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Abstrakt

Tato bakalarska préace se zabyva perovskitem CsPbBrs. V praci jsou predstaveny
jeho vlastnosti a rtizné zpusoby piipravy nanostruktur tohoto anorganického perovskitu.
Diraz je kladen zejména na fyzikalni depozici napafovanim pomoci eftiznich cel. Jsou
zde popsany provedené experimenty, jejichz cilem je priprava nanokrystali a nanodrati,
a nasledna analyza jejich morfologie, sloZeni a optickych vlastnosti. Je zde studovan vliv
elektronového paprsku a dlouhodobé ptisobeni vzduchu na optické vlastnosti. Zaroven
je zde predstaven koncept experimentu, jehoz vysledkem by mélo byt nahrazeni olova
v perovskitové struktufe cinem.

Summary

This bachelor thesis deals with the perovskite CsPbBrs. The thesis presents pro-
perties and different ways of preparing nanostructures of this inorganic perovskite. The
emphasis is placed on physical vapor deposition using effusion cells. The experiments
carried out to prepare nanocrystals and nanowires and the subsequent analysis of their
morphology, composition and optical properties are described. The effect of the electron
beam and long-term exposure to air on the optical properties is studied. Also, the con-
cept of an experiment that should result in the replacement of lead in the perovskite
structure by tin is presented.

Klicova slova
Perovskity, CsPbBrs, priprava nizkodimenzionélnich struktur, nanokrystaly, naparo-
vani, fotoluminiscence.
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Uvod

Anorganické perovskity, jakym je i perovskit CsPbBrs, jsou v soucasnosti stéle
castéji predmétem zajmu, protoze ve srovnani s hybridnimi organicko-anorganickymi
perovskity vykazuji lepsi stabilitu a zaroven si zachovavaji zajimavé optické a optoelek-
tronické vlastnosti [1—-3|. Ve formé nizkodimenzionélnich struktur, jako jsou napiiklad
nanodraty, jsou tyto vlastnosti o to zajimavéjsi, protoze se vice projevuji jevy kvantové
mechaniky. V soucasné dobé je pouzivano siroké spektrum metod piipravy nizkodimen-
zionalnich struktur [1]. Ty se déli na fyzikalni a chemické, ale v ramci této bakalarské
prace byla k pfipravé takovychto nizkorozmérnych struktur pouzita vyhradné fyzikalni
metoda napafovani. Cilem tedy bylo jednak nalézt experimentalni podminky pro pii-
pravu CsPbBrs nanokrystalii a nanodrati, ale také tyto vzorky analyzovat tak, aby se
potvrdily vlastnosti uvedené v literatute [5, (].

V prvni kapitole této bakalaiské prace je popsana struktura perovskitu a zakladni
popis zakazaného pasu polovodic¢i. Duraz je kladen pfedev§im na popis perovskitu
CsPbBr3 a jeho optoelektronickych vlastnosti. V dalsi kapitole jsou shrnuty nejvy-
znamejsi zpusoby piipravy perovskitovych nanostruktur popsané v literatufre, pricemz
je nésledné vysvétlen princip mechanismii piripravy pouzitych v této bakalaiské praci
a také popsana aparatura pouzita k pripravé vzorki.

V experimentalni ¢asti je pfedstaven zpiisob napafovani perovskitu a nutné pii-
pravné faze, které zahrnuji kalibraci teplot a ovérovani spravné polohy vzorku vici eftzni
cele. Je predstaveno nékolik sérii vzorku pro srovnani a na nich demonstrovan vliv rych-
losti naparovani a teploty vzorku na morfologii vyslednych struktur. Tyto struktury
jsou nasledné podrobeny testiim odolnosti viic¢i elektronovému svazku a oxidaci na vzdu-
chu. Vzhledem k tomu, Ze se v posledni dobé ve velkém upousti od pouzivani olova,
jsou dale provedeny pokusy smérujici k jeho nédhradé za netoxicky cin. K tomu byla
vyuzita eftzni cela sestavena v ramci bakalarské prace Jifim Jedlickou.







1. Perovskit CsPbBrg

Perovskity jsou slouc¢eniny, které maji krystalickou strukturu stejnou nebo odvoze-
nou od mineralu perovskit, coz je oxid titanic¢ito-vapenaty CaTiOs. Perovskity mohou
byt anorganické i hybridni organicko-anorganické a mohou mit i jiné stechiometrické
vzorce. Jejich vyhodnou vlastnosti je pomérné snadné piiprava i za nizkych teplot
a vyborné optoelektronické vlastnosti. Perovskit CsPbBrs je jednim z anorganickych
perovskiti, jejichz stabilita vici vnéjsim podminkach, jako je vlhkost a zvySena teplota,
je lepsi nez u diive hojnéji zkoumanych hybridnich organicko-anorganickych perovskiti
(dale jen organické perovskity). Také jejich optoelektronické vlastnosti nejsou vyrazné
horsi. V poslednich letech se tedy intenzivné zkoumaji jak samotné anorganické perov-
skity, tak moZnosti stabilizace organickych perovskiti témi anorganickymi |1, 2, 7].

1.1 Perovskitova krystalova struktura Pm3m

Oba vyse zminéné perovskity maji stechiometricky vzorec typu ABX3, kde A a B
jsou kationy a X anion. Anionem musi byt né&jaky silné elektronegativni prvek. V piirod-
nim perovskitu je to dvojmocny anion kysliku, u syntetickych potom i aniony halogeni,
oznacované jako X (odtud i X ve vzorci). Kation typu A ma obvykle mnohem vétsi
atomovy prumér nez kation typu B. Kationem A je ¢asto prvek z prvni nebo druhé
skupiny periodické tabulky, napt. Cs, Sr, Ca, nebo jim muZe byt pomérné jednodu-
cha organicka molekula jako formamidin [3|. Timto se tedy syntetické perovskity déli
na organické a anorganické. Kationem B miize byt napft. Ti, Sn, Pb nebo Mn [9].

Pro snazsi popis struktury perovskitu typu ABXj3 se ¢asto zobrazuje idealizovanéa
kubicka mfizka, ktera ma mezinarodni symbol Pm3m, p¥ipadné Pearsoniiv symbol cP5
(obr. 1.1). Kation A je potom v rozich elementarni bunky, kation B je ve stfedu krychle
a aniony ve stfedu stran krychle. Toto rozvrzeni se znazornuje tak, ze je kation B
obklopen aniony. Tim tvoii oktaedry, mezi kterymi jsou kationy A, jak je to znézor-
néno na obrazku 1.1. Takto idealni kubickd mfizka ve skutecnosti neni pfilis bézna, ale
vyskytuje se u fady perovskitu jako vysokoteplotni faze. Pti nizsich teplotach je pravi-
delnost narusena. U perovskitu CsPbBrj se do teploty 88 °C vyskytuje orthorombicka
(koso¢tvere¢na) symetrie, mezi 88 a 130 °C se objevi tetragonalni (¢tvere¢na) symetrie
a nad teplotou 130 °C je vySe popsana kubicka symetrie (obr. 1.2) [2, 7, 10]. Podobné
je to také u dalsich perovskita [2].




Obrazek 1.1: Detail zidealizované kubické miizky perovskitu CsPbBrj (vlevo) a ¢erné
zvyraznénych bromovych oktaedria okolo olova (vpravo).

Obrazek 1.2: Srovnani a) kubické, b) tetragonalni a c) orthorombické symetrie krys-
talu perovskitu CsPbBrj (pfevzato z [11]). Atomy cesia jsou vyznaceny fialové, bromu
a) zelend, b) hnédé a ¢) modie. Uhel 6, ukazuje natoceni bunék krystalu viici sobé.




1.2 Optoelektronické vlastnosti

Podle Pauliho vylu¢ovaciho principu nemohou byt v jednom systému dva elektrony
ve stejném kvantovém stavu. Elektrony se v atomu nachézeji na diskrétnich energiovych
hladinach. Hodnoty téchto energii plynou z feSeni stacionarni Schrédingerovy rovnice.
Pro viceatomovy systém potom plati, ze pokud by v ném mély byt elektrony na stejné
energiové hladiné, hladina se rozstépi. V krystalech, kde je obrovsky pocet stejnych
atomi, vznikaji tzv. energiové pésy. Tyto pasy jsou obsazovany elektrony od stavi
s nejnizsi energif az po tzv. valenéni pas. Dalsi pas povolenych energii je potom tzv. vo-
divostni pés, ktery je v zakladnim stavu neobsazeny. Pokud se v ném objevi elektron,
neni vazan ke konkrétnimu atomu, muze se volné pohybovat a systém tak muze vést
elektricky proud. Mezi valen¢nim a vodivostnim pasem muze byt pas zakazanych ener-
gii (zakazany péas). Elektron s energii odpovidajici tomuto pasu se nemiize v systému
vyskytovat.

Podle sitky zakédzaného pasu E, potom délime materidly na vodice, polovodice
a izolanty. Ve vodici je $itka zakdzaného pasu £, nulova, tudiz staci elektroniim dodat
minimalni energii, aby se dostaly do vodivostniho pasu a vodi¢ vedl elektricky proud.
Izolanty naopak za béznych podminek proud nevedou, protoze sitka zakazaného pasu
je vétsi nez 5 eV (podle umluvy). Pokud je hodnota sitky zakidzaného péasu pro dany
materidl mezi 0 a 5 eV, nazyvame ho polovodi¢. Dodame-li elektronu dostate¢nou
energii, dostane se do vodivostniho pasu a bude se podilet na vedeni proudu.

Pokud ozaiime polovodi¢ elektromagnetickym zafenim o dostateéné frekvenci w,
tedy fotonem o energii Fy = hw > E,, kde h je redukovana Planckova konstanta, elek-
tron se vyvaze z valenc¢niho pasu a dostane se do vodivostniho péasu. Tim, zZe elektron
chybi ve valen¢nim orbitalu, objevi se v tomto orbitalu misto s kladnym elektrickym
potencidlem, jez nazyvame dirou. Zde rozliSujeme elektronicky a opticky zakézany pas.
Sitka elektronického zakézaného pasu odpovida takové energii fotonu, ze se diky ni
elektron dostane do vodivostniho pasu, a navic se vyvaze z coulombovské interakce,
kterou na néj ptisobi vznikla dira. Pokud elektron mé energii dostatecnou pouze k pre-
chodu do vodivostniho pésu, ale ne na to, aby se uvolnil z interakce s dirou, vznikne
vazany par elektron-dira, ktery se muze chovat jako samostatna c¢astice bez naboje,
tzv. exciton. Této energii potom odpovida sitka optického pasu, pricemz se lisf od sitky
elektronického pasu jen o vazebnou energii excitonu. To je tedy takova energie, ktera je
tfeba k rozbiti coulombovské interakce mezi vazanym parem elektron-dira. Toho mtize
byt docileno naptiklad vnéjsim elektrickym polem. Hodnoty této energie byly u perov-
skitu CsPbBrj urceny jako Ep = (37 £ 2,7) meV [12]. V pfipadé rozpadu excitonu se
mohou pohybovat jak elektron, tak dira nezavisle na sobé a prispivat tak k vodivosti
polovodice.

K charakterizaci kazdého stavu elektronu, at uz ve valenénim nebo ve vodivostnim
pasu, je potfeba nejenom energie, ale také hybnosti. Vzadjemna zavislost mezi energii
a hybnosti je feSenim Schrédingerovy rovnice pro jeden elektron v potencialu piislusné
krystalové miizky vyjadiené v reciprokych soutadnicich v tzv. k-prostoru. Vykreslenim
této zavislosti obdrzime graf pasové struktury pro dany material. Graf pasové struk-
tury perovskitu CsPbBr3 je na obrazku 1.3. Z néj se da poznat, zda bude prechod




pres zakdzany pas primy, ¢i nepiimy.

stavu ve vodivostnim pésu a nejvyssiho energiového stavu ve valenénim péasu shodna.
Elektron potom muze mezi témito stavy piejit za soucasné emise fotonu. Naopak pii roz-
dilnych soufadnicich nejnizsiho stavu vodivostniho pasu a nejvyssiho stavu valenéniho
pésu se jedné o nepfimy prechod. Aby mohl elektron prejit, nestaci zde jen emise fotonu,
ale musi se emitovat také fonon, tedy kvantum vibraci krystalové miizky. Tim se spo-
tiebuje cast energie ziskana deexcitaci elektronu a foton si odnasi energii iw = £, — E,,
kde E, je energie fononu. Protoze k obéma emisim musi dojit soucasné, je jednodussi
a efektivnéjsi emise fotont prave pii prfechodu pfimém. Materidly s pfimym pfechodem
tak ¢asto vykazuji dobrou fotoluminiscenci, tedy emisi fotonu po ozéfeni jinym svétlem.
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Obrazek 1.3: Graf pasové struktury perovskitu CsPbBrj s vyznacenym piimym piecho-
dem v bodé R. Spoc¢teno pomoci softwaru VASP pro elementarni buniku Ing. Davidem
Nezvalem.

1.2.1 Optoelektronické vlastnosti perovskitu CsPbBr;

Perovskit CsPbBr3 mé, jak je vidét z pasové struktury na obrazku 1.3, pfimy za-
kidzany pas. Maximum valen¢niho pasu je tvoreno hybridizaci 6s orbitalu olova a 4p
orbitalu bromu, minimum vodivostniho pasu potom orbitalem 6p olova [12|. Hodnota
sitky zakazaného pasu je zavisla na teploté, tedy na symetrii krystalové miizky, a na ve-
likosti a tvaru krystalt [13]. Obvykle se uvadi E, = 2,33 eV |7, 12]. Tuto hodnotu lze




modulovat ndhradou ¢asti atomi bromu jinym halogenidem, tedy jédem ¢i chlorem [14].

U perovskitu CsPbBr3 byly sledovany nékteré nepiilis bézné vlastnosti. PTi tep-
lotach mezi 87 a 223 K je mozné sledovat tzv. modry posuv, tedy ze se vlnova délka
fotonii vyzarovanych pfi fotoluminiscenci zkrati. Nad teplotou 223 K dochazi k béz-
néjsimu ¢ervenému posuvu — vlnova délka se prodlouzi. Podle [12] k modrému posuvu
dochézi diky tomu, Ze je s rostouci teplotou oslabovana interakce mezi orbitaly bromu
a olova, které tvori maximum valen¢niho pasu. Energie tohoto pasu se tak zvysuje
a s tim se zmensuje hodnota zakazaného pésu.

Jak jiz bylo zminéno, vliv na sitku zakazaného pésu, a tedy i vlnovou délku vyzaro-
vaného svétla pii fotoluminiscenci, mé i velikost krystali. Velké krystaly maji tendenci
vyzafovat svétlo na vyssich vinovych délkach, tedy na nizsich energiich nez krystaly
malé. To je prisuzovano mimo jiné také tzv. samoabsorpci, coz je proces, kdy pii pri-
chodu emitovaného fotonu o vyssi energii materidlem dojde k jeho absorpci a nasledné
emisi jiného fotonu o mensi energii. Cim je krystal vétsi, tim je vétsi pravdépodobnost
této absorpce a zaroven §irsi moZnosti energii pro vznikajici fonony |5, 15, 16]. Hlavni
podil na posun vyzarované vinové délky ma ale podle [5] pfedevsim napéti v krystalu.

S reabsorpci souvisi také zaznamenané zvyseni energie fotont vyzafovanych z na-
nokrystalti pomoci absorpce fononu, ¢imz dochazi ke snizovani teploty. Toho lze vyuzit
zejména pii konstrukei tzv. ,self-cooling®, tedy samoochlazovacich lasera [17].

U kvantovych tecek CsPbBrj byla sledovana silna nasycena absorpce (,,saturable
absorption®), coZ je sniZend schopnost absorpce pfi zvySené intenzité dopadajiciho
svétla [18]. Této vlastnosti se vyuziva predevsim v optickych rezonatorech laseri. I
diky tomu je perovskit CsPbBrs potencionalné vybornym kandidatem pro lasery, pe-
rovskitové LED diody (PeLED) a dalsi aplikace v optoelektronice. Mimoto by prede-
vSim v solarni energetice mohl byt pouzit pro stabilizaci jinych perovskita a pro jejich
moznost ladéni na pozadovanou vinovou délku.
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2. Priprava nizkodimenzionalnich
struktur

Za nizkodimenzionalni struktury povazujeme predevsim nanodraty a nanotrubice
(1D) a kvantové tecky (0D). Oboji v soucasné dobé patii mezi hojné studovana témata,
protoze vykazuji znacné odlisné vlastnosti, nez maji objemové struktury stejného prv-
kového slozeni. Navic se zdjem o né logicky zvySuje s minimalizaci elektroniky a op-
toelektroniky. Jako nanodrat 1ze oznacit strukturu, kterd ma sitku v fadu nanometri,
pficemz se udava hranice 100 nm, a délku ma mnohonésobné delsi (alespon v fadu mi-
krometrii) [19]. Takto se elektrony mohou pohybovat podél dratu volné jako obvykle,
ale ve dvou smérech maji moznosti pohybu omezené a silné se zde projevuji vysledky
kvantové mechaniky, tedy kvantové jevy, které maji vliv na fyzikdlni vlastnosti. Za-
roven zacinaji prevladat vlastnosti povrchu nad vlastnostmi objemu, protoze pocet
atomi na povrchu je srovnatelny, nebo dokonce vétsi nez pocet atomu uvniti struk-
tury. U kvantovych tecek je navic omezena i délka, a proto jsou stavy elektroni jesté
silnéji kvantovany a kvantova tecka se chovad podobné jako samostatny atom. Nékdy
proto byvaji kvantové tecky oznacovany jako umélé atomy.

2.1 Priprava perovskitovych tenkych vrstev

a nanodrata v literature

Nanodraty a tenké vrstvy pripravené z perovskiti vynikaji vybornymi optoelektric-
kymi vlastnostmi, kviili kterym jsou perovskity v posledni dobé intenzivné zkoumény.
7 vyzkumu vyplyva, ze tyto struktury jsou vhodné k pripravé lasert, svételnych diod ¢i
fotodetektoru [20]. Pro jednotlivé aplikace byly pouzity rizné techniky piipravy. V této
kapitole shrnu nejvyznamnéjsi techniky pouzité v poslednich letech. Obecné pro pri-
pravu perovskitovych nanodréati plati, ze tvorba probihé predevsim ve sméru <001 >,
¢imz vznika 1D struktura nanodratu [10, 20].

2.1.1 Metoda syntézy z roztoku

Metoda syntézy nanostruktur z roztoku je pomérné jednoduchou technikou, jejiz
hlavni vyhodou je vysoky vytézek a snadna manipulace. Také neni na syntézu potieba
nijak vysokych teplot a priprava struktur je mozné i na velkych plochach. Naopak
nevyhodou je potom velky vliv apravy povrchu na usporadanost struktur a na koncen-
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traci defektu v pripravovaném materialu, coz méa ¢asto negativni dopad na vysledné
fyzikalni a optické vlastnosti. Podstatou je reakce chemickych latek, tzv. prekurzori,
které obsahuji atom, ¢i ¢ast molekuly, které jsou potfeba k syntéze zadaného produktu.

Uspésné piiprava nanostruktur, predeviim pak nanodrati, je popsana v [3, 4, 21—
31], nicméné jednotlivé skupiny zvolily rtizné pristupy. V nékterych pripadech byly pfi-
praveny utvary natolik velké, Ze misto slova ,,nanodrat® je dale pouzito prosté ,drat“.
Zhu a kol. v [1] popsali postup piipravy organickych perovskitovych drati — nejprve
je nanesena tenka vrstva octanu olovnatého na sklenény substrat a nésledné je pridan
rozpustény CH3NH;3I v isopropylalkoholu (IPA). Bylo zjisténo, Ze na spravné vytvareni
dratt ma velky vliv koncentrace roztoku CH3NH;I, pricemz mohou byt pouzity i roz-
toky sloucenin jinych halogenidu, tedy konkrétné CH3NH3;Br a CH3NH3Cl. VSechny
takto pripravené perovskitové draty (CH3NH3PbCls, CH3NH3PbBrs a CH3NH3Pbl3)
se vyznacuji dobrou krystalinitou a jejich rozméry jsou na sitku v fadu stovek nanome-
tru a na délku az 20 pm.

He a kol. v [21]| zase nasli zpusob jak pripravit predevsim draty spiS nez destic-
kové atvary. Tok par toluenu, ktery je zde pouzit jako pridavné rozpoustédlo, kineticky
usmérnuje krystalizaci v roztoku CH3NH3Cl a PbCly v dimethylformamidu (DMF).
Nakonec se jim podafilo, ze pomér mezi draty a destickami byl az 97:3 a draty s ob-
délnikovym prurezem dosahovaly délky mezi 5 a 45 pm a Sitky kolem 500 nm. Protoze
perovskity na béazi chloru nemaji tak dobré optoelektrické vlastnosti, byly draty pii tep-
loté 60 °C vystaveny bromovodiku HBr, a tak doslo k vyméné chloru a bromu, piipadné
na morfologii dratu, jen se draty mirné prodlouzily. Vymeénou aniontt se zménily op-
tické vlastnosti drati, tudiz byly vhodné k dalsimu pouziti v aplikacich.

Kromé piipravy jednotlivych dratu se podafilo v [22, 23, 27| pfipravit sit z perov-
skitovych nanodrati. Horvath a kol. v [22]| vyuzili k syntéze sité dratit CH3NH3Pbl;
pusobeni roztoku na krystalizaci pii tzv. slip-coating metodé. Roztok CH3NH3Pbls
v DMF byl nakapan na podlozni skli¢ko, které bylo nasledné piekryto dalsim podloz-
nim sklickem, a prebytecny roztok, ktery z mezery mezi sklicky vytekl, byl odstra-
nén. Posouvanim horniho sklicka byl roztok vystavovan vzduchu. Po odpareni ztstala
na sklicku sit dratu, které mély délku nékolik pm. Touto metodou piipravili také draty
s anizotropnim tvarem, které diky tomu vykazovaly vétsi vodivost. Stejny postup byl
vyuzit v [27], pficemz zde byla optickym mikroskopem sledovana kinetika ristu. Navic
pri pouziti substratu, na kterém byly rovnobézné ryhy, autoii docilili pfipravy rovno-
bézné usporadanych dratu, jejichZz rozméry byly dany rozmeéry ryh.

Zhu a kol. popsali v [23] pfeménu tenké vrstvy perovskitu CH3NH3Pbl; na sit
drati pomoci kinetického procesu. Na sklenény substrat byla nanesena tenka vrstva
perovskitu z roztoku CH3NH3Cl a PbCly, v DMF. Rovnomérného naneseni se docililo
diky pouziti odstfedivého liti. Na povrch substratu, ktery byl béhem liti zahtivan, byla
nakapana smés DMF a IPA. V ni se tenkd vrstva perovskitu rozpustila a soucasné
s rychlym odparovanim doslo k nasyceni roztoku, nukleaci a nasledné rekrystalizaci
perovskitu. Morfologie a rozméry nanodréati lze podle [23] dobfe ovladat koncentraci
DMF v IPA a rychlosti otaceni, konkrétné lze hustotu nanodratu snizit zvySenim kon-
centrace DMF' a snizenim rychlosti otaceni.
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Eaton a kol. v [3] objevili moznost pripravy monokrystalickych anorganickych
perovskitovych drati jednoduchym ponofenim tenké vrstvy PbBrs do roztoku CsBr
v methanolu, nicméné kromé dréati byl po reakci substrat pokryty také mnozstvim dal-
sich struktur, a proto bylo nutné draty izolovat. Takto odizolované draty mély délku
2-40 pm a sitku 0,2-2,3 pm, coz je zna¢né vic nez u nanodrati pripravenych stej-
nou skupinou z koloidniho roztoku o rok dfive [30]. Tam se §itka pohybovala kolem
20 nm, coz se zdalo pro jejich naslednou aplikaci v laserech malo. Potom byla tspésné
provedena zména slozeni nanodratti vymeénou halogenidu bez piistupu vzduchu, aniz
by se zménila morfologie a krystalickd struktura. To se provadi pouzitim Schlenkovy
techniky, jejiz detailni popis je napf. v [32]. Riznymi poméry pouZitych reakénich ¢ini-
del bylo docileno giroké skaly vyslednych maxim fotoluminiscence (409-680 nm), ktera
méla kvantovy vytézek 20-80 % [26]. Kromé syntézy drati s presné uréenym sloZzenim
lze podle [31] toto slozeni dale ménit se stejné dobrou presnosti i v ramci jednoho
dratu. Po potazeni substratu s nanodraty tenkou vrstvou polymethylmethakrylatu se
za pomoci litografie elektronovym svazkem odhalila ¢ast dratu, ve které byla vymeéna
halogenidu realizovana podobnym postupem jako v [26]. Tim lze jednak presné ladit
fotoluminiscen¢ni maximum, ale zaroven i velikost takto upravené ¢asti dratu, ¢imz by
se dalo docilit velmi dobrého rozligeni a zaroven vysoké barevné skaly displejii a obecné
LED diod vyrobenych z téchto nanodrati. Jak sitku, tak délku se pak dpravou kine-
tické rovnovahy pii pripravé povedlo ovlivnit v [25], pfi¢emZ nejtenc¢i nanodraty mély
v primeéru 3,3 nm, coz odpovida 56 zakladnim bunkam krystalu. Také se povedlo ovliv-
nit pomér halogenii v nanodratech jiz pti samotné piipravé, ¢imz se docililo moznosti
laditelné fotoluminiscence v rozsahu 423-505 nm.

V realnych aplikacich je potieba, aby byly nanodraty srovnany do pravidelného
usporadani. Fotorezist pripraveny optickou litografii, pfipadné litografii elektronovym
svazkem, muze fungovat jako Sablona pro pfipravu nanodrati, pfi¢emz zaroven poméaha
pii procesu krystalizace. Po odplaveni rezistu tak ztstavaji na substratu nanodraty
s dobrou krystalinitou. Slozeni dratu se da zvolit pouzitim piislusnych chemikalii a sa-
motné piiprava v [24, 28] probihala podle [29], tedy iniciaci prekurzort acetonem,
a v |27] vySe zminénou slip-coating metodou. Dalsi moznost pripravy usporadanych
drati nabizi pouziti sablony jako jakéhosi razitka, kterym se vytlaci roztok z mist, kde
se nic nem4 vytvaret, na mista, kde je naopak tvorba zadouci [28]. Stejného rozmisténi
krystalujiciho roztoku se da docilit také tpravou smacivosti povrchu tak, ze v drazkéch
Sablony je povrch smacivy, ale vrsek Sablony smacivy neni. Roztok mé proto tendenci
se dostavat do drazek a zde postupné krystalizovat [33]. Témito zpusoby se jiz podafilo
sestavit funkéni spektrometry a fotodetektory citlivé na polarizaci svétla [24, 33].

2.1.2 Metoda syntézy z plynné faze

Jeste lepsi kontrolu nad velikosti krystald, jejich tvarem, hustotou, sloZzenim a krys-
talinitou nabizi nékteré metody syntézy z plynné faze. Navic je tato metoda dnes
v polovodic¢ovém primyslu vice zastoupend, proto dava smysl hledat zpiisoby pripravy
funkéni a uspofadané nanostruktury pravé z plynné faze.

Organické perovskity byly pfipravovany predev§im pouzitim dvoufazové pripravy.
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Nejprve jsou na slidovém [34, 35| nebo kiemikovém [36] substratu pfipraveny na-
nodraty jodidu olovnatého Pbl, a néasledné pfipusténim plynného methylamonium
jodidu CH3NH;3I dojde ke vzniku perovskitu CH3NH3Pbls, pficemz pivodni tvar struk-
tury zustane priblizné zachovan. Priprava nanodratii Pbly; muze probihat pomoci me-
tody CVD (Chemical vapor deposition, neboli chemicka depozice z plynné faze) [34]
nebo mechanismem VLS (Vapor-Liquid—-Solid, tedy plyn—kapalina—pevna latka) [35,
306], které budou podrobnéji rozebrany v kapitole 2.2. Vyhoda CVD metody je podle [34]
ta, ze se stejnym zpusobem daji pfipravit i dal$i perovskity, které budou obsahovat
misto jodu jiny halogenid (chlor, brom), pfipadné jejich rtzné kombinace, ¢imz se
stejné jako v [3, 4, 21, 23, 20] daji ovlivnit optoelektronické vlastnosti ptipravenych
nanodrati. Tyto nanodraty mohou vykazovat vlastnosti optické antény, coz mimo jiné
znamena, ze maji znacné vyssi absorpci i rozptyl nez srovnatelné velké tenké vrstvy
[36].

Vétsi pozornost nez organické perovskity ale i pfi syntéze z plynné faze maji v po-
slednich letech anorganické perovskity [10, 37—11|. Priprava perovskita CsPbX; (X=ClI,
Br, I) potom miuze probihat napiiklad v tzv. kfemenném trubicovém reaktoru (,,Quartz
tube reactor®), ktery tvori dlouha kemenna trubice, na jejimz jednom konci je ohfivana
smés CsX a PbXy, ¢imz dochazi k jejimu odpafovani (resp. sublimaci). V nékterych
piipadech jsou halogenidy cesia a olova rozdéleny, protoze halogenidy olova maji nizsi
bod tani nez halogenidy cesia, a proto sublimuji pri stejné teploté rychleji. Na dru-
hém konci trubice je potom substrat (obvykle slida nebo AlyO3), jehoz teplota se da
ménit pomoci topného télesa. Trubici proudi smés plynt, vétsinou dusik Ny ¢i argon
Ar, pripadné vodik Hy. Ten se sice muze podilet na reakci odpafovanych materiélu,
ale obecné je odpareny material plynem jen unésen trubici na substrat, na kterém se
atomy shlukuji a vytvareji nanostruktury. Takto ziskané nanodraty mély podle [37]
hladky povrch a rovné fazety na koncich bez znamek amorfnich vrstev, tudiz mohly
fungovat jako velmi dobry Fabryho—Perotiv (FP) rezonétor, coZ je jeden ze zakladnich
optickych prvki v interferometrii, spektroskopii a predevsim soucast laseri. Dale se po-
dobnym zpusobem podafilo ziskdvat nanodraty s laditelnym pomérem halogenidu (Cl,
Br, I). Tyto nanodraty mély trojihelnikovy prufez, dobrou morfologii, a predevsim
rovnomérné zastoupené halogenidy. Pomoci rentgenové difrakce byla urcena tetrago-
nalni (¢tverecnd) krystalickda soustava u CsPbCl; a monoklinickd (jednoklonna) sou-
stava u CsPbBrs. Nepodatilo se ovSsem pripravit ¢isty perovskit CsPbls, protoze je
pii pokojové teploté jeho perovskitova krystalova struktura nestabilni. Casteéné viak
lze zvySenim teploty na 300 °C perovskitovou strukturu obnovit [10].

Jak uz bylo uvedeno v predchozi kapitole, k redlnym aplikacim, jako tfeba v elek-
trickych obvodech, je potfeba usporadaného systému nanodrati. Pri syntéze z plynné
faze se Casto vyuziva struktury substratu, protoze nékteré krystalografické sméry jsou
z hlediska povrchové energie vyhodnéjsi. Podrobnéji se navaznosti nanésené vrstvy
na substrat vénuje kapitola 2.2. Horizontalni anorganické perovskitové nanodraty, tedy
nanodraty tvorici se po povrchu substratu, se povedlo pfipravit v [10, 38-11]. Wang
a kol. v [38] pripravili sit nanodratia s trojihelnikovym pritrezem o délkach od desi-
tek pm az po jednotky mm. Stejné jako v [10] se jim podafila syntéza hned celé skaly
perovskiti s riznymi pomeéry halogenidii. Poté pomoci strukturni analyzy potvrdili, Ze
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perovskit roste pseudomorfné (podrobné vysvétleno v kapitole 2.2) ve smérech symetrie
substratu, kterym zde byla slida. Dale namérili zévislost fotoluminiscence na teploté
a také to, jak se méni podél dratu, ktery funguje jako vyborny vinovod. Pii tom po-
zorovali reabsorpci fotont, coz je vlastnost vyhodna pfedevsim pro piipadné vyuziti
téchto nanodratt v optoelektronice.

Podobnych vysledki také dosahl Sun a kol. v [39], kde navic pfipravenou sit na-
nodrati pokryli tenkou vrstvou InGaZnO, coz je polovodi¢ typu n. Vyrobili tak foto-
detektor, ktery vykazoval lepsi optoelektronické vlastnosti nez samotna sit z perovski-
tovych nanodrati a zaroven se jesté zlepsila stabilita perovskitu na atmosféte.

Kromé slidového substratu lze pouzit i substrat safirovy (monokrystal Al,O3), fe-
zany rovnobézné s povrchem s orientaci M, tedy v roviné (1010) [10]. Zde se podafilo
pripravit n¢kolik milimetri dlouhé draty s primérem nékolika set nanometrii, které se
vytvarely podél drazky fezu po povrchu substratu. Tim Shoaib a kol. ziskali rovnobézné
srovnané monokrystalické draty, ze kterych nasledné vytvorili fotodetektory s vysokou
rychlosti a kvalitou odezvy. Oksenberg a kol. v [11] také pouzili safirovy substrat, pfi-
¢emz porovnali rizné dva typy substratu. Prvni mél fez provedeny rovnobézné s povr-
chem s orientaci M, druhy s orientaci C, tedy v roviné (0001). Perovskitové nanodraty
se na prvnim, navic zthaném substratu vytvarely stejné jako v [10], tedy ve shodé s dvoj-
nasobnou symetrii substratu. Na druhém substratu se tvorily ve shodé s Sestindsobnou
symetrii substratu, tedy velmi podobné, jako v [38, 39| na slidé, a vytvorila se tak
sit nanodrati. Rovnobézné pripravené draty byly poté pokryty tenkou vrstvou Al Os,
na kterou se nasledné umistil kontakt pro hradlo, a byly z nich vyrobeny tranzistory
fizené polem. Pomoci nasledného méreni voltampérové charakteristiky pro riizné velka
hradlova napéti bylo ukazéno, ze tyto nanodraty se chovaji jako polovodice typu p.
V [5] potom vyuZivaji dobife zvladnuté techniky pfipravy k podrobné&jsimu vyzkumu
vlivu napéti, které vznikd heteroepitaxnim ristem (podrobnéji vysvétleno v kapitole
2.2), na zménu §itky zakazaného péasu. Z jejich pozorovani a vypoctu vyplyva, Ze tendi
krystaly jsou znatelnéji deformovany, a proto je u nich silnéjsi zména siiky zakézaného
péasu nez u vétsich krystali. Zaroven dokazali, Zze reabsorpce ma na tomto posunu jen
maly podil.

Pti pripravé v kfemenné trubici se netvori na pripravenych substratech jen draty,
ale dale od zdroje sublimujicich perovskitua i destickovité a pyramidové utvary. Proto
byly z hlediska optoelektronickych vlastnosti porovnany zafizeni zaloZzena na mikro-
dratech se zarizenimi zalozenymi pravé na mikrodestickach. V tomto porovnéni jedno-
znafné zvitézily mikrodraty, pricemz vysvétleni jsou podle [12] hned dvé. Dréaty mély
pri pripravé vyssi teplotu nez desticky, coz ovlivnilo vyslednou krystalinitu a koncent-
raci defekti v krystalové miizce. Zaroven jsou draty lepsimi FP rezonatory, a tak snéze
absorbuji svétlo, coz zaroven zvySuje koncentraci generovanych nosi¢t naboje [12].

Mimo Siroké spektrum pripravovanych drati a podobnych nanostruktur je mozné
pripravit i tenké vrstvy perovskitu, a to pomoci naparovani ve vakuu, kdy se da substrat
nad zahfivany material. Teplota, na kterou ohfivame tento material, urcuje, jak rychle
se bude odparovat, tedy i jaké mnozstvi bude dopadat na substrat. Ten lze také ohiivat
na urcitou teplotu, coz muze ovlivnit vlastnosti vznikajicich nanostruktur. Shin a kol.
v [43] a néasledné i Chen a kol. v 6] ukazali, ze této metody lze s vyhodou pouzit pro pii-
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pravu tenkych vrstev CsPbBrs. Ohiivanim zvlast bromidu cesia a bromidu olovnatého
kvili rozdilnym rychlostem odparovani docilili depozice souvislé plochy perovskitu. Po-
tvrdili, Ze ladénim teploty substritu i teploty jednotlivych materiala, tedy rychlosti
naparovani, lze dobte ovlivnit strukturni vlastnosti a od nich odvozené optoelektro-
nické vlastnosti struktur. S rostouci teplotou substratu se podle [6] zvySoval i pramér
krystali. Zaroven vsak pribyvaly shluky vakanci, které celkovou krystalinitu hodné
snizily. Nakonec se jako nejvhodnéjsi teplota pro ptripravu pii danych podminkéch uké-
zala teplota 60 °C, pii které bylo dosazeno nejlepsi celkové krystalinity. Podle [13] se
zase pii rychlosti napafovani 0,9 A /s vytvorily diky velmi podobnym mezirovinnym
vzdélenostem rovin (002) a (110) v orthorombické symetrii jen velmi malé poruchy
na hranicich zrn. To sniZilo moznost difize excitont, ¢imz se zvysila uc¢innost rekom-
binace. Prestoze krystalinita ani tak nebyla v porovnani s ostatnimi vys$e zminénymi
metodami prilis vysoka, je tento zptusob piipravy tenké vrstvy vhodny pro dnesni typ
vyroby ohebnych LED diod. Hlavni vyhodou je tedy nizka teplota substratu pri pfi-
pravé a déle moznost nanaseni stejnym zptisobem na velkou plochu najednou. Tento
zpusob se tak i pfes zatim nizkou tc¢innost takto vyrobenych PeLED jevi jako velmi
slibny.

2.2 Princip fyzikalni depozice z plynné faze

Pristupy k vyrobé nizkomolekularnich struktur, predevsim tenkych vrstev, meto-
dou syntézy z plynné faze rozdélujeme podle procest nanéseni ¢astic na chemicky ( Che-
mical vapor deposition, CVD) a fyzikalni (Physical vapor deposition, PVD). Chemicka
cesta spociva v tom, Ze se nad substrat privede smés plyni, které obsahuji piislusné
prvky. Na zahifatém substratu dochéazi k dekompozici plynu a ¢éast takto uvolnénych
atomu se navaze na substrat. Vybérem kombinace pouzitych plynt, jejich tlaku a tep-
loty substratu lze ovlivnit povrchovou energii, a tim tvar a velikost vysledné struktury
od nanodratu pres tenké vrstvy az po trojrozmérny krystal. Tento pfistup je instru-
mentilné pomérné levny, ale je problematicky v tom, Ze neni snadné tyto struktury
nésledné srovnat do funkéniho celku. Nicméné v ramci experimentalni ¢asti této baka-
larské prace byla k piipravé vzorku vyuzita fyzikalni cesta.

Priprava pomoci fyzikalnich principi vétsinou vyzaduje vakuum a ¢asto se vyu-
zivaji nuklea¢ni centra na substratu a s nimi spojena povrchova energie a povrchové
napéti napt. ve formé defektu na substratu nebo predpfipravenych nanocéstic. Jednim
ze zakladnich principt je epitaxe (z feckého epi (emt), coZ znamena ,nahofe”, a taxis
(ta&i(), coz znamenda ,usporadat“). Je to proces, pii kterém se na povrchu substratu
tvori vrstva, pripadné vrstvy atomd, jejichz krystalovd mrizka pfimo navazuje na krys-
talovou mfizku substratu. V piripadé, ze by nanasenéd vrstva byla amorfni, nebo by
spolu nanaseny material a material substratu reagovaly, neni to jiz epitaxe, nicméné se
takovéto procesy také daji vyuzit.

Podle toho, jakou miizku maji materialy, které pfi epitaxi kombinujeme, rozlisu-
jeme tii zakladni moZnosti ristu novych vrstev (obr. 2.1). Pokud maji oba materialy
stejnou miizkovou konstantu i krystalovou strukturu, jedné se o mod se shodou miizky
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(obr. 2.1 a)). Tento pripad je pomérné nepravdépodobny, pokud se lisi material sub-
stratu od toho nanaseného (tzv. heteroepitaxe). Naopak pii shodé materialii (homo-
epitaxe) je v podstaté vyluéné zastoupen. Dalsi moznosti je pseudomorfni rist, coz je
pripad, kdy se mrizkova konstanta nanaseného materialu priblizné shoduje s mrizkovou
konstantou substratu, nicméné prizptusobenim miizkovych konstant vzniké pnuti, které
je kompenzovano zménou vysky nanesené vrstvy (obr. 2.1 b)). Pseudomorfni riist také
nastava v pripadé, kdy se jedna o jinou krystalovou strukturu. Tento typ epitaxniho
rustu byl zjistén napiiklad u piipravy perovskitovych nanodréatia na slidé v [10, 35]
a na safiru v [11]. Vibec nejc¢astéjsi je rust dislokacni, kde nemusi mit materialy spolec-
nou krystalovou strukturu ani miizkovou konstantu (obr. 2.1 c)). Atomy nanasené¢ho
materidlu se snazi prizptusobit substratu, nicméné zde vznikaji dislokace, aby se uvol-
nilo pnuti v materidlu. V nékterych ptipadech je pnuti zptisobené rozdilem miizkovych
konstant natolik velké, Ze se dislokacemi prerusi tvorba jednolité vrstvy.

Obrazek 2.1: Schéma t¥i zakladnich epitaxnich rastua: a) rast se shodnou miizkovou
konstantou b) pseudomorfni rist ¢) disloka¢ni riist.

S tvorbou jednotlivych vrstev a jejim prerusenim souvisi t¥i primérni mody rastu:

e Ristovy mod vrstva po vrstvé (Layer by layer growth) nebo také Frankiv—van
der Merwetiv riist, pii kterém je vazebné energie mezi nanaSenymi atomy a sub-
stratem vetsi nez mezi nandSenymi atomy navzajem. NanasSené atomy tedy maji
tendenci pokryt celou plochu substratu pred vytvorenim dalsi vrstvy. Dochazi
tak k prisné dvojrozmérnému rastu. (Obr. 2.2 a))

e Ostriuvkovy ristovy mod (Island growth) nebo také Volmeriuv—Webertuv rist, kde
je naopak vazebna energie mezi nanaSenymi atomy navzajem silnéjsi nez mezi
nanaSenymi atomy a substratem. Nanasené atomy se shlukuji a nechavaji ¢asti
substratu nepokryté. Misto jednolité vrstvy tak vznikaji trojrozmérné ostruvky
pfimo na substratu. (Obr. 2.2 b))

e Ristovy mod vrstva a ostravky (Layer + island growth) nebo také Stranskiho—
Krastanovuv rist, kdy se nejprve nanese jedna, pripadné nékolik vrstev, a poté,
kdyz uz prevladne pnuti, dislokace prerusi tvorbu vrstvy a nasleduje tvorba ost-
ruvki. Konkrétni vliastnosti a tloustka vrstvy (nékde oznacovana jako Stranskiho—
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Krastanovova) zavisi na konkrétni kombinaci materialii i podminkach piipravy.

(Obr. 2.2 ¢))

Obrazek 2.2: Schématické zobrazeni ti{ hlavnich rustovych modi: a) Layer by layer
growth b) Island growth ¢) Layer + island growth.

Kvalitativneé lze tyto rezimy popsat pomoci povrchového napéti nebo napéti na roz-
hrani. Napéti, znacené ~, zde lze chapat jako praci potifebnou k vytvotreni povrchu ¢i
rozhrani o jednotkové ploSe, ale i jako silu pusobici na jednotkovou délku rozhrani
mezi substratem a nanasenou vrstvou (obr. 2.3). Pokud déle ozna¢ime thel smaceni ¢,
muzeme podminku rovnovahy napsat pomoci Youngovy rovnice:

Ys = Ys/F + YF €OS @, (2.1)

kde s je povrchové napéti substratu, v povrchové napéti nanesené vrstvy (,film*)
a vs/r povrchové napéti rozhrani substrat/vrstva. V piipadé riistového médu vrstva
po vrstvé je ¢ = 0, a z rovnice 2.1 vychéazi nésledujici podminka:

Vs = Ys/F + VF- (2.2)

P1i ostrivkovém ristovém modu je ¢ > 0 a navic se zde objevi ¢len vyp znacici vzniklé
pnuti. Tento ¢len zapti¢ini zménu znaménka nerovnosti, a vysledna podminka potom
vychazi nasledovné:

Vs < Vs/F + YFCOSp + Vp. (2.3)

Na zacatku rustu v ristovém modu vrstva a ostravky je splnéna podminka 2.2, ale tim,
ze se na substratu vytvori mezivrstva, kterd vytvari pnuti, zacne v jistém okamziku

platit podminka 2.3, a proto se déle tvoif ostravky |14, s. 257-259).

YF

Obréazek 2.3: Schéma zobrazujici povrchové napéti substratu g, povrchové napéti na-
nasené vrstvy yp smétfujici pod thlem smaceni ¢ a povrchové napéti rozhrani ¢g/p.
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2.2.1 Depozice efiznimi celami

Aby dochazelo k epitaxi, je tfeba mit nad substratem volné molekuly daného mate-
ridlu. Toho muZzeme docilit hned nékolika zptisoby. Kromé jiz zminéné CVD techniky to
muze byt napiiklad laserova ablace, rizné typy naprasovani nebo napafovani |14, s. 259—
269]. Tu také vyuziva jedna z metod epitaxe, tzv. epitaxe z molekularnich svazka (Mo-
lecular beam epitary, MBE), tedy epitaxe za podminek velmi vysokého vakua (UHV).
Molekularni svazek tedy vznika zahfivanim a odparovanim materidlu v tzv. ,eftznich
celach®. Tyto cely slouzi jako zédsobniky materidlu, které lze definované zahiivat, a tim
ridit rychlost odpafovani. Otvorem v cele je potom svazek zkolimovan a mél by se do-
stat primou cestou k substratu, na kterém odpafovany material zkondenzuje. Nékteré
struktury potiebuji ke své tvorbé vice jednotlivych materiali. K jejich priprave je tedy
potieba i vice eftiznich cel, pricemz teplota kazdé cely je nastavitelna, tudiz lze docilit
potiebného pomeéru jednotlivych slozek. Eftizni cely musi byt vyrobeny z nereaktivniho
zaruvzdorného materialu, aby vydrzely vysoké provozni teploty a neznehodnotily velmi
Cisty material v celach. Nad otvorem eftuzni cely je stinitko (,shutter), které umoziuje
rychlé zmény v tom, jaky svazek bude poustén na substrat. Tim se d& ovladat pribéh
slozeni nanasené vrstvy.

Substrat byva umistén na molybdenovém drzéku s moznosti ohfevu na vysoké
teploty. Nékteré depozi¢ni systémy umoziuji rotaci drzaki se vzorky, ¢imz dochézi
k rovnomérnéjsimu naneseni vrstvy. Bézné se pouziva rychlost otaceni do tficeti otacek
za minutu [44, s. 269].

Vyjimec¢nou vlastnosti metody MBE je to, Ze je vytvareni vrstev ¢i struktur velmi
pomalé (jednotky az desitky A/s), a tedy vhodné pro studium zékladnich procesi
tvorby nanostruktur. Také je tento zptisob pripravy velmi ¢isty, neni k nému potieba
zvlastnich prekurzori jako v pripadé jinych metod a lze velmi presné kontrolovat jed-
notlivé podminky piipravy a podle potieby je pfi ni ménit. Navic muze byt povrch diky
vysokému vakuu jiz b&hem piipravy analyzovan difrakei odrazenych rychlych elektroni
(Reflection high-energy electron diffraction, RHEED) a v nékterych piipadech i Auge-
rovou elektronovou spektroskopii (Auger electron spectroscopy, AES) ¢ skenovacim
elektronovym mikroskopem (Scanning electron microscope, SEM). Na druhou stranu
jsou ke kvalitni depozici potieba velmi Cisté materialy a pro mnoho aplikaci je rychlost
napafovani nedostatecna |11, s. 268-269).

Tlak v depozi¢ni komote ovliviiuje jednak rychlost kontaminace vzorku, ale také
to, zda ¢astice uvolnéné ze zdroje dopadnou na substrat. Srazka s ¢asticemi zbytkové
atmosféry béhem letu by znamenala odklon od ptuvodniho sméru a zménu kinetické
energie, a Castice by se proto na tvorbé struktury nepodilela. Je tedy potieba, aby
stfedni volna drédha ¢astic A byla mnohem vétsi, nez je vzdélenost mezi eftizni celou
a substratem. Stfedni volna drédha zavisi pravé na tlaku p, dale na teploté 1" a i¢inném
prufezu srazky o, pricemz zavislost vychazi z kinetické teorie plynt:

kT

A= ——,
\/§7Tp02

(2.4)

kde k je Boltzmannova konstanta.
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Mezi dalsi metody pripravy nanostruktur, které jsou také ¢asto pouzivané, patii
chemick4 depozice z plynné faze pomoci organokovovych prekurzort (Metal-organic
chemical vapor deposition, MO-CVD) nebo depozice atomarnich vrstev (Atomic layer
deposition, ALD). V technikach ptipravy nanodrati potom vynikd VLS mechanismus
pripravy, ktery je predmétem nésledujici kapitoly.

2.2.2 VLS mechanismus pripravy nanodrata

VLS podle anglického ,,Vapor—Liquid—Solid*, tedy plynna—kapalnd—pevna faze, je
mechanismus piipravy nanodrati, ktery byl poprvé popsan v roce 1964 R. S. Wagnerem
a W. C. Ellisem na kifemikovych monokrystalickych dratech, tzv. whiskerech. Schéma
pripravy tak, jak jej publikovali v [15], je vidét na obrazku 2.4. Na kFemikovém sub-
stratu ohfatém na 950 °C méli kapku zlata a do prostoru nad substrat privadéli smés
chloridu kfemicitého SiCly a vodiku. Tato smés na ohfatém povrchu reaguje podle rov-
nice popsané v |14, s. 72-75]:

Si0l4(g) +2- Hg(g) —4- HClg + Si(l).
Atomarni kiemik se tedy dostane do kapky zlata, ve které se rozpusti. Po presyceni na-
sledné atomy kiemiku precipituji na rozhrani se substratem a zde se postupné ukladaji,

¢imz dochézi k zadoucimu vytvareni monokrystalu kiemiku [15].

Deponovany material
Kremikovy

Deponovany material krystal —*
\ 1 / Kapalna kapka < i‘>

slitiny Au-Si

Kiemikovy substrat
a b

Obrazek 2.4: Schéma piipravy kifemikového krystalu metodou VLS. a) Na zacatku je
kapka zlata pfimo na substratu a postupné se v ni rozpousti atomy kiemiku. b) Po na-
syceni dochézi k vylouceni atomii kifemiku pod kapku, a tak vznika na rozhrani kapky
a substratu vrstva kfemiku. Pokud proces pokracuje, dochézi k vertikidlnimu vytvareni
kiemikovych drati. Prevzato z [15].
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Obecnéji byly zformulovany predpoklady pro funkéni VLS mechanismus v [16].
Zékladem VLS mechanismu je samoziejmé kovova kapka katalyzatoru. Deponovany
materidl musi mit velkou rozpustnost v kapalné fazi tohoto kovu, respektive s nim
musi tvorit eutektickou smés. To zaroven znamena, ze nesmi s zadnou z latek pritom-
nych pii VLS piipravé probéhnout takova chemicka reakce, jejimz meziproduktem by
byla pevna latka. Samotny kovovy katalyzator tak musi byt vicéi vSem zavadénym
plynim inertni, protoze by se tim znehodnotila jeho katalyticka funkce. VSem témto
pozadavkim ve vétsiné piipadi odpovidé zlato, které se proto také velmi ¢asto pou-
ziva. Dalsimi vyhodami je, Ze zlato nereaguje se vzdusnym kyslikem a neni toxické, a
proto se s nim dobfe pracuje. Navic je velmi snadné pripravit a nanést ¢astice zlata
o pozadovaném pruméru. Mimo zlato se pro VLS mechanismus pouzivaji dalsi kovy
s nizkou teplotou tani, jako je napt. Ga, Bi a Sn [47].

Pro samotny popis mechanismu se nejlépe hodi termodynamicky chemicky poten-

tedy jako parcialni derivace volné entalpie G podle poctu ¢astic N pii konstantni

cial p definovany vztahem:

teploté T' a tlaku p. Castice proto maji tendenci pohybovat se ve sméru zaporné vzatého
gradientu chemického potencialu, tedy do mist s mensi koncentraci castic.

Déle je vhodné definovat supersaturaci, tedy pfesycenost. Je to rozdil chemického
potencialu mezi plynnou fazi a fazi, ve které se plyn rozpousti, pripadné pevnou fazi:

Afipr = flp = i, Aftpd = Hp — L, (2.6)

kde p, je chemicky potencial v plynné fazi, py chemicky potencial v kapalné fazi v ka-
talyzatoru a ug chemicky potencial v pevné fazi vytvareného dratu. Pokud je Ap < 0,
dochézi k presunu ¢astic do plynu, naopak pii Ap > 0 jsou ¢astice absorbovany z plynné
faze do kapalné nebo pevné. Pi¥ipad, kdy je Au = 0, znamena, Ze je na rozhrani rovno-
vaha.

Aby tedy VLS mechanismus fungoval, musi platit, ze chemické potenciély jednot-
livych fazi spliuji nasledujici nerovnost:

fp > [k > [l (2.7)

To znamené, ze atomy maji tendenci se z plynného skupenstvi dostavat do kapalného,
a jesté lépe do pevného skupenstvi. Nevylucuje to ovSsem moznost, ze by se Céastice
z plynu rovnou podilely na tvorbé dratu. Ke spravnému zdtuvodnéni je tfeba nejprve
definovat totalni diferenciél volné entalpie dG, tedy:

dG =V dp— SdT + pdN +~dA, (2.8)

kde V' je objem, dp diferencial tlaku, S entropie, d7" diferencial teploty, 1 chemicky po-
tencial v kapalné fazi pro velky objem, d/N diferencial poc¢tu ¢astic, v povrchové napéti
a dA diferencial povrchu kapky katalyzatoru. Konstantni tlak a teplota tento vztah
zjednodusi. Protoze mizeme kapku uvazovat jako polokouli o poloméru r a objemu €2,
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dA =8rrdr adV =4nr?dr = Q dN, lze vyjadiit dA jako:

dA = @ dN (2.9)
r
a odtud 50

Spojenim vztahu 2.5 a 2.10 potom miizeme vyjadfit chemicky potencial pro kapalnou
fazi takto: 00

,uk:,u-i-T, (2.11)
coz byvéa oznacovano jako Gibbstv-Thompsoniv efekt [18]. Dosazenim do nerovnosti
2.7 nakonec ziskdme:

20)
fp > Ht == > Ha. (2.12)

Vliv na zptsob precipitace ¢astic ma tedy i polomér kapky katalyzatoru, a tim i smacivy
thel ¢, na kterém zéavisi povrchové napéti.

To, Ze na zménu volné entalpie méa vliv povrchova energie zavisejici na interakcich
mezi fadzemi na rozhranich, vysvétluje zptsob depozice ¢astic pres katalyzator. K nuk-
leaci dochazi v misté, kde se setkdavaji vSechny tii faze a vrstva se tvoii na rozhrani
kapalné a pevné faze [19].

VLS mechanismus pfipravy je v posledni dobé hojné pouzivana metoda piipravy
jednodimenzionalnich nanostruktur polovodic¢ii nejen z kiemiku, ale i germéania nebo
arsenidu india a fosfidu gallia. Kromé téchto nejpouzivanéjsich polovodici lze timto me-
chanismem pfipravit i nanodraty jodidu olovnatého a naslednou konverzi tak pfipravit
perovskitové nanodraty [35].

2.2.3 Experimentalni podminky pfipravy nanostruktur

V nasem piipadé€ nejde mluvit pifimo o metodé MBE, protoze depoziéni komora
byla vy&erpana pouze na tlak okolo 1075-107% Pa a celkové je aparatura pomérné jedno-
ducha. Stale by vsak vychézela stfedni volna draha vétsi, nez je vzdéalenost mezi dnem
kalisku v eftizni cele a drzakem substratu (asi 10 cm). Konstrukce pouzivana k depo-
zici perovskitt v laboratofi Ustavu fyzikdlniho inZenyrstvi VUT sestavé ze zakladaci
komory, kteréd je propojena se samotnou depozi¢ni komorou. Zakladaci komora je zde
proto, aby se tlak v depozi¢ni komore pri vkladani vzorku ptili§ nezvysil. Do zakladaci
komory se na magnetickou manipula¢ni ty¢ vlozi drzék vzorku, komora se uzavie a vy-
¢erpa turbomolekularni vyvévou na tlak piiblizné 1073 Pa, coz trva v fadu jednotek
minut. Poté se otevie deskovy ventil oddélujici zakladaci a depoziéni komoru, vzorek
se pomoci manipulaé¢ni ty¢e dopravi na manipulator a tlak se v depozi¢ni komote zvysi
maximalné na 102 Pa. Diky zaklddaci komote tak nenf nutné odplyhovat eftizni cely
tak, jako by se to muselo provést pri Gplném zavzdusnéni. Po uzavieni deskového ven-
tilu se tlak v depoziéni komoie znovu ustali na 10751075 Pa. Toho je docileno diky
stalému odcerpavani samostatnou turbomolekularni vyvévou a skutecnosti, zZe vSechny
piiruby na depozi¢ni komote maji CF (ConFlat) tésnéni. To sestava z piiruby z nere-
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zové ocele s biitem, ktery se pfi utazeni zarizne do médéného tésnéni, ¢imz se vytvori
témeér dokonala bariéra. Na zakladaci komore je v misté nejcastéjsiho otevirani kvli
snadné manipulaci tésnéni gumové, které se po kazdém otevieni nemusi ménit, ale je
oproti CF o néco méné nepropustné.

Na depozi¢ni komoru je dale napojena mérka tlaku, perovskitova a cinova efuzni
cela a privod vodiku. Drzék vzorku je pripojen k manipulatoru pomoci kolejnic¢ek a kon-
takti, které slouzi k napajeni topného télesa. To je vyrobeno z pyrolytického nitridu
boru a s jeho pomoci se ohfiva substrat.

Teplotu substratu lze nastavovat zménou proudu prochazejictho topnym télesem.
Kalibrace na teplotu je shrnuta grafem na obrazku 2.5. Vzhledem k tomu, Ze vétSina
mych vzorki byla pfipravovana pfi teplotach do 600 °C, byla tato zavislost pfi nasta-
vovani proudu povazovana za linearni s rovnici ¢ = 260 - I + 30.
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Obrazek 2.5: Namérena zavislost teploty substratu na proudu prochazejicim topnym
télesem se spojnici trendu pro teploty 0-600 °C, ktera ukazuje linearni zavislost teploty
na proudu a od namérenych hodnot témér neni odchylena.

Na rozdil od vzorku vétsiny skupin zminénych v kapitole 2.1.2 nebyly mé vzorky
pripraveny sloucenim dvou odpafenych bromidi, ale nejdiive byl syntetizovan samotny
perovskit, a teprve potom byl napafovan. Podle [11] se timto postupem daji pfipravit
perovskitové nanodraty o srovnatelné kvalité jako ze smési bromidi. Vyhodou je pak
jednodussi manipulace i samotna piiprava vzorki, protoze je potfeba jen jedna eftizni
cela. Vyroba peletky perovskitu probihala tak, jak je popsano v [41]. Smichal se pras-
kovy bromid cesny CsBr a bromid olovnaty PbBry ve stechiometrickém poméru, a poté
byla tato smés 20 minut zihana v atmosfére vodiku a dusiku, tedy bez pristupu kysliku,
na 390 °C.

Perovskitova eftzni cela funguje na principu vyparovani, resp. sublimace peletky
perovskitu pomoci topného télesa. To je napajeno ze zdroje stejnosmérného proudu
a zaroven chlazeno vodou. Rychlost napafovani (,growth rate“ nebo zkrécené ,rate)
byla zkalibrovéana na protékajici proud, ackoli by bylo lepsi rychlost kalibrovat pomoci
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fluxmeteru. Tato cela jim ovSem neni vybavena. Vysledek kalibrace je shrnut na ob-
razku 2.6.
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Obrazek 2.6: Namérena zavislost rychlosti naparovani (,,rate*) na proudu prochazejicim
topnym télesem v perovskitové eftizni cele a prolozeni vyslednou kalibra¢ni rovnici
ve tvaru: rate = A + B - e®!, kde I je proud v ampérech a rate je v A/s a hodnoty
parametrit A = 0,0161, B=5-10"° a C = §,19.
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3. Experimentalni cast

Cilem mé bakalarské prace bylo najit experimentalni podminky pro piipravu
CsPbBrj nanokrystali a nanodrati podle [11]. Oksenberg a kol. zde pfipravili draty
perovskitu CsPbBrs na safiru fezaném v roviné (1010) (obr. 3.1). Stejné draty by byly
dobrym pfedmétem studia interakce perovskitu s plazmonovym polem pii nizkych tep-
lotach nebo zakladem pro vyrobu prototypi fotodetektori s vysokou rychlosti odezvy.

Obrazek 3.1: Nanodraty CsPbBrs na safirovém substratu, jez byly predlohou pro moji
praci. Méritko 1 pm. Prevzato z [11].

Jak jiz bylo uvedeno vySe, nase aparatura nesestava z kfemenné trubice, ale z efiiz-
nich cel napojenych na depozi¢ni komoru. ProtoZe nejsou zndmy presné termodyna-
mické podminky piimo v misté tvorby nanostruktur a samozifejmé nelze nasi apara-
turou presné podminky jednoduSe nastavit, bylo tfeba vyzkouSet velky rozsah experi-
mentélnich parametria rozebranych vyse. Vzorky byly pripravovany na safirovy substrat
fezany v roviné (1010). Vétsi ¢ast vzorka byla napafena na jednostranné lestény, mensi
¢ast potom kvili naslednym méfenim jinych skupin na oboustranné lestény safirovy
substrat. Kvili tomu, Ze je safir nevodivy, tudiz se v elektronovém mikroskopu Spatné
analyzuji vzorky na ném napafené, byly nékteré vzorky pripraveny také na kiemikovy
substrat fezany s orientaci (111).
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3.1 Hledani experimentalnich podminek pro pripravu

nanostruktur

Mym prvnim tkolem bylo ovéfit, kam sméruje tok z eftzni cely, a tedy pozici
depozice na manipulator. Prvni vzorek byl deponovan piilis kratko (30 min) s prilis
malym tokem (I = 2,1 A, rate = 0,16 A/s) na to, aby se bez pouziti analytickych tech-
nik dalo rozhodnout, zda je cela spravné funkéni. Druhy vzorek byl proto deponovan
75 minut s tokem vyssim (I = 2,25 A, rate = 0,52 A/s), celkova tloustka perovskitu
tak byla pres 2 pm. Zde jiz byla pouhym okem viditelna oranzovozluta skvrna, ktera
méla nejvyssi kontrast asi 5 mm mimo stfed drzdku. Potvrdil se tim predpoklad, ze
cela napaiuje, a zaroven jsme ziskali informaci, o kolik je tfeba dalsi vzorky na drzaku
posunout, aby byla pravdépodobnost dopadu atomu na substrat perovskitu co nejvyssi.
Nésledné byla cela pootocena a dale jiz napafovala na stfed manipulatoru, jak je vidét
na obréazku 3.2.

Dale bylo potreba ovérit, ze cela napaiuje vSechny tii prvky, které tvori perovskit
CsPbBrjs, a zda jsou ve spravném poméru a maji spravnou krystalovou strukturu. Pri-
tomnost vSech t¥i prvki byla ovéfena pomoci XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy,
tedy rentgenova fotoelektronova spektroskopie). Vysledky méfeni jsou na obrazku 3.3,
ze kterého je jasné vidét, Zze jsou zastoupeny vSechny tii prvky — jasné zietelny 3d
orbital cesia, zfetelny 4f orbital olova a viditelny 3p orbital bromu. Pomér jednotli-
vych komponent a krystalova struktura perovskitu byly ovéfovany pomoci Ramanovy
spektroskopie. Podle dostupné literatury (napt. [5, 6]) by se mél ve stechiometricky
spravném perovskitu CsPbBrs nachazet silny fotoluminiscenéni peak okolo 520 nm,
coz zde bylo experimentalné ovéfeno (obr. 3.4).

Nésledné byla vytvorena série vzorku s riznymi teplotami jednostranné lesténého
safirového substratu: 20, 200, 350 a 450 °C. Vzorky pripravené pii dvou vyssich tep-
lotach na sobé podle nasledného méreni XPS nemély ani stopu bromu a ani nesvitily
tak, jako druhé dva vzorky. Je tedy zfejmé, Zze brom pii teploté vyssi nez 350 °C,
coz je nad kritickou teplotou elementarniho bromu (315 °C), na substratu neztistane

Obréazek 3.2: Fotografie drzaku s napafenym referenénim vzorkem, ve stfedu je Cerve-
nym kruhem oznacené nazloutla stopa napafeného perovskitu.
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Obrazek 3.3: Vysledky méreni XPS vzorku naparovaného pii pokojové teploté se zie-
telnymi vrcholy s energii, kterd odpovida referenénimu orbitalu kysliku 1s, cesia 3d,
olova 4f a bromu 3p.
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Obrazek 3.4: Vysledky méfeni fotoluminiscence vzorku naparfovaného pii pokojové tep-
loté, na kterych je vidét zietelnd luminiscence na 520 nm.
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a napafovani za tak vysokych teplot substratu nemé smysl, nicméné Oksenberg a kol.
v |41] substrat ohfivali dokonce na 350-390 °C. Hlavni rozdil v postupech je kromé
rychlosti naparovani, ktera je u nés podstatné nizsi, ten, ze Oksenberg a kol. schladili
substrat ihned po dokonceni pripravy na pokojovou teplotu, coz naSe aparatura neu-
moznuje. Z toho vyplyvé, ze nanodraty perovskitu jsou termodynamicky metastabilni
stav, a pokud jsou delsi dobu pii vyssich teplotéch, rozpadaji se nejen strukturné, ale
i stechiometricky.

Protoze teplota substratu pfi pripravé i rychlost naparovani maji podle [0, 43| vliv
na strukturu vrstvy, byly pfipraveny dveé teplotni fady pro rizné rychlosti napafovani.
Teploty vzorku byly 100, 125, 150, 175, 200, 220 a 240 °C a rychlost napafovani 0,07
a 0,35 A /s, coz odpovidéa proudim v perovskitové cele o velikostech 2,0 a 2,2 A. Doba
naparovani byla 12 minut pro proud 2,2 A a 65 minut pro 2,0 A. Teoreticky by tedy
méla mit v obou piipadech vysledné vrstva tloustku asi 250 nm. Snimky ze skenovaciho
elektronového mikroskopu jsou na obrazku 3.5.

100 °C 125°C 150 °C 175°C 200 °C 220°C 240°C

2,0A~0,074/s

2,2A~0,354/s

Obrazek 3.5: Tabulka SEM snimku vzorkiu pripravenych pii teplotach 100-240 °C
a rychlosti naparovani 0,07 a 0,35 A/ s. Méritko 1 pm.

Jak je vidét, nikde se nepodafilo docilit spravnych podminek pro piipravu na-
nodrati. Podafilo se pripravit pouze nanokrystalky o velikostech od 50 do 500 nm,
piipadné podlouhlé asi 400nm tutvary jako napiiklad u vzorku 2,0 A, 200 °C. Tyto
podlouhlé krystaly vSak nejsou ani zarodky nanodrati, ale jen jakési Supinky ,,vyrusta-
jici® prevazné kolmo ze substratu. To bylo jasné poznat az pii zméné thlu, pod kterym
byl vzorek v mikroskopu skenovan. Detailni pohled na Supinky na vzorku pripraveném
pii podminkach 2,2 A 175 °C je mozno vidét na obrazku 3.7 a). Obecné lze fici, Ze
u vzorkiu pripravenych pii teplotach vyssich nez 150 °C se tvori krystaly s viditelnymi fa-
zetami, ale tyto krystaly nemaji jednotnou orientaci, tedy neni preferovany smér tvorby
nanostruktur ve shodé s Sestinasobnou symetrii substratu. Pro nizsi rychlost naparo-
vani se kvili vétsi diftzni délce tvori vétsi krystaly. Pokud by se pfipravovaly vzorky
pii nizsich teplotach delsi dobu, vytvorily by jednolitou vrstvu podobné té na obrazku
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Obréazek 3.6: SEM snimek jednolité vrstvy napafeného perovskitu o riznych rychlostech
napafovani: a) 0,4, b) 0,9, ¢) 2,4 A/s. Prevzato z [13]. M&Fitko 1 pm.

Obrazek 3.7: a) SEM snimek snimany pod thlem 52°, na kterém je vzorek pripraveny
pii teploté 175 °C a rychlosti napafovani 0,07 A/s s rozpoznatelnymi Supinkami. b)
Snimek vzorku pfipraveného pii teploté 240 °C a rychlosti napatfovani 0,35 A/ S s na-
nodraty. Méritko 2 pm.

3.6, prevzatého z [13].

Posledni vzorek (2,2 A, 240 °C) na obréazku 3.5 se ponékud vymyka v tom, Ze je
substrat posety malinkymi teckami. Predevsim ale je zde vidét zbytek zarodku vétsiho
nanodratu. Na obrazku 3.7 b) je vidét vice takovychto utvart. Nevypada to vsak tak,
ze by sledovaly symetrii substratu, jako tomu bylo na obrazku 3.1 z [11].

Poté se pozornost upiela k mozné tpravé povrchu safirového substritu, ackoli
v |41] Zadna aprava provadéna nebyla. Prvnim pokusem bylo zihat substrat jednu ho-
dinu na teplotu 600 °C pii tlaku kolem 10~° Pa, protoZe teplota substratu pii piipravé
je v [11] vySsi nez ta, kterd je pouzita v mém piipadé. Na takto upraveném substratu
se vytvorily struktury, které se nijak nelisily od téch na obrazku 3.5. Protoze priprava
v [41] probiha v atmosfétre dusiku a vodiku v poméru 7:1, byl do aparatury néasledné pii-
veden vodik a pii tlaku kolem 10~2 Pa byl vzorek Zthan znovu stejnou dobu na stejnou
teplotu. Ani zihani ve vodiku, ani samotnd priprava s pripousténym vodikem nemély
vliv na vyslednou strukturu perovskitu, proto se i od upravy povrchu substratu upus-
tilo.

Podminky tvorby nanodrati metodou napafovani tedy nebyly nalezeny, nicméné se
béhem téchto experimentu objevily nové mozné sméry nasledujiciho vyzkumu. Zaprvé
jde o vliv elektronového svazku na perovskitové nanostruktury, tedy jejich pomérné
rychlou degradaci (obr. 3.8). To mimo jiné vylu¢uje moznost pozorovat tvorbu perov-
skitovych nanomaterialt v elektronovém mikroskopu. Zadruhé jde o snizeni intenzity
fotoluminiscence po delsim vystaveni vzorku pisobeni volné atmosféry. Srovnani in-
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Obrazek 3.8: Pribéh degradace perovskitovych nanostruktur pfi sledovani v elektrono-
vém mikroskopu. Méritko 4 pm.
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Obrazek 3.9: Srovnéni intenzity fotoluminiscence stejného mista na vzorku, ktery byl
vystaven piisobeni atmosféry rizné dlouhou dobu. Métitko 20 pm.

tenzity fotoluminiscence pravé pfipraveného, dva dny a dva tydny starého vzorku je
na obrazku 3.9. Na ném lze vidét, Ze se nezménila vinova délka maxima luminiscence,
ale pouze intenzita. Obéma témto procestum, tedy jak degradaci pod elektronovym
svazkem, tak oxidaci na atmosfére, by se mohlo dat zabranit, pripadné alespon tyto
procesy zpomalit pasivaci povrchu perovskitu pomoci naneseni tenké vrstvy Al,O3 po-
moci ALD nebo podobnymi metodami.

3.2 Nahrazeni olova cinem a metoda VLS

Protoze podle [35] lze piipravit nanodraty organickych perovskiti na bazi jodu
metodou VLS, byla provedena série pokusti o piipravu nanodrati CsPbBrs pomoci
katalyzy cinem. Cinova cela, ktera slouzila jako zdroj cinu pro katalytické ¢astice, byla
sestrojena v ramci bakalarské prace Ing. Jifiho Jedlicky [52]. Kalibraci rychlosti napa-
fovani v zavislosti na vykonu na kalisku (déle jen vykon) provedl Ing. Tomas Musalek
pomoci krystalového métice tloustky a jeji vysledek je na obrézku 3.10.

Nésledné bylo tieba vyzkouset, jaké podminky jsou vhodné k pripravé cinovych
nanocastic takovych, aby nebyly piili§ husté na sobé a mély priamér do 100 nm. Od-
hadem byla zvolena cilova tloustka vrstvy 2 nm. Nasledné byly vyzkouSeny dvé tomu
odpovidajici kombinace rychlosti a doby pripravy: 17 minut pro vykon 40 W a 41 minut
pro vykon 35 W. Ukézalo se vSak, ze obé tyto kombinace dévaji srovnatelné vysledky
a hlavni vliv na vyslednou hustotu a velikost ¢astic ma predevsim teplota substratu.
Na obrazku 3.11 je potom srovnéni vzorku pfipravenych vyse uvedenymi kombinacemi
doby piipravy a vykonu pro rizné teploty substratu.
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Obrazek 3.10: Namétfend zavislost rychlosti naparovani (,rate*) na vykonu na kalisku
cinové eftzni cely a proloZeni vyslednou kalibra¢ni rovnici ve tvaru: rate = A - e?7,
kde P je vykon ve watech, rate je v A/min a hodnoty parametru jsou A = 0,0013
a B=0,1T.

Jako vhodné teplota substratu se tedy zda byt 550 °C, pficemz doba depozice
byla z praktickych divodu vybrana ta kratsi (17 minut). Na obrazku 3.12 a) je znovu
vidét takto pripraveny vzorek s dostatecnou hustotou pokryti substratu roztrousenymi
nanocasticemi s primérem okolo 60 nm. Déle byly stejnym zptsobem pfipraveny na-
nocastice cinu a po vychladnuti substratu na teploty v rozsahu 20-250 °C byl na tyto
vzorky napafovan perovskit. Vysledek byl pro vSechny teploty substratu velmi podobny.
Na obrazku 3.12 b) je konkrétné snimek vzorku piipraveného pii teploté 150 °C po dobu
12 minut pii rychlosti naparovani 0,35 A /8. Mezi cinovymi nano¢asticemi jsou pomérné
velké castice perovskitu. Cin tak pravdépodobné umoziuje perovskitu snadnéji difundo-
vat po povrchu na termodynamicky vyhodna mista. Vzhledem k tomu, Ze byl pripraven
i vzorek pri teploté 250 °C, tedy vyssi, nez je teplota tani cinu, je pravdépodobné, ze
perovskit CsPbBr3 s cinem netvori eutektickou smés, a proto zde mechanismus VLS
nebude fungovat. Dale je proto v planu nahradit perovskit CsPbBrs bromidem cesnym
CsBr, ktery s cinem eutektickou smés tvori [53]. Pravdépodobnost tvorby nanodrati
by tak byla vyssi. Navic by v tomto pripadé nebylo pritomné olovo, které je v posledni
dobé ¢asto zamitano kvili svému nepfiznivému vlivu na zivotni prostiedi.
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41 min, 35 W

Obrazek 3.11: Srovnani SEM snimku vzorku pripravenych pii teplotach 150-550 °C.
Meritko 1 pm.

Obrazek 3.12: a) SEM snimek cinovych nanoc¢éstic nanesenych napafovanim po dobu
17 minut pfi vykonu na kalisku 40 W a teploté substratu 550 °C. b) Snimek pFiprave-
nych nanocastic s nasledné naparenym perovskitem. Méfitko 1 pm.
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Javer

Tato bakalarska préce se zabyvala pfipravou nanostruktur perovskitu CsPbBrs.
Jednim z cili prace bylo nalezeni experimentalnich podminek pro pripravu CsPbBr;
nanokrystalii a nanodrati, proto zde byly srovnany vysledky piipravy za riznych pod-
minek.

V teoretické ¢asti je popsana struktura perovskitu CsPbBr3 a zminény jeho zvlastni
vlastnosti, které z néj délaji slibny material pro vyrobu solarnich ¢lanki, laserii i PeLED.
Depozice perovskitu byla realizovana vyhradné metodou napafovani a k nasledné ana-
Iyze byly vyuzity techniky SEM, XPS a Ramanovy spektroskopie.

Druha kapitola se zaméfila na teorii pripravy nizkodimenzionélnich struktur. Nej-
prve byly shrnuty vyznamné pouzivané techniky pripravy perovskitovych nizkodimenzi-
onalnich struktur jak chemickou cestou z roztoku ¢i plynu, tak cestou fyzikalni. Potom
byly pfedevsim fyzikalni techniky podrobné vysvétleny. Hlavni duraz zde byl na me-
todu napafovani pomoci eftiznich cel, VLS mechanismus pripravy a samotnou depozi¢ni
aparaturu pouzitou v experimentalni ¢asti.

Experimentélni ¢ast byla vénovana ovéreni spravného fungovani perovskitové efizni
cely, a poté i popisu piipravy a nésledného srovnani pripravenych vzorku. Zde se poda-
filo nalézt experimentéalni podminky pro rist nanokrystali, pripadné polykrystalickych
tenkych vrstev. Podminky pro pfipravu nanodrati vsak nebyly nalazeny. Na vysled-
nou strukturu pripravenych nanokrystalii nemély vliv ani jiné tpravy substratu, ani
vodik zavedeny pfi samotné depozici. Presto perovskity pripravené napafovanim vy-
kazovaly fotoluminiscenci na 520 nm, coz je podle literatury ocekédvana vinova délka.
Delsi vystaveni perovskitu ptisobeni volné atmosféry mélo za nasledek sniZeni intenzity
fotoluminiscence. Dale byla pozorovana degradace perovskitovych struktur pii ozareni
elektronovym svazkem. Zabranéni ¢i zpomaleni obou téchto nezéddoucich procesi by
mohlo byt predmétem navazujiciho vyzkumu.

Nakonec byla testovana moznost vyuziti VLS mechanismu rustu k piipravé perov-
skitovych nanodrati pomoci cinového katalyzatoru. Perovskit CsPbBrj zfejmeé s cinem
netvori eutektickou smés. Timto zptusobem tedy nelze nanodraty pripravit. Prekvapivy
vysledek je, ze diftzni délka tohoto perovskitu je za pritomnosti cinu mnohem vyssi
nez na cistém substratu. Dalsim rozsifenim téchto aktivit bude naparovani prasku
CsBry na cinové katalytické ¢astice, coz by mohlo vést k VLS pfipravé nanodrati.
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Seznam zkratek

AES .......... Auger Electron Spectroscopy
ALD .......... Atomic Layer Deposition
CF ............ ConFlat

CVvD ......... Chemical Vapor Deposition
DMF ......... Dimethylformamidium

FP ............ Fabryho—Perotuv

IPA ........... Isopropyl Alcohol

LED .......... Light Emitting Diod

MBE ......... Molecular Beam Epitaxy

MO-CVD .... Metal-Organic Chemical Vapor Deposition

PeLED ....... Perovskite Light Emitting Diod

PVD ......... Physical Vapor Deposition

RHEED ...... Reflection High Energy Electron Diffraction
SEM .......... Scanning Electron Microscope

UHV ......... Ultra High Vacuum

VASP ........ Vienna Ab initio Simulation Package

VLS .......... Vapor—Liquid-Solid

vuT ......... Vysoké uceni technické

XPS ... ... X-ray Photoelectron Spectroscopy
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