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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na studium optickych vlastnosti tenkych vrstev perovskiti
a ptislusnych prekurzort.

Prvni dvé kapitoly teoretické ¢asti jsou teoretickym seznamenim se studovanou problematikou,
pojednavaji o zakladech elektromagnetického zafeni a jeho interakcich s hmotou a zakladnich
informacich o perovskitovych materialech, zejména pak o jejich polovodi¢ové struktuie. Zbylé
dv¢ kapitoly se zabyvaji konkrétnimi principy a praktickym vyuzitim metod a postupt jednak
ptipravy tenkych vrstev, jednak instrumentalni charakteristiky tenkych vrstev z hlediska jejich
optickych vlastnosti.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na pfipravu roztokt perovskitd a jejich prekurzort, kde
probéhla replikace a optimalizace publikovanych postupt, ptfipravu tenkych vrstev téchto
roztoki metodou spin-coating a jejich naslednou elipsometrickou charakterizaci za pomoci
metody Tauc plot, modelovani a fitovani experimentalné ziskanych dat, které vedly
ke stanoveni indexu lomu, absorpéniho koeficientu a Sifky zakazaného pasu jednotlivych
materiald.
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ABSTRACT

The thesis is focused on the study of the optical properties of thin films of perovskites and their
precursors.

The first two chapters of the theoretical part are theoretical introduction to the studied problems,
they discuss the basics of electromagnetic radiation and its interaction with matter and basic
informations about perovskite materials, especially their semiconductor structure. The
remaining two chapters deal with specific principles and practical uses of methods and
procedures for the preparation of thin films, as well as the instrumental characteristics of thin
films in terms of their optical properties.

The experimental part is focused on the preparation of solutions of perovskites and their
precursors, where the replication and optimization of published procedures took place, the
preparation of thin layers of these solutions by the spin coating method and their ellipsometric
characterization using the Tauc plot method, modeling and fitting of the experimentally
determined data, which led to the determination of the index refraction, absorption coefficient
and band gap width of individual materials.
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optical properties, thin films, perovskites, perovskites precursors, ellipsometry
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1 UVOD

Tato prace si dava za cil elipsometricky prostudovat optické charakteristiky tenkych vrstev
perovskiti a jejich prekurzord. Diplomova prace nenavazuje na praci bakalafskou, zabyva
se dvéma z védeckého hlediska velmi perspektivnimi odvétvimi. Perovskitovymi materidly
a elipsometrii.

Perovskitové materidly zaznamenavaji pro své optické a elektrické vlastnosti a neobtiznou
pfipravu narast své popularity na vSech védeckych polich, zejména ve fotovoltaice a organické
elektronice. V téchto odvétvich lze tyto materialy najit jednak ve formé krystala a jednak ve
form¢ tenkych vrstev. V obou formach se pak uzivaji ve form¢ fotodetektord, jako svétlo
emitujici zdroje, nebo jako zakladni soucdst solarnich ¢lankid. Velkym tématem je ndhrada
centralniho atomu, kterym je ve vétSin€ pfipadt olovo, za jinou alternativu. Velmi diskutovanou
nahrazkou je cin, pfipadné bismut. Perovskity v této praci slouzi pouze jako materialy pro
studium optickych vlastnosti a k seznameni se s exotickou instrumentidlni metodou —
elipsometrii.

Teoreticka Cast prace je rozdélena do Ctyt kapitol, které se zabyvaji ptiblizenim a pochopenim
zakladnich principti elektromagnetického zareni a jeho interakci s hmotou a perovskitovych
materiald, dale pak pojednévaji o fyzikalnich a chemickych metodach ptipravy tenkych vrstev
a o metodach stanoveni jejich optickych charakteristik, kde je zminéna zejména elipsometrie
a UV-VIS spektrofotometrie.

Experimentalni ¢ast diplomové prace 1ze pomysiné rozdélit do ¢tyf hlavnich tkond. Prvnim
krokem je ptiprava kvalitnich roztoki zékladnich zastupcti perovskiti a ptislusnych prekurzori
vhodnych k ptipravé tenkych vrstev. Nasleduje samotna piiprava tenkych vrstev téchto roztoka,
ke které byla zvolena jiz v bakalaiské praci prostudovana metoda spin-coating. Takto
piipravené tenké vrstvy jsou dale elipsometricky prostudovany, jsou stanoveny jejich optické
vlastnosti (Sitka zakdzaného pasu, index lomu a extink¢ni koeficient) a zakladni elipsometrické
parametry (amplituda, Sitka a frekvence, respektive energie absorp¢niho piku) a ziskéna
materialova spektra Cistych perovskitovych materialt.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektromagnetické zareni

Studium optickych vlastnosti material je zalozeno na interakci elektromagnetického zareni
s vhodnym materidlem. Elektromagnetické zafeni je v klasické fyzice definovano jako pficné
postupné vinéni dvou poli, pole elektrického a pole magnetického, které zahrnuje jak ty nejdelsi
viny, tedy viny radiové, pohybujici se ve vlnovych délkach dosahujicich nékolika kilometra,
tak vInéni nejkratSich délek v rozsahu pikometrii, jakym muze byt napiiklad gama zafeni,
ptipadné tvrdé rentgenové zafeni [1]. Kromé vinové délky 4 se dana ¢ast elektromagnetického
spektra charakterizuje energii fotoni E pfipadné frekvenci f (zastarale kmitoctem) vInéni.
Vsechny tfi veli¢iny dava do souvislosti vztah

hc

E=hf ==, 1)

kde h = 6,63-:1034 J-s je Planckova konstantaa ¢ = 3,00-108 m-s? je rychlost svétla ve vakuu [2].

Jak jiz bylo naznaceno vyse, elektromagnetické vinéni je tvofeno kmitajicimi navzajem na sebe
kolmymi vektory elektrické intenzity E piedstavujici prispévek elektrického pole a magnetické
indukce B, jez zastupuje slozku magnetického pole [3]. Oba vektory kmitaji se stejnou fazi (viz
Obr. 1.).

Oscilace elektrického pole

Vlnova délka

Oscilace magnetického pole

Obr. 1: Elektromagnetické vineni. Prevzato a upraveno z [4].

Oba kmitajici vektory jsou dany do souvislosti vztahem

kxE
)

B=

, ()

kde Kk je vlnovy vektor orientovany na osu X urcujici smér vinéni a @ je thlova frekvence
definovana vztahem

a)=?:2nf, 3)

kde T je perioda pohybu a f je jeho frekvence.



2.1.1 Elektromagnetické spektrum

Jednotlivé druhy vinéni celého elektromagnetického spektra a jejich orientaéni rozméry
charakterizujicich veli¢in jsou pfehledné uvedeny v Tab. 1 a znazornény na Obr. 2.

Tab. 1: Elektromagnetické spektrum V zavislosti na vinové délce, energii fotonu a frekvenci
vineni [5].

Elektromagnetické VInova délka Energie fotonu Frekvence vinéni
zareni (m) V) (H2)
Radiové viny 104 -1 1,2:10°—1,2-10° 3-10* — 3-108

Mikroviny 1-10% 1,2:10°-1,2-10°3 3-10% - 3-10%
Infracervené zafeni 10°-7,8-107 1,2:10°-1,6 3-10t - 3-10%
Viditelné svétlo  |7,8:107 — 3,9-10” 16-3,2 3,85-10* - 7,69-10*
Ultrafialové zateni |3,9-107 — 108 3,2-1,2-10? 7,69-10% — 3-10%
Rentgenové zateni 108 - 107 1,2:10° - 1,2-10° 3-10%% - 3-10%°
Zifeni gama <1072 >1,2-10° > 3-10%°

Zatimco vinové délky viditelné oblasti spektra, ultrafialového zafeni a ionizujiciho zéfeni, kam
fadime rentgenové a gama zafeni, byly stanoveny svelmi vysokou piesnosti, hodnoty
infracerveného zéieni, mikrovln a radiovych viln jsou viceméné orientacni pro jejich Siroky

rozptyl [5].

5 10 1 107 102 10° 107 10° 107 107 10° 10®° 107107 1077 10°B
] 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
m radio IR i rentgenove zareni
TV i
¢ ikroviny Tl UN¥ e TR ONE 5
T T T T N 55 | T T T T T T = He

1 L
1I¢ 100 100 10 10 10 1010 10" 107 10® 10" 10 10

1 E .
—== 700 600 500 400

m

Obr. 2: Zndzornéni elektromagnetického spektra. Prevzato z [6].

Pro studium optickych vlastnosti mé urcité nejvétsi vyznam viditelna ¢ast elektromagnetického
spektra (VIS), blizké infracervené zaieni (NIR) a blizké (n€kdy téz dlouhovinné) ultrafialové
zateni (UVA). Pravé tyto Casti spektra jsou schopny vhodnych interakci. Zafeni o vétSich
vlnovych délkach, nez jsou vinové délky NIR nemaji dostatecnou energii, aby dokazala
detekovateln¢ interagovat s materialem, naopak zareni s kratSimi vInovymi délkami nez UVA
mohou vyvolat zménu chemické struktury a pisobit na latky az rozkladné [7].



2.1.2 Interakce hmoty a elektromagnetického zareni

Pro charakterizaci a studium materidlu z hlediska jeho optickych vlastnosti je zapotiebi,
aby dany material pfislusné interagoval s elektromagnetickym zafenim. Existuje cela fada
takovychto interakci, z nichz kazda zavisi na fyzikalné chemickych vlastnostech latky [8].
Jejich zakladni vycet je znazornén a vypsan na Obr. 3.

a) b) c)
: ‘\\ ;ﬂ \‘\ A
4 b7 ‘iﬁ”" i
d) e) f)
| \ I
i \ !
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W

Obr. 3: Mozné interakce hmoty a zareni. @) transmise, b) odraz, c) rozptyl, d) absorpce,
e) lom, f) difrakce. Prevzato a upraveno z [8].

Na kazdé z vyse uvedenych interakci jsou pak zaloZeny rtzné piislusné optické analytické
metody. Z optického hlediska je nejméné zajimava prostupnost (Cast&ji transmise). Béhem
tohoto jevu prochazi vinéni skrze material ve stejném sméru v nezménéném stavu. V urcitych
ptipadech muze dojit ke zméné rychlosti pohybu viny, k ¢emuz dochazi v dusledku ostatnich
interakci, se kterymi se transmise navzajem dopliiuje. Materialy, u kterych lze transmisi
pozorovat, byvaji transparentni.

Pokud zafeni materialem prochézi za soucasné zmény sméru vinéni, dochazi k lomu (refrakci).
Intenzita lomu viny je dana thlem, pod kterym zateni na rozhrani dopada a rozdilem rychlosti
Sifeni viny v obou médiich. Pro nékteré oblasti elektromagnetického spektra, napt. cast
viditelného spektra, se lom tidi Snellovym zadkonem

sin@, _ v, _n, @)

sin@, v, n
ktery tiké, ze pro danou dvojici prostiedi je pomér sind thlu dopadu @1 a thlu lomu @: roven
poméru rychlosti vi a V2 vV danych prosttedich nebo ekvivalentné k poméru indexti lomu ny a ny.

Index lomu daného prostfedi je nazyvan absolutnim indexem lomu a je definovan vztahem

n=—, (%)
v

tedy jako pomér rychlosti svétla € a rychlosti Sifeni viny V.

V literatute se nejcastéji uvadeji hodnoty indexti lomu pro viditelné spektrum, nicméné definice
indexu lomu se vSemi pfisluSnymi zakony plati pro celé elektromagnetické spektrum od
radiovych vin az po ionizujici zateni. Dokonce plati rovnéz i pro jiné jevy na bazi vinéni jako
je naprtiklad Sifeni zvukovych vin [9]. Pro vakuum je hodnota absolutniho indexu lomu ve
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viditelné oblasti spektra dle vztahu (5) n = 1. Dalsi transparentni prostiedi nabyva v tomto
spektru nutné hodnot indexu lomu vétSich nez 1, napt. okenni sklo dosahuje hodnoty n = 1,52
[10]. Existuji vSak i extrémni situace, ve kterych se hodnoty indexu lomu pohybuji pod
hodnotou n = 1, dokonce i v zdpornych &islech. Sifeni elektromagnetickych vin v latce popisuji
Maxwellovy zakony spolu s konstitutivnimi rovnicemi. lzotropni materialy, tzn. materialy,
jejichz optické vlastnosti jsou ve vSech smérech konstantni, 1ze pak popsat nasledovné. Pro
elektrickou slozku zafeni plati

D=¢E, (6)

kde D je vektor elektrické indukce, ¢ je konstanta materialu zvana permitivita a E je vektor
elektrické intenzity a obdobné pro slozku magnetickou

B=uH, (7

kde B je vektor magnetické indukce, u je materialova konstanta permeabilita a H je vektor
intenzity magnetického pole [11], [12].

Permitivitu a permeabilitu pak dava do souvislosti vztah

n=xeu, , (8)

kde n je index lomu, &r je relativni permitivita a ur relativni permeabilita daného materialu [13].

Vyzkumny tym Veselago prokazal teoretickou existenci materialti s negativnim indexem lomu.
Pro vztahy (6) a (7) existuji formalné totiz feSeni se zapornymi hodnotami permitivity
a permeability. Tato feSeni pak pfedpovédéla existenci tzv. metamaterialt, u kterych plati
ptevraceny Snelltiv zakon (4) 0, nicméné po tii desetileti od vyiceni této teorie zistala prace
V. Veselago ignorovana. V pfirodé¢ se tyto materidly nevyskytuji a tehdej$i technologie
neumoziovaly jejich syntézu [15]. Tyto materialy Se poprvé podafilo v extrémnich podminkach
vytvorit az ve 21. stoleti a do dneska jsou velice zajimavou oblasti optiky pro diskuzi a vyzkum.
Jejich vyuziti by znamenalo obrovsky pokrok v optice a umoZznily by vyvoj novych technologii,
jako jsou napf. supercocky .

Pokud zafeni vstupuje z prostiedi opticky fidSiho do prostfedi opticky hustsiho, respektive
z prostiedi s niz§im indexem lomu do prostiedi s vy$§im indexem lomu, lame se paprsek

ke kolmici (k normale). V opacném piipadé se lame od kolmice. Oba piipady jsou znazornény
na Obr. 4 pro dvojici vzduch-sklo, respektive sklo-vzduch.

11
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Obr. 4: Lom sveétla ke kolmici (vlevo) a od kolmice (vpravo). Prevzato a upraveno z [3].

Index lomu je zavisly na vinové délce [3]. Z Obr. 4 je patrné, Ze s rostouci vinovou délkou
se paprsek lame méng¢, tzn. ¢ervena slozka svétla v piipade€ lomu ke kolmici svird s normalou
vétsi uhel nez slozka modra. Muzeme tedy fict, Ze s rostouci vinovou délkou z pravidla index
lomu klesa [16].

Pravé popsany jev Casto vyskytujici se zaroven s lomem paprsku se nazyva rozklad (Castéji
disperze). Jde o rozklad elektromagnetického zateni na jednotlivé slozky. Na Obr. 4 je
znazornéna disperze svétla, nicméné disperze miZze byt pozorovana u celého spektra
elektromagnetického zateni a vztahovat na jakykoliv druh vinéni, napt. na zvukové viny kde
pozorujeme tzv. akustickou disperzi, nebo gravita¢ni viny, aj. [9]. Lom neni jedinym typem
interakce, pfi kterém vina méni svlij smér.

v r

Vinéni miize zménit smér Sifeni a zustat, respektive vratit se do prostiedi, ze kterého pochazi.
Takovému jevu fikame odraz (reflexe) [17]. Nejbéznéjsim typem odrazu je odraz zrcadlovy
(téz pravidelny), pro ktery plati zakon odrazu

6, = @1I ' 9)

ktery tik4, Ze odraZzeny paprsek leZi v roviné dopadu a uhel odrazu @1 se rovna Uhlu
dopadu O . Situace je znazornéna na Obr. 5, ze kterého je rovnéz jasné vidét, ze odraz a lom
probiha ve vétsing piipada soucasné [3].

12
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Obr. 5: Odraz a lom elektromagnetického zdareni. Prevzato z [3].

Vedle zrcadlového odrazu se pak méné Casto vyskytuji dalsi specialni typy odrazu, jako napf.
odraz difuzni, pti kterém se paprsek odrazi do vice sméri [18], vicenasobné odrazy, kde
se vyuziva vice odraznych ploch [19], [20], ¢i odrazy zvané retroreflexe (viz Obr. 6) vyuzivajici
tzv. odrazek, které vétSinu dopadajiciho zafeni odrazi ve sméru pivodniho zdroje. S poslednimi
dvéma zminénymi se mizeme b&zné setkat napf. u béznych digitalnich fotoaparatd [21].
Rovnéz se jim vénuje celd fada vyzkumnych skupin, napt. pro vyvoj reflexnich materiala ¢i
fotoelektrickych senzort [22].

Obr. 6: Porovnani klasického odrazu (vlevo) a retroreflexe (vpravo).
Prevzato a upraveno z [23].

Pokud zafeni nedopada na fazové rozhrani dvou prostiedi, ale na piekazku, pripadné otvor nebo
Stérbinu 0 velikosti srovnatelné s vinovou délkou paprsku, dochazi k jeho ohybu (Castéji
difrakce). Z piepazky, respektive z otvoru nebo Stérbiny se pak stava tzv. sekundarni zdroj
propagace vInéni, ¢imz se zafeni mize dostat do oblasti geometrického stinu [3]. Na principu
difrakce je zalozena v mediciné cela fada zobrazovacich metod. Jedna se napf. o ozafovani
tkani rentgenovymi lasery, ¢imz dochazi k vykreslovani biologickych makromolekul [24].

Poslednim typem interakce, pii které dochazi ke zméné sméru Sifeni zafeni je rozptyl (difuze
zafeni). Jedna se o odchyleni zafeni do raznych smérti vlivem interakci s malymi ¢éasticemi,
konkrétnéji s Casticemi o velikosti pohybujicimi se kolem vinové délky dopadajiciho zareni.
Nejcastéji pozorujeme rozptyl viditelného svétla na koloidnich ¢asticich. Pro koloidni ¢astice
0 rozmérech mensich, nez je vinova délka svétla, se uplatiiuje tzv. Rayleightiv rozptyl (viz Obr.
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7 vlevo), pro koloidy, jejichz rozméry odpovidaji vinové délce svétla, je to pak rozptyl Mieho
(viz Obr. 7 vpravo) [25], [26].
—— Smér ptivodniho paprsku

Obr. 7: Rayleighitv rozptyl (vievo), Mieho rozptyl (vpravo). Prevzato a upraveno z [27].

Oba vySe zminéné jsou piiklady pruznych (elastickych) rozptyli. Pro pruzné rozptyly plati,
ze dochazi k zanedbatelné ztraté energie a rozptylené zareni si tedy zachovava svou piivodni
vlnovou délku. Mezi pruzné rozptyly se dale fadi napt. Thompsontiv rozptyl. Opakem jsou pak
rozptyly nepruzné (neelastické), kam patii napf. Comptonuv rozptyl, Ramantv rozptyl,
¢irozptyl rentgenovy, aj. U vSech pravé vyjmenovanych zastupct dochdzi pfi interakci
ke ztrat¢ energie a vinova délka rozptylenych paprsku se lisi od té ptivodni. Na rozptylu zafeni
je zalozena hned cela fada optickych analytickych metod, jako napt. turbidimetrie métici ubytek
vstupujiciho zafeni v dasledku pravé rozptylu, ¢i nefelometrie, kterd sniméd pravé svétlo
rozptylené do prostoru [28].

Poslednim typem interakce hmoty a zafeni jsou situace, pii kterych dojde k prichodu paprsku
materialem a zaroven K jeho ubytku. Za tento jev je zodpovédna absorpce. Béhem absorpce
dochazi k pohlceni a zeslabeni ptivodniho zafeni elektrony v materidlu, ¢imz dojde k preméné
elektromagnetické energic na energii vnitini. V zavislosti na povaze vstupujiciho
elektromagnetického zéafeni pak miiZze byt vnitini energie zpracovana molekulami materialu
riznymi zpisoby. V piipad€ infraCervené¢ho zareni nema vinéni dostatecnou energii na vetsi
manipulaci s elektrony, dojde pouze k zesileni tepelného pohybu, pfipadné se zméni rotaéni
avibracni stavy molekul. Na tomto principu je zaloZzena infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci (FTIR) [29]. Opac¢né pak plsobi ionizujici zafeni, jehoZ energie je
dostate¢na pro poruseni chemickych vazeb, ¢imz muze dojit az k rozkladu materialu [30]. Pro
studium optickych vlastnosti méa nejvétsi smysl viditelnd a blizkd ultrafialova ¢ast spektra.
Energie tohoto zafeni ma za nasledek excitaci elektroni do vysSich energetickych hladin,
ze kterych pak elektron mize deexcitovat celou fadou mechanismi [31]. Podrobngji je
absorpce, konkrétné absorpce svétla, rozebrana v kapitole o UV-VIS spektrofotometrii, ktera
je koneckoncti na absorpci zalozZena (viz 2.4).

2.1.3 Polarizace elektromagnetického zaieni

V kapitole 2.1 bylo definovano elektromagnetické zareni jako kmitani na sebe kolmych
oscilujicich vektoru elektrické intenzity a magnetické indukce. Vlastnosti elektromagnetického
zafeni zavisi nejen na veli¢inach popsanych rovnéz v kapitole 2.1, ale rovnéz i na charakteru
samotnych vektort. Svétlo vychazejici z bézn¢ se vyskytujicich zdrojt, jako napi. Slunce,
svicka ¢i klasicka Zarovka ma charakter tzv. nepolarizovaného zafeni. Nepolarizované zareni,
je jakékoliv zafeni, jehoz vektor elektrické intenzity méni nahodile smér. Pro pozorovatele
sledujiciho zafeni ve sméru Sifeni viny, tzn. ve sméru vinového vektoru, je situace znazornéna
na Obr. 8 vlevo. Druhym zpisobem, jak si pfedstavit a popsat nepolarizované svétlo, je
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superpozici dvou polarizovanych zafeni, jejichz sméry polarizace jsou na sebe navzijem
kolmé (viz Obr. 8 vpravo). V tomto piipadé¢ se jedna o tzv. Caste¢né polarizované zateni [3].
Takovato zafeni nemaji pro studium optickych vlastnosti nikterak dulezity vliv, jelikoz jejich
chovani je zcela nahodilé [32].

AN
A"

I

Obr. 8: Nepolarizované (vievo) a cdstecné polarizované (Vpravo) svetlo.
Prevzato a upraveno z [3].

v

Mnohem zajimavéjsi je z tohoto hlediska jiz jednou zminéné zéafeni polarizované. Pro toto
zateni plati, ze smér kmitani nebo velikost vektoru elektrické intenzity je omezena, tzn. kmita
S jistou pravidelnosti. Svétlo muze byt polarizované nejcastéji tiemi zakladnimi zpusoby.
Nejjednodussim typem polarizace je polarizace linearni, pfi které je konstantni smér kmitani.
Vektor elektrické intenzity takto polarizovaného zareni kmita stale po jedné piimce. Linearni
polarizaci lze pak dale rozdélit podle thlu, ktery svira vysledny vektor elektrické intenzity
s okolnimi osami. Existuje zafeni horizontalné polarizované, vertikalné polarizované, ptipadné
pokud osciluji dva navzajem kolmé paprsky, Ize pozorovat polarizaci pod thlem 45 ° [33].
Vsechny vyjmenované typy linearn¢ polarizovaného zafeni jsou vyobrazeny na Obr. 9.

a) b) c)

% g
]

Obr. 9: Linedrné polarizované zareni (a) horizontdlné, b) vertikdilné, c) pod vihlem 45 °).

Prevzato a upraveno z [34].

V ptipadég, ze si vektor elektrické intenzity udrzuje konstantni velikost, ale méni svlij smér, se
jedna polarizaci kKruhovou, jelikoz se koncovy bod vysledného vektoru pohybuje po Sroubovici
a pfi pozorovani z 0Sy X obepisuje kruznici. Takovéhoto chovani Ize dosdhnout opé€t superpozici
dvou linearn¢ polarizovanych vin, u kterych se vyskytuje fazovy posun, a to konkrétné

. Y T .. P T S
0 ¢tvrtinu vlnoveé délky, tzn. 5 Pti tomto posunu pak plati, Ze maximalni hodnota vertikalni

slozky odpovidd nulové hodnoté slozky horizontalni, coz mé& za nasledek Sroubovicovy
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charakter viny [33], [35]. V zavislosti na fazovém posunu, respektive na sméru otaceni vektoru
elektrické intenzity pak lze rozlisit pravoto¢ivou a levotocivou kruhovou polarizaci. (viz Obr.
10). Konkrétniho typ polarizace lze pak dle standardu pomoci levé a pravé ruky. Palec miti od
zdroje a zbylé prsty jsou orientovany podle cCasové rotace vektoru. Rotaci proti sméru
hodinovych rucicek, tedy levotoCivému pohybu odpovidd leva ruka, pro rotaci po sméru
hodinovych rucicek je pouzita ruka prava [36].

Obr. 10: Kruhove polarizované zdareni. Vlevo pravotociva polarizace, vpravo levotociva.
Prevzato a upraveno z [34].

Vv

elipticka, pii které je proménliva jak velikost elektrické intenzity, tak jeji smér, ¢imz vizualné
obepisuje tvar elipsy. Pohyb po elipse je pak dan dvéma thly. Uhlem o, coZ je thel, ktery
vektor svira s 0sou y a uhel ¢ (nékdy téz A), coz je fazovy posun obou slozek. Z definice
eliptické polarizace pak plati, Ze linearni a kruhovou polarizaci lze do jist¢ miry chapat jako
specialni ptipad praveé polarizace eliptické [37]. Na eliptické polarizaci je zalozena fyzikalné-
chemicka instrumentalni metoda elipsometrie (viz 2.4). Elipticka polarizace se fidi stejnymi
standardy, jako polarizace kruhova, tzn. existuje opét ve dvou podobach a je nutno rozliSovat
eliptickou polarizaci levoto¢ivou od pravotocivé (viz Obr. 11) [36].

Y

Obr. 11: Elipticky polarizované zareni. Vievo pravotociva polarizace, vpravo levotociva.
Prevzato a upraveno z [34].

Za laboratornich podminek se 1ze dosdhnout dalSich typl polarizace, jako napf. azimutalni ¢i
radialni [38].
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V ptirodé se za béznych podminek vyskytuje ve vétsing piipadl svétlo nepolarizované, jelikoz.
neexistuji pfirodni zdroje polarizovaného svétla [39]. Pro praci s polarizovanym svétlem je tedy
potieba nepolarizované zéfeni polarizovat. K tomu slouzi zejména polarizatory, komercné
nazyvané polaroidy nebo téZ polarizacni filtry. Typicky polarizator je tvofen z molekul, které
tvofi tenké rovnobézné tfady, které pti prichodu svételného zareni odfiltruji vSechny slozky,
jejichz vektor elektrické intenzity neni rovnobézny stadami polarizatoru. Takovymto
zpusobem lze docilit jak linearni polarizace, tak polarizace kruhové [3]. Ob&é moznosti jsou
zobrazeny na Obr. 12.

Kruhove polarizované svétlo

Linearné polarizované svétlo

A
4 ) .
Wi /4;;/ Nepolarizované svétlo

Kruhovy polarizator

Linearni polarizator

Obr. 12: Princip polarizatori. Prevzato a upraveno z [40].
Proslé zareni se pak fidi zakonem jedné poloviny

l==1,, (10)

kde | je vysledna intenzita proSlého polarizovaného zafeni a lo je intenzita ptivodniho
nepolarizovaného zéateni. V ptipadé, Ze skrz polarizator prochazi jiz polarizované svétlo, zakon
jedné poloviny neplati. Intenzita se pak méni dle pravidla kosinu na druhou

| =1,co0s%0, (11)

kde | je intenzita vzniklého polarizovaného zafeni, lo je intenzita vstupujiciho zateni a @ je
uhel, ktery sviraji fady polarizatoru s vektorem elektrické intenzity zéafeni. V pfirodé
polarizatory nenajdeme, ale ptfesto se muzeme v urlitych ptipadech setkat s polarizovanym
zatenim. K polarizaci totiz dochazi rovnéz i béhem interakci zafeni s hmotou, konkrétné
zejména béhem odrazu a lomu, ale v ur¢ité mife i béhem rozptylu ¢i absorpci. Pied sty lety
objevil tym Alberta A. Michelsona pfirozené se vyskytujici kruhové polarizované zéieni
vzniklé odrazem od hmyzu, konkrétné zastupcti vrubount [41], coZz byl objev, ktery je
i Vv moderni dobé prostudovavan a popisovan modernimi elipsometrickymi metodami [42].
Dalsi fada zivocicht, mezi které patii napt. hmyz, zejména vcely a ¢melaci, a hlavonozci, pak
vyuziva polarizovaného zafeni k orientaci ¢i komunikaci [42], [43].
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2.2 Perovskity jako materialy pro studium optickych vlastnosti

Perovskity bylo ptivodné trividlni oznaceni pro mineraly ze skupiny titani¢itanu vapenatého
(CaTiO3). Mineraly nesly nazev po ruském mineralogovi Lvu Alexejevi¢i Perovském, na jehoz
pocest je pojmenoval jejich tehdejsi objevitel geolog Gustav Rose [44]. Dnes se pod pojmem
perovskity skryva cela fada sloucenin s obecnym stechiometrickym vzorcem ABX3, kde A a B
hraji roli kationtd a X pak ptislu$ného aniontu. Valen¢ni ¢isla jednotlivych ionta se z pravidla
1isi a siln¢ ovliviyji fyzikalni a chemické vlastnosti materialu [45]. Na stran¢ kationti se pro
vyborné optické vlastnosti nejcastéji setkdvame s kombinaci organického a anorganického
iontu, zatimco anion je povétSinou anorganického puivodu.. Organického charakteru byva
kation A, velmi Casto se jedna o kation methylamoniovy CH3NHs* (MA®), nebo kation
formamidiniovy CH(NH>)." (FA"). Vedle n&j pak stoji jako centralni atom anorganicky kation
B, na jehoZ misté se v dnesni dobé takika vzdy nachdzi olovnaty kation Pb?* [46]. JelikoZ je
olovo tézky a toxicky kov a organické ionty byvaji rovnéz $kodlivé pro Zivotni prostiedi,
existuje snaha o jejich nahrazeni. [47] Olovo pro své elementarni vlastnosti byva nahrazovano
kationtem cinatym Sn?*, zatimco organickd &4st pak kationtem cesnym Cs*. V obou piipadech
vSak nahrazky ani zdaleka nedosahuji stejnych vlastnosti. Z hlediska aniontu je situace mnohem
jednodussi, jelikoz se zde objevuji pouze nékteti zastupci halogenti, konkrétné chloridové CI',
bromidové Br a jodidové I" anionty a pfipadné chalkogent. Pokud perovskit obsahuje
halogenidovy anion, s velikou pravdépodobnosti vykazuje polovodi€ové vlastnosti, coZ je
zadouci pravé pro studium vlastnosti optickych [46]. Perovskity se bézné vyskytuji v celé fadé
riznych konfiguraci a struktur. Témi nejbéznéj$imi a v literatufe nejéastéji popisovanymi jSou
struktury kubické, ortorombické a tetragondlni. Vedle téchto tii se vSak perovskity mohou
nachazet v tfiadvaceti riznych konfiguracich [47]. VSechny typy maji stejnou Spole¢nou
zakladni stavebni jednotku. Ta je tvofena kationtem B jako centrdlnim atomem v Sestindsobné
koordinaci, tzn. je obklopen oktaedrem aniontd. Tato oktaedricka struktura je pak vlozena do
krychle tvofené kationty A.

« kation A
-;;: y W ionX
: @® kationB

NG
g— ¥

Obr. 13: Elementarni jednotka perovskitové struktury. Prevzato a upraveno z [48].

Kazdou takovouto strukturu, respektive jeji geometrii, lze popsat tzv. Goldschmidtovym
toleranénim faktorem
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- r, +1
\/E(rx +rB) ’

kde ra, rs a rx jsou poloméry iont vyskytujici se v struktufe perovskitu (viz Tab. 2) a 7 je
tolerancni faktor.

(12)

Tab. 2:  Hodnoty efektivnich  polomérii  nejbéznéjsich  iontii v perovskitové
strukture [49], [50], [51].

Typ iontu | Polomér iontu | Typ iontu | Polomér iontu
(pm) (pm)
MA* 180 Sn# 102
FA* 205 CI 181
Cs* 167 Br 196
Pb?* 119 I 220

Na zéaklad¢ hodnoty toleran¢niho faktoru lze pak orientaéné odhadnout vyslednou strukturu
perovskitu [52]. V ptipadé, kdy hodnota toleran¢niho faktoru spada do intervalu od 0,9 do 1,0,
lze piedpokladat dokonalou kubickou strukturu [53], pro kterou Ize relativné snadno stanovit
délku hrany

a=(r, +r)=2(r, +r,), (13)

kde ra, rs a rx jsou opét poloméry iontt a a je délka hrany elementarni bunky struktury [54].
Pfi hodnotach toleran¢niho faktoru mensich nez 0,9, tzn. v situacich, kdy je velikost kationti A
prili§ mala je pak struktura perovskitu deformovana, tzn. napt. ortorombicka, romboedricka, aj.
V opacném piipade, kdy tolerancni faktor piesahuje hodnotu 1, je moZno pozorovat napf.
strukturu hexagonalni, ¢i tetragonalni. Tyto struktury znaci, ze je kation B 0 mnoho objemné;jsi,
nez kation A [55].

Jak jiz bylo zminéno vyse, vhodna kombinace iontli propajcuje perovskitu polovodicové
vlastnosti, které jsou zadouci pro optické a elektrické aplikace. Vhodnou kombinaci se rozumi
Vv podstaté libovolna kombinace iontd zminénych v Tab. 2 [56]. Polovodice, stejné jako ostatni
pevné latky, je mozno popsat tzv. pasovym modelem (Vviz), nékdy téz pasovou teorii. Takovyto
model vychazi zteorie molekulovych orbitaldi, kterd popisuje obsazovani jednotlivych
atomovych orbitali, které nasledné hybridizuji a v miizce krystalu se navzajem piekryvaji, coz
umoziuje strukturu za urcitych podminek, jako napi. piedpoklad homogenniho systému,
predstava nekonecné velikosti systému, ¢i absolutni neinteraktivita, rozdélit materidlu do tii
pomyslnych pasi.
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Fermiho hladina siika zakdzaného pasu

energie elektronu

vodie polovodié nevodié
Obr. 14: Pasovy model struktury materidlu. Prevzato a upraveno z 0.

Nejnize poloZzenym pasem je coby do energie nejchudsi pas valenéni (valence band). Tento pas
reprezentuje valencni orbitaly zaplnéné valencnimi elektrony podilejicimi se na jednotlivych
vazbach. Nad timto pasem se U polovodi¢i a nevodi¢u vyskytuje tzv. zakazany pas (band gap),
ktery oddé€luje pas valen¢ni od pasu s nejvyssi energii, pasem vodivostnim (conduction band)
[58]. Ve vodivostnim pasu se za béznych podminek elektrony nevyskytuji. Pokud elektrony
absorbuji dostate¢né mnozstvi energie, napt. ve formé tepla nebo zareni, mohou se premistit
z valen¢niho pésu do pésu vodivostniho. Ve valen¢nim pasu zlstane po piislusném elektronu
dira a vznika tzv. exciton, tedy par elektron-dira.[59]. V tuto chvili je polovodi¢ schopen vést
elektricky proud. Mnozstvi energie potiebné k vytvofeni excitonu je ekvivalentni k Sifce
zakazaného pasu Eg, ktera se bézné udava v eV [58]. Podle §itky zakazaného pasu lze pak velice
snadno rozpoznat, zda-li se material bude chovat jako vodi¢. polovodi¢. ¢i izolant. Pomyslna
hranice mezi polovodi¢em a izolantem jsou zhruba 3 eV. U vodi¢li dochazi k prekryti
vodivostniho a valen¢niho pasu, a tudiz zakazany pas zde viibec neexistuje [60]. Polovodice,
které vykazuji tyto vlastnosti ve své ¢isté formé&, se nazyvaji polovodice vlastni (intrinsické).
Pokud je sitka zakdzaného pasu pro danou aplikaci pfili§ velkd, je mozno uzit tzv. dotovani,
tedy piidani atomu s jinym poctem valen¢nich elektronti, nez je pocet elektronli v ostatnich
atomech mf#izky, coz dava vzniknout polovodi¢im nevlastnim (exextrinsickym) [61]. Pokud je
struktura dopovana atomy s mens$im poctem elektronti, jedna se o dotovani typu P a hovofime
o polovodicich typu P. V téchto polovodicich se pak vyskytuje v pasové struktute nova hladina
obsazena kladné nabitymi dirami, tzv. akceptorova hladina (viz Obr. 15 vpravo), ktera
zpusobuje sniZeni potiebné energie pro vybuzeni elektronu. Opaénym piipadem je dotovani
atomy s vysSim poctem valencnich elektronti, kde hovofime o nov¢ vzniklé hladiné jako o
hladin¢ donorové (viz Obr. 15 vlevo). Na této donorové hlading se pohybuji valen¢ni elektrony
dotovanych atomui, které opét potiebuji nizsi energii pro ptechod do vodivostniho pasu [62].
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Vodivostni pas Vodivostni pas

Donorova hladina <= "$ 88 & ¢ ¢ 8 & &% & &

Polovedic typu N Polovodic typu P

L.0.000000000. < Akceptorovi hladina

Obr. 15: Pasova struktura neviastnich polovodicii. Prevzato a upraveno z [62].

U perovskitovych materiali zavisi Sifka zakdzaného pasu zejména na kombinaci prvku. které
tvoii jejich strukturu (viz Obr. 16). Obecné existuje fada trendd a souvislosti, podle kterych se
materialy chovaji. Nejvétsi vliv na polovodi¢ové vlastnosti, jak jiz bylo zminéno vySe, maji
prvky tvorici anionty. Zde plati pravidlo, ze se zvySujici se velikosti atomu na misté aniontu
klesa Sitka zakézaného pasu. Pro trojici perovskitti studovanou v této praci tedy plati, ze nejSirsi
zakazany pas najdeme u perovskitu MAPDCI3 s energii zhruba 3,04 eV, nejnizsi u MAPDI3
s pfiblizn€ 1,59 eVa mezi nimi pak MAPbBr3 s $itkou zakdzaného péasu o hodnoté 2,30 eV.
Vyznamnou roli rovnéz hraje i centralni atom, kde se doposud hojné vyuziva olovo, jelikoz ve
vétsing piipadh v Sifce zakazaného pasu nema konkurenci. Mezi kationty MA™ a FA™ uz pak
byva rozdil spise minimalni [63].
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Obr. 16: Hodnoty zakdzaného pdsu pro nejbéznéjsi perovskitové materialy. Prevzato z [63].

Pro studium optickych vlastnosti perovskiti se velmi ¢asto zejména pfi elipsometrii a UV-VIS
spektrofotometrii pracuje s materialy ve formé tenké vrstvy, ktera vykazuje jiné vlastnosti nez
objemova forma stejného materialu, napt. ve formeé krystalu, coz je zpisobeno zejména Sitkou
vrstvy, kterd je tvofena z jednou fadou atomi ¢i molekul a pohybuje se tedy v fadech nanometra

az mikrometrt [64].

Pro své polovodicové a optické vlastnosti zaznamenavaji perovskity ve vS§emoznych védeckych
oblastech zna¢ny narust na popularité. Jednéa se napi. o fotovoltaické obory, kde se vyuziva
perovskitovych materialll pro pfipravu solarnich ¢lankt [65]. Materialy na bazi perovskitd jsou
schopny zatfeni absorbovat, ale v nékterych piipadech i emitovat, coz vede védecké tymy
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Kk ptipravé svételnych zdroji na bazi perovskitl, napf. lasery zalozené na perovskitovych
nanodratech [66] nebo svétlo emitujici nanoantény [67]. V neposledni fad¢ jsou to potom
polovodicové fotodetektory prevadéjici opticky signal dopadajiciho zafeni na signal elektricky
ve form¢ proudu nebo napéti. Mezi takovéto detektory se fadi napt. fotodiody nebo
fototranzistory [68].

2.3 Priprava tenkych vrstev
2.3.1 Fyzikalni depozice z plynné faze

Tenké vrstvy je mozno obecné pfipravit dvéma, respektive tfemi zpisoby, a to sice fyzikalni
a chemickou depozici, kam spadaji i elektrochemické procesy. Mezi fyzikalni depozice se fadi
vSechny zpiisoby naprasovaci a napatfovaci ptipravy tenkych vrstev, které se souhrnné nazyvaji
fyzikalni depozice z plynné faze (PVD). Napaiovaci depozice, jejiz princip je znazornén
na Obr. 17, probiha zpravidla za vysokych teplot, aby nanasena latka setrvala ve své plynné
fazi, a velmi nizkych tlakt (okolo 10 Pa), coz usnadfiuje transport ¢astic pary k substratu.
Vakuové napafovani se nejbéznéji uziva k ptipraveé kovovych tenkych filmu, primyslové napf.
k pfipravé hlinikové folie. [69]
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Obr. 17: Princip vakuového naparovani tenkych vrstev. Prevzato a upraveno z [70].

Druhou nej¢astéj$i metodou fyzikalni depozice je napraSovani, jehoZ schéma je znazornéno na
Obr. 18. Zde dochazi ve zkratce k plazmovému leptani kovové katody ionizovanym plynem
(nejcastéji argonem). lonizované ¢astice dopadaji s velmi vysokou energii na kovovy material,
¢imz znéj uvoliiuji atomy nebo molekuly, které opét vysokou rychlosti miifi smérem
K substratu, na kterém pak utvoii tenkou vrstvu. Z principu této metody je zfejmé, Ze je vhodna
predevsim pro tvorbu kovovych tenkych vrstev, které nesnesou pfilis vysoké teploty [69].
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Obr. 18: Princip naprasovani tenkych vrstev. Prevzato a upraveno z [11].
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2.3.2 Chemicka depozice z plynné faze

Chemické zpiisoby depozice tenkych vrstev jsou pak oznaCovany terminem Chemicka
depozice z plynné faze (CVD). CVD v sobé skryva celou fadu metod, které lze rozdélit
na zaklad¢ mnoha piistupi, jako napt. dle fyzikalnich podminek, zejména teploty a tlaku, typu
reaktoru, vlastnosti ptivadénych reaktanti, aj. Obecné 1ze vSak princip metod CVD chapat jako
chemickou reakci ptivadénych plynnych, ptipadné vysoce t€kavych kapalnych reaktantt, které
nasledné navzajem reaguji. Produkty takovychto reakci pak tvofi na substratu tenky film.
Velice Casto zaroven s zadouci tenkou vrstvou vzniké cela fada vedlejSich produktt. Proto je
zaroven s reaktanty pfivadén inertni plyn (nejcastéji argon), ktery slouzi jednak jako nosny
plyn, ale jehoz tikolem je zaroven tyto nezadouci produkty z mista tvorby tenké vrstvy odstranit
[72]. CVD byva hojné vyuzivana pro piipravu integrovanych obvodd a fotovoltaickych
zatizeni [73].

2.3.3 Priprava tenkych vrstev z roztoku

Mezi témito vySe popsanymi skupinami metod depozice tenkych vrstev se vyskytuje na pomezi
piiprava tenkych vrstev z roztoku, ktera byva v literatufe ¢asto zafazovana k metodam CVD,
kde v8ak nesplnuje jednak podminku plynnych prekurzort a ve vétsiné piipadd ani podminku
probihajici chemické reakce. Zakladnim zastupcem této skupiny je jednoznaéné metoda
rota¢niho nanasSeni vrstev, Cast&ji spin-coating. Hojné vyuzivani spin-coatingu spociva ve
velice jednoduchém principu znazornéném na Obr. 19.
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Obr. 19: Princip rotacniho nandsSeni vrstev. Prevzato z [75].

Jedna se o metodu rota¢niho liti, tzn. hlavni roli zde hraje odstiediva sila spolu se slabymi
nevazebnymi interakcemi. Roztok materidlu je ve zndmém mnoZstvi nandSen na substrat
rotujici vysokymi rychlostmi v fadech tisicti otacek za minutu. Prvnim krokem spin-coatingu
je depozice roztoku materidlu na substrat. Nasledné je substrat uveden do rota¢niho pohybu
a odstfediva sila zplsobi rovnomérné rozprostieni materidlu po celém povrchu substratu
a spolecné¢ s odpafenim pak odstranéni piebyteCného roztoku ze substratu. Takovymto
zpisobem lze velice pfesné piipravit za laboratornich podminek reprodukovatelné tenké vrstvy
o tlouSt’ce v fadech nanometri az mikrometr. Konkrétni tlouStka vrstvy vSak zavisi hned na
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nékolika faktorech, konkrétné napf. na rychlosti otacek, dobé trvani odstfed’ovani, objemu
nanaSeného roztoku, nevazebnych interakcich mezi substraitem a materialem, aj. [74].
Spin-coating je hojn¢ vyuzivan ve fotovoltaice pro laboratorni ptipravu solarnich ¢lanku [76]
nebo ve fotolitografii pro pfipravu tenkych vrstev fotorezistu [77].

Vedle rota¢niho nanaseni vrstev ma smysl zminit metodu dip-coating, kde dochazi k ponofeni
substratu do roztoku a naslednému vynoteni, pricemz se na substratu utvoti tenka vrstva daného
materialu, zatimco prebyteéna kapalina vlivem gravitacni sily ze substratu odtéka [78],
a moderni materialovy tisk, kde je technologicka a finan¢ni naro¢nost vyvazena kvalitnimi,
presnymi a replikovatelnymi pfipravenymi tenkymi vrstvami [79].

Vyslednou kvalitu, tzn. homogenitu a tloustku ptipravené tenké vrstvy lze stanovit dvéma
zakladnimi zpasoby. Piimym méfenim metodou zvanou profilometrie, ktera pracuje
na obdobném zptsobu, jako mikroskopie atomarnich sil (AFM), tzn. vyuziva bud’to
mechanické (kontaktni) nebo optické (bezkontaktni) sondy, ktera snima povrch tenké vrstvy
a vytvafi 2D schéma ne nepodobné geografické mapg. V ptipadé kontaktniho rezimu je
ve srovnani s AFM profilometrie méné Setrna ke zkoumanému materialu, aplikovana sila hrotu
je az o fad vyssi [80]. Elipsometrie je pak dalsim konkurentem profilometrie a AFM, jelikoz
dokaze bezkontaktné stanovit tloustku tenké vrstvy na zakladé modelového zpracovéani
naméteného elipsometrického spektra [81], viz kapitola 2.4.

2.4 Metody studia optickych parametri

Tenké vrstvy a nanomaterialy zazivaji na obrovsky uspéch ve vSech védeckych odvétvich,
vcetné fotovoltaiky, elektronice, senzorech, medicinskych aplikacich, aj. Vlastnosti téchto
materiald se odviji od jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako napf. indexu lomu,
absorp¢niho koeficientu, Sitky zakazaného pasu, optické konstanté, v ptipadé tenkych vrstev
rovnéz tloustky, aj., a proto existuje celé spektrum instrumentdlnich metod slouZicich
Kk stanoveni téchto veli¢in. Ztéch obecné nejvyuzivangj§ich stoji za zminku
UV-VIS spektrofotometrie, skenovaci elektronova mikroskopie (SEM), rentgenova difrakce
(XRD), Ramanova spektroskopie a dal$i. V poslednich letech je casto zmiflovana zvana
elipsometrie, ktera vS§em zminénym metodam Vv ur¢itych ohledech tispésné konkuruje [82].
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2.4.1 Elipsometrie

Elipsometrie je jednim z hlavnich zéstupct instrumentalnich metod schopnych stanovovat
optické vlastnosti materidlu. Vedle optickych vlastnosti jsou to pak vlastnosti elektrické, jako
napf. elektrickd vodivost ¢i typ vodivosti u polovodict, nebo dielektrické, kam spadé zejména
dielektrickd konstanta a komplexni index lomu, ale i mechanické a chemické, pro ptiklad
slozeni, drsnost nebo tloustka vzorku.

Jedna se o optickou metodu, tzn. principialné je zalozena na interakcich elektromagnetického
zateni s hmotou, tedy vzorkem, konkrétné se jedna o interakce ovliviiujici polarizaci uzivaného
zateni, mezi které patii zejména odraz zéfeni, absorpce, lom, aj.. Béhem polarizace zafeni se
méni dva zakladni tzv. elipsometrické parametry 4 a ¢, které souvisi se zménou indexu lomu
n a optického extinkéniho koeficientu k. Po interakci zareni se vzorkem se zareni elipticky
polarizuje. Parametr 4 je mozno si predstavit jako rozdil faze mezi obéma slozkami zafeni
vysledného elipticky polarizovaného zéteni, zatimco ¢ je hel zaloZzeny na amplitudé obou
slozek [83].

Elipsometr UVISEL 2 spolecnosti Horiba ve skute¢nosti méfi veli¢inu reflektanci p, ktera je
dana vztahem

p=-=", (14)

tedy jako pomér tzv. Fresnelovych koeficientl rp a rs. Pomér téchto koeficientli je pak dan
do souvislosti s elipsometrickymi parametry 4 a ¢ vztahem

p =tanye". (15)

Fresnelovy koeficienty jsou odvozeny od Snellova zakona (4) a jsou definovany vztahy

_ N, cos®, —n,CoSO, ¢ Nocos ®, —n,Ccos O, (16)
p - 1 S - 1
n, C0s @, +n, COs O, n, Cos @, + n, cos &,
2n, Cos O, 2n, €os 6,
= 0 0 , tp — 0 0 ’ (17)
n, Cos &, +n, Cos O, n, cos ®, +n, Cos O,

kde @1 a ®2 jsou tihly dopadu a odrazu a ny je nz jsou indexy lomu, respektive komplexni indexy
lomu prostiedi a méteného vzorku. Dilezitym parametrem je komplexni index lomu vzorku,
jehoZz redlnou sloZku tvoii skute¢ny index lomu vzorku a komplexni sloZku extinkéni koeficient

fi=n —ik, (18)

kde fi je zminény komplexni index lomu, ni index lomu vzorku a k extinkéni koeficient,
z néhoz vychazi absorpcni koeficient dle vztahu

_dnk

I (19)

(4

kde a je absorpéni koeficient, Kk je extinkéni koeficient a 4 vinova délka elektromagnetického
zafeni.
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2.4.2 UV-VIS spektrofotometrie

Jako  hlavni  konkurent  elipsometrie = byva v literatufe  Casto  oznaCovéna
UV-VIS spektrofotometrie, zejména pro svou rozsifenost, snadnéjsi princip a interpretaci
vyslednych dat. UV-VIS spektrofotometrie je rovnéz optickou metodou, tzn. je stejné jako
elipsometrie zalozena na interakci ultrafialové a viditelné oblasti elektromagnetického zaieni
se studovanym vzorkem. Principidln¢ je zde zajimava pouze absorpce, jelikoz detektory
spektrofotometrd zpracovavaji signal proslého zateni a méfi tzv. transmitanci T definovanou
vztahem

-1, (20)

IO
kde T je transmitance, | je intenzita pro$lé ¢asti zateni a lo je intenzita dopadajiciho zateni.
Ze vztahu (20) je odvozen Lambert-Beeriv zakon ve své zakladni formé
T=10"=10", (22)

kde A=c¢lc je absorbance, ¢ je molarni absorpéni koeficient, | je tloustka vzorku a ¢ je molarni
koncentrace. Podle Lambert-Beerrova zakona pak pro niz§i koncentrace plati, Ze absorbance je
pfimo umérna koncentraci a tloust’ce vzorku. Koeficientem iimérnosti je molarni absorp¢ni
koeficient, ktery je zavisly na vinové délce [31].

Hlavnim omezenim oproti elipsometrii je stanovovani optickych konstant vyhradné u latek
obsahujicich tzv. chromofory, tedy latek schopnych absorbovat elektromagnetické zaieni
a vyexcitovat tak elektrony do vyssich energetickych hladin [84]. Odtud pak prameni i vyuziti
UV-VIS spektrofotometrie, které je omezeno na organické latky s konjugovanym systémem
elektronli v neabsorbujicich rozpoustédlech, jako je voda piipadné etanol. Vedle stanovovani
optickych parametrd je vSak UV-VIS spektrofotometrie vhodnd napf. jako detektor
u vysokoucinné chromatografie (HPLC) [85], pfipadné k méteni tloustky v polovodicovych
systémech, nebo za pomoci Forouhi-Bloomerova modelu stanovit obdobn¢ jako elipsometrie
index lomu n a extink¢ni koeficient k [86].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavni naplni a cilem experimentalni ¢asti této prace byla optimalizace piipravy roztokl
a naslednych tenkych vrstev celkem péti zastupct perovskitovych materialt a jejich prekurzorti
a jejich naslednd charakterizace z hlediska optickych materidlovych vlastnosti moderni
instrumentalni metodou — eliposmetrii.

3.1 Chemické latky pouZité pro pripravu tenkych vrstev perovskiti

Pro ptipravu sklenénych substratii, respektive pro zvyseni jejich hydrofilnich vlastnosti byl
pouzit ptipravek Neodisher spolec¢nosti Dr. Weigert.

Finalni roztoky perovskiti byly pfipraveny z piislusnych prekurzort. Mezi tyto prekurzory
patii organické halogenidy MACI, MABr, MAI, FABr a FAIl od dodavatelt
Merck spol s. r. 0., Greatcellsollarmaterials a Aldrich a olovnaté halogenidy PbCl2, PbBr:
a Pbl2 od spoleénosti Aldrich.

Béhem optimalizace ptipravy perovskitovych roztokl byly pouzita organickd rozpoustédla
dimethylsulfoxid, dimethylformamid, isopropylalkohol a y-butyrolakton dodavané
spolecnosti Penta.

3.2 Priprava roztoku perovskita a jejich prekurzori

Nejprve bylo nutno piipravit roztoky péti organickych a tfi anorganickych prekurzort
perovskiti 0 vhodné koncentraci. Prekurzory jsou vice ¢i méné polarni latky, proto byla pro
ptipravu uvazovana pouze polarni organicka rozpoustédla. Mezi typické zastupce téchto
rozpoustédel patii dimethylsulfoxid (DMSO), dimethylformamid (DMF), izopropylalkohol
(IPA), ptipadné y-butyrolakton (GBL). Kombinace rozpoustédla a ptislusného perovskitu byla
zvolena v souladu s literaturou, ptestoze pro pfipravu tenkych vrstev, stejné tak ani na nasledné
optické vlastnosti, nema vysledna volba rozpoustédla vliv, jelikoZ béhem nasledné manipulace
s témito roztoky dochazi k téméf Gplnému odpateni rozpoustédla. Rozdil by se projevoval az
pfi tvorbé krystalli vétSich rozmérli uzivanych napt. ve fotovoltaice, kde hraji roli zejména
interakce mezi atomy olova a molekulami rozpoustédla [87].

Na analytické vaze Scaltec viz Obr. 20 byly na navazovacich lodi¢kach navazeny navazky
odpovidajici pfislusnym Kkoncentracim, které byly nasledné kvantitativné pievedeny
do odmérného nadobi. Odmérné sklo bylo doplnéno zvolenym rozpoustédlem po rysku
a dikladné protiepano.
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Obr. 20: Analyticka viha Scaltec.

Pokud je rozpustnost prekurzoru v daném rozpoustédle pii laboratorni teploté omezena, je tiecba
upravit koncentraci nebo teplotu. Né&které perovskity vykazuji tzv. inverzni rozpustnost, tzn. ze
se zvySsujici se teplotou jejich rozpustnost klesd, a tim padem lze takové chovani predpokladat
i u nékterych perovskitovych prekurzort [88].

Jakmile byly vSechny roztoky prekurzorti piipraveny, pfipadné jakmile vychladly zpatky
na laboratorni teplotu, byly z roztokli odebrany objemy pro piipravu jednotlivych roztokl
perovskitli o zvolené koncentraci.

Vysledny perovskit je typicky pfipravovan dle stechiometrické rovnice
AX+BX, - ABX;, (22)

kde X znac¢i halogenidovy anion, A organicky kation, tzn. methylamoniovy, pfipadné
formamidiniovy a B anorganicky kation, v tomto piipadé kation olovnaty, tzn. smichanim
roztokd pftislusnych perovskitovych prekurzor o danych koncentracich. Takto vzniklé
perovskitové roztoky byly pted dal$i manipulaci nékolik minut dikladné promichavany.

3.3 Priprava tenkych vrstev

Pted samotnou depozici tenkych vrstev pripravenych roztokl bylo tfeba ptipravit substraty. Na
pfipravu substratl byla pouzita kryci sklicka pro mikroskopy. Tato sklicka byla nafezana
diamantovym hrotem na fezaCce na sklo Kaivo (viz Obr. 21) na cCtvercové substraty
0 rozmérech 16 x 16 mm. Ostré a nedokonalé hrany byly zabrouseny brusnym papirem.
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Obr. 21: Rezacka na sklo Kaivo.

Jelikoz jsou pfipravené roztoky z pravidla polarni, byla potieba zajistit dostate¢na smacivost
sklenénych substratu. Ty byly v stojanu nalozeny do vodného roztoku ptipravku Neodisher,
ktery je tvofen povrchové aktivnimi latkami. Takovato lazen byla poté vlozena do ultrazvukové
Cisticky Kraintek (viz Obr. 22), ktera za zvysSené teploty ptiblizné¢ 70 °C po dobu 15 minut
odstranovala ze substratl necistoty a zvySovala jejich hydrofilni vlastnosti.

Obr. 22: Ultrazvukova cisticka Kraintek.

Po ultrazvukovém cisténi byly substraty z lazné Cistou pinzetou vyjmuty a byla otestovana
jejich smacivost pod proudem tekouci vody. Pokud byl substrat dostatecné smacivy, tzn. voda
se drzela rovnomémé po celém sklenéném povrchu, byl osuSen stlaenym vzduchem
a pfipraven pro naneseni tenké vrstvy. V opa¢ném piipadé se cyklus s ultrazvukovym ¢isténim
opakoval.
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Obr. 23: Spin-coater Laurell.

K ptipravé tenkych vrstev byla pouzita metoda rotacniho nanaseni tenkych vrstev, ¢astéji zvana
spin-coating, popsana v kapitole 2.3.3. Pro metodu spin-coating byl pouzit spin-coater Laurell
(viz Obr. 23). Vnittek pfistroje byl vystlan papirovymi ubrousky a buni¢inou, aby nedoslo
k poskozeni a zneCisténi zatizeni. Vzorek byl nasledné umistén na podlozku a spin-coater byl
uzavien. Pfistroj je pfipojen K vyveéveé a stlacenému vzduchu. Ty maji za kol zpusobit pod
podlozkou se vzorkem podtlak, diky ¢emuz je vzorek napevno uchycen, aby snesl vysokou
rychlost otaceni.

Jakmile byly vzorek 1 pfistroj pfipraveny, byl spustén program spin-coateru s predem ur¢enou
rychlosti a zrychlenim. Substrat byl uveden do pohybu a za pomoci mikropipety na n¢j bylo
naneseno urcité mnozstvi roztoku. Po odpipetovani veskerého vzorku bylo tieba zvysit rychlost
otaeni substratu, aby byl piebyte¢ny roztok dostateéné rychle odstranén z jeho povrchu. Po
zastaveni programu byl substrat s nanesenou vrstvou okamzité pfenesen na varnou desku, kde
doslo k odpateni zbytku rozpoustédla a v nékterych pripadech ke krystalizaci vzorku.

3.4 Meéreni elipsometrickych spekter

Ke studiu optickych vlastnosti pfipravenych tenkych vrstev byl vyuzit pfistroj Uvisel 2
francouzské spole¢nosti Horiba Jobin Yvon (viz Obr. 24). V pravém rameni elipsometru se
nachdzi zdroj elektromagnetického zareni, kterym je pro své Siroké rozsahu spektra
ve vétsing piipadi xenonova vybojka. Xenonova vybojka je propojena optickymi vlakny
s polarizatorem. Optické vlakna existuji dvojiho typu, a to sice tzv. UV vldkna pokryvajici
¢ast spektra od 190 nm do 880 nm a NIR vlakna operujici s vinovymi délkami od 160 nm
do 2100 nm. Polarizator slouZi k definovani aktualniho stavu polarizace zaieni produkovaného
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zdrojem. Po prichodu zafeni polarizatorem interaguje se vzorkem, kde dochazi k riznym
interakcim popsanym v kapitole 0. Odrazena ¢ast zateni nasledné putuje do levého ramena
elipsometru, které se sklada z modulatoru a analyzatoru. Modulator je fotoelasticky material,
nejcastéji kfemikova tyc¢inka, kterd ve svém rovnovazném stavu vykazuje opticky izotropni
vlastnosti (viz kapitola 0). Dopadajici elektromagnetické zafeni pak vyvolava v materialu
napéti liSici se pro razné vinové délky, ¢imz prevadi nepolarizované zareni a zafeni
polarizované jinak nez elipticky odrazené od vzorku na elipticky polarizované zafeni. Takto
polarizované zateni vstupuje do analyzatoru, ktery funguje na stejném principu jako polarizator,
tzn. definuje novy stav polarizace odrazeného zateni. Analyzator je napojen opét optickymi
vlakny s dal$imi soucastmi elipsometru, konkrétné S monochromatorem a detektorem.
Monochromator odseparuje jednotlivé komponenty zateni, tzn. rozlozi jej na jednotlivé vinové
délky, které je pak detektor schopen detekovat. V elipsometru se nachazeji detektory dva,
fotonasobic¢ pro detekci UV a viditelné oblasti spektra, pro infracervenou oblast je to detektor
na bazi InGaAs. Elipsometrickd data jsou pak vyhodnocovany pocitaovym softwarem
intuitivné pojmenovanym DeltaPsi2, ktery slouzi operatorovi k nastavovani parametrtt métent,
umoziuje zivé snimani meétenych dat a poskytuje ndstroje pro jejich vyhodnocovani
a modelovani.

Obr. 24: Elipsometr Uvisel 2.

Po zapnuti elipsometru, zdroje napéti a programu DeltaPsi2 je tfeba umoznit pfistup plynnému
dusiku ke xenonové vybojce. Jakmile je komora zdroje v kontaktu s dusikem, je mozno
rozsvitit vybojku skrze DeltaPsi2, coZz se projevi dvéma osvétlenymi oblastmi v misté pro
umisténi vzorku (viz Obr. 25). V tuto chvili je za piedpokladu, Ze prob&hla kalibrace
elipsometru na zndmy material, nejcastéji kiemenné sklo nebo hlinik, mozno umistit vzorek na
stojan pro vzorek takovym zpisobem, aby doslo ke styku alespon jedné zminéné osvétlené
oblasti se zkoumanym povrchem.
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Obr. 25: Interakce elektromagnetického zareni se vzorkem.

V tuto chvili by mél byt v rozhrani DeltaPsi2 poprvé detekovan signal (viz Obr. 26). Pokud
tomu tak neni, nedopadé odrazeny paprsek zateni do modulatoru a analyzétoru a je tfeba najit
vhodnéjsi polohu vzorku.
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Obr. 26: Signal detektoru.

K tomu slouzi opét program DeltaPsi2, ktery umoziiuje pohyb stojanu se vzorkem ve vSech
tiech rozmérech s presnosti na tisicinu milimetru (viz Obr. 27). Pohyb v roving Xy nema na smér
odrazu paprsku nikterak dulezity vliv, jelikoZz je uvazovan dokonale homogenni povrch
meéteného vzorku. Dilezitymi parametry jsou poloha z a naklon (tilt) stojanu, jejichz zménou
je tteba docilit takové pozice vzorku, aby byl detekovan signal. Signal v tuto chvili zistava
konstantni, nejlépe pii hodnoté SO okolo 100 mV. Pokud se tato hodnota vyrazné 1isi, je tfeba
upravit hodnotu pfivadéného napéti.

32



X¥Z Steps Current Position

Jﬂ H x: [ 3700 mm

! f o v: [ #5000 mm
¥

¥ Step (mm) Z Step [mm] =2 Iw m

oo o500 v GO

Tilt Steps Tilts Current Position

Tilt ¥ Tilt Y
! ! Tilt %- 4685 mm

ﬂ ﬂ ity 3.861
4

Step X [mm] Step Y [mm]

. o

o500 ~| |o500

Obr. 27: Manudlni ovladani pozice vzorku.

Skute¢nost, ze DeltaPsi2 vykazuje znamky signalu, jesté nemusi nutné¢ znamenat nejvhodné;jsi
pozici vzorku, ale pouze zachyceni urcité casti odrazeného paprsku. V tuto chvili je tfeba s co
poloha v ramci osy z a naklon stojanu, a hledat narust signalu. Toto hledani je znazornéno
na Obr. 28. Pokud dojde zménou pozice k tbytku signalu, jako napf. pfi prvnich tfech zménach
na Obr. 28, je nutno vratit se do ptivodni polohy. Pokud signal klesa ve vsech smérech, coz
byva velmi vzacné, znamena to, ze pivodni poloha byla ta spravna. Po nalezeni maximalniho
signalu je tfeba, pokud se signal vice odchylil, znovu dostat hodnotu SO ke 100 mV.
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Obr. 28: Zmena signdlu detektoru.

Jakmile se signal ustali, je tfeba se zamé&fit na paprsek zafeni vyobrazeny na Obr. 25, tentokrat
Vv piiblizeném rezimu. Na Obr. 29 je znovu tentyz paprsek zobrazeny skrze DeltaPsi2.
Intenzivngj$i elipsa je projevem dopadajiciho zéafeni, méné intenzivni je prosla cast pod
sklenénym substratem. Znovu je potfeba manipulovat se stojanem a vzorkem, tentokrate se
jedna opét 0 pohyb po ose z s cilem dostat ob¢ elipsy do prostifedniho ramecku zobrazeni.

Obr. 29: Poloha paprsku elektromagnetického zareni pred (vilevo) a po korekci (vpravo).

V tuto chvili kon¢i manudlni manipulace se vzorkem, posledni krok piipravy méfeni
zprostfedkuje sam software. Nasleduje finalni autokorekce sklonu stojanu do polohy
s maximalni intenzitou odrazeného zafeni. Na Obr. 30 je tato autokorekce zobrazena
prostiednictvim DeltaPsi2.
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Obr. 30: Autokorekce paprsku a signalu.

Autokorekci signalu je vzorek piipraven k méfeni a je mozno nastavit vstupni parametry
(viz Obr. 31). Hlavnim parametrem je rozsah a krok vinovych délek, respektive rozsah a krok
energie uvadeény v eV, thel odrazu, tthel modulatoru a analyzatoru, velikost snimaného obrazu,

aj.
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Obr. 31: Nastaveni vstupnich parametri mereni.
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3.5 Modelovani elipsometrickych spekter

Pro uplné wvyuziti elipsometrie hraje klicovou roli modelovani materidli a fitovani
experimentalnich dat do pfipravenych modelt. Bez téchto procest poskytne elipsometrie
0 vzorku pouze zakladni informace, jako napf. index lomu, extinkéni koeficient, pfipadné Sitku
zakédzaného pésu, nicméné plny potencidl nabizi i napf. nedestruktivni stanoveni tloustky
VIstvy.

Pro ptipravu elipsometrickych modelt i pro nasledné fitovani experimentalnich dat l1ze vyuzit
stejného softwaru, jako pfi méfeni elipsometrickych spekter, tedy program DeltaPsi2. Béhem
modelovani se dava dohromady pifedpokladana struktura vzorku, nejCastéji zplsobem
zobrazenym na Obr. 32. Modelova struktura pro pfipravené tenké vrstvy je tvofena sklenénym
substratem o znamé tloust'ce a nadeponovanou tenkou vrstvou. Pod sklenény substrat se vklada
vrstva zvana void symbolizujici vzduch charakterizujici nehomogenity povrchu, tzn. mozné
ryhy na skle, necistoty apod. Void je ze stejnych divodi mozno pfidat rovnéZz i na tenkou vrstvu
materialu, nicméné pro zjednoduseni se predpokladd dokonale homogenni tenka vrstva.

Obr. 32: Modelova struktura vzorku (shora: tenka vrstva, substrat, void).

Vrstvy sklenéného substratu i voidu maji definované parametry od vydavatele modelovaciho

uziva modelt skladajicich se z riznych typi oscildtori. Bézné vyskytujicim se modelem je
model New Amorphous, jehoz oscilatory jsou definovany vztahy
2
i fi-(o-w,) ;pro o>o,
K@) ={ w17 , 23)
iPro w < @,

0

n(w):nw+i Bj-(a)—a)j)+Cj

2 2
j=1 (a)—a)j) +Fj

, (24)

kde k je extinkéni koeficient, n index lomu, fj, I, wj a wg jsou ménéné parametry udavajici
vlastnosti pikl oscilatord a Bj a Cj jsou parametry zahrnujici vztahy

f; ) 2
BFF}_'[FJ (wi_wg) } (25)
Ci=2-f,-I-(0;— ). (26)

V praxi pak tvorba nového materiali probiha hledanim optimalnich hodnot parametra fj, 75, w;
a wyg, coz je ¢asove velice naro¢ny proces. Parametr fj je spjaty s amplitudou piku, jeho zvySeni
vede rovnéz ke zvySeni indexu lomu a extinkéniho koeficientu. Typicky nabyva hodnot mezi 0
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a 1. I pak ovlivnuje sitku daného piku. Se zvySujicim se parametrem 7] roste Sitka piku, ale
zaroven klesa jeho amplituda. Hodnota 7 se pohybuje v rozmezi 0,2 az 8. Parametr wj je
pfibliznd hodnota energie, které pfislusi maximalni hodnota piku. Rostouci parametr wj
posouva pik smérem k UV oblasti. Parametr wj mize nabyvat hodnot po celé délce spektra,
nejcastéji od 1,5 do 10 eV. Poslednim parametrem je wg, jehoZ hodnota je vzdy rovna Sifce
zakézaného pasu. Pokud se u daného materidlu vyskytuje pikli vice, ndsobi se rovnéz i pocet
dosazovanych oscilatorti. Na jeden pik pfipada typicky jeden oscilator. Zvysujici pocet

vvvvvv

manudlnimu hledani idealnich hodnot vSech parametra.

Jakmile je model materidlu pfipraven, je mozno spustit fitovani zvolenych experimentalné
naméfenych elipsometrickych spekter. Z ¢asového hlediska se jedna opét o pomérné naro¢nou
fazi vyhodnoceni. Software DeltaPsi2 na zakladé zadanych parametri fj, 75, wj a wg pasuje
naméfend spektra na pripraveny model a sim automaticky vybere nejlepsi vysledek. Doba
fitovani je dosti proménliva v zavislosti na poctu oscilatorl, pozadovaném vystupu, zvolené
preciznosti apod.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Priprava roztoku perovskitu a jejich prekurzori

Pti ptipravé jednotlivych roztoki bylo postupovano dle literatury, tzn. byly testovany
a replikovany publikované postupy, nicméné v nékterych piipadech se rozpustnost materialt
lisila natolik, Ze byla potfeba hledat vhodnéjsi alternativy.

Perovskit MAPDOCI3 byl ptipraven v souladu s literaturou [89], tzn. prekurzory MACI a PbCl;
byly rozpustény ve smési DMF a DMSO v poméru 1:1 bez sebemensich problémi. MACI se
rozpustil uz pii laboratorni teploté, PbCl, bylo tfeba zahiat na varné desce (viz Obr. 33),
nicmén¢ uz pii 35 °C doslo k uplnému rozpusténi.

Obdobna situace nastala u prekurzori MAPbBrs. Ty byly bez problému dle literatury
rozpustény v DMF [90]. MABr byl rozpustén témét okamzité, PbBr2 se rozpustil opét zhruba
pii teploté 35 °C.

S prekurzory MAPDI3 piiSly prvni odchylky od publikovanych udaji. Dle literatury lze
prekurzory MAPDI3 rozpustit v GBL. MAI se opravdu rozpustil pii teploté 37 °C, nicméné Pbl>
pii 60 °C nevykazoval sebemensi znamky rozpustnosti [91]. Byla tedy otestovana dalsi
rozpoustédla, ve kterych by se pti dosazitelné a zaroven ne extrémni teploté Pblz rozpustil. Byla
otestovana rozpoustédla DMF, DMSO, IPA a GBL, respektive jejich kombinace. Vhodnym
rozpoustédlem se jevilo DMF, jelikoz jako jediné bylo schopno kompletné rozpustit Pbl,, a to
pii teploté 69 °C.

Pro ptipravu perovskitd s formamidiniovym kationtem byl potieba pfipravit vzdy pouze
organicky prekurzor. Prekurzor FABr pro piipravu FAPbBr3 je rozpustny jak v DMF, tak

rovnéz i v DMSO [92], [93]. JelikoZ byl prekurzor PbBrz, ktery FAPbBrs a MAPbBr3 sdili,
rozpu$tén v DMF, byl pro rozpusténi FABr zvolen pravé DMF.

Pro nesnadnou rozpustnost Pbl> byl prekurzor FAI rozpustén rovnéz v DMF [94]. Oba
prekurzory s formamidiniovymi kationty byly bez problému rozpustény uz pii laboratorni
teploté. VSechny podminky jsou ptehledné sefazeny v Tab. 3.
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Obr. 33: Varnd deska.

VSechny pfipravené roztoky perovskitovych prekurzor a perovskitd byly pfipraveny
0 jednotné koncentraci 0,5 M. U vSech roztokii byla dodrZena stejna koncentrace pro vérohodné
porovnani dale stanovenych optickych vlastnosti jednotlivych latek. Koncentrace 0,5 M byla
zvolena jako nejvhodnéjsi pro omezenou rozpustnost nékterych prekurzorti v dané kombinaci
dostupnych organickych rozpoustédel.

Tab. 3: Souhrn rozpoustédel a dalsich podminek rozpusténi jednotlivych perovskitovych

prekurzorii.
Prekurzor Pouzité Teplota | Prekurzor Pouzité Teplota
rozpoustédlo (°C) rozpoustédlo °C)
MACI DMF a DMSO (1:1) 25 FAI DMF 25
MABTr DMF 25 PbCl; DMF a DMSO (1:1) 35
MAI DMF 25 PbBr2 DMF 35
FABr DMF 25 Pbl DMF 69

4.2 Priprava tenkych vrstev

Vysledna kvalita tenké vrstvy zdvisi na nékolika proménnych, konkrétné na mnozstvi
nadeponovaného roztoku, rychlosti ota¢ek béhem deponace i b&hem odpatovani, zrychleni
a teplot¢ varné desky. Byly testovany rtizné kombinace téchto parametri za celem piipravy
nejkvalitnéjsich tenkych vrstev. Na prvni pohled nejkvalitngj$i vzorky byly pfipraveny
pro 140 ul nanaSené¢ho roztoku, rychlost 2000 otdcek za minutu (rpm) béhem deponace
a 4000 rpm b&hem dodate¢ného odstied’ovani a teplotu varné desky 50 °C.

Takovymto zptisobem byly pfipraveny tenké vrstvy vSech pfipravenych roztokl perovskitl (viz
Obr. 35), tenké vrstvy olovnatych prekurzord i tenké vrstvy organickych prekurzora (viz Obr.
34)

39



Obr. 34: Tenké vrstvy organickych (nahore, zleva: MACI, MABr, MAI, FABr, FAI)
a olovnatych anorganickych prekurzori (dole, zleva: ) PbClz, PbBr2 a Pbly).

Z Obr. 34 je patrné, ze vzniklé tenké vrstvy organickych perovskitli jsou transparentni,
tzn. bude u nich zfejmé prevladat lom zareni nad jeho absorpci, a tudiz by byly nevhodné
pro spektrofotometrické instrumentalni metody.

Obr. 35: Tenké vrstvy perovskitovych materialii. Horni rada zleva: MAPbClz, MAPDBr3,
MaPbls, spodni rada zleva: FAPbBr3 a FAPDI3.

Vyssi rychlosti a zrychleni otaceni vedly k piipravé pfilis tenkych vrstev, které nasledné nebyly
vhodné pro elipsometrickd méfeni, jelikoz u takovychto vrstev je vysoka pravdépodobnost
vyskytu interference zafeni, kterd znehodnocuje vysledné elipsometrické spektrum.

4.3 Vyhodnoceni elipsometrickych spekter

Pro tuto préaci byly vzhledem k polovodicové struktufe material optické vlastnosti stanovovany
v zavislosti na energii aZ na vyjimky v rozsahu (1,5-6 ) eV. Uhel modulatoru byva zpravidla
nastavovan na hodnotu 0°, zatimco thel analyzatoru na +45°. Pro plochu snimaného obrazu
byla zvolena maximalni hodnota, tzn. (2030 x 705) um. Takovymto zpisobem byla naméfena
elipsometricka spektra vSech zastupci perovskiti a bromidovych prekurzord. V surovém stavu,
tzn. jako zavislosti elipsometrickych parametrti ¢ a 4 na energii fotonu, jsou tato spektra
znazornéna na Obr. 36 a Obr. 37.
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Obr. 36 Nameérena elipsometricka spektra perovskitii jako zavislost elipsometrickych
parametri A (modra) a V¥ (oranZovd) na energii fotonu.
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Obr. 37: Namérenda elipsometricka spektra bromidovych prekurzorii jako zavislost
elipsometrickych parametri A (modra) a ¥ (oranzovad) na energii fotonu.

Na obrazcich Obr. 38 a Obr. 39 je mozno si vSimnout spekter, v nichz kfivky v nékterych
usecich vykazuji periodicky charakter. Toto chovani je zpiisobeno vyskytem interference zateni
popsané v kapitole 0. Tato interakce je oproti odrazu a absorpce zafeni nezadouci, jelikoz
dochazi k prekryti zminénych dvou uziteCnych jevi a spektra se tak stavaji pro dané energie
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necitelnymi. Interference je tizce spojena s tloustkou vrstvy, barvou, a tedy i transparentnosti
vzorku.

Jak je ziejmé z obou obrazkl, elipsometrické parametry jako takové neposkytuji nikterak

uzite¢né informace, a proto byvaji ptevadény dle vztahli uvedenych v kapitole 2.4.1 na hodnoty
indexu lomu a extink¢niho koeficientu, pfipadné z praktického hlediska Castéji absorpcéniho
koeficientu. Namétena elipsometrickd spektra v tomto tvaru pak zfetelné¢ vykresluji zavislost

indexu lomu a extink¢éniho koeficientu, respektive absorpcniho koeficientu na energii fotonu
(viz Obr. 38 a Obr. 39).
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Obr. 38: Namérenda elipsometricka spektra perovskitii prevedena na zavislosti indexu lomu

(oranzova) a absorpcniho koeficientu (modrad) na energii fotonu.
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Obr. 39: Namérend elipsometricka spektra bromidovych prekurzorii prevedena na zavislosti
indexu lomu (oranzova) a absorpcniho koeficientu (modra) na energii fotonu.

Vedle perovskitovych materialii byly proméfeny i dva prekursory, konkrétné MABr a PbBr»,
tedy prekursory MAPDBTr3. Jejich spektra byla dilezita pro ovéfeni vyskytu superpozi¢niho
charakteru, tedy skuteCnosti, ze vysledné optické vlastnosti pfipraveného perovskitu jsou
sumou vlastnosti pfislusnych prekurzorti. Z Obr. 40 je patrné, Ze hodnoty absorpcniho
koeficientu skute¢né¢ znamky superpozi€niho chovéani vykazuji. Stejna situace nastava
I U indexu lomu, nicmén¢ jen pro niz$i hodnoty energii, konkrétné od 1,5 do 4 eV.
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Obr. 40: Zavislost absorpcniho koeficientu (vlevo) a indexu lomu (vpravo) MABr (oranZova),
PbBr2 (modra) a MAPbBrs (fialova) na energii fotonu

Kromé pikii spojenych s interferenci lze az na vyjimky v kazdém spektru spattit dilezity
charakteristicky pik souvisejici s Sitkou zakdzaného pasu. Pro vyhodnoceni tohoto piku se uZiva
tzv. Taucova grafu (Tauc plot). Ve struénosti jde o vyneseni odmocniny soucinu absorp¢niho
koeficientu, Planckovy konstanty a kmitoctu vinéni aho Vv zavislosti na energii fotonu
a nasledném prolozeni linearni oblasti zminéného piku pfimkou. V misté protnuti této ptimky
a X-ové osy se nachazi hodnota $iiky zakazaného pasu daného materialu [95]. Obdobné Ize tuto
extrapolaci linearni oblasti provést 1 pro zavislost absorpéniho koeficientu na energii fotonu,
nicméné soucin ahv poskytuje z vyrazu " dodate¢nou informaci o typu piechodu 0.

Prakticky piiklad tohoto vyhodnoceni pro perovskit MAPDCIs je zobrazen na Obr. 41, vsechny
takto ziskané hodnoty §ifek zakazaného pasu jednotlivych perovskiti jsou piehledné uvedeny
v Tab. 4.
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Obr. 41: Priklad vyhodnoceni spektra perovskitu MAPbCls metodou Tauc plot.

Zpusobem znazornénym na Obr. 41 byly stanoveny S$itky zakazaného pasu pro vSechny
perovskitové materidly, vyjma FAPbI3. Tento perovskit méd dle literatury hodnotu Sitky
zakazaného pasu 1,51 eV, coz odpovida zhruba 821 nm, tzn. zakazany pas FAPbI3z se nachazi
jiz v infra¢ervené oblasti spektra, proto byl pro meéteni elipsometrického spektra tohoto
materialu zvolen jiny rozsah energie, a to sice od 1 do 5,5 eV. Pro takto nizké energie, respektive
vyssi vinové délky elipsometr nepracoval spravng, coz se projevovalo vyraznymi nespojitostmi
spektra, které se u jinych materialti neprojevovaly, a vysokym vyskytem interference, ktera
zabranila k experimentalnimu stanoveni §itky zakdzaného pésu, jelikoz pik charakteristicky pro
toto vyhodnoceni ve spektru viibec neexistoval.

Tab. 4: Experimentalné ziskané hodnoty Sirek zakdazaného pasu jednotlivych perovskiti
V porovnani s literaturou [63].

Material Experimentalni Sifka zakazaného Tabelovana $iika zakazaného
pasu pasu
(eV) (eV)
MAPbDI3 1,52 1,59
FAPDI3 nelze stanovit 1,51
MAPDBr3 2,36 2,30
FAPDbBr3 2,36 2,25
MAPDCI3 3,07 3,04

Poslednim krokem vyhodnoceni elipsometrickych spekter byla tvorba modelti materiali
anasledné fitovani experimentilné ziskanych dat. Pro praktickou ukézku fitovani bylo
ze sady nameétenych spekter vybrano spektrum, které bylo na prvni pohled tvofeno nejmensim
poctem piki, coz, jak je patrné z Obr. 38, je spektrum MAPDCIs tvofené dvéma piky, tzn. model
tohoto materidlu se sestava v idealnim piipad¢€ ze dvou oscilatord.

Na zaklad¢ parametrt oscilatorti byla pak experimentalni data fitovana do pfipraveného modelu
(viz Obr. 42). Fitovana a modelova data pak dokaze software DeltaPsi2 dale vyhodnotit
a stanovit dodatecné parametry, jako napft. tlouStku vrstvy, index lomu pro o blizici se
k nekonecnu, aj.
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Obr. 42: Elipsometrické spektrum MAPbBr3 (oranzova) fitované do vytvoreného
modelu (modra).
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Obr. 43: Materialova modelova spektra cistych perovskitii.

Na zékladé¢ tadného fitovani lze z hodnot parametrii oscilatori vygenerovat spektra
studovanych materialti. Doposud totiz byla diskutovana spektra vzorkt jako celku, tzn. jednak
studovaného materialu, ale i sklenéného substratu a nehomogenit povrchu, jejichZ ptispévky je
nutno z téchto spekter vyfiltrovat. Takto upravena spektra jsou zobrazena na Obr. 43 a pak
souhrnné pro porovnani na Obr. 44, Obr. 45 a Obr. 46.
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Obr. 45: Porovnadni materidalovych spekter jodidovych perovskitu.
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Obr. 46: Materidalova spektra chloridového perovskitu MAPbCI3.

vvvvv

nez perovskity jodidové. V méfené oblasti se nachazeji az na vyjimky dva vyznaéné piky, pti
¢emzZ prvni pik souvisi se zakdzanym pasem materialu, druhy s absorpénim maximem.

Spektra obou bromidovych perovskitii jsou si vzajemné dosti podobna a Ize si u nich v§imnout
velmi podobnych hodnot energii pro zminéna maxima. Maximum extinkéniho koeficientu
MAPDBTr3 odpovida energii 4,65 eV a nabyva hodnoty 0,57, pro FAPbBr3 je tato energie pak
4,75 eV s hodnotou 0,35. Pro index lomu Ize pozorovat podobny trend, maximalni hodnota
indexu lomu MAPDBr3 dosahuje hodnoty 2,02 pfi energii 4,2 eV, FAPbBr3 vykazuje maximalni
index lomu 1,98 pfi energii 4,35 eV.

Spektra jodidovych perovskitii se naopak vyrazné lisi, zména methylamoniového kationtu za
kation formamidiniovy zptsobila posunuti maxima jak indexu lomu z piivodni hodnoty 2,54
odpovidajici energii 2,55 eV, tak extinkéniho koeficientu z hodnoty 0,98 pfi energii 4,1 eV
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K vy$§im energiim, respektive K niz§Sim vlnovym délkam. Hodnota maximalniho indexu
FAPbIs kleslana 1,98, coz odpovida energii 4,3 eV, maximum hodnoty extinkéniho koeficientu
nalezi energii 4,75 eV a odpovida hodnoté 0,35.

Maximum indexu lomu chloridového perovskitu odpovida hodnoté 1,85 pfi energii 5,15 eV,
maximalni hodnota extinkcniho koeficientu se pak pravdépodobné vyskytuje mimo métenou
oblast, tzn. pro energie vyssich 6 eV, jelikoz kiivka vykazuje stalé rostouci charakter. Souhrnné

jsou tyto vysledky prehledné uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5: Souhrnné porovnani maxim indexit lomii a absorpcnich pikii.

Material | Maximumn | Energie | Maximumk | Energie
) (eV) ) (eV)
MAPDI; 2,54 2,55 0,98 410
FAPDI3 1,98 4,30 0,35 4,75
MAPDBTr3 2,02 4,20 0,57 4,65
FAPDBr3 1,98 4,35 0,35 4,75
MAPDCI3 1,85 5,15 mimo rozsah méteni
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5 ZAVER
Diplomova prace se zabyva piipravou tenkych vrstev perovskitovych materiala vcetné

pfislusnych prekurzori a jejich naslednou optickou charakterizaci instrumentalni
metodou - elipsometrii.

Pro fadné pochopeni principu elipsometrickych méteni bylo potieba ditkladné se seznamit se
zaklady elektromagnetického zafeni a jeho interakcemi s hmotou, na kterych je elipsometrie
zalozena, a proto byla na toto téma vypracovana podrobna literarni reSerSe a je mu vénovano
velké mnozstvi prostoru v teoretické ¢asti diplomové prace. Teoreticka Cast dale zahrnuje
zakladni seznameni s perovskitovymi materidly, zejména s jejich polovodi¢ovymi vlastnostmi,
a vzhledem k obrovskému nartstu jejich popularity, i s jejich praktickymi aplikacemi. Déle pak
nasleduji kapitoly orientované vice na praktickou cast diplomové prace, jedna se o kapitoly
zamétené na vycet zakladnich metod pfipravy tenkych vrstev a instrumentalnich metod pro
stanoveni optickych charakteristik a sezndmeni se s principem téchto metod.

Béhem experimentalni ¢asti diplomové prace bylo vénovano Usili pro optimalizaci ptipravy
prekurzorovych roztokd perovskitl, jelikoz neékteré postupy publikované v literatufe nebyly
zcela piesné. Ve finale se podafilo pfipravit roztoky vSech prekurzorl za pfitomnosti zejména
dvou rozpoustédel, a to sice DMF a DMSO, respektive jejich kombinaci, v nékterych piipadech
za pomoci zvySené teploty o jednotné koncentraci 0,5 M, ze kterych pak byly pfipraveny
ptislusné roztoky finalnich perovskitovych materialu.

Tyto roztoky byly nasledné pouzity pro piipravu tenkych vrstev. Pro tuto piipravu byla
vzhledem k vys$simu mnozstvi potfebnych vzorkti a ¢asové nenaro¢nosti zvolena metoda
spin-coating otestovana jiz béhem bakalaiské prace. V této fazi experimentalni ¢asti diplomové
préace byl kladen diiraz predev§im na optimalizaci parametrti béhem rota¢niho nanaSeni vrstev,
tzn. zejména rychlosti otaceni, mnoZstvi nanaSen¢ho roztoku a teploty bcéhem finalni
krystalizace.

Piipravené tenké vrstvy perovskiti a bromidovych prekurzorti byly dale elipsometricky
testovany pro jejich optické charakteristiky. Vystupem téchto méteni byla elipsometricka
spektra poskytujici informace o zavislostech indexu lomu a extinkéniho, respektive
absorp¢niho koeficientu na vinové délce zareni, respektive na energii fotonu. Spektra byla déle
podrobena dodate¢nému vyhodnoceni. Jednalo se zejména o metodu Tauc plot, pomoci niz byly
stanoveny S$itky zakazaného pasu jednotlivych perovskitovych materiala liSici se od literatury
Vv setinach eV, a tvorbu modell perovskiti a fitovani experimentalnich dat do pfipravenych
modela pro stanoveni spekter Cistych perovskitovych materiali. Z elipsometrickych spekter
MAPDBTr3 a bromidovych prekurzori bylo v ur€itych oblastech spektra vypozorovano chovani
S naznaky superpozi¢niho charakteru.

Tato prace potvrzuje vysokou praktickou uzZiteCnost elipsometrie, ktera je bohuzel
kompenzovana rovnéZ vysokou narocnosti z hlediska investovan¢ho Casu operatora, ktery ma
zajem naplno vyuzit potencial, ktery elipsometrie nabizi.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

7.1 Zkratky

Br bromidovy anion

CaTiOs titani¢itan vapenaty

CI chloridovy anion

Cs* cesny kation

DMF dimethylformamid

DMSO dimethylsulfoxid

FA* formamidiniovy kation

FABr bromid formamidium

FAI jodid formamidinium

FAPDbBr3 bromid formamidiniumolovnaty
FAPDI3 jodid formamidiniumolovnaty
GBL y-butyrolakton

I jodidovy anion

IPA isopropylalkohol

MA* methylamoniovy kation

MABr bromid methylamonium

MACI chlorid methylamonium

MAI jodid methylamonium
MAPDBI3 bromid methylamoniumolovonaty
MAPDCI3 chlorid methylamoniumolovonaty
MaPbls jodid methylamoniumolovonaty
Pb2* olovnaty kation

PbBr; bromid olovnaty

PbCl; chlorid olovnaty

Pbl2 jodid olovnaty

Sn** cinaty kation
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7.2 Instrumentalni metody charakterizace

AFM mikroskopie atomdrnich sil
CvD chemické depozice z plynné faze
FTIR infraCervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
HPLC vysokoucinna kapalinovéa chromatografie
NIR blizké infracervené zateni
PVD fyzikalni depozice z plynné faze
SEM skenovaci elektronova mikroskopie
UVA dlouhovinné ultrafialové zateni
VIS viditelné svétlo
XRD rentgenova difrakce
7.3 Symboly
a délka hrany elementarni bunky
B vektor magnetické indukce
c rychlost svétla
D vektor elektrické indukce
E energie fotonu
E vektor elektrické intenzity
f,o frekvence vInéni
h Planckova konstanta
H vektor intenzity magnetického pole
I intenzita proslého zateni
lo intenzita dopadajiciho zateni
opticky extink¢éni koeficient
k vinovy vektor
I tloustka vzorku
n index lomu, respektive absolutni index lomu
ra polomér kationtu A
rs polomér kationtu B
Fp, I's Fresnelovy koeficienty
Irx polomér aniontu X
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perioda, transmitance (LambertBeertv zakon)
rychlost §ifeni vinéni

absorpéni koeficient

gamma zafeni

parametry oscilatoru

elipsometrické parametry

permitivita materialu, molarni absorp¢ni koeficient (Lambert-Beeriiv zakon)

uhel, ktery sviraji fady polarizatoru s vektorem elektrické intenzity zafeni
uhel dopadu

uhel lomu, respektive tihel odrazu

vlnova délka

permeabilita materidlu

pomér Fresnelovych koeficientt

Goldschmidttiv tolerancni faktor

uhlova frekvence
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