv.
time-resolved (ultrafast) spectroscopy, tedy (ultrarychla) ¢asové rozlisitelna spektroskopie. Takto se
oznacuje technika zkoumajici procesy rychlejsi nez cca 1 ps. [42]

Pro ucely zkoumani optickych procesi je nutné ,,kontrolovat® svétlo velmi pfesnym zptisobem.
Pro tento ucel se v ¢asoveé rozliSitelné spektroskopii vyuzivaji lasery, u kterych mtizeme vysoce

presné kontrolovat jak intenzitu, vinovou délku, smér, tak i délku pulzu.

2.1 Pulzni lasery

Prave délka pulzu mize byt velkym problémem. Klasicky laser vyzafuje kontinualni viny, tedy velké
mnozstvi periodickych spojitych pulzil po delsi casovy tsek. Pro ucely ultrarychlé spektroskopie se
vSak pozaduje nejlépe samostatny pulz v trvani v fadech nanosekund, coz je z technického hlediska
slozité. Moderni lasery tento problém fesi dvojim zptisobem.

Prvnim zpuisobem je tzv. Q-switching. Ten je zalozen na zamérném zvySovani ztrat v rezonatoru
laseru, coz vede ke zmenSovani tzv. Q-faktoru (faktoru kvality). Tento faktor uréuje jistou ,,stabilitu®
oscilaci. Cim mensi je faktor, tim rychleji se amplituda oscilaci zmensuje. ZvySovani ztrat se d4
provést za pomoci nasycené¢ho absorbatoru — tedy prvku, ktery pohlcuje laserové zateni, dokud neni
vétSina jeho vnitinich atomt v excitovaném stavu. V tomto okamziku zadina zafeni propoustét.
V ostatnich piipadech se pouzivaji nastavitelné optické modulatory. [43] Q-switch lasery produkuji
pulzy o vysoké energii s trvanim v fadech nanosekund.

Druhym zptisobem pro ziskavani kratkych pulzi je tzv. modelocking, tedy rezim blokovani.
Ten na rozdil od Q-switch laserti dokaze vytvoftit piko- ¢i femtosekundové pulzy. Abychom pomoci
rezimu blokovani vytvorili velmi kratké pulzy, musime splnit dvé podminky. Generovat svétlo v co
fazi. [42]

Kvili tomuto pozadavku mizeme rozhodné vyloucit klasické plynové lasery, které zdaleka
nedosahuji poZzadovaného spektra. V tomto ohledu jsou lepsi polovodicové lasery, kde ovSem
nachazime jiné problémy, zejména z praktického vyuziti, jako jsou opotiebeni a nutnost Casté
obmeény. Z téchto divodu se pouzivaji téméf vyhradné Ti:safirové lasery. Tento typ laseru dokaze
pokryt frekvence od 690 aZz do 1050 nm. [44]

Pro zajisténi koherence se pouziva fada komplikovanych metod. Opét je zapotiebi v rezonatoru



uréitym zplsobem zavést nucenou ztratu v pripadé, kdy se jedna o spojité spektrum vin a naopak
zesilit zafeni v pfipadé vin se stejnou fazi.

Nejjednodussi takova metoda se nazyva Kerr lens modelocking a je zalozena na Kerrové efektu,
ktery tika, Ze index lomu materialu se méni tmérné k intenzité prochazejiciho svétla. [45] Diky této
metodé¢ Ize odfiltrovat spojitd spektra vin a do vné€jSiho zéfeni propustit pouze jednotlivé pulzy se
stejnou fazi.

Za pomoci téchto zdrojovych metod jsme schopni vytvofit velmi kratké pulzy o pfesné vinové
délce, které jsou idealni pro vybuzeni elektronti ve vzorku na excitované stavy — a tedy i k vybuzeni

PL ve vzorcich.

2.2 Metody detekce fotonti

Je-li vybuzena PL na vzorku, je nyni potieba pfesnym zptisobem méfit Casovy vyvoj intenzity zafeni,
tedy poctu fotoni opoustéjicich vzorek pii tomto dé&ji. Pro tyto ucely opét existuje né€kolik ruznych
metod.

Time-correlated single photon counting (Cesky systém pro ¢asové korelované fluorescenéni
jednofotonové scitani), zkrdcené jen TCSPC, je elektronickd metoda méfeni intenzity zafeni za
predpokladu, Ze pouzijeme zdroj zafeni s vysokou frekvenci opakovani pulzt. Tento systém je ve své
podstaté pomérne jednoduchy. Laserovy paprsek je nejdiive zfokusovan a poté naveden na délic
svazku, ktery jej rozdéli na dva svazky. Prvni putuje do fotodiody, ktera signal prevede do méficiho
zafizeni. Tento svazek je zde zaznamenan jako ,,START* signdl, kterym je na ¢asové ose dan pocatek
jevu — tedy vybuzeni molekuly na excitovany stav. Toho se dosahne tak, Ze v momenté zaznamenani
signalu na fotodiod¢ se aktivuje tzv. TAC — tedy time-to-amplitude (nebo time-to-voltage) converter.
Druhy svazek putuje na vzorek, kde vybudi excitované stavy. Zafeni ze vzorku je poté fokusovano
na fotonasobi¢, ktery opét pienese signal do TAC. Takto ziskavame pro TAC ,,STOP* signal. TAC
pouzije Cas mezi ,,START* a ,,STOP* signalem k pfevodu na méfitelné napéti, které bude potom
tomuto ¢asu umérné. Timto zplsobem, po secteni mnoha signalil, ziskavame casovy histogram

intenzity zafeni, kde namisto ¢asu méfime napéti. [46]

v
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Obrazek 2.1: Princip ¢asove korelovaného fluorescencniho jednofotonového scitani.
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Nevyhodou TCSPC je naptiklad to, Ze je schopny métit pouze jednu vlnovou délku zafeni. Pro
analyzu spektra je zapotiebi méfit jednotlivé vinové délky oddé€leng, at’ uz zvlast na jednom ptistroji,
¢i spolecné na vice detektorech. Kazdopadné je to pro praktické vyuziti znacny problém. Nicméné
nespornou vyhodou TCSP je jeji jednoduchost a tedy i nizké naklady. Tato metoda je vhodna prave
pro méteni PL na vzorkech perovskiti, jelikoz zasadni vystupni charakteristikou v tomto ohledu je
pouze vysledna intenzita zafeni v daném okamziku.

Dalsim zpuisobem méfeni intenzity zafeni v zavislosti na ¢ase je tzv. pruhova kamera. [42] Opét
se jedna o jednoduché usporadani, kde zafeni je nejdtive ptivedeno na fotokatodu. Dopadajici zafeni
zde z fotokatody vystieluje elektrony, které jsou poté urychlovany napétim. Timto zptisobem ziskame
usporadany svazek, kde je pozice elektronu ve svazku ptimo umeérna dobé, po které byl ptivodni foton
emitovan. [47] Nasledné je cely svazek piiveden ke zdroji ¢asové proménného napéti, které ptisobi
kolmo ke sméru rychlosti elektronového svazku. Toto napéti zplsobi prostorové odsazeni
jednotlivych elektrond v zavislosti na dobé€, kdy napétim prochazely. Tento vysledny svazek
elektrond je poté doveden na fosforovou desku, kde je sniman vysledny obraz (viz obrazek 2.2 b)).

Na ném je pak zfeteln¢ vidét Casova zavislost poctu emitovanych fotont.

2) Zdroj zateni Fotokatoda Fosforova deska
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Obrazek 2.2: a) Princip pruhové kamery se schématem rozmisténi eletronit pomoci proménného
napéti, b) ukazka vystupniho signdlu na fosforové desce pruhové kamery, kde barevna skala

piedstavuje pocet dopadajicich elektronti. Pfevzato a upraveno z [48].



Nespornou vyhodou pruhové kamery je to, Ze ,,vyuziva“ pouze jeden smér (vysledny obraz je pruh
S riznou intenzitou). Druhy smér Ize tedy vyuzit ke zkoumani vice vinovych délek najednou pomoci
spektrografu, ktery rozde€li zafeni na jednotlivé vinové délky. Pruhova kamera je také velmi rychla,
Cas celé operace se pohybuje v fadech pikosekund.

Fotokonverze je dal$im ptfikladem mozné metody, ktera funguje na zaklad¢ autokorelatoru,
ktery dokaze registrovat intenzitu zafeni v zavislosti na rozdilu v draze proménnych paprski. U této
metody se opét svazek nejdiive rozdéli déliCem svazku a prvni ¢ast svazku putuje do optické
»zpomalovaci linky* (tzv. gating nebo gate pulse). Druha ¢ast svazku putuje ke vzorku, ktery excituje.
Zateni excitované ze vzorku i gate pulz potom putuji na krystal, ktery propusti pouze zareni, které je
slozené jak z gate pulzu, tak z PL. Za ptedpokladu, Ze vstupni signal bude mit stale stejnou intenzitu,
je pak vystupni signal pfimo umérny intenzité¢ PL. Budeme-1i poté ménit délku zpozdéni gate pulzu,

ziskame Casovou zavislost intenzity PL.

Zdroj zaieni
Zpomalovaci linka Krystal

{é}}/\/\
e

Vystup

Obrazek 2.3: Princip fotokonverze.
Hlavni vyhodou fotokonverze je to, ze se jedna o Ciste opticky proces, neni tedy jakkoliv limitovana

odezvou pfistroju. Je tedy vhodna pro ty nejkratsi procesy trvajici napt. 1 ps. Nevyhodou je méfeni

pouze jednoho ¢asového bodu. [42]
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3. Charakteristika vzorku — klasické
nanotechnologie

Pfed zkoumanim samotné PL je ¢asto potieba dobfe znat jak chemické slozeni, tak topografii vzorku.
Obé¢ tyto vlastnosti totiz mohou hrat zasadni roli ve vyslednych optickych vlastnostech vzorku. Pro
tyto ucely se nejcastéji pouzivaji zakladni nanotechnologické metody — mikroskopie atomarnich sil
(AFM), rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM), energeticky disperzni elektronova mikroskopie
(EDS) a rentgenova difrakce.

Charakteristika méfenych vzorkd perovskitl nebyla v této praci provadéna ani jednou z nize
zminénych metod, nicméné prvotni charakteristika danych materiali je velmi ¢asto provadeéna za

pomoci prave téchto metod.

3.1 Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je jedna ze zakladnich metod pouzivanych ke zkoumani
topografie vzorku. Jak jiz nazev naznacuje, metoda je zaloZena na pusobeni meziatomarnich sil.
Zakladni ¢asti AFM je velmi ostry hrot (aZ jednotky atomt), ktery je pfipevnény na ukotvené raménko
a priblizovan na povrch vzorku. Po pfibliZzeni se pfirozené mezi Spickou hrotu a povrchem vzorku
zalinaji objevovat velmi slabé atomarni sily, které pfitahuji nebo odpuzuji hrot — tedy i raménko.
Raménko se ohyba na zakladé Hookova zakonu a mira ohnuti je poté méfena odrazem laserového
svazku, ktery je po odrazu naveden na fotodetektor. Na tomto detektoru je méfena intenzita zareni
laseru, ktera je imérna dopadovému uhlu svazku, tedy i topografii vzorku. Pfi kontaktu hrotu se
vzorkem vSak mtze dojit k poskozeni jak hrotu, tak vzorku.

Proto se pouziva i druhy rezim, kdy neni hrot v kontaktu s povrchem vzorku. Takto vzorek na
hrot plisobi zejména van der Waalsovymi silami. Tyto sily byvaji na pfesnou detekci Casto pfili§ malg,
proto se hrot nepatrné rozkmitava a métenou veli¢inou je amplituda a faze kmiti. Ty jsou tmérné
silam pasobicim na hrot. I pfesto, Ze je princip této metody pomérné jednoduchy, metoda dosahuje
velmi vysokého rozliseni a je vhodna pro vyuZiti i v nanometrové oblasti.

Mikroskopii atomarnich sil byl naptiklad zkouman vliv pfimeési MAPDI3 na velikost a rozlozeni
protékajicich proudt. Na obrazku 1.3 ¢) mizeme vidét zmapované proudy prochazejici vzorkem
MAPDI; s ptimési organické molekuly G-NH. pod napétim 1 V. Z této proudové mapy je viditelné,
ze proudy vzorkem neprochazely rovnomérné v celém rozsahu, misto toho byl prochazejici proud
ovlivnén vnitini strukturou vzorku. [49]

Podobnym zpiisobem lze na vzorcich perovskitti pozorovat nejen vliv pfimési, ale naptiklad



i Cetnost a rozlozeni strukturnich chyb a jejich vliv na celkovou vodivost vzorkd.
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Obrazek 3.1: Princip mikroskopie atomarnich sil a) a snimky topografie b) a métenych proudi c) na

vzorku MAPDI; z mikrokopu atomarnich sil. Pfevzato a upraveno z [49].

3.2 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metoda SEM (angl. Scanning electron microscopy), neboli rastrovaci elektronova mikroskopie, je
metoda vyuzivajici tenky svazek elektront k analyze povrchu vzorku. Z elektronového zdroje se
svazek urychluje napétim v fadech desitek kilovoltdi a odtud putuje na vzorek. Detekovanym
signalem je napéti zpusobeno elektrony dopadajicimi na detektor. Z charakteru a velikosti tohoto
napéti je poté sestavovan vysledny obraz povrchu vzorku.

Existuje vice druht detektorti, nejcastéji pouzivanym je SE detektor, ktery detekuje sekundarni
elektrony — tedy elektrony vyrazené z povrchu vzorku pii dopadu primarnich elektronti (zdrojového
svazku). Rozliseni SE detektori se pohybuje kolem 1 - 10 nm. Mezi dalsi formy detekce patii
naptiklad BSE detektor (detektor zpétné odrazenych elektrond) a TE detektor (detektor proslych
elektroni). Oba tyto detektory disponuji mensim rozlisenim nez SE detektor - fadové kolem 50 nm.

Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie byl zkouman vliv vyroby a vysledné morfologie
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prvki MAPDI; na excitonové interakce. Na obrazku 3.2 (b-d) je vidét rozdilna morfologie vzorkt
tenké vrstvy MAPDIz na sklenéné desticce s velikosti zrn fadové 500 nm — 900 nm (b) a vzorkl
jednotlivych krystalti vytvorenych technikou dvoustupniového namaceni [50] s velikosti zrn fadoveé
radové 200 nm — 350 nm. Pii zkoumanych dynamickych procesech na perovskitech hraje pravé

morfologie vzorku zasadni roli.

a) Elektronovy
zdroj

&

[ ] Vzorek

Detektory — 5 U

Obrazek 3.2: Princip rastrovaci elektronové mikroskopie a) se snimky tenké vrstvy MAPbI3 na

sklenéné desticce b) a krystald MAPDI; ¢). Pievzato a upraveno z [51].

3.3 Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie (EDS)

Metoda EDS je analytickd metoda, ktera se pouziva na analyzu chemického slozeni vzorku pomoci
detekce charakteristického rentgenového zateni. Toto zafeni vznika pti dodani dostate¢né energie na
vyrazeni elektronl z energiovych hladin vzorku. P¥i dostateéné energii jsou tyto elektrony bud’
excitovany do vyssich stavli nebo iplné€ vyrazeny z elektronového obalu (tzv. ionizovany). V piipadé
excitace se poté elektron pomalu vraci na svoji pivodni energiovou hladinu. V piipadé ionizace je
nahrazen novym elektronem z energeticky vyssi hladiny.

V obou ptipadech elektron musi snizit svoji energii, tato energie je poté vyloucena ve formé
rentgenovského zafeni, které nazyvame charakteristické rentgenové zareni. Detekcei tohoto zareni

ziskame spektrum s nékolika viditelnymi piky. Tyto piky jsou Moseleyovym zakonem pfifazeny

20



jednotlivym prvkiim na zakladé jejich frekvence ¢i energie.

Pomoci technologie energetické disperzni rentgenové spektroskopie byly zkoumény ptipadné
nezadouci disledky pfi vyrobé tenkych vrstev MAPbI3 z krystalového prachu MAPbIs. Na vysledné
optické vlastnosti vzorkli ma velky vliv rozlozeni jednotlivych prvkli v materidlu, jelikoz optické
vlastnosti samostatnych prvki jsou rozdilné. Pti analyze vzorku tenké vrstvy MAPDbI; bylo
pozorovano identické rovnomérné rozdéleni jednotlivych prvk, jako v ptipadé vzorka krystalového
prachu, coz tedy znamena, ze pii piipravé tenkych vrstevh MAPbIz nedojde K poruseni vnitini

struktury.

Energie (keV)

Obrazek 3.3: Vystupni charakteristiky energeticky disperzni rentgenové spektroskopie na vzorku
MAPDIs. Na ukazce spektra a) vidime Moseleyovské piky, které jsou dale pfifazeny jednotlivym
prvkim. Dale jsou prvky na (b-c) rozdéleny do jednotlivych zaznamt a mapovany po povrchu vzorku.

Pievzato a upraveno z [52].

3.4 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je metoda zkoumani struktury vzorku na zaklade jeho strukturnich a optickych
vlastnosti. Na vzorek je pfivedeno monochromatické rentgenové zareni, které ma vinovou délku
umérnou meziatomarnim vzdalenostem ve vzorcich, proto na nich miZze dochéazet k difrakci.
V piipadé amorfnich vzorka je vnitini atomova struktura ndhodnd, proto jsou sméry difraktovanych
vin vkazdém bodé vzorku odlisné a ve vysledku dojde k destruktivni interferenci. Naopak
pouzijeme-li metodu na strukturné periodicky vzorek, krystalova mtizka vzorku plisobi jako difrakéni
miizka a sméry difrakce jsou v kazdém bod¢ vzorku stejné. Vznikaji zfetelné meéfitelnd maxima

a minima do danych smért. (viz obrazek 3.3 a)) Tyto sméry jsou dany difrakénimi podminkami.
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Zakladni takova podminka se nazyva Braggliv zakon

nA = 2d siné, (3.1

kde n je celé ¢islo, d vzdalenost atomarnich rovin, 4 je vinova délka zareni a @ thel odklonu, tedy
vyznacny smér difrakce. Zkoumanim smért téchto maxim lze uréit pfibliznou krystalovou strukturu
vzorku a lze tak zkoumat vzliv krystalové struktury na ostatni vlastnosti materialt.

Pomoci rentgenové difrakce byla napfiklad zkoumana nova organicko—anorganicka
perovskitova struktura slozend zorganickych molekul FA (formamidinium) a MA
(methylammonium) a z halogenidi Br a I. [53] U této struktury byly v tthlovém spektru pozorovany
charakteristické vrcholy pro jednotlivé molekuly. Na zakladé téchto analyz lze poté stanovit, ktera

molekula nese hlavni roli v danych zkoumanych procesech.

Intenzita (a.u.)

A A A

10 20 30 40
Uhel 20

Obrazek 3.3: Vystupni obrazec rentgenové difrakce na vzorku hemoglobinu a). Na vzorku je
viditelna periodicita difrakénich obrazct, pravé tato periodicita je dale zkoumana. Pievzato z [54].
Dale uhlové spektrum difrakénich sméra pro vzorek hybridni perovskitové struktury b). Pievzato

a upraveno z [53].

Metoda je pouzitelna i pro vzorky v praskové formé. Vzorek je opét zkouman z hlediska
difraktovaného zafeni, avSak u praskovych vzorkd lze jen zfidka zjistit krystalovou strukturu
a vyslednym obrazem je soubor soustiednych kruznic. Je vSak timto zplisobem mozné ovéfit, jak

dobte se vzorek podoba uz zndamému modelu struktury.



4. Experimentalni ¢ast

V této kapitole jsou zkoumany fotoluminiscencni vlastnosti organicko-anorganickych LHP. Pro
méfeni byly vybrany tfi vzorky: MAPbls, MAPbBr3 a FAPbBr3, na nichz byla zkoumana PL spektra
a zivotnost charakteristické PL. Vzorky MAPbBr; a FAPbBr3 byly vyrobeny napatovanim, [55] jsou
tedy ve formé malych ¢ervenych krystald 0 velikosti v fadech desetin milimetrti. Oproti tomu vzorky
MAPDI3 jsou ve formé 400nm tenké vrstvy nanesené odstiedivym litim na podkladovou vrstvu.
Rozdil ve vyrobnim postupu nevedl béhem experimentti k zdsadnim nevyhoddm, nicméné mohl

vvvvvv

z nerovného povrchu krystala.

4.1 Experimentalni soustava

Méfeni PL spektra v zavslosti na vinové délce miize byt provadéno na libovolném pfistroji schopném
detekovat intenzitu zafeni v zavislosti na vinové délce. VétSina takovychto méteni byla provadéna na
komer¢nim mikroskopu Raman WiTec Alpha 300R. Zde byl vzorek excitovan laserem o vhodné
vlnové délce, nejcastéji 532 nm, tedy laserem zelené barvy. Pristroj poté detekuje zafeni excitované
ze vzorku a je schopen odflitrovat signal o vinové délce rovné laserovému zateni.

Mgéfeni zivotnosti PL vyZzaduje mnohem specifi¢téjsi soustavu. Méfeni bylo provadéno na
optické lavici a pro vyhodnoceni scitani fotont byl zvolen pfistroj TimeTagger, ktery je schopny
meéfit v Casovém rozliSeni v fadech jednotek pikosekund a je tim padem vhodny pro casoveé
korelované fluorescen¢ni jednofotonové s¢itani. Pouzita opticka sestava se sklada ze zdroje zateni,
v nasem piipad¢ pikosekundovy pulzni laser o vinové délce 510 nm, ktery je schopny vytvofit soubor
pulzt o frekvenci az 40 MHz a $itkou v fadech desitek pikosekund, jehoZ svazek je dale fokusovan
na vzorek perovskitu. Skrz objektiv Olympus SLMPLN se zvétSenim 50% a pracovni vzdalenosti
18 mm je zachyceno fotoluminiscencni zafeni. To je poté ptes zeleny filtr navedeno do optického
vlakna lavinové fotodiody, ktera je diky lavinovému efektu schopna ptevést energii jediného fotonu
na méfitelné napéti. Pro méteni teplotni zavislosti byl k soustavé pfipojen kryostat CryoVac Konti.

Pti vypusténi prvniho laserového pulzu je pfiveden pocateéni signal do TimeTaggeru, ktery
zapocne meéfeni. Jako vystupni signal je opét na TimeTagger zaznamenana intenzita zafeni
z fotodiody. Vysledna data jsou poté zpracovana formou Casové rozliSitellného histogramu. Cela
optickd soustava se nachazi v Cistych prostorach tfidy 100 000 v budové Stredoevropského

technologického institutu CEITEC Brno.
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Obrazek 4.1: ZjednoduSené schéma pouzité optické soustavy a) a realna fotka optické soustavy se

zaznacenou trasou laserového svazku a fotoluminiscen¢niho signalu.

4.2 Fotoluminiscen¢ni spektra MAPDIs, MAPDBr; a
FAPDBr3

PL spektra na pouzitych vzorcich byla méfena na konfokalnim mikroskopu Raman WiTec. Jiz pfi
prvnich méfenich byla pozorovana podobnost ve vysledcich u vzorki MAPbBr3 a FAPbBrs. Tyto
vzorky vykazovaly hodnoty fotoluminiscenéniho maxima na vinovych délkach 541 nm, respektive
546 nm. To koresponduje s hodnotami energii pfimého pfechodu 2,28 eV pro MAPbBr; a 2,26 eV
pro FAPbBrs. Hodnoty energii ptimého piechodu prakticky udavaji, jak snadno jsou elektrony
excitovany do vodivostniho pasu.

Tuto hodnotu miZzeme porovnat s hodnotami nejpouzivanéjSich materiald pro vyrobu solarnich
paneld. U ¢istého kiemiku se tato energie pohybuje kolem hodnoty 1,14 eV [56], pro polovodice
GaAs (arsenid gallity) je hodnota této energie rovna 1,48 eV [56] a pro CdTe (tellurid kademnaty) je
tato energie rovna 1,61 eV. [57] Hodnoty méfenych perovskita jsou tedy vyssi, nicméné zkoumaji se
i fotovoltaické ¢lanky na bazi jinych materiald, napiiklad polovodi¢t ZnS (sulfid zine¢naty) [58],
jejichz energie pfimého prechodu je rovna 3,84 eV. [57] Tato vyssi hodnota energii tedy mize byt
nevyhodou, nicméné nejednd se o nevyhodu fatalni.

V piipadé vzorku MAPDI; bylo fotoluminiscenéni maximum naméteno na vinové délce 768 nm.
Tato hodnota koresponduje s hodnotou energie piimého prechodu rovné 1,61 eV. Pfi porovnani
S ostatnimy typy pouZzivanych polovodicl je zfejmé, Ze tento materidl vykazuje velmi obdobné

hodnoty zakazanych energii, mohl by se tedy pro vuyziti ve fotovoltaice jevit vhodné&jsim.
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Obrazek 4.2: Porovnani PL spekter jednotlivych vzorkd na zaklad¢é fotoluminiscen¢nich maxim

a energii ptimého piechodu.

Na vzorcich bylo dale zkoumano teplotni nestabilita a nehomogenita vzorkii metodou FWHM
(viz kapitola 1.3). Pti aplikovani metody byly naméfeny Sitky profili o hodnotach 21 nm pro
MAPDBr; a FAPbBr; a 43 nm pro MAPDI; (viz obrazek 4.3 (a-c)). Jelikoz je toto rozmazani zavislé
na vinové délce, prevadi se tato hodnota na rozdil energii. Hodnota rozdilu energii je poté¢ rovna
88 meV pro vzorek MAPbBr3;, 87 meV pro FAPbBr; a 90 meV pro MAPDI;.

Jak je viditelné pfi porovndni, tyto hodnoty jsou u vsech tfi vzorkii velmi podobné. Nejnizsi
hodnoty rozmazani v fadech jednotek meV byly zjistény u vzorkd hybridnich polovodic¢i na bazi
GaAs a kiemiku [34], nicméné tyto materialy nejsou doposud pouzivany pro masovou vyrobu.

Bézné pouzivané polovodicové materidly vykazuji hodnoty rozmazani 30 meV — 150 meV.
[59]-[61] Hodnoty v fadech 85 meV — 90 meV jsou tedy v normé pro potencidlni vyuziti ve

fotovoltaickych ¢lancich.
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Obrazek 4.3: Graf jednotlivych PL spekter vzorki MAPbBr; a), FAPbBr; b)

a MAPDI; c) spolu s vepsanymi §itkami profild v poloviné maximalni hodnoty intenzity.

PL neni konstantni na celém povrchu vzorku a s ménici se polohou na vzorku se meéni jak
intenzita PL tak vinova délka fotoluminiscenéniho maxima. Na mikroskopu Raman WiTec Alpha
300R byla pofizena fotoluminiscen$ni mapa vybraného krystalu MAPDBT3. I piesto Ze byl pro méfeni
vybran velky krystal s co nejrozsahlejsi plochou, je nutno brat v potaz nerovnosti na povrchu vzorku.

Jak je na obrazku 4.4 a) viditelné, pozice fotoluminiscen¢niho maxima se na vzorku posouvala
v rozsahu 540,3 nm — 543,7 nm. Tento posun je pravdépodobné znejvétsi ¢asti dan chybami
v krystalové struktute perovskitu. Moznym dusledkem té€chto posuvi by mohlo byt nepatrné kolisani
ucinnosti fotovoltaickych ¢lankt z divodu rozdilnych energii pfimého prechodu ménicich se vinovou
délkou.

Samotna intenzita PL se také znacné liSila v riznych mistech vzorku, to v§ak bylo zapfic¢inéno
zejména nerovnostmi na povrchu, které mély za disledek nemoznou dokonalou fokusaci na povrch
vzorku, proto jsou na obrazku 4.4 a) viditelné oblasti, kde je mikroskop zfetelné mimo fokusaéni
rovinu.

Pii pohledu na PL spektra vzorktt MAPbBr3; a FAPbBr3 na obrazku 4.3 (a,b) se muze zdat, Ze je
jejich intenzita podstatné mensi nez MAPbI3, avsak tato skutecnost je dana tim, Zze méteni spekter
téchto dvou vzorktl byla provadéna na jiném zafizeni, kde byl integra¢ni ¢as jednoho spektra nastaven
na 1 ms oproti nékolikavtefinovému integracnimu ¢asu na vzorku MAPbIz. Porovname-li vsak
intenzitu zafeni v pribehu PL s intenzitou Sumu, ktera pfi tomto méfeni odpovida rozsahu zhruba

5 jednotek, je intenzita PL dostatecné vysoka.
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Obrazek 4.4: Analyza povrchu krystalu MAPbBr3 zachycena na mikroskopu Raman WiTec Alpha
300R. Fotografie povrchu vzorku b) pofizena mikroskopem a fotoluminiscenéni mapovani posunu

fotoluminiscenéniho maxima b) a ménici se intenzity PL ¢) na povrchu vzorku.

Posledni zkoumanou charakteristikou byla teplotni zavislost PL spektra FAPbBrs. Teplotni
Stabilita je velmi daleZitou vlastnosti polovodi€ovych materialti pro praktické pouziti, a to zejména
Vv oblasti fotovoltaiky, je proto dopodrobna zkoumana u kazdého takového materialu.

U vétsiny polovodi¢ovych materialt se setkavame s tim, Ze intenzita PL velmi vyrazné roste
s klesajici teplotou. [62], [63] To je z velké ¢asti zptisobeno jednodussi tvorbou excitontd za nizsich
teplot. [31] Toto plati i v pfipadé ¢isté anorganickych perovskiti, jako je napiiklad material CsPbBrs.
[64] Méteny vzorek vykazoval stejnou vlastnost, kdy jeho intenzita s klesajici teplotou podstatné
rostla (viz obrazek 4.5 ¢)).

Se zménou intenzity PL souvisi také Sifka profilu méfena metodou FWHM, kterd by se se
snizujici teplotou méla zmensovat. [65] Tato skute¢nost se na vzorku FAPbBr3 taktéz projevila.

Dals$im ¢astym fenoménem u klasickych polovodici je zvySovani potfebné energie ptimého
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Pozice piku (nm)

pfechodu (tedy snizovani vinové délky zafeni) pii sniZovani teploty [63], coz mize byt z velké Casti
zpusobeno tepelnou energii Castic, naopak charakteristikou perovskitl je to, ze maji opacnou
vlastnost, tedy ze se vinova délka PL s sklesajici teplotou zvétsuje [64]. To plati i pro zkoumany

vzorek FAPbBI3, ktery pfi snizovani teploty zvySoval vinovou délku PL v fadech jednotek nm.
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Obrazek 4.5: Teplotni zavislost PL spektra vzorku FAPbBrz vrozmezi teplot

65 K — 275 K a) a zavislost pozice piku b) a vysky piku c) PL spektra na teploté.
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4.3 Zivotnost fotoluminiscence MAPbI3, MAPbBr; a
FAPDBr3

Zivotnost PL byla zkoumana na vsech tfech vzorcich za stejnych podminek a dale vyhodnocena
metodou popsanou Vv kapitole 1.3. Zivotnostni kfivka PL kazdého vzorku byla proloZena
exponencialni zavislosti (viz obrazek 4.6 (a-C)), dale v tabulce 4.1 jsou zaznamenany vypoétené

koeficienty 71 a 7, charakteristické PL u vSech vzorki.

Vzorek 71 (NS) 72(NSs)
MAPDBTr3 5,4 12,7
FAPDBr; 2,2 17,7
MAPDI; 2,1 15,8

Tabulka 4.1: Tabulka namétenych hodnot koeficientti 71 a 7> pro dané vzorky.

Na prvni pohled je z tabulky zfetelné, Ze koeficienty 7, jsou skutecné dle predpokladu ve vSech
pripadech fadové vyssi nez koeficienty 71. Také si miZzeme v§imnout, Ze piestoze pii zkoumani PL
spekter v kapitole 4.2 byla jasna podobnost mezi vzorky MAPbBr; a FAPbBrs, Vv piipadé
Zivotnostnich kiivek jsou si naopak podobnéjsi vzorky FAPbBrz a MAPDIs. U téchto vzorku je oproti
vzorku MAPbDBTr3 zietelna podstatné kratsi doba radiaéni rekombinace, naopak podstatné delsi doba
rekombinace zprostfedkovana pastmi. Je tedy mozné usoudit, Ze rozlozeni zprostfedkovatell
rekombinace jen malo souvisi s rozdilnymi metodami vyroby a morfologii vzorku.

Casové koeficienty rekombinace byl zjistovan také na vzorcich GaAs ve studii [66], kde byly
vysledné koeficienty ne-radiacni rekombinace stanoveny V tfadech jednotek nanosekund, kdezto
koeficienty radia¢ni rekombinace az do fadi stovek nanosekund. Jak bylo feceno v kapitole 1.3, tyto
pomérné dlouhé doby rekombinaci jsou vhodné pro vyuziti ve fotovoltaice, jelikoz se tak zvySuje
vysledny pocet nosi¢li naboje v materialu v dany moment. Podobny vyzkum byl provadén také
napfiklad na hybridnich LHP s ptimési chloru, ktery drasticky zvySoval dobu rekombinace, coz mize
byt pro potencialni vuyziti velmi p¥ihodné. [67] V této studii vykazovaly vzorky na bazi MAPbBr1-3
s ptimési chloru rekombina¢ni koeficienty v fadech 100 ns — 450 ns. Naopak vzorek MAPDI;
s piimési chloru vykazoval hodnotu rekombinaé¢niho koeficientu 44 ns. Pfi studii vlivu podkladovych
vrstev na rekombinaéni dobu MAPbDI; [68] byly naméfeny hodnoty ne-radia¢nich rekombinaénich
koeficientil v fadech 1 nm — 10 nm a hodnoty radiacnich rekombinacnich koeficientti v fadech desitek
az tisic nanosekund. Pii porovnani je tedy mozné usoudit, ze nami zkoumané vzorky maji vétsinou
podstatné rychlejsi dobu rekombinace, coz by mélo negativni disledek na ptipadné vyuziti pro

fotovoltaiku. Pfi porovnani s ostatnimi ¢lanky je mozné usoudit, ze pro zpomaleni radiac¢ni
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rekombinace ve vzorku je mozné jej bud’ dopovat o ptimesy jinych prvki nebo pouzit podkladovou

vstvu jiného materialu.
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Obrazek 4.6: Zivotnostni kiivky PL na vzorcich MAPbBrs; a), FAPbBrs b) a MAPbI; c)

S proloZenymi exponencialnimi zavislostmi.



Na vzorku FAPDbBr3 byla taktéz zkoumana teplotni zavislost zivotnosti PL. V kapitole 4.2 bylo
dokazéno, Ze intenzita fotoluminiscence stoupa s klesajici teplotou z divodu jednodussi tvorby
excitond. Vzorek byl zkouman z hlediska celkové charakteristické zivotnosti PL, pouzit byl tedy
model zadany rovnici 1.2 v kapitole 1.3.

Nejdiive byla naméfena teplotni zavislost Zivotnostni kiivky PL v rozmezi teplot 65 K — 255 K,
viz obrazek 4.7 a). Pro potvrzeni teorie, Ze intenzita PL stoupa s klesajici teplotou, byla poté
vyhotovena zavislost integrace detekovanych jednotek intenzity zafeni v rozmezi vlnovych délek
545 nm — 615 nm na teploté, viz obrazek 4.7 b). Jak je z obrazku viditelné, tato teorie se i tentokrat
potvrdila. Intenzita PL se zvySujici se teplotou linedrné klesa, a to rychlosti zhruba 26 detekovanych
jednotek intenzity na jeden Kelvin.

Casové zavislosti pfi danych teplotach byly proloZeny exponencialni zavislosti zadanou rovnici
1.2 v kapitole 1.3. Casova zavislost charakteristické Zivotnosti T je vyobrazena na obrazku 4.7 c).
Charakteristicka Zivotnost PL na vzorku FAPbBr3; tedy vyrazné roste s rostouci teplotou. Obdobnou
zavislost 1ze pozorovat i na vzorcich anorganickych perovskiti CsPbBrs. [64] V piipadé vzorku
FAPDBr3 charakteristicka zivotnost PL stagnovala v rozmezi teplot 65 K az 115 K na hranici 10 ns a
poté rostla téméf linearné az na hodnotu 17 ns za teploty 255 K. Tato zavislost je tedy v souladu
s pfedpokladem, Ze PL je dana rekombinaci excitond, jejichZ pocet klesa se zvysujici se teplotou. [69]

Zvysovani teplotni stability pti pokojovych a vysSich teplotach mtize byt jeden ze zasadnich

kroki ke zdokonaleni technologie fotovoltaickych ¢lankt na bazi perovskiti.
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charakteristické PL .



5. Zaveér

Tato bakalarskd prace se zabyvala metodami casové rozliSitelné spektroskopie a optickou
charakterizaci organicko-anorganickych perovskiti ze skupiny halogenidovych olovnatych
perovskiti, které piinasi slibnou budoucnost v technologii fotovoltaickych ¢lanki pro solarni panely.
Zkoumany byly vzorky MAPbBr3 a FAPbBr; ve formé krystalti vyrobenych naparovanim a vzorky
MAPDI; ve formé 400nm tenké vrstvy nanesené odstiedivym litim na podkladovou desticku.

Vzorky byly dale zkoumany na zaklad¢ jejich silné tizkopasmové fotoluminiscence, kterou tato
skupina materialt typicky vykazuje. Nejdiive bylo stanoveno fotoluminiscen¢ni spektrum pro kazdy
vzorek spolu s pozici fotoluminiscenéniho maxima. Fotoluminiscenéni maximum pro vzorek
MAPDBTr3 bylo naméfeno na hodnoté 541 nm, pro vzorek FAPbBr3 na hodnoté 546 nm a pro MAPDI3
na hodnoté 768 nm.

Tyto fotoluminiscencni maxima koreluji s energiemy pfimého ptechodu v pasové struktuie
vzorkd. Tyto energie byly spocteny pro vzorek MAPbBr3 na hodnoté 2,28 eV, pro vzorek FAPbBr3
na hodnoté 2,26 eV a pro vzorek MAPbI; na hodnoté 1,61 eV. Vzorek MAPbI; tedy vykazuje
podstatné mensi hodnotu energie piimého prechodu, kterd je imérna s hodnotami naméfenymi na
ostatnich polovodicovych materidlech pouzivanych pro vyrobu fotovoltaickych ¢lankd.

Dale byla metodou FWHM stanovena Sitka profilu spekter v poloviné maximalni hodnoty
intenzity, ktera koresponduje s teplotnim rozmazanim a nehomogenitou vzorkd. Tento rozdil
vlnovych délek po prepoctu na energii vysel u vSech vzorkli v rozmezi 87 meV — 90 meV. Podobné
hodnoty teplotniho rozmazani byly pozorovany i u vzorkl ostatnich polovodi¢ovych materialii. Pro
vzorek MAPDBI3 byla také vyhotovena fotoluminiscenéni mapa na zakladé dvou parametri, a to
pozice fotoluminiscencniho maxima a intenzity fotoluminiscence v daném bod¢ vzorku.

Bylo ukazano, Ze fotoluminiscen¢ni maximum se v riznych mistech vzorkd pohybuje v rozmezi
nasledek lehkou oscilaci ve vysledné ucinnosti z ditvodu rozdilnych energii pfimého prechodu.

Posledni zkoumanou charakteristikou fotoluminiscen¢nich spekter byla teplotni zavislost, ktera
byla métena pro vzorek FAPbBrs. Vzorek vykazoval pfedpokladané charakteristiky na zakladé studii
ostatnich perovskitovych struktur. S klesajici teplotou se zvysuje jak intenzita PL, tak vinova délka
fotoluminiscenéniho maxima. Pfi teplotach blizicim se pokojové teploté vzorek vykazoval
nekolikanasobné slabsi intenzitu zateni.

V pribéhu celého procesu charakterizace fotoluminiscencnich spekter vykazovaly vzorky
MAPDBr3; a FAPbBr3 velmi uzkou podobnost, z ¢ehoz miizeme usoudit, Ze organickd molekula ma
jen maly vliv na profil fotoluminiscen¢nich spekter organicko-anorganickych perovskiti, zatimco

halogenovy atom vyrazné ovliviiuje Sitku zakdzaného pasu a tim i pozici fotoluminiscencniho
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maxima.

Druhou zkoumanou charakteristikou byla zivotnostni kfivka fotoluminiscence u danych vzorki.
Zivotnost fotoluminiscence byla popsina exponencialni zavislosti, ze které vychazi 2 &asové
rekobinacéni koeficienty 71 a 72. Pro popis zivotnosti byla pouZzita dvojita exponenciala slozena
z rekombinacénich koeficientu 71, ktery popisuje ne-radiacni rekombinaci, a koeficientu 7, ktery
popisuje radiacni rekombinaci. Radia¢ni rekombinace je zpravidla vzdy del§i nez ne-radiacni
rekombinace. Koeficienty 71 a 7> pro dané vzorky byly spocteny jako 5,4 ns respektive 12,7 ns pro
MAPDBYr3, 2,2 ns respektive 17,7 ns pro FAPbBr; a 2,1 ns respektive 15,8 ns pro MAPbIs. Tyto
rekombinaéni koeficienty byly podstatné mensi v porovnani s ostatnimi studiemi. Pro aplikaci ve
fotovoltaice je vyzadovana delsi doba rekombinace. Pti charakterizaci zivotnosti nebyly nalezeny
stejné podobnosti mezi MAPbBr; a FAPbBr; jako v ptipadé charakterizace fotoluminiscenénich
spekter.

Pro vzorek FAPbBr3; byla namétena i teplotni zavislost Zivotnosti fotoluminiscence. I zde vzorek
vykazoval stoupajici intenzitu fotoluminiscence pro klesajici teploty. Zaroven byla prométrena
teplotni zavislost koeficientu charakteristické fotoluminiscence . Zivotnost fotoluminiscence vzorku
rostla téméf linearné se zvysujici se teplotou pro rozmezi teplot 115 K — 265 K.

Organicko-anorganické perovskity budou i nadale cilem mnoha studii, jelikoZ nelze popfit jejich

potencialni pfinosy v odvétvi fotovoltaiky nejen z hlediska Géinnosti, ale i dostupnosti a ekologie.
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