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Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva studiem optickych vlastnosti nanocastic perovskiti. Byly
piipraveny dva hlavni druhy roztoki perovskitovych nanocastic s anionty bromu a anionty
chloru s vyuzitim rtznych stabiliza¢nich ¢inidel. Nasledné byly charakterizovany pomoci
UV-VIS spektrofotometrie, fluorescen¢ni spektrometrie a dynamického rozptylu svétla. Byla

provedena diskuze namétenych vysledki.

Abstrackt

This bachelor’s thesis examines optical properties of perovskit nanoparticles. Two main types
of perovskite nanoparticle solutions with bromine anions and chlorine anions were prepared
using various capping agents. Solutions were characterized by UV-VIS spectrophotometry,

fluorescence spektrometry and dynamic light scattering. The measured results were discussed.

Klicova slova

Perovskitové nanocastice, anionty bromu, anionty chloru, kvantové tecky, fotoluminiscence,
exciton, LARP.
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1 Uvod

V poslednich letech doslo k vyznamnému pokroku v oblasti vyzkumu zabyvajiciho
se nanotechnologiemi. Tyto technologie piechazi z roviny vyzkumu do konkrétnich aplikaci
apronikaji na trh. Druhové zastoupeni vném je 58 % materidly pro elektroniku,

14 % zdravotnictvi a 4 % stavebni materialy.

Perovskitové nanocastice zaujaly optoelektronickou komunitu predevsim diky svym
vyjimecnym optickym a elektronickym vlastnostem. Mezi tyto vlastnosti se naptiklad fadi
ladéni velikosti zakdzaného pasu a nizka vazebna energie excitonu. Jejich pfiprava vynika
snadnym provedenim a nizkymi naklady. Mezi skupinou perovskitovych nanocastic vynikaji
kvantové tecky, jejichz kvantové vytézky se blizi 100 % a maji vybornou laditelnost vysledné

barvy emise.

Tato prace se zabyva Vteoretické Casti strukturou a optickymi vlastnostmi téchto
nanocastic, se zam¢efenim na kvantové tecky, dale metodami piipravy a jejich aplikacemi
v optoelektronice. V experimentalni c¢asti jsou pfipraveny roztoky s perovskitovymi
nanocasticemi a nasledné charakterizovany a namétené vysledky srovnany z pohledu slozeni

a ptipravy jednotlivych roztoku.
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2 Teoreticka Cast

2.1 Struktura perovskitovych nanocastic

Organicko-anorganické, ¢i Cisté anorganické olovéné perovskity jsou V poslednich letech
intenzivné studovéany jako jedny z nejslibnéjsich polovodicovych materidlti pro aplikace
v optoelektronickych zatizenich. Slovo perovskit bylo vytvofeno pro pojmenovani mineralu
CaTiOs, ktery byl objeven roku 1938 v pohoii Uralu némeckym mineralogem Gustavem
Rosem a pojmenovan na pocest ruského hrabéte, Lev A. Perovskiho. Nyni pojem perovskit
oznacuje velkou skupiny materiald, kterd ma stejny typ krystalické struktury jako CaTiO:s.
[1. 2]

V zavislosti na rozsahu ohraniceni v riznych prostorovych dimenzich mohou byt perovskity
fazeny do raznych kategorii od 3-D perovskiti (bez omezeni v jakékoli dimenzi), az po 0-D
perovskity (omezeno ve vSech tiech dimenzich). Dimenze jsou znazornény v Obr. 1. Ve vétsing

ptipadi jsou pouzivané perovskitové materialy typu 3-D. [3]

Obecny vzorec je ABXs. Pismeno A oznacuje monovazebny kation, kterym muze byt kation
cesny (Cs*), methylammonium (MA), formamidinium (FA), ¢&i jiné molekuly. Pismeno
B oznaduje centralni atom. V této praci je jako centralni atom kation olovnaty (Pb?"), ale kromé
kationtu olova se vyskytuji i kation cinaty (Sn®"), &i kation germanaty (Ge?"). Pismeno
X oznacuje halogenidovy anion a vétSinou stoji za chloridovy (CI"), jodidovy (I'), ¢i bromidovy
(Br) anion. Dohromady tyto latky tvoii zakladni 3-D strukturu ABXas, jez je znazornéna
v Obr. 2. Olovéné kationty se nachazi v Sestinasobné koordinaci a jsou obklopeny oktaedrem
halogenidovych aniontti a amonnymi kationty ve dvanactinasobné kubooktaedrické koordinaci.
[4, 5]

Obr. 1: Schématicka ilustrace strukturni evoluce od 3-D perovskitit po 0-D perovskity [1]



) A=MA,CS,FA eX=CLBr1
@® M= Pb, Sn

Obr. 2: Zdkladni struktura perovskitové nanocdstice [4]

2.1.1 Komponenty zakladni struktury
Methylammonium (MA)

Jedna se o methylammoniové halogenidy, coz je skupina organickych halogenidi. Obecny
vzorec je CH3NH3X, kde X znaci halogenid a to chlor, brom, ¢i jod. Jsou to bilé, ¢i lehce
zbarvené praSky. Methylammonium bromid (MABr) mulze byt pouzit jako prekurzor
pfi ptipravach olovénych perovskitovych materiali. Tento material 1ze dale pouzit pti vyrobé
alternativnich energetickych zafizeni, jako jsou svételné diody (LED) a perovskitové soldrni
¢lanky (PSC). Methylammonium jodid mtize byt pouzit jako prekurzor v kombinaci s jodidem
olovnatym ke zmén€ morfologie vyslednych perovskitovych materialti. Stejné jako
methylammonium bromid mulze byt pouzit pii vyrobé alternativnich energetickych
zatizeni. Methylammonium chlorid je vyuzivan jako katalyzator a prekurzor ptfi pfipravé

materialt pro perovskitové solarni ¢lanky. [6, 7, 8]

H
H30-NH2 * HBr ] +H2N}\NH2
(a) (b)

Obr. 3: Strukturni vzorce pro (a) MABr a pro (b) FAL [6, 9]



Formamidinium (FA)

Jedna se o organickou slouc¢eninu s obecnym vzorcem CHsXN3. Za pismenem X stoji halogenid
a to chlor, brom, ¢i jod. Jedna se o bily, ¢i lehce zbarveny prasek. Aplikace méa podobné jako
MA. Formamidium bromid a jodid je vyuzitelny jako prekurzor pro vyrobu perovskitl

vyuzitelnych ve fotovoltaickych aplikacich. [9]
Kation cesny (Cs™)

Cesium je alkalicky prvek s vysokou reaktivitou. V ptirod¢ se vyskytuje pouze ve slouc¢eninach
jsou také divody jeho minimdlniho praktického vyuziti. Primyslové je vyuZzito do zdrojh

ultrafialového zateni a na vyrobu foto¢lanki. [10, 11]
Centrdlni atom

Pouzivané kovy se fadi do IV. A skupiny. Elektronova konfigurace jejich valen¢ni elektronové
slupky je ns2np2. Toto ma za nasledek preferenci tvorby sloucenin v oxida¢nim stavu Il a I'V.
Germanium je polokov a cin s olovem jsou kovy. Nejrozsitenéjsim prvkem z téchto tii je olovo.
Germanium se vyuziva mimo jiné jako polovodi¢ v elektrotechnice. Cina olovo jsou

vyuzivany k ptipravé slitin. [11, 12]
Halogenidové anionty

V perovskitovém materialu se mohou vyskytovat anionty jodu, chloru, ¢i bromu. Tyto prvky
se vSechny fadi mezi nekovy a patii do skupiny halogenti. Halogenlim chybi pravé jediny
elektron k dosazeni -elektronového oktetu a tento deficit zplsobuje vysokou
elektronegativitu. Tato vysoka elektronegativita ma poté za nasledek zvySenou reaktivitu
a schopnost vytvaret lehce anionty. Halogeny se fadi mezi jedovaté latky. Chlor je moZno
vyuzit naptiklad pro vyrobu polykarbonatl, ¢i PVC. Jod je hojné vyuZivan jako dezinfekcni
piipravek v Iékatstvi. Velmi vyznamné vyuziti bromu je ve form¢ bromidi, jeZ maji uplatnéni

ve fotografické chemii. [4, 13]
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Obr. 4: V tabulce jsou vyznaceny potencialni prvky, jez by mohly nahradit olovo jako centralni atom.
Oranzova barva zvyraziuje prvky zkoumané Filipem a kolektivem, které jiz byly pouzity k nahradé
olova. Vyuziti zelené zvyraznénych neprechodnych kovii a modre zvyraznénych prechodnych kovii je

zvazovdno pouze vypocty. [14]

2.1.2 Povrchové stabiliza¢ni ¢inidla

Velikost a tvar perovskitovych nanocastic mohou byt ovliviiovany pfi pfipravé riznymi
variacemi pomérit mezi priddvanymi komponenty zakladni struktury a povrchové
stabiliza¢nimi Cinidly (struktura v Obr. 5). Nanocastice jsou také ovlivnény druhem
ptidavanych povrchové stabilizacnich ¢inidel. Mohou to byt primarni amidy s dlouhym
fetézcem, S rozvétvenym fetézcem, ¢i aminokyseliny. V této praci jsou pouzivany ke stabilizaci
jako povrchové ligandy kyselina hexanova, ¢i olejova v kombinaci s hexylaminem nebo
n-octylaminem, ¢i 2-ethyl-1-hexylaminem. VSechny tyto latky pak urcuji, jaky druh nanocastic
vznikne. Mohou vzniknout kvantové tec¢ky, nanokrychle, nanotycky, ¢i nanodesticky. Tato

prace se zaméfuje predevsim na kvantové tecky. [4, 15]

Bylo prokazano, ze povrchové skupiny, jako jsou alifatické uhlovodikové fetézce, aminy
(-NH2) a zbytky karboxylové kyseliny (-COOH) zastavaji kliCovou roli pii stabilizaci
perovskitovych kvantovych tecek v rozpoustédlech (napf. toluen). Po cisténi, jez bylo
provedeno dvakrat a vicekrat bylo prokézano, Ze povrchové skupiny postupné mizely
a kvantové tecky mély tendence agregovat, coz postupné vede ke ztrat¢ ucinku kvantového
omezovani. Nejjednodussi a nejucinngjsi zpiisob, jak zvysit stabilitu perovskitovych nanocéstic

je povrchové zapouzdieni, naptiklad do polymethylmethakrylatu. [1]

11
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Obr. 5: Zdkladni struktura perovskitové cdstice s navazanym organickym ligandem [4]
2.2 Optické vlastnosti

2.2.1 Fotoluminiscence

Slovo fotoluminiscence pochazi od slova luminiscence, coz je odvozené od latinského lumen
neboli svétlo. Poprvé byl tento pojem pouzit fyzikem Eilhardem Wiedemannem
v r. 1888. Oznacil jim tehdy vSechny svételné jevy, u nichz vyzaieni svétla nemélo souvislost
s rastem teploty. Pojem luminiscence je tedy protikladem k inkandescenci
(tepelnému zafeni). Luminiscence jako takova se da rozdélit do né€kolika druht, podle druhu
buzeni napiiklad sonoluminiscence, radioluminiscence, ¢i Kryoluminiscence. Tato prace

se zabyva druhem luminiscence nesoucim nazev fotoluminiscence. [16, 17]

Fotoluminiscence je vyvolana absorpci nejcastéji elektromagnetického zafeni. Vnéjsi zdroj
zafeni zpusobuje excitaci atomu, ktery se poté vraci zpét na ptivodni energetickou uroven.
Castice svétla jsou vyzafovany v okamziku, kdy se atom vraci na pavodni tUrove.

Fotoluminiscenci je pak déale mozno rozdé€lit na dva druhy: fluorescenci a fosforescenci.
[18, 19]

Pti fluorescenci dochazi k vyzareni svétla o nizsi energii. To je zplisobeno tim, Ze poloha jader
atomu po absorpci energie, nemusi odpovidat minimalni energii molekuly v excitovaném stavu
vlivem preference vibracnich stavii vyzadujicich minimalni prostorové zmény. V dusledku toho
dochazi k relaxaci, to je jev, kdy jadra atoml zaujmou energeticky nejvyhodnéjsi pozici

az dodate¢né po piechodu elektronu. [20, 21]

Rozdil mezi fluorescenénim a fosforescenénim zéatfenim je mozné sledovat pouhym okem

a timto rozdilem je doba dohasinani po vypnuti zdroje svétla. Fluorescence budi dojem, ze



dohasind téméf okamzité, zatimco u fosforescence muze zéafeni vytrvat iV jednotkdch

az stovkach sekund. [20, 21]
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Obr. 6: Demonstrace absorpcniho a emisniho fluorescencniho spektra dle vyzkumu [5]

Piechody obecné znazornujeme v tzv. Jablonského diagramu, ktery zobrazuje jednotlivé

energetické hladiny a ptechody mezi nimi v Obr. 7. [22]

vibracni relaxace

F 1
S: 2 y ;‘ ¥ mezisystémovy
> prechod

vnitini St % T
konverze » J

T: Y

absorpce
absorpce fosforescence
Se

Obr. 7: Jablonského diagram [23]
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2.2.2 Excitony

Pii pohlcovani energie v isolatorech a polovodi¢ich neni nutnym vysledkem vzdy vznik
samostatného elektronu a diry. Pohlcovana energie se nejéastéji vyskytuje ve formé fotonu
a n¢kdy muze vznikat takzvany exciton. Exciton je kvazicastice, kde se jednd o vazany stav
elektronu a kladn€ nabité diry. Jde o podobny princip, kdy je elektron vézany v atomu
vodiku, ale zde je elektron vazan k dite. Elektron zastava funkci ¢astice se zapornym nabojem
a dira pak funkci cCastice s kladnym nébojem. Nasledné jsou pak tyto Castice vzajemné
pritahovany elektrostatickou silou.  Dusledkem takto vazané dvojice, jez Se pohybuje

prostorem, je Sifeni energie bez Sifeni naboje. [24, 25]

Excitony se daji rozliSit na tfi druhy, jez jsou popsany niZze. VSechny druhy excitonli jsou
charakteristické luminiscenénimi projevy, jez jsou odvozeny od vlastnosti ptislusného
excitonu. Pro excitony je typicka velice kratka doba Zivota, Casto se pohybujici v fadech
nanosekund. Po uplynuti tohoto <c¢asu dochazi ke vzniku charakteristického
zateni, luminiscence, coz je disledek rekombinace elektronu s dirou. Pojmem rekombinace
je myslen stav, kdy se elektron, jenz byl vypuzen z valenéniho pasu, vraci pravé do tohoto pasu
z pasu vodivostntho a je tak zaplnéno misto po dife. Excitony se vyskytuji

v izolantech, nékterych kapalinach, ov§em nejcastéji se vyskytuji v polovodicich. [24, 25]

Druhy excitonii

Excitony, jez maji malou vzdalenost mezi elektronem a dirou se oznacuji jako Frenkelovy
excitony. Rozmér excitonu je zde srovnatelny s miizkovou konstantou. Excitaéni energie tohoto
druhu je vzdy vazéana na jeden konkrétni iont nebo atom krystalu. Proto se také nékdy oznacuji
jako lokalizované excitony. Tento druh excitont je typickym pro alkalické halogenidy

(isolatory). [24, 25]

Excitony rozmérové vyznamné veétsi, neZ je miiZzkova konstanta se oznacuji jako
Wannier-Mottovy excitony. Excita¢ni energie tohoto druhu nalezi vétsimu mnozstvi atomu
aiontl aneni lokalizovana ke konkrétnimu krystalu ¢i molekule. Excitony se pak mohou
pomeérn¢ volné presouvat prostorem. Proto se také nékdy oznacuji jako volné excitony. Tento

druh je typickym napfiiklad pro germanium (polovodice). [24, 25]

Poslednim druhem jsou excitony s prenosem naboje. Tento druh se nejcastéji vyskytuje
Vv iontovych krystalech, jelikoz je nutna pfitomnost aniontid a kationtll v mfiZce. Jsou potiebné
z toho dlivodu, ze pfed vznikem samotného excitonu dochazi k odtrzeni elektronu

od miizkového aniontu. [24, 25]



2.2.3 Realizované studie
V nasledujicich podkapitolach jsou uvadény vyzkumy, ve kterych byly pfipraveny
materialy, na kterych byly demonstrovany fotoluminiscenéni a excitonické vlastnosti

kvantovych tecek.

Excitonické vlastnosti
Specifickym rysem koloidnich kvantovych tec¢ek jsou jejich excitonické vlastnosti, které jsou
znaén¢ propojeny s fotoluminiscenénimi vlastnostmi. Vazebna energie excitonu je dalezity

parametr pro charakterizaci excitonickych rysu. [26]

Podle provedeného méfeni dle vyzkumu [26] se pohybovala extrahovana vazebna energie
objemového CH3NHsPbBrz okolo 65 MeV, coz je dostatetné velké mnozstvi
k tomu, aby vykazovalo excitonické efekty. Oproti tomu se pohybuje extrahovana vazebna
energie CH3NH3PbBr3 kvantovych tecek okolo 365 MeV, coz je téméf Sestinasobna hodnota
energie objemovych materialt. Predeslé vyzkumy [27] naznacuji, ze fotoluminiscence

CHsNH3sPbBrs kvantovych tecek pochazi z excitonové rekombinace. [26]

Dynamika excitonli v perovskitovych kvantovych teckach byla zkouména pomoci absorpéni
spektroskopie. Scholesova vyzkumna skupina [28] Vv zavéru ustanovila, Ze hybridni
perovskitové kvantové tecky (kombinujici organické a anorganické materidly) prokazuji
podobnou excitonickou dynamiku jako perovskitové vrstvy. Z vysledkt analyzy skupina
ptipisovala druhy s kratkou Zivotnosti fotoluminiscence elektroabsorpci nebo Starkovu jevu
vyvolanému nabojem. Druhy s dlouhou Zivotnosti fotoluminiscence skupina ptisuzovala
excitonové rekombinaci. Zhangova skupina [29] studovala excitonovou dynamiku
perovskitovych kvantovych tecek pii pouziti dvou rtiznych povrchové stabilizaénich ¢inidel.
Ve vysledku zjistili, Zze vybér stabilizacniho ¢inidla velmi vyznacéné ovliviiuje excitonickou
dynamiku a vytézky kvantového pole. Na zékladé téchto vysledki bylo shrnuto, Ze excitonova

vazebna energie v kvantovych teckach vzrista se snizujici se velikosti. [5, 26]

Na rozdil od objemovych materialti, perovskitové kvantové tecky spise inklinuji K vytvareni
stabilnich excitoni pfi pokojové teploté, coz pfispiva k vysokym kvantovym vytézkim. Tyto
vytézky  jsou priblizné 80 %. Zhangem a  kolektivem [29] provadéna
méfeni prokazala, ze v dynamice kvantovych tecek dominuje rezim excitonové rekombinace.

[26, 30]
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Fotoluminiscencni vlastnosti

Ve vyzkumu [26] bylo zkoumano fotoluminiscencni a optické absorpéni spektrum
CHsNH3PbBrs kvantovych tecek. V absorpénim spektru byl pozorovan zietelny excitonicky
absorp¢ni vrchol pti vinové délce 505 nm. Fotoluminiscenéni emise doséhla vrcholu pii vinové
délce 515 nm. Pozorovany Stokesiv posun byl maly (pfiblizn€¢ 49 nm)
a znacil, ze fotoluminiscencni emise kvantovych teéek pochédzela piimo z excitonové
rekombinace. Fotoluminiscenéni kiivka rozpadu CHzNHsPbBrs kvantovych teéek muze
byt popsana pomoci nelinearni regrese. Tento popis piifadil ¢as fotoluminiscenci s dlouhou

zivotnosti 18 ns (36,4 %) a fotoluminiscenci s kratkou zivotnosti 6,6 ns (63,6 %). [26]

wewr

excitonové rekombinaci se zapojenymi povrchovymi stavy, coz bylo zpisobeno stabilitou
excitond pii pokojové teploté. Oproti tomu kratka zivotnost byla pfipisovana rekombinaci

ptivodné generovanych excitonu pii absorpci svétla. [31]

Bézna fotoluminiscencni rozpadova zivotnost CHsNH3PbBrs kvantovych tec¢ek byla mnohem
mensi nez u tenkého filmu (ptiblizné 100 ns), coZ potvrzuje, Ze fotolumiscenéni rozpad téchto

teCek primarné pochazi z excitonové radiativni rekombinace. [26]

Pro ziskani vysoce luminiscen¢nich kvantovych tec¢ek jsou, krome excitonové vazebné energie,
také velmi dulezité povrchové vlastnosti. Ve studii [26] bylo zjisténo, ze povrch CH3sNH3PbX3
kvantovych te¢ek byl bohaty na halogeny. Povrchové defekty jsou tak dobie uzavieny
a halogeny (bromidy, chloridy) inhibuji excitované elektrony, které pak nejsou ihned

zachyceny povrchovymi defekty, coz vede ke zlepSeni vytézka kvantového pole. [26]
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2.2.4 Doprovodné jevy

Starkuv jev

V ptipadé, Ze jsou vyzatfujici atomy, ionty nebo molekuly vystaveny silnému elektrickému poli
dochdzi k rozd¢leni spektralnich ¢ar. Tento jev se nazyva Starkliv jev a byl objeven némeckym

fyzikem Johannesem Starkem v roce 1913. [32]
Stokesiiv posun

Je pozorovan rozdil mezi energiemi absorpce a emise. Emisni vyzafena energie je typicky
tim, Ze latka je vybuzena na vysSich energetickych hladindch, nez odkud vychazi emise zafeni.
Fluorescence je pak pozorovana na vyssich vinovych délkach, nez kterymi byla latka schopna
fluorescence (fluorofor) excitovana. Stokestiv posun je pak oznaceni rozdilu energii mezi

maximy emisniho a absorp¢niho pasu. [19]
Potencidlova jama

Ve fyzice potencialova jdma ohranicuje oblast prostoru, ve které je potencialni energie ¢astice
mens$i neZ mimo tuto oblast. Mezi charakteristiky potencidlové jamy se fadi $itka, neboli
vzdalenost, ve které se projevuje plisobeni ptitazlivych sil a hloubka, kterd se rovna rozdilu
Vv potencidlnich energiich castic na ,hrané* a ,,dné jamy“. Dno jamy odpovidd minimalni
potencialni energii. Hlavni vlastnost potencidlové jamy je jeji schopnost omezit Castice, jejichz
celkova energie je mensi nez hloubka studny. Takova ¢astice se pak bude v potencialové jame

vyskytovat ve vazaném stavu. [33]
Kvantove vezeni

ZvySeni energetického rozdilu mezi energetickymi stavy a zakdzanym pasem je vyvolano
kvantovym vézenim. Jedna se o jev, ktery je pevn¢ spjaty s vlastnostmi materialu, konkrétné
optickymi a elektrickymi. Kvantové zadrzovani probihd u materiali, jejichz velikost je vétSinou
10 nanometrti a mén¢. Zakazany pas se zvetSuje se zmensovanim velikosti nanostruktury. Tento
konkrétni jev vyplyva z toho, Ze elektrony a diry jsou stlaceny do dimenze, kterd se blizi
kritickému kvantovému rozméru, jez se nazyva excitonovy Bohriiv polomér — jedna

se 0 vzdalenost diry a elektronu v zakladnim stavu. [24, 34]



Hranice zrna

Jedna se o rozhrani mezi dvéma zrny nebo krystaly v polykrystalickém materidlu. Hranice zrn
jsou defekty v krystalové struktufe a maji tendenci snizovat elektrickou a teplenou vodivost
materidlu. Hranice zrna jsou obvykle vysledkem nerovnomérného ristu, kdyz pevna latka

krystalizuje. Velikost zrna se pohybuje od 1 um do 1 mm. [35]

2.3 Uprava optickych vlastnosti

Univerzalnost perovskitovych nanocastic spociva ve velkém mnozstvi parametrd, které
ovliviluji jejich optické a elektronické vlastnosti. Patii mezi né velikost ¢astic, dimenzionalita
a chemickeé slozeni. Obecné plati, ze halogenidové perovskity vykazuji vynikajici emisi barev
v rozmezi vinovych délek (390 —1 050) nm. Tato emise je snadno laditelna, jevi vysokou
barevnou ¢istotu a ma vysoké fotoluminiscenéni kvantové vytézky, jez dosahuji témér 100 %,
coz poté zalezi na druhu perovskitovych nanocastic. Perovskity maji také vysoky absorp¢ni
koeficient. Upravy optickych vlastnosti miizeme dosédhnout chemickou cestou, & zménou
velikosti nanocastic. ~ Dale popisované lazeni se tyka vétSinové 3-D hybridnich
perovskitu, ale laditelna emise svétla byla provadéna kontrolovanou zménou velikosti a tvaru

I U 2-D vrstvenych perovskit a perovskitovych nanocastic. [1, 4]

2.3.1 Chemické upravy

Da se zde aplikovat ladéni (band-gap tuning) pasové mezery, ¢imz je mySlena zména chovani
zakdzaného pasu. Jednim ze zpisobli, jak toho dosdhnout, je chemickou
cestou, kdy je upravovano slozeni halogenidového substituentu X v perovskitech typu

ABXj3, jejichz slozeni bylo popsano jiz vyse. [4]

Muze byt pouzita smés halogenidl a schopnost ladit pasovou mezeru poté vychazi ze zmeény
halogenidovych poméra (Br:Cl nebo Br:I), to poté umoziuje syntézu smiSenych
halogenidovych perovskiti, u kterych mizeme fidit absorpce a emise v celém viditelném
spektru. Muze vsak dojit k fazové segregaci v piitomnosti svétla. Tento jev pak nepfizniveé
ovlivituje provoz a spolehlivost optoelektronickych zafizeni. Tato nestabilita vyplyva
Z halogenidové migrace pod nepietrzitym osvétlenim, kterd ma za nasledek fazovou segregaci.
Dalsi problém muZe nastat, pokud je potieba pouzit dva nebo vice druhi perovskitovych ¢astic
pro jakékoliv praktické aplikace. Zde se poté halogenidovd migrace stava problematickou.
Pii celkové nebo Castecné zaméné kationtu kovu dochazi téz k ladéni mezery v pasu, podobé

jako u halogenidu. [4, 14]
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Zména v ,,A“ kationtu (napiiklad z MA na FA) také méni Sitku zakézaného pasu, diky
zesilenému ucinku vodikové vazby mezi kationtem a anorganickou oktaedrickou siti, coz ma

za nasledek modifikaci iontového/kovalentniho charakteru Pb/X vazhy. [4]

2.3.2 Upravy zménou velikosti ¢astic na zakladé kvantového omezovani

Kvantové tecky jsou tfidou materiald, ve kterych lze prokazat ucinky kvantové mechaniky.
Jsou to velmi malé polovodi¢ové krystaly fadové velikosti nanometri, které obsahuji jen sto
az tisic atomid. Vysledkem je, ze pevné omezuji elektrony nebo pary elektron-dira zvané
excitony ve vSech tfech rozmérech. U¢inky kvantového omezovani zadinaji byt
pozorovany, kdyz se jedna dimenze nanocastic blizi de Broglicho vinové délce elektronti a dér
Vv objemovém polovodic¢i. Respektive jsou pozorovany, kdyz je velikost Castice ptili§ mala

na to, aby byla srovnatelna s vinovou délkou elektronu. [4, 36, 37]

Kromé ,klasickych® bariér zptisobenych elektrickymi silami existuji i bariéry v hmoté
zpisobené¢ ucinkem kvantového omezovani. Kvantové omezovani vede k diskrétnim
energetickym hladindm v jednotlivych atomech oddé¢lenych ,,zakdzanymi energetickymi
mezerami. Jako ptiklad je uveden nejjednodussi systém materidlu, kterym je atom vodiku.
Sklada se pouze z jednoho protonu a jednoho elektronu. V atomu vodiku jsou ptitomny klasické
i kvantové bariéry. Elektron je uzavien v uzké jamce obklopené klasickou bariérou kvuli
elektrostatické sile mezi pozitivné nabitym protonem a negativné nabitym elektronem.
Vzhledem k velmi malé Sifce jamky mohou elektrony zabirat pouze urcité diskrétni energetické

urovné odde€lené energetickymi mezerami. Tyto energetické mezery pak tvoti kvantové bariéry.
[38]

Utinky  kvantového  omezeni  popisuji  elektrony  zhlediska  energetickych
hladin, potencialovych jam, valenéniho pasu, vodivého pasu a pasové mezery
a dle elektronovych energii. Existuje obecné pravidlo, ze zakazany pas polovodic¢i skupiny
I1-VI se zuZzuje stim, jak se atomy stdvaji t¢Z§imi. V piipadé¢ nanocastic o priméru
(2—-10) nm se zakazany pas zvétSuje v dusledku vlivu kvantové velikosti ve srovnani
S objemovymi polovodici a vede k riznym fluorescenénim barvdm odrazejicim malé rozdily

ve velikosti ¢astic. [36]

Optoelektronické vlastnosti kvantovych tecek jsou urCovany jejich velikosti a tvarem a méni
se v zavislosti na téchto proménnych. Naptiklad, kdyZ jsou kvantové tecky excitovany fotonem

energie hv (kde v je frekvence dopadajiciho fotonu a h Planckova konstanta), ty s relativné vétsi
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velikosti kolem (5—6) nm emituji energii ve vlnové délce oranzové nebo Cervené. Mensi

kvantové tecky emituji krat$i vinové délky v modrém nebo zeleném rozsahu. [37]

V disledku toho lze tyto vlastnosti specificky vyladit tak, aby mély pozadovany
vystup, zménou velikosti a tvaru te¢ky. Obr. 9 ilustruje zménu zakazaného pasu kvantové tecky
v zavislosti na zméné velikosti. [38] Uginek kvantového omezovani méni vlastnosti polovodice
tak, ze fotony jsou absorbovany v jedné vinové délce a pienaSeny na jinou. Z tohoto divodu

jsou tyto materialy velmi zajimavé kvuli jejich aplikacim jako zafizeni emitujici svétlo. [39]

O ¢ ¢ o

Klesajici velikost

Rostouci Sifka zakdzaného pasu

VoP

I Zakazany pas

VaP

Objemové polovodice L J

1
Kvantové tecky
Primér 6 nm 2nm

Obr. 9: Zména zakdzaného pasu kvantové tecky v zavislosti na zméné velikosti. Upraveno z [37]
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2.4 Priprava perovskitovych nanocastic

V poslednich letech byla pfipravena celd fada monodisperznich luminiscentnich
perovskitovych nanomaterialtl. Byly syntetizovany pomoci reakénich procesi v roztoku. Uprav
morfologie, optickych a elektronickych vlastnosti perovskitovych nanocéstic 1ze snadno
dosdhnout pfesnym nastavenim experimentalnich podminek, za jakych jsou castice

pripravovany. Radi se mezi n¢ chemické sloZeni prekurzoru, koncentrace, reakéni teplota a cas.

[1,4]

Bylo jiz provedeno zna¢né mnozstvi postupi piiprav koloidnich perovskitovych
nanocastic. V zasad¢ rozliSujeme dva zdkladni druhy piipravy nanocastic. Prvni druh
nevyzaduje  dodani  energie navic. Patfi zde pfiprava pomoci ligandu
(ligand-assisted reprecipitation = LARP), a emulzni metoda. Druhy druh vyZzaduje dodani
energie apfislusi zde precipitace pomoci rozpoustédla, solvotermalni syntéza, vyuziti

ultrazvuku, ¢i metoda hot-injection. DetailnéjSimu popisu se vénuji nasledujici kapitoly. [1, 4]

2.4.1 Prvotni priprava precipitaci pomoci rozpoustédla

Pe’rez-Prieto a spolupracovnici [5] uvedli jednoduchou strategii pro piipravu koloidnich
MAPDBTr3 nanocastic s kubickou strukturou krystalu perovskitu. Po¢ate¢ni snahy o piipravu
koloidnich MAPbBr3 nanocéstic zahrnovaly ptfidani perovskitovych prekurzorii
do precipitacniho ¢inidla. Velikost vzniklych nanoéastic mize byt ovlivnéna amidovym
ligandem s dlouhym fetézcem. Kyselina olejova poté potlacuje agregaci a zajistuje stabilitu
koloidu.  Témito  pocateénimi  prekurzory  byly  bromid olovnaty  (PbBry)
a methylammoniumbromid (MABr) abyly zaroven smichany s kyselinou olejovou
a octylaminem. VSechny tyto latky poté byly rozpustény v nekoordinacnim rozpoustédle
oktadecylenu (ODE). Poté byla pro zahajeni precipitace smés prekurzorti precipitovana

v acetonu pii 80 °C. [1, 4]

Ziskané nanocastice byly v koloidnim roztoku stabilni po dobu tii mésict a jejich kvantovy
vytézek byl 20 %. Absorpcni vrchol zde byl pii 527 nm a emisni vrchol pii 530 nm. Zisku
vyssiho kvantového vytézku (az 83%) bylo dosazeno optimalizaci molarniho poméru
OABr:MABr:PbBr, (8:12:5), ale zaroven byl =zachovan plvodni molarni pomér
1-oktadecanu:PbBr; na 62,6:1. Podrobny experimentalni postup je uveden na Obr. 10a. Tato

metoda byla nasledné rozvinuta do LARP metody a emulzni syntézy. [1, 4]
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Obr. 10: Zndzornéné pripravy kvantovych tecek precipitaci pomoci rozpoustédla (a), precipitaci

pomoci ligandu (b) a emulzni metodou (c). [1]

2.4.2 Precipitace pomoci ligandu (LARP)

Jak je uvedeno na Obr. 10b, Ize LARP realizovat jednoduchym nalitim dvou roztoku prekurzora
do nadoby, aby doslo k vyvoléani precipitace pii pokojové teploté. Pro tuto metodu je typicky
vznik kvantovych tecek. Bézné pro syntézu MAPbBr3 kvantovych tecek je, ze smés PbBry,
MABT, n-oktylaminu (OM) a kyseliny olejové (KO) jsou rozpoustény v DMF, aby byl ziskan
¢iry roztok prekurzord. Poté je urcité pevné mnozstvi prekurzorového roztoku za intenzivniho
michani nakapano do toluenu. Po tomto kroku vznika zluto-zeleny koloidni roztok,

jenz indikuje proces agregace prekurzori na nanocastice. Tuto metodu poprvé uvedli Zhong
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aspolupracovnici [40] a mize byt rozSifena na  pfipravu  MAPbX3
(X= Cl, Cl/Br, Br, Br/I, I) nano¢astic. Tyto nanocastice poskytuji laditelné emise v rozmezi od

407 do 734 nm v zavislosti na pouzité variaci halogenu. [1]

Vyuzitim této metody je zisk MAPbX3 kvantovych tecek s primérnym pramérem 3,3 + 0,7 nm
a absolutnim kvantovym vytézkem (KV) v rozmezi 50-70 %. Z métfeni fotoluminiscence
v zavislosti na teplot¢ je patrné, Ze zlepSeni kvantového vytézku, vV porovnani
energie (z =65 meV na =375 meV) v disledku zmenSeni velikosti a vhodné chemické pasivace
povrchu bohatého na brom (Br:Pb pomér 3,55 oproti 3,0). Také redukce doby fotoluminiscence
kvantovych tecek oproti objemovym materialim (=6 oproti =100 ns) podporuje zativou

excitonovou rekombinaci. [4]

Zpusob ptipravy metodou LARP je jednoduchy a snadno proveditelny. Metoda vede k produkci
kvantovych tecek s jasnou luminiscenci a vysokymi kvantovymi vytézky pii pokojové teplot¢.
Nicméné takto pfipravené tecky je obtizné oddélit od reakéniho roztoku, predevsim kvuli
nestabilit¢ mnoha polarnich rozpoustédel, jako je DMF, methanol aethanol. To pak
znesnadnuje jejich pouziti ve vysoko vykonovych fotoelektrickych zatizenich. Zajimavosti je,
ze u emulzni syntézy (jez je popsana nize) bylo prokazano, ze takto ziskané kvantové tecky

maji kvantovy vytézek pohybujici se okolo 80-92 % pro vSechny koloidni roztoky rliznych

vvvvv

2.4.3 Emulzni metoda

Emulzni metoda vyuziva piedev§im kapalinu k oddéleni obou roztokli v mikroskopickém
m¢éfitku. Toho je dosazeno ve dvou krocich, jak je naznaceno na Obr. 10c.: tvorba emulze
a demulsifikace.  Konkrétné¢ byla smichdna nemisitelnd polarni a  nepolérni
rozpoustédla, spolecné s povrchove aktivnimi latkami za vzniku emulze. Nasledné byl pfidan
demulgator (jako je terc-butanol nebo aceton), ktery vyvolal promichéni roztoku a néslednou
krystalizaci kvantovych tecek. V praxi se tedy reaktanty MABr a PbBr. disperguji v DMF a je
pfidan hexan, ktery plsobi jako nemisitelné rozpoustédlo, za ucelem vzniku emulzniho
systému. Nasledné se pfidanim demulgatoru vytvoii roztok kvantovych tecek. Kvantové tecky

mohou byt nasledné vysrazeny ptidanim fixniho mnozstvi terc-butanolu. [1]

Zajimavé je srovnavani principii emulzni metody s LARP metodou. U LARP metody je tento
proces syntézy realizovan pfidanim dobrého roztoku do Spatného rozpoustédla. Roztoky jsou

¢iré a ionty krystalizuji v pfesyceném prostiedi. U emulzni metody je prekurzorovy roztok
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pfipraven pomoci pfikapavani roztoku ABr-DMF a PbBr-DMF do smésného roztoku
hexanu, KO a n-oktylaminu. Zajimavé je, ze roztok DMF obsahujici ionty A, Pb a Br je
zapouzdieny povrchové aktivnimi ldtkami za vzniku emulze a poté je piidavan demulgator
napodporu rustu kvantovych tecek. Principy krystalizace jsou podobné, ale lisi
se procesy, kterymi se dosahuje piesyceného prostiedi. Byl u¢inén zavér, ze zména rozpustnosti
vyvoland michanim rozpoustédla je zasadni proces fizeni nukleace/ristu kvantovych tecek
pro LARP metodu. Zatimco mikroreaktory vyrobené michanim rozpoustédla jsou piedpoklad

k vyvolani krystalizace kvantovych tec¢ek pro emulzni metodu. [1]

Metoda emulze poskytuje lepsi kontrolu nad perovskitovou krystalizaci a tvofi
se monodisperzni MAPbBr3 kvantové tecky s laditelnou velikosti od 2 do 8 nm a absolutnim
kvantovym vytézkem 80-92 %. Ackoli tento druh syntézy koloidnich nanoc¢astic miize vytvaret
materidly s vysokym kvantovym vytézkem (=100 %), je tato metoda velice citliva na reakéni
podminky. Navic vysledné nanocastice jsou ¢asto smési riznych tvart, velikosti a morfologie

coz nepiiznive ovliviiuje jejich dalsi ptipadné aplikace. [4]

2.4.4 Metoda hot-injection

Protesesce a kolektiv [41] poprvé syntetizovali perovskitové kvantové teCky za vyuziti této
metody, ktera se b&zn¢ vyuziva pii syntéze tradi¢nich polovodi¢ovych nanocastic. Roztok
Cs-oleatového prekurzoru byl injektovan do roztoku PbX> za urc€ité teploty a ochrany inertnich
plynt. Koloidni roztok anorganickych perovskitovych tecek CsPbX3 byl vytvoren po nékolika
sekundach ochlazenim v ledové koupeli. Velikost a emisni barvu kvantovych tecek 1ze vyladit
fizenim reak¢ni teploty a volbou halogenidovych prvki. Tyto kvantové teCky vykazuji vysoky
kvantovy vytézek az 50-90 %. Tato metoda byla pozdéji rozsifena o upravu souvisejicich
experimentalnich krokl a byly pfipraveny hybridni kvantové tecky FAPbXs. Pfi pouZiti jodu
ziskané¢ FAPbI3 kvantové tecky mohou ptekonat takzvanou ,,Cervenou perovskitovou zed™,
coz je obvykle velka vyzva, pfi zisku stabilnich perovkitovych nanocastic obsahujicich jod,

jez vykazuji G¢inné emise v Cervené a blizké IR spektralni oblasti. [1]

2.4.5 Ultrasonicka metoda

Jedna se o jednoduchou metodu bez pouziti polarnich rozpoustédel. Ultrasonicka metoda za¢ina
jednoduchym smichanim oktadecenu, kyseliny olejové a oleylaminu spolec¢né s uhli¢itanem
cesnym a halogenidem olovnatym v praskové podob¢. Nasledné probiha sonifikace Spickou
po dobu nékolika minut. Béhem reakéniho procesu muiZe byt pozorovana barevnd zména

roztoku a pod UV-svétlem miize byt pozorovana intenzivni fotoluminiscence pouhym okem.
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Tento jev indikuje vznik perovskitovych tecek. Pfipravené kvantové tecky jsou nasledné
purifikovany centrifugaci pti 9 000 ot/min po dobu 10 minut z davodu eliminace
nezreagovanych prekurzord. Poté byly vzniklé srazeniny redispergovany v hexanu a dale

centrifugovany pii 2 000 ot/min az do odstranéni velkych ¢astic. [1, 4]

Syntéza se pouziva k ptipravé CsPbXs3 (X=Cl, Br a I) perovskitovych kvantovych tecek.
Ziskané kvantové teCky vykazuji jasnou fotoluminiscenci s kvantovym vytézkem 75-92 %.
[1,4]

PbX,/OA/
OAm/ODE

Colloidal perovskite

Cs,CO,+PbX,

+oleic acid
+oleylamine @
in mineral oil

or octadecene

—

Obr. 11: Schématické zndazornéni syntézy metodou hot-injection (a) a ultrasonickou metodou (b a c).
Upraveno z [1]
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2.5 Aplikace

Jiz nékolik let je v podvédomi védecké spolecnosti zafazen koncept svételnych diod, zalozeny
na kvantovych teckach (quantum dot light-emitting diodes QD-LEDs) a jejich
fotoluminiscenéich a nebo elektroluminiscen¢nich schopnostech. Tento koncept vzbuzuje
velké nad¢je predevsim diky jejich barevné laditelnosti a emisnimu vrcholu s izkym pasem.
Pouziti systému QD-LED Vv podsviceni displeje z tekutych krystald (LCD), miZze vyrazné

roz§ifit barevnou Skalu displeje a poskytovat zafivé barevné obrazky. [42]

Piestoze jiz jsou kvantové tecky (na bazi CdSe) komeréné vyuzivany v systému podsviceni,
je to inovativni technika, ktera stale trpi komplikovanym ptipravnym procesem, nedostatec¢nou
upravou kvality povrchu a nepfijatelné vysokou cenou piipravy vysoce kvalitnich CdSe
kvantovych tecek. Navic vyvoj vysoce vykonnych (jasnych, efektivnich a stabilnich)
elektronickych zafizeni siln€¢ zavisi na povrchovych Upravach a laditelnosti zakazaného

pasu, coz se u téchto te¢ek provadi ztézka. [42]

Pro vyfeSeni téchto problémi zacaly byt zkoumany alternativni materidly s jednoduchym
procesem piipravy. Halogenidové perovskity vykazuji velkou laditelnost jejich vinové délky
od 400 do 800 nm a tzky pas emise, a pravé tyto vlastnosti je ¢ini potencialnimi kandidaty
na aplikace pro svétlo vyzatujici pfistroje. Tyto materidly jsou zkoumany poslednich
20 let, nicméné jejich pouziti v diodach emitujicich svétlo trpélo omezenymi kvantovymi

vytézky pii nizké excitaci a pokojové teploté, az do roku 2015. [42]

Od roku 2009 jsou tyto materidly studovany mnoha vyzkumnymi skupinami a byl uc¢inén velky
pokrok, ktery znamenal z velké miry odstranéni vySe zminénych nedostatki. U objemovych
perovskitovych materiali  $§lo dosdhnout vysokych kvantovych vytézki a jasné
elektroluminiscence pouze pii vysokych excitanich frekvencich nebo pfi vysoké hodnoté
proudu, coz byla piekazka pro jejich aplikaci v zatizenich. Naopak anorganické polovodicové
perovskitové kvantové teCky vykazuji vylepSené fotoluminiscenéni vlastnosti, coz je
dasledkem malého rozméru Castic (srovnatelné s velikosti Bohrova poloméru excitonu) a také

diky pasivaci povrchovych defektu. [42]

V roce 2014 uvedli védci [5] vyrobu MAPbBrz a CsPbX3 (X = Cl, Br, 1) kvantovych te¢ek
metodou hot-injection. Takto vyrobené tecky maji vysoké kvantové vytézky, ale jejich
komplikovany vyrobni proces znemoziuje spuSténi hromadné vyroby. V roce 2015 pak
Zhongova skupina dosahla prilomu [40]. Podafilo se jim syntetizovat MAPbX3
(X =Cl, Br, I) kvantové tecky pomoci metody LARP pfti pokojové teploté. Metoda je popséna
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vySe a je vhodna pro hromadnou vyrobu. Potencialni aplikace nejen kvantovych tecek je

ve svétlo-emitujicich diodach, fotodetektorech a laserech. [42]

2.5.1 Svétlo emitujici diody
Siroka barevné laditelna emise halogenidovych perovskitovych kvantovych te¢ek umoziiuje
ziskat vysoky index podani barev. Uzké emisni pasmo halogenidovych perovskitovych

kvantovych te¢ek umoziuje dosahnout Sirokého barevného gamutu. [26]

Fosforem konvertované bilé svétlo emitujici diody (pc-wLED) se staly nejpouzivanéjSim
zdrojem osvétleni, protoze maji fadu vyhod, mezi které se fadi vysoky

jas, ucinnost, energeticka tspora, snadna vyroba a dlouha zivotnost. [1]

Pro pfijemné vnitini bilé osvétleni je vyzadovano, aby zdroje svétla mély laditelnou
korelovanou teplotu chromati¢nosti (KTC) a vysoky index vykreslovani barev. V soucasné
dob¢ jsou hlavni pc-wLED Konstruovany spojenim ¢ipu InGaN (s modrou emisi)
s Ce®":Y3Als012 (YAG:Ce®) zlutymi fosfory a nebo éervenymi fosfory jako Eu?* nebo Ce?*
dopujicich nitridy a Mn*" dopujicich fluoridy. Perovskitové kvantové te¢ky se diky svym
vlastnostem mohou chovat jako pievadéce barev v pc-wLEDkach. Zhangova skupina [31]
navrhla Sirokobarevné gamutové prototypy wLEDek, ziskanych kombinaci MAPDbBr3
nanoéastic se zelenou emisi a KzSiFg:Mn*" fosforti s ¢ervenou emisi s modrym ¢ipem. Tato
kombinace zapficinila bilou luminiscenci s barevnymi soufadnicemi 0,33 a 0,27
aKTC5772 K. [1]

2.5.2 Fotodetektory

Fotodetektory jsou pfistroje, které¢ detekuji a méfi vlastnosti svétla skrze fotoelektricky efekt.
Perovskity s efektivni absorpci, vysokym kvantovym vytézkem a vysokou mobilitou nosice
naboje poskytuji slibny potencial pro aplikaci v citlivych a rychlych fotodetektorech. VéEtsina
vyzkumi fotodetektori se zaméfovala na perovskitové tenké vrstvy a monokrystaly.
V soucasné dobé¢ jiz byly vyvinuty fotodetektory zaloZzené na perovskitovych nanocasticich.
Jenomze s jejich pouzitim se objevuje uskali, vychazejici z vnitinich vlastnosti téchto
nanocastic, a to velké mnoZstvi hranic zrn. Tyto hranice zrn obsahovaly alarmujici mnozstvi
nabojovych pasti, které zpisobovaly nizkou mobilitu nosi¢e ndboje ve vyrobenych tenkych
vrstvach S nanoc¢ésticemi. Vhodnou optimalizaci postupu bylo nasledné dosahnuto vzniku
vysoce kvalitnich perovskitovych tenkych vrstev s nanocasticemi pro aplikaci

ve fotodetektorech. Pro rozSifeni potencialni aplikace téchto perovskitovych nanocastic
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v optoelektronice, doktor Ramasamy a kolektiv [43] poprvé vyrobili fotodetektorové zatizeni

s tenkou vrstvou s obsahem CsPblz nanocastic. [1]

2.5.3 Lasery

excitace, pii které u vystupu laseru dominuje spiSe stimulovand nez spontanni emise. Lasing
pomoci kvantovych tecek byl poprvé zaznamenan v roce 1991 za pouziti CdSe nanocastic. Bylo
prokazano, ze olovéné halogenidové perovskity maji potencialni pouziti v laserech, jako
materialy optického zisku. Profesor Zeng a kolektiv [44] poprvé pouzili koloidni anorganické
CsPbX3 (X = Cl, Br, I) kvantové te¢ky v laserech jako ziskové médium. Obr. 12 zobrazuje
schématické znazornéni laserového zafizeni, v némz jsou zakomponovany kvantové tecky.
Zatizeni se sklada z ¢erpaciho zdroje (dutiny sloZzené ze dvou zrcadel) a z kvantovych te¢ek

jako ziskového média. [1, 45, 46]

Obr.12: Schématické zndzornéni laserového zarizeni s kvantovymi teckami. [46]

29



3 Experimentalni ¢ast

3.1 Priprava roztoku
Jako metoda ptipravy byla pouzita LARP metoda, jez je popsana v resersni ¢asti prace. Byly
pfipraveny dva typy perovskitovych koloidnich roztoki s nanocCasticemi, a to bromidy

(vzorky 1 az 7) a chloridy (vzorky 8, 9). Komponenty zakladni struktury:

Methylammonium bromid > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)
Bromid olovnaty > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

PbBr, + MABr = MAPbBr,

Methylammonium chlorid > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)
Chlorid olovnaty 98%, Sigma-Aldrich (DEU)

PbCl, + MACI = MAPbCl;
Pro dotvoteni zakladni smési prekurzori pak byla pouzita stabiliza¢ni povrchova ¢inidla:

e 2-Ethyl-1-hexylamine 98%, Sigma-Aldrich (DEU)
e Hexylamine 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

e N-Octylamin 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

e Kyselina hexanova > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)
e Kyselina olejova > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

Jako rozpoustédlo byl pouzit dimethylformamid:

e N,N-Dimethylformamid > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)
Jako precipita¢ni Cinidlo byl pouzit toluen:

e Toluen 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

Pro pfipravu roztoku prekurzori byly nejprve navazeny pfislusné zakladni slouceniny
na analytickych vahéach. Latky byly vsypany do vialky. Nasledn¢ byla ptikapédna stabiliza¢ni
povrchova €inidla. Poté bylo napipetovano 2,5 ml DMF (v ptipad€ chloridd 5 ml). Do vialky
bylo pfidano michadlo, byla zaviena vickem a zapeCeténa parafilmem. Nasledné byla vialka
umisténa na magnetické michadlo pti 220 otackach. Pfesné hmotnosti zdkladnich sloucenin

a mnozstvi stabilizacnich ¢inidel jsou zapsany v tabulce (Tabulka 1).
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V digestoii byla mezitim pfipravena aparatura se studenou vodou, kterd byla polozena
na magnetické michadlo. Bylo odméfeno 10 ml toluenu, ktery byl napipetovan do vialky, ktera
byla umisténa do studené vody (v pfipad¢ chloridii pouze pokojova teplota). Nasledn¢ bylo
ptidano michadlo a zapnuto michani. Z vialky s roztokem prekurzorti bylo odméteno piiblizné
20 upl, v ptipadé chloridi byly odméteny 2 ml prekurzorového roztoku a tento obsah byl
nasledné¢ natahnut do injekéni stiikacky. Poté byl roztok piikapavan do toluenu, ktery je
pouzivan jako precipitacni ¢inidlo a dochazelo k precipitaci a tvorbé perovskitovych
nanocastic. Jiz béhem ptikapavani dochazelo k zmén¢ barevnosti roztoku a to z ¢irého do svétle
zeleného, ¢i lehce mlécéné bilého v ptipadé chloridii. Nasledné byla vialka uzaviena a opét
zapeCeténa parafilmem. Byl tak ziskan roztok perovskitovych nanocastic. Roztoky byly

pfipravovany pii pokojové teploté 25 °C.

Tabulka 1: Hmotnosti zdkladnich sloucenin a mnoZstvi stabilizacnich cinidel

Vzorek 1,2, 3 Vzorek 4,5
MABr PbBr, MABr PbBr;
Hexylamin Hexanova kys. 2-Ethyl-1-hexylamin Hexanova kys.
16,4 mg 49,6 mg 16,6 mg 51,9 mg
15 ul 162 ul 18 pl 162 ul
Vzorek 6, 7 Vzorek 8, 9
MABr PbBr; MACI PbCl;
n-Octylamin Olejova kys. n-Octylamin Olejova kys.
17,5mg 85,6 mg 16,5 mg 74,2 mg
20 ul 500 pl 20 pl 500 pl
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Obr. 14: Roztoky s nanocasticemi pod UV lampou. V'zorky zleva doprava: 1, 2, 3, 4.
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3.1.1 Pouzité pristroje

Pro piipravu roztokl byly vyuzity nasledujici pfistroje:

e Magneticka michac¢ka, IKA® C-MAG HS hotplate stirrers

e Magneticka michacka, Witeg SMHS-3 Premium Hotplate Stirrer

e Analytické vahy, Scaltec SPB 32

e Laboratorni ultrazvukova vana, Kraintek K-2LE nerezova, elektronické ovladani

e Centrifuga, Hettich EBA 30

3.2 Charakterizace roztoki
Ptipravené  roztoky  byly nasledné  charakterizovany za  pomoci  UV-VIS

spektrofotometrie, fluorescen¢ni spektrometrie a dynamického rozptylu svétla.

3.2.1 UV-VIS spektrofotometrie
Principem UV-VIS spektrofotometrie je absorpce elektromagnetického zafeni hmotou.
Na vlnové délce prochazejiciho zateni je zavisla absorbance zkoumané latky. Vystupem

Z méfeni je poté tato zavislost. [47]

Piistroj pouzivany k méfeni byl Varian Cary 50 Probe UV-Visible spectrophotometer
(Obr. 15). Vzorky byly méfeny v kyvetach z kiemenného skla s optickou drahou 1 cm. Ziskana

data byla nasledné zpracovana v tabulkovém procesoru Microsoft Excel.

Obr. 15: Varian Cary 50Probe UV-Visible spectrophotometer
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3.2.2 Fluorescen¢ni spektrometrie
Byla zde méfena emisni spektra vzorkli. Pouzivany excitacni monochromator byl nastaven
na pevnou vinovou délku budiciho zatreni. Ziskané emisni spektrum je poté zavislost intenzity

fluorescence na vinové délce budiciho zafeni. Vystupem je poté tato zavislost. [47, 48]

Ptistroj pouzivany k méfeni byl Horiba Fluorog FL32 (Obr. 16). Vzorky byly métfeny

Vv kyvetach z kiemenného skla s optickou drdhou 1 cm. Ziskané data byla nasledné zpracovana

v programu Origin 2018b a upravena v tabulkovém procesoru Microsoft Excel.

Obr. 16: Horiba Fluorog FL32
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3.2.3 Dynamicky rozptyl svétla
Pomoci této metody byla zjisStovana velikost Castic. Velikost ¢astic je uvadéna do vztahu
s Brownovym pohybem, ktery je zde méten. Zakladnim principem je osvétlovani Castic laserem

a nasledné je zjistovana fluktuace intenzity v rozptyleném svétle. [49]

Pfistroj pouzivany k méfeni byl Malvern Pananalytical Zetasizer Nano ZS (Obr. 17). Vzorky
byly méfeny v kyvetach z kiemenného skla s optickou drahou 1 cm. VSechny vzorky byly
proméfeny minimalné tfikrat, z méteni byl pak pro kazdy vzorek urcen primér. Vystupem
méfeni je poté zavislost intenzity rozptylené¢ho svétla k velikosti Castic. Ziskand data byla

nasledn¢ zpracovana v tabulkovém procesoru Microsoft Excel.

ENTRUM
cm*vsnlhovéuo
VYZKUMU
I ATEAIAL aRcH.CE

Obr. 17: Malvern Pananalytical Zetasizer Nano ZS
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Zakladni charakteristika
Na vzorku 1 byla demonstrovana zékladni charakteristika ptipravenych roztoku perovskitovych
nanocastic. Vzorek 1 byl pfipraven z roztoku prekurzord, jez byly michany po dobu tfi hodin.

Vzorek 1 byl proméfen pomoci vy$e zminénych metod.

Z Obr. 18 je patrné, ze absorpcni spektrum dosahovalo maxima pii 523,95 nm a emisni
spektrum dosahovalo maxima pii 531,5 nm. Excita¢ni vlnova délka byla 480 nm. Z Obr. 19 je

patrné, ze primérna velikost ¢astic byla 295,3 nm.

16

531,5
—— Absorpcni spektrum

—— Emisni spektrum

06

04 |

Normalizovanad intenzita [-] a absorbance [%)]

02

400 425 450 475 500 525 550 575 600 625 650 675
VInova délka [nm]

Obr. 18: Absorpcni a emisni spektrum pro vzorek 1.
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Obr. 19: Primérna intenzitni distribuce velikosti ¢dstic pro vzorek 1.

4.2 Vliv délky michani prekurzori

V nasledujicim méfeni byl zkouman vliv na vlastnosti pfipravenych roztokti z pohledu délky
michéni roztoku prekurzort. Pro tento ucel byly pfipraveny vzorky 1 a 2. Roztok prekurzorii
pro vzorek 1 byl michan po dobu tii hodin a roztok prekurzort pro vzorek 2 po dobu patnacti
hodin. Vzorky byly porovnavany dle absorp¢nich a emisnich spekter. Z Obr. 20 je
patrné, ze pro vzorek 1 bylo absorpéni maximum 531,5 nm a pro vzorek 2 525 nm. Emisni
maximum bylo poté pro vzorek 1 523,95 nm a pro vzorek 2 519,1 nm. Excita¢ni vinova délka
pro vzorek 1 byla 480 nm, pro vzorek 2 450 nm. Je tedy patrné, ze del§i michani roztoku

prekurzorti ma vliv na snizeni vinové délky emise a absorpce.

Dale byly vzorky porovnavany podle primérné velikosti ¢astic. Pro vzorek 1 byla praimérna
velikost 295,3 nm, zatimco pro vzorek 2 458,7 nm. Vliv délky michani prekurzorti na emisni

a absorp¢ni maxima je minimalni, zatimco primérna velikost ¢astic vzrostla.
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Obr. 20: Porovndni absorpcnich a emisnich spekter pro vzorek 1 a 2.
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Obr. 21: Porovnani intenzitni distribuce velikosti édstic pro vzorek 1 a 2.

4.3 Vliv pouzitych stabiliza¢nich ¢inidel

V nésledujicim méteni byl zkouman vliv pouziti riznych stabiliza¢nich ¢inidel na vlastnosti
pfipravenych roztokd. Pro porovnani byly vybrany vzorky 1, 4 a 6. U vSech vzork se roztok
prekurzorit michal po dobu tii hodin. Pro vzorek 1 byl pouzit hexylamin a kyselina hexanova.
Pro vzorek 4 2-ethyl-1-hexylamin a kyselina hexanova. Pro vzorek 6 byl pouzit n-octylamin

a kyselina olejova. Z Obr. 22 vyplyva, Ze nejvyssi emisni maximum pii 531,5 nm mél vzorek 1.
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Nejvyssi absorpéni maximum mél také vzorek 1 pii 523,95 nm. Naopak nejnizs$i emisni
maximum mél vzorek 4 pii 511 nm. Nejnizsi absorpcni maximum mél vzorek 6 ptfi 332,5 nm.

Excita¢ni vlnové délky byly pro vzorek 1 480 nm, pro vzorek 4 480 nm a pro vzorek 6 350 nm.

Nejvyssi prumérna velikost ¢astic byla naméfena u vzorku 4 (342 nm), ale zaroven u tohoto
vzorku pii méfeni vzorku vznikly dals$i dva vrcholy poukazujici pravdépodobné na ptitomnost
nezanedbatelného mnozstvi ¢astic s velikosti 10,1 nm a 37, 84 nm. Nejnizsi primérnou velikost

castic, jez byla jasn¢ Citelna z méfeni, mél vzorek 6 a to 255 nm.
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Obr. 22: Porovnadni emisnich a absorpcnich spekter pro vzorky 1, 4 a 6.
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Obr. 23: Porovnani intenzitni distribuce velikosti ¢dstic pro vzorek 1, 4 a 6.

4.4 Vliv pritomného druhu halogenidového aniontu

V nésledujicim méfeni byl zkoumdn vliv pfitomného druhu halogenidového aniontu
na vlastnosti vzniklych perovskitovych nanocéstic. Pfipravené roztoky byly porovndvany
Z hlediska ptfitomného druhu halogenidového aniontu, ale také dle doby michani
prekurzorového roztoku. Byly pouzity vzorky 6 a 7, u kterych byl ptitomen brom. Roztok
prekurzort pro vzorek 6 byl michan po dobu tfi hodin, zatimco pro vzorek 7 byl michan po dobu
patnacti hodin. Déle byly pouZity vzorky 8 a 9, u kterych byl pfitomen jod. Roztok prekurzort

pro vzorek 8 byl michdn po dobu tfi hodin, zatimco pro vzorek 9 byl michdn po dobu patnacti
hodin.

Pti porovnavani vzorkt 6 a 8 z Obr. 24 vyplyva, ze vyssi emisni maximum mél vzorek 6 pfi
526,5 nm. Excita¢ni vinova délka byla pro oba vzorky 350 nm. Vys$si absorpéni maximum me¢l
vzorek 8 pii 365,95 nm. Vyssi primérna velikost ¢astic byla naméfena pro vzorek 8 a to 295,3

nm.
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Obr. 25: Porovndani intenzitni distribuce velikosti ¢astic pro vzorky 6 a 8.

Pii porovnavani vzorkti 7 a 9 z Obr. 26 vyplyva, ze vyssi emisni maximum ma vzorek 7, pfi
527 nm. Excita¢ni vlnova délka byla pro oba vzorky 350 nm. Vys$i absorpéni maximum ma
vzorek 9 pii 363,93 nm. U vzorku 7 nelze absorpéni maximum jednozna¢né urcit. Primérna

velikost ¢astic byla namétena vyssi pro vzorek 9. Primérna velikost zde byla 531,2 nm.
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Obr. 28: Pripravené roztoky perovskitovych nanocastic pod UV lampou. Zleva doprava: Vzorek 8, 6

pred centrifugaci, ddle vzorky 8, 9, 6, 7 po centrifugaci.

4.5 Zhodnoceni vysledki

Tabulka 2: Porovndni vysledkii studovanych vzorki (viz. Tabulka 1)

Vzorek Perovskit Emisni maximum [nm] | Prumérna velikost [nm]

8 MAPDCI; 384 2953
9 385 531,2
3 474 531,5
5 507 7124
4 511 342

> MAPDBTr3 595 4587
6 526,5 255

7 527 396,1
1 531,5 295,3

Ztabulky (Tabulka 2) 1lze wvycist, Ze emisni maxima se pohybovala mezi
(385,0 —531,5) nm, coz odpovida hodnotam, které jsou zminovany v kapitole 2.3. Praimérna
velikost ¢astic se pohybovala mezi (255,0 —712,4) nm, coz neodpovida velikosti Castic
v kapitole 2.4, a kde se velikost ptipravenych ¢astic, konkrétné LARP metodou, pohybuje okolo
3 nm. Tuto velikost zmifuji i oba ¢lanky [40] a [50], z kterych byly postupy vy¢teny a z kterych
vyplyval vznik perovskitovych kvantovych tecek.

Nicmén¢ c¢lanek [51] pojednava o  slouCeninach se  strukturnim  vzorcem
(RNH3)2PbX4, jez krystalizuji s perovskitovou strukturou. Vznikaji nanocastice, jeZ maji
emisni maxima pohybujici se okolo 450 nm. Velikost téchto ¢astic je poté (50 —500) nm.
Clanek také udava, ze emise nezavisi na velikosti ¢astic. Oproti tomu v kapitole 2.3 je zminéno,

7e vysledna emise zavisi na velikosti ¢astic, kdy se zvySujici se vinovou délkou roste velikost
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Castic. V tomto piipadé jsou casticemi mySleny kvantové teCky. Vysledky v tabulce

(Tabulka 2) vsak ukazuji, Ze s rostouci emisni vinovou délkou neroste velikost ¢astic.

Tato diskuze by nasvédcovala tomu, ze vznikly perovskitové nanocastice srovnatelné s témi
z ¢lanku [51]. Nicméné se jedna pouze o teoreticky dohad. V praxi by byl pied méfenim
velikosti pouzit filtr s pory o velikosti 10 nm, pro vylouc¢eni moznosti, ze byly detekovany
pouze vétsi Castice. Poté by byly upravovany poméry stabilizac¢nich ¢inidel, u kterych
se vSechny tfi ¢lanky [40], [50] a [51] shoduji, Ze maji vysoky vliv na vyslednou velikost ¢astic.
V neposledni fadé¢ by byla provedena rentgenova praskova difrakce (XRD). Vysledné
difraktogramy by byly srovnany s difraktogramy z ¢lanku a poté by byl potvrzen nebo vyvracen
tento teoreticky dohad.
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S Zavér

Tato bakalaiska prace se zabyvala piipravou roztokii nanocastic perovskiti a studiem jejich
optickych vlastnosti. V teoretické Casti prace bylo pojednavano o struktufe a optickych
vlastnostech perovskitovych nanocastic. Dale byly studovany moznosti Gprav téchto vlastnosti.
V praci byly studovany zptlisoby piiprav perovskitovych nanocastic a jejich mozné aplikaci
Vv optoelektronickych zafizenich. Prace se Casto zamétovala na perovskitové kvantové tecky,
Z toho divodu, Ze v experimentalni praci byl pfedpoklad vzniku tohoto druhu ¢astic a tento

druh nanocastic je v poslednich letech nejvice studovan.

V experimentalni casti prace bylo pfipraveno devét roztokl perovskitovych nanocastic.
Roztoky byly nasledné charakterizovany pomoci UV-VIS spektrofotometrie, fluorescenéni
spektrometrie a dynamického rozptylu svétla. Nasledné byly vybrané roztoky porovnavany.
Bylo zjisténo, ze délka michani prekurzorii ma vliv na velikost ¢astic, kdy pfi delSim michéni
byly vétsi. Emisni maxima jsou ale skoro stejné, ¢i pouze mirné nizsi. Tento trend byl zjistén
u vsech dvojic (trojic) vzorki, jez jsou uvedeny v tabulce 1. Pro navazujici praci by bylo vhodné

tento trend potvrdit frekventovanéj§im prométenim vzorki s krat§imi asovymi rozestupy.

Dale byl zkouman vliv pouzitych stabilizacnich ¢inidel v pfipravenych vzorcich. U vzorki
1 a 6 byly pouzity nerozvétvené aminy jako stabilizacni ¢inidla. Emisni maxima zde byla vyssi
nez u vzorku 4, kde byl pouZit rozvétveny amin. Pro navazujici praci by bylo vhodné zjistit vliv

pouzité kyseliny na vzorky, pfi pouZiti pouze jednoho druhu aminu.

Vzorky byly porovnavany i sohledem na iont, ktery obsahuji. Byl splnén teoreticky
predpoklad, ze pomoci druhu pouzitého halogenu se ladi barevna emise. Pouziti bromového
iontu mélo za nasledek vyssi emisni maxima neZ pouziti iontu chlorového. Velikost ¢astic byla
vys§i pii pouziti iontu chloru. Pro navazujici praci by bylo vhodné pfipravit i ¢astice s iontem

jodu a vyzkouset dal§i metody ptipravy rozebirané v teoretické ¢asti prace.

V zavérecné Casti experimentalni prace byly naméfend emisni maxima a piislusné primérné
velikosti Castic zpracovany do tabulky 2, zniZ po provedené diskuzi vyplyva, Ze byly
pfipraveny nanocastice, ale nejspiSe ne kvantové tecky. Pro navazujici praci je proto tedy
dilezité udélat rentgenovou praskovou difrakei a urcit pfipravené ¢astice. Nasledné by bylo
vhodné zjistit kvantové vytézky pripravenych materialt. Z uvedenych vysledk je tedy patrné,

ze prace poskytuje vysledky, které je tieba rozvinout v navazujicich experimentech.
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