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ABSTRAKT

Tato bakalaiska prace se zabyva vyuzitim perovskitovych nanocastic v optoelektronice. Prace
je komponovana ze tfi hlavnich ¢asti. Prvni C¢ast se vénuje teoretickym vlastnostem
perovskitovych materiall s diirazem na jejich strukturu a vlastnosti ovliviiyjici jejich
elektrické a optické chovani. V druhé Casti je popsan postup pii piipravé roztokl téchto
nanocastic, jejich nasledna charakterizace, ptiprava tenkych vrstev a nasledna charakterizace
optickych, elektrickych a dielektrickych vlastnosti téchto vrstev. Posledni ¢ast je vénovana
prezentaci vysledkl prace a diskusi.

ABSTRAKT

This bachelor thesis deals with the utilization of perovskite nanoparticles in optoelectronics.
The thesis is composed of three main parts. The first part focuses on the theoretical properties
of perovskite materials, with an emphasis on their structure and properties influencing their
electrical and optical behavior. The second part describes the procedure for preparing
solutions of these nanoparticles, their subsequent characterization, the preparation of thin
layers, and the subsequent characterization of the optical, electrical, and dielectric properties
of these layers. The final part is dedicated to presenting the results of the work and discussion.
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Perovskitové nanocastice, olovnaté perovskitové nanocastice, bezolovnaté perovskitové
nanocastice, LARP, tenké vrsvy.
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Perovskite nanoparticles, lead perovskite nanoparticles, lead-free perovskite nanoparticles,
LARP, thin films.
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1 Uvod

Perovskitové nanocastice se v poslednich letech staly velmi zajimavym vyzkumnym tématem
diky jejich unikatnim fyzikalnim vlastnostem a schopnosti byt vyuzity v raznych aplikacich
pro optoelektronickd zafizeni. Tato tfida materiald je pojmenovana po mineralu perovskitu,
ktery byl poprvé popsan v roce 1839 a ktery ma prave tuto charakteristickou krystalovou
strukturu. Jedna se o krystalickou strukturu s ABX3 slozenim, kde A je monovazebny kation,
B je centralni atom a X je halogenidovy anion. Perovskity jsou pro oblast v optoelektronice
zajimavym piinosem prave pro jejich schopnost ménit své elektrické a optické vlastnosti v
zéavislosti na slozeni a struktufe. Diky tomu lze nalézt perovskitové materidly s riznymi
vlastnostmi, jako jsou vysokd elektrickd vodivost, dobra optickd absorbce nebo vysoka
ucinnost piremény svételné energic na energii elektrickou. Jednou z nejzajimavéjSich
vlastnosti perovskitl je jejich schopnost slouzit jako aktivni material ve fotovoltaickych
solarnich ¢lancich. Perovskitové solarni ¢lanky dosahuji vysokych Gc¢innosti a maji potencial
stat se cenoveé dostupnéjsi alternativou k tradi¢nim kiemikovym soldrnim ¢lankam. Tato
schopnost se odviji predevsim od vhodného vybéru perovskitového materialu, jeho struktury a
postupt pti vyrobé. Perovskity poskytuji vyuziti i v dalSich oblastech, t€émi jsou naptiklad
LED diody, kde jejich optické vlastnosti umoznuji efektivni emisi svétla v Sirokém spektru
barev. Tato oblast vyuziti perovskitl se rychle rozviji a otevira cestu k novym technologiim v
oblasti osvétleni a svétlo emitujicich ¢lanki.

V ramci teoretické cCasti této bakalaiské se prace zamétuje na popis struktury
perovskitovych nanocastic a jejich optické a elektrické vlastnosti. Déle metodou piipravy a
jejich aplikacemi v optoelektronice. V experimentalni ¢asti prace je popsana piiprava roztokl
perovskitovych nanocéstic a jejich nasledna charakterizace. Nasledné je popsana piiprava
tenkych vrstev zpfipravenych roztokli S perovskitovymi nanoCéasticemi a jejich
charakterizace.



2 Teoreticka ¢ast

2.1. Struktura perovskitovych nanocastic

Perovskity jsou intenzivné studovanou skupinou materiald s unikatni krystalickou strukturou.
Prvni zminky se datuji od roku 1839 [1], kdy byl nazev odvozen od mineralu CaTiO3, ktery
byl pojmenovana podle ruského mineraloga Levova von Perovskiho. Perovskitova struktura
byla podrobnéji analyzovana a popsana v nasledujicich letech. V dnesni dobé se jako
perovskity povazuje velka skupina materiald, ktera se vyznacuje stejnym typem Krystalické
struktury jako CaTiOs,

Perovskitova struktura ma obecny vzorec ABXas. Perovskity tvoii kubickou nebo
tetragonalni strukturu, kde B je centrdlni atom, obklopeny oktaedricky usporadanymi
monovazebnymi kationty A [2]. Kationty A miZe byt kation cesny (Cs*), formamidinium
(FA), methylamonium (MA), nebo i jiné molekuly. Centralni atom B lze obsadit kationem
olovnatym (Pb?*), tato skupina perovskitii se oznacuje jako olovnaté [3]. Vzhledem k toxicité
olova se v soucasné dobé vynaklada snaha nahradit tento kation méné toxickymi variantami,
mezi které patii naptiklad ionty (Sn, Ge, Bi...). Pismenem X se oznacuje halogenidovy anion,
kterym vétsinou byva chloridovy (CI), bromidovy (Br) nebo jodidovy (I7).

Obrazek ¢. 1: Zdkladni kubickd krystalova struktura ABX3. Upraveno z [3].



2.1.1 Prvky zakladni struktury ABX3

Monovazebny kationt (4)

Na pozici A v perovskitové struktuie se mohou vyskytovat alkalické kovy, véetné rubidia a
cesia nebo organické slouceniny, jako je formamidinium (FA), ¢i methylamoniu (MA). Prvky
cesium a rubidium piedstavuji pro vyzkum v perovskitovych materialech velikou skalu pro
vylepSeni optickych a elektrickych vlastnosti. Diky jejich vysoké reaktivit¢ se v ptirodé
vyskytuji pouze ve formé& Cs* ve slouéeninach. Organické halogenidy formamidinium (FA) a
methylammoinum (MA) mohou byt integrovany do perovskitové struktury téZ na pozici A.
Tyto organické kationty ovliviiuji optické a elektronické vlastnosti materialu [4]. Diky tomu
se stavaji kliCovymi soucastmi syntézy perovskytovych nanocastic, jelikoz jejich integrace do
struktury perovskitu umoziuje vytvafeni materidlu s pfizpisobenymi vlastnostmi.
Formamidinium je bila organicka sloucenina s obecnym vzorcem CHsXNa, pismeno X zde
vyjadiuje halogenid, piesnéji brom, chlor ¢i jod. Formamidinium jodid se fadi mezi nejcastéji
pouzivané prekurzory pro syntézu perovskitovych optoelektronickych  systém.
Methylammonium je dal$i z velmi pouZivanych organickych halogenidd, jedna se o bilou
organickou slouceninu s obecnym vzorcem CH3NH3X, stejné jako u formamidinia, tak i zde
pismeno X oznacuje halogenid jako brom, chlor ¢i jod [5]. | vtomto pfipadé se jakozto
nejcastéj$i prekurzor pro syntézu optoelektronickych systémi vyuzivd methyammonium
jodid.

Centrdlni atom (B)

V tivodni ¢asti této kapitoly jiz padla zminka o pouziti prvkil pro centralni atom, tim nejvice
rozSifenym je iont olova, ktery ovSem kvili své toxicit€ byva nahrazovan o méné toxické
alternativy. Mezi tyto alternativy patii naptiklad (Ge, Sn, Bi, Sh, Cu...). Kazdy z téchto
prvkl ptfindsi do perovskitovych struktur své specifické vlastnosti, které mohou byt klicové
pro konkrétni aplikace v optoelektronice [6]. Jejich vyzkum a vyvoj poskytuji nové moznosti
pro design a optimalizaci perovskitovych materialii s cilem dosahnout lepSich vysledkli v
oblasti optoelektroniky a fotovoltaiky.

Halogenidové anionty (X)

Na okrajovych pozicich perovskitové krystalové struktury se mohou vyskytovat anionty
chloru, bromu ¢i jodu. Jedna se o anionty patiici do skupiny halogenti. Halogeny disponuji
elektronovou konfiguraci sedmi valen¢nich elektronti a snahou o0 doplnéni elektronového
oktetu, tento fakt zapficinuje jejich vysokou elektronegativitu, tim padem maji tendenci lehce
tvorit anionty. Jak popisuji ve své praci Soghra Mirershadi a kolektiv [7]Chybal Nenalezen
zdroj odkazi. diky substituci halogenti na pozici X lze ptizpusobit Sitku zakazaného pasu
podle potieby.



2.1.2 Dimenzionalita

Dimenzionalita je kliGovym faktorem v oblasti materialové struktury, nebot’ ovlivituje pocet
dimenzi, které material zabird ve své struktuie. V kontextu perovskitovych materialti zahrnuje
dimenzionalita rozmanité kategorie, jako jsou nulové (0D), jednodimenzionalni (1D),
dvoudimenzionalni (2D) a tfidimenzionalni (3D). Diky této kategorizaci muzeme Iépe
porozumét struktufe, vlastnostem a aplikacim perovskitovych materialti v optoelektronice a
dalsich oblastech védy a technologie.

0D perovskity

Jsou perovskity s nizkou morfologickou dimenzionalitou, do této skupiny spadaji také
kvantové tecky. Diky velkému poméru povrchu ku objemu vynikaji vylepSenymi vlastnostmi
ve srovnani s jejich masivnéjsimi protéjsky. Mezi tyto vlastnosti mizeme fadit napiiklad vétsi
optickou absorpci, vyssi kvantovy vytézek a také zvySena stabilita [8]. Pripravuji se
jednoduchou syntézou, coz otevird Sirokou Skalu potencionalni vyuziti v pokrocilych
optoelektronickych zatizenich [9].

1D perovskity

Struktura téchto perovskitii se vyznacuje dominantnim rozmérem v podobé sloupcti nebo
vlaken, coz ovliviiuje jejich fyzikdlni a chemické vlastnosti, nabizejici tak specifické
elektronické a optické charakteristiky [8]. Mezi tyto perovskity se fadi nanodraty a nanorody.
Ve srovnani s 3D perovskity jsou méné prostorové rozvinuté, tento fakt se projevuje
Vv excitonovych interakcich a rychlosti rekombinace [10]. V porovnani s 2D a 3D perovskity
maji 1D perovskity specifické vyhody zejména v oblasti soldrnich ¢lankt a optoelektroniky.

2D perovskity

Struktura se vyznacuje vrstevnatym uspofadanim, kde anorganické a organické vrstvy
stfidave interaguji. Jsou syntetizovany redukcei tloustky 3D perovskitd, coz vede k vytvorfeni
nanovrstev, nanopelet ¢i nanodiskd, nebo pfidanim objemnych organickych kationtd do
reakéni smési. Diky hydrofobnim organickym sloZkam jsou piirozené odolnégjsi viici vlhkosti
a jejich struktura zabrafiuje ve tvorbé hydrati. Navic lze organické slozky upravit tak, aby
byly tyto materialy flexibilni, tyto vlastnosti potencialné¢ zarucuji rozsahlou produkci pro
optoelektronicka zafizeni, nicméné ucinnost je zde niz§i oproti jejich 3D protéjskam [8].
Dvoudimenzionalni perovskitové nanopeletky disponuji vyssi excitonovou vazebnou energii,
coz vede k unikatnim vlastnostem uzite€nych ve specifickych oblastech, jako naptiklad LED
diod s vysokym kvantovym vytézkem [11]. U kvazi-2D perovskiti, kde bylo pouzito vice
organickych molekul, coz vedlo ke zvySené stabilité a ucinnosti, které se velmi pfibliuji k 3D
perovskitim se predpoklada velké uplatnéni.
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3D perovskity

Jedné se o perovskity s kubickou krystalovou miizkou, kterd zapficifiuje vysokou mobilitu
nosici ndboje a Siroké spektrum absorpce svétla. Opticky jsou velmi zajimavé diky
schopnosti absorbovat Siroké spektrum svétla véetné viditelného a blizkého infracerveného
zateni, coz je klicové pro solarni aplikace. Znaénymi nevyhodami byva jejich nizsi stabilita
pii expozici svétla a tepla, nachylnost k degradaci vlivem vlhkosti kvili jejich hydrofilni
povaze, a nizs§i efektivita ve srovnani s ostatnim perovksity, coz je zna¢né omezeni jejich
vyuzitelnosti v praxi [8], [12], [13].

(A)

b °
'z. o < ) g
s ° .\u .J". u"‘. 1 > l 1
. o ° o ° ? °
° v < L ¢
\ ° < ! i
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WA 4

Kvantové Nanovlakna Nanopelety Tenka vrstva
tecky

Obrdzek ¢. 2: (A) Schématickd ilustrace krystalové struktury halogenidovych perovskKitii.
(B) Morfologie halogenidovych perovskitii v nanoméritku Upraveno z [14].

2.2.  Optické a elektrické vlastnosti perovskiti

2.2.1 Optické vlastnosti

Opticka sirka zakazaného pasma (bandgap):

Opticka Sitka zakdzaného pasma je zdsadni vlastnosti polovodiCovych materiald, ktera urcuje
energeticky rozdil mezi valen¢nim a vodivostnim pasmem. Ve své praci diskutuji toto téma
Valerio Adinolfi a kolektiv [15]. U olovnatych perovskiti je tento rozdil obvykle piimy, coz
znamena, ze elektrony mohou prechédzet pfimo mezi témito pasmy bez potieby dalsi energie,
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jako je fononovy impuls. Tato pfima Sitka zakdzaného pasma umoznuje efektivni absorpci a
emisi svétla, coz je klicové pro vykon optoelektronickych zatizeni, jako jsou solarni ¢lanky,
LED diody a lasery. Olovnaté perovskity, které¢ se Casto skladaji z kombinace halogenidi
(jako jsou I, Br-, CI") a kationti (napi. MA™* nebo FA™), umozfiuji piesné ladéni optické $iiky
zakazan¢ho pasma. To umoziuje prizplusobit vlastnosti materialu specifickym aplikacim,
napiiklad solarnim c¢lankiim, které potfebuji absorbovat svétlo v urcitych castech spektra
slune¢niho zafeni. Pro bezolovnaté perovskity je v praci [16] uvedeno, Ze opticka Siika
zakazan¢ho pasma je regulovana elektronickymi piispévky jak z anorganického bloku. Pro
bezolovnaté perovskity je opticka Sitka zakazaného pasu nizsi, coz vede k lepsi absorpci
svétla a pro urcité aplikace to znamena vyssi efektivitu.

Absorpcni hrana:

Absorpéni hrana urcuje energii, pii které material zacina intenzivné absorbovat svétlo a je
stanovena z linearni oblasti, ktera nasleduje po pocateénim narustu absorpce. Kvalitu
materialu 1ze hodnotit podle strmosti této hrany; ostry nastup bez ptitomnosti "ocasu" indikuje
vysokou cistotu a nizkou hustotu defektl, zatimco pritomnost "ocasu" pod absorp¢ni hranou
naznacuje nedokonalosti a defekty v daném materialu, které vedou k sub-bandgap absorpci,
Vv takové situaci dochazi k absorpci i pii niz§ich energiich, nez je hlavni absorpéni hrana [15].
Absorpéni spektrum materidlu lze snadno ziskat pouzitim komeréniho spektrometru. Pro
pfesné meétfeni absorpéniho spektra pevnych vzorkll se vyuzivd integracni koule, kterd
zachycuje jak pfenesené, tak odrazené svétlo, aby se urcilo mnozstvi absorbovaného svétla.
Jak jiz bylo zminéno vySe diky nizs$i optické Sifce zakazané¢ho pdasu maji bezolovnaté
perovskKity lepsi absorpci svétla.

Fotoluminiscencni spektrum:

Toto spektrum je klicové pro poskytnuti informaci o optické Sifce zakdzaného pasma a kvalité
materidlu. Tento jev nastava, kdyZ material absorbuje svétlo a nasledné emituje svétlo s nizsi
energii. Rozdil mezi absorp¢ni hranou a vrcholem fotoluminescence, znamy jako Stokesuv a
anti-Stokestiv posun, miize naznacovat strukturalni neuspotradanost materialu. Stokestuv posun
hrana, coz naznacuje relaxaci energie v dusledku interakce s mfiZkovymi vibracemi nebo
defekty v materialu. Naopak, anti-Stokestiv posun, kdy je vrchol fotoluminescence na vyssi
energii neZ absorpéni hrana, miiZze byt pozorovan v nékterych specifickych situacich, jako je
napiiklad pii vy$§i excitacni energii nebo specifickych defektech. Sitka fotoluminiscenéniho
spektra, slouzi jako indikator hustoty pasti a morfologické neuspotadanosti materialu. Siroké
fotoluminiscenéni spektrum nebo piitomnost "ocasti" naznacuje ptitomnost opticky aktivnich
stavll uvniti zakdzaného pasma, coz je bézn¢ pozorovano u neusporaddanych materialli, jako
jsou polykrystalické a amorfni formy [15]. Analyza fotoluminiscen¢niho spektra slouzi pro
posouzeni kvality materialu. Kvalitni material by mél mit uzsi fotoluminiscenéni spektrum se
strmou absorpéni hranou, coZ svéd¢i o niz8i hustoté¢ defekti a vyS$i morfologické
usporfadanosti. Naopak, $ir§i fotoluminiscencni spektrum muze indikovat problémy s
strukturou a nehomogenitou perovskitového materialu. Dle poznatkli ze c¢lanku [16] je
laditelnost fotoluminiscencniho spektra jak pro olovnaté, tak bezolovnaté zavisla na pouziti
urcitého halogenidové iontu na pozici C ve struktufe. U olovnatych se spektrum pohybuje
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v oblasti UV, viditelné a infracervené, zatimco u bezolovnatych je moznost ladéni V Sirsi
vlnové délce.

2.2.2. Elektrické vlastnosti

Difuzni délka

Difuzni délka nosi¢ti naboje, oznacena jako Le pro elektrony a L, pro diry, je zasadnim
faktorem ovliviiujicim Gc¢innost optoelektronickych zafizeni, jako jsou solarni ¢lanky a diody.
Tato délka popisuje, jak daleko se mohou nosice naboje pohybovat pied svou rekombinaci. U
olovnatych perovskitli, jako je CHsNHsPbls, se diky pokrokiim ve vyrobnich technologiich
dosahlo vyrazného prodlouzeni difuzni délky z méné nez 1 um na vice nez 10 pm [15]. Toto
zlepSeni je tésn€ spojeno s vyssi krystalinitou a vétsi velikosti zrn ve filmech, coz snizuje
pocet defektt a pasti v materialu. U bezolovnatych perovskiti dochazi k nahradé olova jinymi
kovy jako naptiklad cin nebo germanium. Cinové perovskity vykazuji difuzni délky v fadech
stovek nanometrti, coz je vyrazny rozdil oproti jejich olovnatym prot&jskim [16]. Hlavnim
divodem kratsi difizni délky je vyss$i mira defekti a pasti v téchto materialech.

Pohyblivost nosicii naboje

Pohyblivost nosicli naboje (u), vcetné elektront (ue) a dér (uh), je zdsadnim ukazatelem
schopnosti téchto nosi¢l se pohybovat v materidlu pod vlivem elektrického pole. Tato
vlastnost je klicova pro zafizeni, jako jsou tranzistory a fotodetektory, kde je nezbytna rychla
odezva. Pohyblivost se uruje riznymi technikami, mezi néz patii Halliv efekt, metoda
omezeného prostoru proudu (SCLC; Space Charge Limited Current) a technika doby letu
(ToF; Time of Flight). Olovnaté perovskity, naptiklad MAPbIs, vykazuji relativné vysokou
pohyblivost nosict ndboje. Pohyblivost elektronti a dér v téchto materidlech Casto piesahuje
10 cm*>V's7! a v n€kterych ptipadech mize dosahnout az 100 cm?V-'-s! [15]. Bezolovnaté
perovskity, kde je olovo nahrazeno jinymi kovy jako napiiklad cin nebo germanium, maji
obecné niz§i pohyblivost nosicti naboje. Cinové perovskity napiiklad vykazuji pohyblivost
nosicll naboje v fadu jednotek az desitek cm*V~'s7!, coz je méné nez u jejich olovnatych
prot&jskt [16]. Niz§i pohyblivost naboje se promitne na vyskytu defektli a pasti v téchto
materialech, coz brani efektivnimu pohybu néaboje.

Zivotnost nosicii naboje

Doba zivota nosi¢t naboje (7) je ¢as, po ktery jsou nosice naboje schopny zlstat mobilni pred
jejich rekombinaci. Tento parametr je klicovy pro hodnoceni kvality materialu, protoZe
pritomnost pasti a defektd mlze vyrazné ovlivnit dobu Zivota nosi¢t. Jak jiz bylo zminéno
v predchozich kapitolach, olovnaté perovskity disponuji lepSimi parametry nez perovskity
bezolovnaté, a 1 v tomto piipadé tomu neni jinak. U olovnatého perovskitu MAPbIs byla
nameétena doba zivota nosicl ndboje del§i nez 1 ps, coz naznacuje minimalni pocet defekta
[15]. Bezolovnaté protéjsky vykazuji obecné kratsi dobu Zzivota nosicti naboje, coz je
dusledkem vyssi hustoty defektt a pasti [16].

13



A) B)

VOdl\ ostni pasmo
/ X X X, L
Sebezachvcem 8% 82

) 9 e
g $ Ko @_,:? e
< S % (\ Z ' .
’*g &2 a - &2  Povrchové pasti X - - =
@ s '{ S o
= y : 8? Halogen @
< 3 o D €9 Halogen 8
X X X X
1 8%
W, o B
O Elektron X X e =

¥ & % ) Dira
Valen¢ni pasmo

Obrazek ¢. 3: A) llustrace dynamiky nosicii naboje pri fotoluminiscenci v perovskitech na bazi bismutu.

B) llustrace pohyblivosti nosicit naboje. [17]

2.3 Zpusoby pripravy olovnatych a bezolovnatych nanocastic perovskiti

Rozvoj optoelektrickych zatizeni zalozenych na perovskitech vedl K rostoucimu zajmu o
syntézu vysoce luminiscencnich nanocastic perovskiti. Tyto nanocastice nabizeji Sirokou
variabilitu parametri, jako jsou velikost, dimenzionalita a chemické sloZeni, které umoziuji
ladéni jejich optickych a elektronickych vlastnosti. Pomoci manipulace s morfologii,
optickych a elektrickych vlastnosti nanocastic lze lehce docilit pfesného nastaveni
experimentalnich podminek pro jejich pfipravu, mezi které se fadi koncentrace, chemické
slozeni prekurzoru, teplota a ¢as reakce [6].

Pro ptiprava koloidniho systému perovskitovych nanocastit existuji rizné druhy syntéz,
mezi které se fadi napiiklad precipitace pomoci rozpoustédla, ligandem asistovana
reprecipitace, syntéza s vyuzitim Sablony, emulzni metoda a metoda hot injection. V této praci
byla pfednostné pouzita pouze metoda LARP [6].

2.3.1 Precipitace pomoci rozpoustédla

Vyznamnym krokem V oblasti syntézy perovskitovych nanoc¢astic byla metoda reprecipitace
rozpoustédlem, prvni snaha byla zrealizovana v ¢lanku [18] konkrétné¢ pro MAPDBrs.
Priprava spocivala ve smichani perovskitovych prekurzort, kterymi byly bromid olovnaty
(PbBr2) a methylbromid (MABT) spolu s kyselinou olejovou (OAc) a octylaminem. Tato smés
byla ptidana do nekoordinac¢niho rozpoustédla, konkrétn¢ oktadecylenu (ODE). Pro zahajeni
precipitace se smés rozpusténych prekurzorti v oktadecylenu ptfidavala do acetonu piti 80 °C.
Syntéza perovskitovych nanocastic je zéavisla na kinetice jejich krystalizace, kde amidovy
ligand s dlouhym fetézcem muze ovlivnit velikost vyslednych nanocastic, zatimco kyselina
olejovd potlacuje jejich shlukovani a zajistuje stabilitu koloidniho roztoku. Vysledné
nanocastice vykazovali kvantovy vytézek 20 % a byly stabilni v koloidnim roztoku po dobu
tii mésict. Po dalSich optimalizaci molarniho poméru OABr:MABr:PbBr2 na hodnoty 8:12:5
se podatilo kvantovy vytézek zlepsit az na 83 %, zaroven se zachovanim molarniho poméru
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1-oktadecen: PbBr2 na hodnoté 62,6:1,0. Tento postup, ktery realizovala Sneha A. Kulkarni
s kolektivem [6] dal moznost dalsim védeckym skupindm k piipravam perovskitovych
nanocastic o velikostech mensich nez 6,5 mm pro aplikace jako jsou fotodektory, senzory
apod.

2.3.2 LARP metoda

Metoda LARP (Ligand-Assisted Reprecipitation) je reprecitipitatni syntéza zalozena na
jednoduchym smichdnim roztokd prekurzori perovskitl s nerozpustnym polarnim
rozpoustédlem a nasledném zavedeni do rozpoustédla s dlouhymi organickymi ligandy, coz
nasledné vede ke krystalizaci prekurzorti do koloidnich nano¢astic. Kinetika krystalizace této
syntézy je pravé ovlivnéna pouzitim n-octylaminu a olejové kyseliny jako ligandi. Tato
kombinace ligandii zvySuje stabilnost a kvantovy vytézek perovskitovych kvantovych tecek.
Smés perovskitovych prekurzorti jako napiiklad bromid olovnaty (PbBr2) a methylbromid
(MABr) se spolu skyselinou olejovou (OAc) a n-oktyaminem rozpustéji v polarnim
rozpoustédle dimethylformamidu (DMF) namisto roztoku oktadecylenu (ODE), ktery byl
pouzit v pfedchozi metodé. Poté je postupné ptikapadvano urcitétho mnoZstvi roztoku
perovskitového prekurzoru do toluenu za stdlého michani. Timto postupem vznikd svétle
zeleny roztok kvantovych tecek MAPbX3 (kde X muze byt Cl, Br, I) S primérny prameér
(3,3 £ 0,7) nm a kantovym vytézkem v rozmezi (50-70) %, tyto vysledky uvadi ve své praci
Feng Zhang a spol. [19]. Diky mozZnosti zméné halogenidovych aniontd na pozici X, lze
emisni spektra ladit vrozmezi (470-734) nm. Vyznamnym faktorem pii této syntéze
nanocastic je kinetika krystalizace, kterd je ovlivnéna pouzitim n-octylaminu a olejové
kyseliny jako ligandid. Tato kombinace ligandi zvySuje stabilnost a kvantovy vytéZzek
perovskitovych kvantovych tecek [6].

b ANMABr ®Br @Pb P DMF
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Obrazek ¢. 4: (a) Schematicka ilustrace metody LARP. (b) Reaktanty a struktura perovskitovych
nanocastic. (c) Koloidni roztok nanocdstic MAPbBr3. Upraveno z [19].
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2.3.3 Metoda hot-injection

Metoda hot-injection je typicky proces komplexni dekompozice, tedy rozklad a transformace
chemickych prekirzori na konecny perovskit. Proces zahrnuje vytvafeni nanokrystaltl
CsPbXs uplnym smichanim prekurzoru PbX: skyselinou olejovou (OAc), oleylaminem
(OLA), oktadecylenu (ODE) a naslednym rychlym ochlazenim pii vysokych teplotach (140—
200) °C [22]. Obecné se prekurzory perovskitu krystalizuji do morfologii podobnych tenkym
vrstvam pii nizsich teplotach reakce, zatimco pfi vyssich teplotach Casto vytvareji krychlové
nanokrystaly. Metoda hot injection obvykle umoziuje ziskani rozptylenych nanokrychli
CsPbX3 a slozeni halidd v nanokrychlich 1ze snadno upravit zménou poméru prekurzoru
PbX>. Nedelcu a kolektiv [20] poprvé uspésné provedli syntézu vSech anorganickych
perovskiti olova CsPbX3 metodou hot injection, coz také naznacuje, ze CsPbBrs a CsPbls
mély vyssi kvantovy vytézek fotoluminiscence (PLQY) ve srovnani s CsPbCls. Napiiklad
kvantovy vytéZzek fotoluminiscence nanokrystalli CsPbBrs dosahl 90 %. Metoda hot injection
nejen syntetizuje Cisté CsPbXs, ale také kompozity zalozené na CsPbXsz [23]. Pro syntézu
vSech anorganickych perovskitovych nanokrystali olova byla metoda hot injection neustale
optimalizovdna pomoci riznych prekurzori a ligandi k dosaZeni pozadovaného tvaru,
velikosti a lepsi stability. Leng a kolegové [21] usp&Sné syntetizovali vysoce stabilni
nanokrystaly prostfednictvim "modifikované metody hot injection”, kterd maximalizuje pocet
molekul ligandu a snizuje teplotu (<40 °C) béhem michéni prekurzoru k rozdéleni procest
nukleace a ristu. Nicméné pii velkovyrob& neschopnost upravit vysokou teplotu pfi
kombinovani prekurzorovych roztokli zplsobuje Spatnou reprodukovatelnost materialu.
Navzdory svym slozitym syntetickym kroktim je metoda hot injection efektivnim a uspésnym
postupem pro vytvareni vysoce kvalitnich nanokrystali perovskitu s vysokou krystalinitou a
jednotnymi rozméry [24].

-

A

;ﬁ

- Teplota pfi vstfikovani:
65-200 °C

A: A kation-oleat / halogenidovy prekurzor
B: PbX, v oktadecylenu (ODE) s ligandy

Obrdzek ¢. 5: Metoda hot-injection zndzornéna schématicky. Upraveno z [25].
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2.4 Metody nanaseni tenkych vrstev

Nandseni tenkych vrstev perovskiti je klicovym krokem ve vyvoji modernich
optoelektronickych zatizeni, mezi které patii solarni ¢lanky a LED diody. V této kapitole je
popsano n¢kolik metod, které se bézn¢ vyuzivaji.

2.4.1 Metoda spin-coating

Tato metoda je zakladni technikou pro piipravu tenkych vrstev perovskiti. Usp&sné byla
metoda poprvé vyuzita v roce 2009 Akihirem Kojimou v publikaci [26]. Metoda spociva
V naneseni roztoku perovskitu na stfed horizontalné uchyceného a otacejiciho se
substratu [27]. Deska se substratem se otaéi rychlosti stovek az tisicti ota¢ek za minutu.
Béhem tohoto procesu otaceni je kapalina pomoci odstiedivé sily rovnomérné rozprostiena po
povrchu substratu a vznikne tenka vrstva. V prubéhu se z roztoku odpafuje i prebyte¢né
rozpoustédlo, tim se koncentrace prekurzorti perovskitu v roztoku zvysuje az k dosazeni
limitu rozpustnosti neboli ptesyceni, poté zacina perovskit Kkrystalizovat. V nékterych
ptipadech byva nové vznikla tenka vrstva vystavena nizkoteplotnimu zihani (obvykle v
rozmezi 100-150 °C) po dobu nékolika minut az hodin, dle potieby [28]. Navzdory své
jednoduchosti ma metoda tendenci vytvaiet velmi hrubé a nerovnomérné filmy, kde
nedochazi K vyplnéni veskerych pora pii pouziti mezoporovitého substratu. Tato metoda neni
vhodna pro velkovyrobu vysokovykonnych zafizeni, jelikoZ je nachylnid na zmény podminek
prostiedi [29].

2.4.2 Vakuové naparovani

Napatovani ve vakuu, né€kdy nazyvané také vakuové odpafovani je proces fyzikalniho
odpafovani (PVD), pfi kterém materidl z termalniho zdroje vyparu dosahne substratu s
minimdlnim nebo Zadnym srdzenim s molekulami plynu v prostoru mezi zdrojem a
substratem, jelikoz vakuové prostiedi také umoznuje snizit plynové znecisténi v depozi¢nim
systému na nizkou uroven, tento postup je podrobné popsan v knize [30]. Napafovani se
provadi typicky v rozmezi tlaku piiblizné od 10 do 10 Pa v zavislosti na Girovni plynové
kontaminace, kterou Ize v systému tolerovat. Material odpaieny ze zdroje ma slozeni, které
odpovida relativnim tlakiim par materialu v roztaveném zdroji. Vétsinou v aplikacich vakuové
depozice se urcité mnozstvi materidlu ohtiva. V né€kterych pifipadech je material vypafovan do
uplného vycerpani, zatimco v jinych je vypafovani zastaveno, kdyZ bylo deponovano urcité
mnoZzstvi materidlu. Termalni vypafovani se obvykle provadi pomoci termaln€ ohfivanych
zdroji, jako jsou civky z wolframu nebo vysoké energie elektronového paprsku (e-paprsek),
ktery ohiivd samotny zdrojovy materidl. Obvykle jsou substraty umistény v dostatecné
vzdalenosti od zdroje vypafovani, aby se snizilo zafeni substratu zplsobené zdrojem
vypatfovani. Odporové ohfevy jsou nejb&€zngjsi technikou pro vypafovani materidll pfi
teplotach nizsich nez ptiblizné¢ 1500 °C. Tento zplsob ohfevu funguje na principu priicchodu
elektrického proudu materidlem s vysokym odporem, coz zptisobuje jeho zahtivani. Material,
ktery ma byt odparen, je v kontaktu s horkym povrchem, coz miZze byt drat, lod’ka, koS nebo
jiny vhodny tvar. Ohiivany povrch musi byt schopen udrzZet taveninu bez rozsahlé chemické
reakce s odpafovanym materialem a zaroveinl zabranit padu taveniny z ohifivaného povrchu. K
tomu se ¢asto pouzivaji kelimky nebo povrchy, které jsou navlhéené tak, aby tavenina zlstala
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na misté. Zatimco soustiedéné elektronové paprsky (e-beams) se nejcastéji pouzivaji pii
teplotaich nad 1500 °C. Tento zpiisob ohfevu zahrnuje generovani elektronového paprsku,
ktery je zaméfen na material, jenz mé byt odpafen. Elektrony s vysokou energii dopadaji na
povrch materialu, coz zptisobuje jeho zahtivani a nasledné odpatfovani. Elektronové paprsky
jsou velmi efektivni pii dosaZeni vysokych teplot a umoziiuji pfesnou kontrolu ohfevu. Jejich
pouziti umoziuje odpafovani i téch materidl, které maji velmi vysoké teploty tani nebo
sublimace, a proto nejsou vhodné pro odporové ohievy. Vakuové napafovani je klicovou
technologii pro tvorbu tenkych vrstev s vysokou Cistotou a presnym slozenim. Poskytuje
flexibilitu pro rizné materialy a aplikace, pficemz kazdd metoda ma své specifické vyhody a
je vhodna pro rizné teplotni pozadavky a vlastnosti materiala.

2.4.3 Inkoustovy tisk

Inkoustovy tisk (IJP) tenkych vrstev perovskiti piedstavuje atraktivni a pokroc¢ilou metodu
pro ptipravu vysoce vykonnych perovskitovych solarnich ¢lankti a dalSich optoelektronickych
zatizeni diky své schopnosti pfesného a kontrolovaného nanaseni materiali. Tato metoda
umoznuje dosdhnout homogennich vrstev bez mikroskopickych defektl, s velkymi zrny a
nizkou drsnosti povrchu, coz je klicové pro fotovoltaické aplikace. Pro osvétlovaci a
senzorové aplikace jsou zapotiebi dobie definované monokrystaly s vysokou mobilitou a
kvalitnimi optickymi vlastnostmi. Inkoustovy tisk vyuzivd pfesného umisténi kapicek k
dosazeni jednotnych vrstev s pozadovanym sloZenim. Napiiklad, kombinace inkoustu
obsahujiciho uhlik a methylammonium jodid (MAI) se tiskne na vrstvu Pbl,, kde po zahrati
vznika fotoaktivni vrstva MAPbI3 s vysokou krystalinitou a kvalitnim rozhranim. Tento
pfistup umoziuje soucasnou chemickou transformaci a depozici uhlikové elektrody, ¢imz se
vyrazné zlepSuje kvalita rozhrani uhlik/MAPbI3 a zvySuje se také 1 i€innost solarnich ¢lankd.
Vyvoj inkoustll pro IJP zahrnuje ptipravu prekurzorovych roztokli obsahujicich rozpusténé
prekurzorové soli v aprotickych polarnich rozpoustédlech, které tvoii iontové komplexy nebo
koloidy ovlivilujici krystalizacni dynamiku a vyslednou morfologii tenkych vrstev.
Rozpoustédla s vysokym bodem varu a nizkym tlakem par jsou vyhodna pro zabranéni
ucpavani trysek a predc¢asné krystalizaci inkoustu. Slozeni prekurzord a jejich pomér urcuji
tvorbu meziprodukt, které ovliviiuji kinetiku tvorby tenkych vrstev a jejich mikrostrukturu.
Pfisady do inkoustd, jako jsou polymery, organické molekuly, piebyte¢né organo-metal
halogenidové soli, kyseliny nebo dalsi rozpoustédla, se ¢asto pouzivaji k tpravé viskozity,
tvaru kapek nebo ke zlepSeni smacivosti filmu, ¢imzZ ovliviuji 1 optoelektronické vlastnosti a
stabilitu inkoustu. Napiiklad pfidani MACI do inkoustu zlepSilo morfologii perovskitu a
zvysilo ucinnost solarnich ¢lankt na 12,3 %. Pfidani jodid 5-amoniovaleriové kyseliny (5-
AVAI) zlepsilo krystalovou strukturu a prodlouZilo Zivotnost nosicii naboje, coZ vedlo k
dosaZeni Gi¢innosti az 8,74 % a mimotadné stability po dlouhodobém osvétleni, tyto vysledky
interpretuji ve své praci Xiaojin Peng a kolektiv [31]. Inkoustovy tisk je tedy velmi
perspektivni a flexibilni metodou pro vyrobu perovskitovych tenkych vrstev, piicemz kontrola
sloZeni inkoustu a podminek tisku hraje kli¢ovou roli pfi dosaZeni pozadovanych vlastnosti
finalnich vrstev [32].
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2.5 Aplikace perovskitovych nano¢astic

Perovskity, diky svym unikdtnim vlastnostem, nabizeji Siroké moznosti vyuziti v
optoelektronickych zatizenich, pficemz jednou z kli¢ovych oblasti je pouziti perovskitovych
kvantovych tecek QD-LED (quantum dot light-emiting diodes) v displejich. Tyto kvantové
teCky, diky své vynikajici schopnosti ladéni vinovych délek v rozsahu 400-800 nm a
poskytovani uzkopasmové emise, mohou vyznamné zlepsit barevnou $kalu a kvalitu obrazu.
Na rozdil od tradi¢nich CdSe kvantovych tecek, perovskitové kvantové teCky nabizeji
jednodussi vyrobni proces a niz$i naklady, coz je €ini atraktivnimi pro komeréni pouziti. Od
roku 2009 se organokovové halidové perovskity intenzivné studuji pro fotovoltaické aplikace,
pfiemz UcCinnost pfemény energie dosahuje az 20 %, jak ve své praci avizuji védecti
pracovnici Zelong Bai a Haizheng Zhong [33]. V oblasti fotovoltaiky jsou perovskity
zkoumany i pro nizkoprahové lasery a svételné diody. Vyznamnym pokrokem bylo zjisténi,
ze u tradi¢nich objemnych perovskitovych materidlti 1ze vysoké kvantové vytéznosti a jasné
elektroluminiscence dosahnout pouze pti vysoké excitaci nebo proudové hustoté, coz omezuje
jejich praktické pouziti. Studie ukazaly, ze perovskitové kvantové teCky mohou vykazovat
lepsi fotoluminiscencni vlastnosti diky malym rozmériim castic a pasivaci povrchovych
defektt. Metoda ligand-asistované reprecipitace (LARP), pfedstavena v roce 2015, se ukazala
jako efektivni pii syntéze perovskitovych kvantovych tecek CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I) pii
pokojové teploté, dosahujic vysoké kvantové vytéznosti a uzkopasmové emise. Tento
jednoduchy a efektivni postup ma potencial pro skalovatelnou vyrobu [33]. Kvantové tecky
perovskiti se ukéazaly jako vysoce ucinné ve svételnych diodach. Prototypova zatizeni
dosahla Siroké barevné Skaly, coz ukazuje obrovsky potencidl perovskitovych kvantovych
tecek pro zobrazovaci zatizeni s vysokou barevnou $kalou. Navzdory témto vyhodam je nova
strategie syntézy perovskitovych kvantovych tecek metodou LARP stale ve fazi vyvoje a Celi
vyzvam, jako je termalni a chemicka stabilita organometalickych halidovych perovskitd.
Dalsi vyzkum je zaméten na povrchovou tpravu a kompozitni technologie material{i, aby se
podpoftilo $ir§i vyuziti perovskitovych kvantovych teek v osvétleni, zobrazovani a dalSich
oblastech. S jejich Sirokou laditelnosti vinovych délek, uzkopasmovou emisi, vysokou
kvantovou vytéZznosti a nizkymi naklady na vyrobu se perovskitové kvantové tecky jevi jako
slibny kandidat pro rizné aplikace. Tyto vyzkumy a technologické pokroky v oblasti
perovskitll pfinaSeji nové mozZnosti a vyzvy v Sirokém spektru aplikaci, od solarnich
energetickych systémil po vysoce kvalitni zobrazovaci technologie.

2.5.1 Svétlo emitujici diody

Jak jiz bylo zminéno v predchozi kapitole, perovskitové halogenidové kvantové tecky (QD)
diky svym vysokym kvantovym vytéznostem fotoluminiscence (PLQY's) a izkému emisnimu
spektru jsou vhodné jako barevné konvertory, a to piesnéji v pc-wLED. Tyto QD umoznuji
snadné ladéni emisnich barev od modré po Cervenou a jejich Gzké emisni pasmo pfispiva k
Siroké barevné Skdle, coz z nich ¢ini idedlni materidly pro aplikace v zobrazovacich
technologiich. Svétlo emitujici bilé diody (pc-wLED) dominuji v oblasti osvétleni diky svému
vysokému jasu, ucinnosti, energetické tispornosti, jednoduché vyrobé a dlouhé Zivotnosti. Pro
zajisténi prijemného vnitiniho osvétleni je zasadni mit svételné zdroje s nastavitelnou teplotou
chromati¢nosti (CCT — Correlated Color Temperature) a vysokym indexem podéani barev
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(CRI — Color Rendering Index). Soucasné pc-wLED jsou nejcastéji tvofeny kombinaci
modrého &ipu InGaN s zlutymi fosfory Ce®*:Y3Ai5012 (Ce**:YAG) a daldimi ervenymi
fosfory, jako jsou nitridy dopované Eu?* nebo Ce®" a fluoridy dopované Mn**, tyto informace
uvadéji ve své praci Dagin Chen a Xiao Chen [24] . Wang a spol. [34] navrhli prototyp wLED
kombinujici zelené emitujici MAPbBrs nanodastice a &ervené emitujici fosfory Mn**:K2SiFe s
modrym cCipem, coz vedlo k bilé svételné luminiscenci s barevnymi soutradnicemi (0,33 ;
0,27) a CCT 5772 K, coz odpovida bilému svétlu, blizké neutralnimu, s mirné teplejSim
nadechem. Naopak K. Zhou a spol. [35] pouzili ¢ervené QD CsPb(Br/I)z v wLED zaloZzeném
na YAG, ¢imz zlepsili optoelektronické parametry s barevnymi soufadnicemi (0,32 ; 0,32),
CCT 5907 K a CRI 90. Jedna se o bilé svétlo s lehkym teplym nadechem, které by mélo
poskytovat vysoky stupenl presnosti barev, coz znamena, ze objekty by meély vypadat
prirozeng, s dobrym kontrastem a detaily.

2.5.2 Fotodetektory

Fotodetektory jsou vysoce uc¢inna zatizeni, které mohou prevadét dopadajici optické signaly
na signaly elektrické, funguji jako senzorické komponenty fotoelektrickych systémi. Nasli
Siroké uplatnéni jako jsou zobrazovani, optické komunikace, monitorovani zivotniho prostiedi
a biologické senzory. Soucasné komeréni fotodetektory jsou Casto vyrabény z kiemikovych
nebo jinych anorganickych polovodicovych materidll, jako je fosfid galia a sulfid olovnaty.
Vyroba téchto materialit vSak vyzaduje slozity a nakladny proces za vakuovych podminek.
Mezi zkoumané alternativy se tadi polymery ¢i kvantové tecky, tyto moznosti nabizeji
nizkonékladovy vyrobni proces a Siroké spektrum detekce. Nevyhodou je ovSem nizké
schopnost absorpce svétla a nedostatecny elektricky vykon. Geng a spolupracovnici [36] ve
svych studiich integrovali MAPDBr3 s kiemikovymi destiCkami, coz vedlo k vytvoieni
fotodetektoru s detekovatelnym spektrem 405-1064 nm, tento fotodetektor disponoval
vyhodami rychlé odezvy a vysoké stability. Fotodetektor byl pozdéji i kombinovan s
obrazovym systémem k realizaci typického Sedo tonového zobrazeni lidskych tvafi, coz ma
velky vyznam pro budouci vyvoj technologie rozpoznavani obliceji. Perovskitoveé
fotodetektory 1ze podle struktury zafizeni a pracovniho mechanismu rozdélit do tfi hlavnich
typu, toto rozdéleni diskutuji ve své praci Haiyan Wang a kolektiv [37]. Fotovodivé detektory
maji jednoduchou strukturu a jejich mechanismus odezvy na svétlo je ekvivalentni procesu
pfemény fotonil na elektrony. Tento detektor se obvykle sklad4d ze dvou kovovych elektrod
vsazenych do polovodi¢u spojenych ohmovym kontaktem. Pii dopadu svétla na detektor
mohou excitované elektron-dérové pary nekolikrat cyklovat mezi symetrickymi kontakty, nez
dojde k rekombinaci. Jeden dopadajici foton muze spustit uvolnéni vice elektront, coz
zajistuje proud. Druhym typem je fotodioda, ktera je postavena jako p-n nebo p-i-n struktura.
Tyto struktury jsou podobné tém u fotovoltaickych zafizeni. Diky odlisnym pracovnim
funkcim obou elektrod jsou fotogenerované pary nositeltl naboje fizeny vnitinim elektrickym
polem a pii priichodu rozhranim vrstvy se oddéluji, diky tomuto rozhrani 1ze dosahnout rychlé
odezvy a vysoké miry detekce pouze poskytnutim nizkého provozniho napéti. Poslednim
typem fotodetektord jsou fototranzistory. Jedna se o zafizeni se tfemi elektrodami (hradlovou,
zdrojovou a odtokovou). Zafizeni lze povazovat za kondenzator s paralelnimi deskami
tvofenymi hradlem a polovodiCovou vrstvou, kterd se nachdzi mezi izola¢ni vrstvou. Po
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piiloZzeni napéti na hradlo se Vv polovodi¢ové vrstvé indukuji diry nebo elektrony, tim se
reguluje pfenos naboje a zvysSuje se tim padem doba Zivota nositell naboje, snizuje Sum
signalu a zesiluje jej.

3 Experimentalni ¢ast

3.1 Priprava roztoki vzorki

Pro ptipravu vSech vzorkl byla vyuzita metoda LARP, jak jiz bylo zminéno v teoretické casti,
kde je také popsana. Byly pfipraveny roztoky olovnatych i bezolovnatych perovskitovych
nanocastic. Pro bezolovnaté byly pfipraveny vzorky MAPbBrz a MAPDCIs, které se
precipitovaly do toluenu a pro bezolovnaté byly piipraveny vzorky CssBixlg, které se
precipitovaly do toluenu a ethanolu.

Prvky zakladni struktury hybridnich (organickych) perovskitovych nanocastic:

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

MABr + PbBr.= MAPDBIr3

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

MACI + PbCl> = MAPDLCIs

Prvky zékladni struktury anorganickych perovskitovych nanocastic:

e Jodid cesny > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

e Jodid bismutity > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

Csl + Bils = Cs3Bizlg

Stabiliza¢ni povrchova ¢inidla pouZitd pro tvorbu struktur:

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

e Kyselina olejova > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)
Pouzita rozpoustédla:

¢ N,N-Dimethylformamid > 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

e Dimethylsulfoxid > 99,7%, Sigma-Aldrich (DEU)
Cinidla pouzita pro precipitaci:

e Toluen 99%, Sigma-Aldrich (DEU)

e Ethanol > 99,9%, Sigma-Aldrich (DEU)

Prvnim krokem pro pfipravu roztoku prekurzorti byly pfipraveny navazky zdkladnich
sloucenin na analytickych vahach. Tyto slouceniny se poté pienesly do vialek, kam byly
pfidany stabilizaéni povrchové ¢inidla. Poté bylo pomoci pipety ptidélano 5 ml DMF
Vv pfipad¢ hybridnich perovskitovych nanocastic a v pfipadé anorganickych perovskitovych
nanocastic 5 ml DMSO. Nasledné bylo do vialek ptfidano michadlo, vialky se uzaviely a

21



utésnily parafilmem. Vialky byly umistény na magnetické michadlo, kde se michaly pii 250
otackach. Mezitim byly v digestofi ptipraveny vialky s precipitaénimi ¢inidly, do kterych bylo
odpipetovano 10 ml toluenu nebo 10 ml ethanolu. Do vialek bylo vlozeno michadlo a zapnuto
michani. Pomoci injek¢ni stiikacky bylo z vialek prekurzort odméteno 200 pl, které se po
kapkach ptidavali do precipitac¢nich Cinidel a timto krokem byla zapocata precipitace. Béhem
prikapavani bylo pozorovana barevnd zména roztokii, kterd byla pro kazdou kombinaci
odlisna. Po skonéeni precipitace bylo zvialek vytdhnuto michadlo, vialky se vzorky
nanocastic uzavieny a utésnény parafilmem. Piipravy probihaly pfi laboratorni teploté
ptiblizné 25 °C pro roztoky hybridnich perovskitovych nanocastic a pro anorganické
perovskitové nanocastice probihala pfiprava za zvySené teploty v rozmezi (65 — 70) °C.
Roztoky byly nésledné odstfedény na centrifuze pfi 6000 otackdch po dobu 10 minut.
Hmotnosti navazek a mnozstvi stabilizaénich ¢inidel jsou zapsany v tabulce (Tabulka ¢. 1).

Tabulka ¢. 1. Navazky zdkladnich sloucenin a objemy stabilizacnich cinidel

Hybridni MAPDbBrs | MAPbCIls | Anorganické | Cs3Bizlg
MABIr/MACI (mg) 17,8 10,2 Csl 52,0
PbBr2/ PbClz (mg) 88,2 28,9 Bils 118,0

N-Octylamin (ul) 20 20 N-Octylamin 20
Kyselina olejova (ul) 500 500 Kyselina olejova | 500

Obrazek ¢. 6: Pripravené roztoky perovskitovych nanocdastic po centrifugaci. Zleva doprava: MAPhCI3
v toluenu, MAPDBT3 v toluenu, Cs3Bizlg v toluenu, Cs3Bilg v ethanolu.
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Obrdzek ¢ T: Pripravené roztoky perovskitovych nanocastic po centrifugaci pod UV svétlem. Zleva
doprava: MAPDOCI; v toluenu, MAPbBTr3; v toluenu, CssBizlg v toluenu, Cs3Bizlg v ethanolu.

3.2 Pouzité pristroje
Pro ptipravu vzorkl perovskitovych nanocastic byly pouzity nasledujici pfistroje:

e Magnetickd michacka, IKA® C-MAG HS hotplate stirrers

e Magneticka michacka, Witeg SMHS-3 Premium Hotplate Stirrer
e Analytické vahy, Scaltec SPB 32

e Centrifuga, Hettich EBA 30

3.3 Charakterizace roztoka vzorka

Ptipravené roztoky perovskitovych nanocastic byly charakterizovany za pomoci dynamického
rozptylu svétla a UV-Vis spektrofotometrie.

3.3.1 Dynamicky rozptyl svétla

Nejbéznéjsi metodou pro zjisténi velikosti ¢astic v méfitku nanometrii je dynamicky rozptyl
svétla, také zndm jako fotonova korelacni spektroskopie. Ozatfovani roztoku obsahujiciho
Castice v Brownové pohybu monochromatickym svételnym paprskem, napiiklad laserem
zpusobi naraz svétla do pohybujicich se ¢astic, coz vyvola Dopplertiv posun a dojde tak ke
zmeéné vinové délky dopadajiciho svétla. Tato zména je pfimo imérna velikosti Castic a tim
lze vypocitat distribuci ¢astic a dale popsat jejich pohyb v médiu pomoci méteni difuzniho
koeficientu Castic a aplikace autokorela¢ni funkce. Princip této metody je popsan v uvedeném
zdroji [38].

K méfeni byl pouzit piistroj Malvern Pananalytical Zetasizer Nano ZS (Obrazek ¢. 7). Méfeni
bylo provadéno v plastovych kyvetach s optickou drahou 1 cm. Méteni bylo pro kazdy vzorek
provedeno tiikrat a poté se hodnoty pro kazdy vzorek zprimérovaly. Vystupem méfeni byla
zavislost intenzity rozptyleného svétla k velikosti Castic. Tyto data byla zpracovana
v tabulkovém procesoru Microsoft Excel.
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Obrazek ¢. 8: Malvern Pananalytical Zetasizer Nano ZS

3.3.2 UV-Vis spektrofotometrie

Principem UV-Vis spektrofotometrie je méfeni mnozstvi svétla absorbovaného z referen¢niho
paprsku, ktery prochdzi vzorkem roztoku. Pfitomnost analytu v roztoku ovlivni mnozstvi
zateni prochazejiciho roztokem, mnozstvi absorbovaného svétla se nazyva absorbance
roztoku, ktera je zavisla na vinové délce prochazejiciho elektromagnetické zateni a lze pouzit
jako ukazatel koncentrace analytu v roztoku, tento princip je popsan v knize [39].

Ptistroj pouzivany k méfeni byl Varian Cary 50 Probe UV-Visible spectrophotometer. Méfeni
bylo provadéno v kyvetadch z kfemenného skla s optickou drahou 1 cm. Méfeni bylo pro
kazdy vzorek provedeno tiikrat a poté se hodnoty pro kazdy vzorek zprimérovaly. Vystupem
méteni byla zavislost absorbance na vinové délce. Tyto data byla zpracovana v tabulkovém
procesoru Microsoft Excel.
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Obrazek ¢. 9: Varian Cary 50 Probe UV-Visible spectrophotometer

3.4. Priprava tenkych vrstev

Prvotné byly 3D tiskem ptipraveny kvadrovité elektrodové systémy z PLA, ve kterych byly
stiidaveé umistény.

Prvotné byl pfipraven substrat PLA pomoci 3D tisku. Substrat byl hranolového tvaru
pfipominajici ,,vanicku®, ve které byl dvouelektrodovy systém z PLA s piimési uhliku,
zaroven byla pfipravena i Krytka. Do ,,vanicky* byl nalit roztok perovskitovych nanocastic a
ten se nechal vykrystalizovat. Nasledné byla vytisknuta krytka obalena tenkou vrstvou stiibra
a vloZena do systému.

A) B)

Obrazek ¢. 10: A) Clanek bez krytu B) Cldanek s krytem
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Obrazek ¢. 11: Schéma PLA c¢lanku s perovskitovymi nanocdsticemi

3.5. Charakterizace tenkych vrstev

Meéfeni tenkych vrstev perovskiti se provadélo na dvou piistrojich, a to pesné zdroji Keithley
2410 Sourcemeter a elektrometru Keithley 6517B Electrometer. Tyto pfistroje slouzi jako
zdroje napéti Usp @ Ugp a snimace Q&{\ldﬁ Ispalep.

Obrazek ¢. 12: Nahore méFici zdroj Keithley 2410 Sourcemeter a dole elektrometr Keithley 6517B
Electrometer

4 Vysledky a diskuze

4.1. Zakladni charakteristika roztoki perovskitovych nanocastic

4.1.1 Dynamicky rozptyl svétla

Pro vsechny vzorky roztokt perovskitovych nanocastic byla provedena stejna charakterizace
pomoci vySe uvedenych metod. VSechny vzorky byly pfipraveny z roztokl prekurzori, které
byly michany po dobu 2 hodin.
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Obrazek ¢. 13: Prumérna intenzitni distribuce velikosti castic pro vzorky MAPbCIlz a MAPDBr3
precipitované v toluenu
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Obrdzek ¢. 14: Primeérnd intenzitni distribuce velikosti castic pro vzorky CssBizlg precipitované
v toluenu a ethanolu
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Z Obrazku ¢. 13 lze pozorovat, ze nejvetsi zastoupeni Castic S prumeérnou velikosti pro
MAPDBCIz bylo 190 nm a pro MAPDbBrs bylo 342 nm a mirné vétsi nez u ptredchoziho
perovskitu. Z Obrazku ¢. 14 vyplyva, ze nejvétsi zastoupeni Castic s praimérnou velikosti pro
Css3Bizlg precipitovany v toluenu bylo 342 nm a pro Cs3Bizlg precipitovany v ethanolu bylo
955 nm. Po porovnani lze fict, ze distribuce ¢astic se odviji od pouzitého rozpoustédla, jelikoz
roztoky perovskitovych nanocastic precipitované do toluenu maji podstatné nizsi zastoupeni
Castic s prumérnou velikosti, to se pohybuje v rozmezi od 190 nm po 342 nm. Naopak pti
pouziti ethanolu lze pozorovat, ze zastoupeni Castic s primérnou velikosti je vétsi jak
Vv ptipadé pouziti toluenu, ale ¢astice maji znacné vetsi velikost, a to nejvice zastoupenou
v 955 nm.

4.1.2 UV-Vis spektrofotometrie

15 —— MAPbC
—— MAPbB,
1.6
14
12
2 17
:
< 05
0.6 -
04
02
390 415 440 463 480 515 540 565 590 615 640 665 690

Vinova delka (nm)

Obrazek ¢. 15: Namérena absorpcni spektra pro vzorky MAPbCls a MAPDBTrs precipitované v toluenu
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Obrdzek ¢. 16: Namérena absorpcni spektra pro vzorky Cs3Bizlg precipitované v toluenu a ethanolu

Pfi porovnani absorpénich spekter vzorki MAPbCls a MAPDBr3 v Obrazku €. 15 lze fict, ze
maximum absorpce pro perovksit MAPDBCI3 byla v 398 nm, kdy doslo k ostrému narustu do
tohoto maxima, toto lze povazovat za ostrou absorpéni hranu, coz indikuje Cistotu a nizkou
hustotu defektd perovskitu. U perovskitu MAPDbBrs; bylo naméfeno maximu absorpce ve
400 nm, u toho perovskitu naopak doslo k pomalému nastupu do absorpéniho maxima, coz
naznacuje, ze vzorek perovskitu byl bud’ zne€istény nebo obsahoval vysokou hustotu defektt
nanocastic. Obrazek ¢. 16 porovnava spektra Cs3Bizlg precipitovany v toluenu a ethanolu.
V piipad¢€ perovskitu precipitované Vv toluenu doslo k absorpénimu maximu v 431 nm, jelikoz
zde dochazi jiz k vyraznému pielomu v absorpci. U CszBizlg precipitovaného Vv ethanolu doslo
k absorpénimu maximu v 421 nm. Oba roztoky perovskitovych nanocastic disponuji
pomalym nastupem do absorpéniho maxima, coZ vypovidd o moZzném znecisténi nebo vysokeé
hustoté defekti téchto nanocastic.

4.2. Charakteristika tenkych vrstev perovskitovych nanocastic

4.2.1 Pulzni charakter systému

Béhem méteni dochézelo jak ke skokovym zménam napéti, tak i k jeho oscilaci. Oscila¢ni
zmény mezi zapornymi a kladnymi hodnotami znazoriuji fizeni vodivosti tranzistoru.
V kladnych hodnotach oscilace se mlze vytvofit inverzni vrstva, coz znamend, ze kanal je
vodivy, v zaporné Casti se kanal muze stat nevodivym. Pulzni charakter zndzornuje zvySovani
napéti po urcitych intervalech méfeni.
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Obrazek ¢. 17: Zavislost napéti (V) na case (min) pro perovskit MAPbBr;

Na Obrazku ¢. 17 se nachazi pulzni charakteristika, z které je patrné, ze napéti Usp ma
oscilujici charakter v rozmezi (—2,5 az 2,5) V. Toto napéti indikuje periodické fizeni vodivosti
perovskitového tranzistoru, kde se jeho stav méni s casem. Napéti Ugp ma naopak charakter
pulzni, téZ ve stejném rozmezi (—2,5 az 2,5) V. Pulzni charakter se vykazuje zvySovanim
napéti ve skokovych krocich, kde kazdy skok ptedstavuje zvySeni napéti o ur€itou konstantni
hodnotu.

3,00 +

/\/\/\/\/\ /\w

960 f 1020 110804 1140 {12004 1260 {1320

Ucoisp) (V)
o
8

I
[=]
(=]

-2,00

-3,00 4 ;
t (min)

Obrdazek ¢. 18: Zavislost napéti (V) na case (min) pro perovskit MAPbBrs ¢. 2

Stejné jak na ptedchozim obrazku, tak i v Obrazku ¢. 18 je pulzni charakteristika. Rozdilem
Vv této je, ze zde Ugp osciluje v rozmezi (—2,5 az 2,5) V, toto napéti zde indikuje periodické
fizeni vodivosti perovskitového tranzistoru. Usp mé naopak charakter pulzni téZ v rozmezi
(—2,5az2,5) V.
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Obrazek ¢. 19: Zavislost napéti (V) na case (min) pro perovskit MAPbCl3

Pulzni charakteristika na Obrazku ¢. 19 je obdobnym piipadem jako v Obrazku ¢. 17, akorat
je zde zaznamenan mensi Sum oscilujiciho napéti Usp Vv zhruba 400. minuté méteni a Cas

ukonceni méfeni byl rozdilny.
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Obrazek ¢. 20: Zavislost napéti (V) na case (min) pro perovskit MAPbCI3 ¢. 2

I vtomto pfipadé je charakteristika na Obrazku ¢.
v Obrazku €. 18, pouze doba méteni byla odlisna.

20 obdobnym piipadem jako
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4.2.2 Volt-ampérové charakteristiky
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Obrazek ¢. 21: Volt-ampérové charakteristiky MAPDBBrs prii méreni Usp v rozsahu (—2,5 az 2,5) V
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Obrazek ¢. 24: Volt-ampérové charakteristiky MAPbCl3 pri méreni Ugp V rozsahu (—2,5 az 2,5) V

Ve vSech obrazcich byly obrazky 4 zavislosti V-A charakteristik tranzistort, kazda ¢ara
specifikuje méteni pii specifickém lgp ¢i Isp. Vlevo nahofe se nachazely vystupni
charakteristiky, vpravo nahote vstupni charakteristiky, vlevo dole ptevodni charakteristiky a
vpravo dole opét vstupni charakteristiky. Vystupni charakteristiky nam udavali, jak se proud
Isp ménil snapétim Usp pifi riznych hodnotach Ucpssp. Vstupni charakteristika (vpravo
nahote) udavala, jak se proud Isp méni s napétim Ugp pii riznych hodnotach Ugpysp.
Pfevodni charakteristiky udavali, jak se proud Ilep méni snapétim Usp. Vstupni
charakteristika (vpravo dole) udavala, jak se proud lecp méni s napétim Ugs pii riznych
hodnotach Ugpssp. Linearni rast vynesenych kiivek v téchto charakteristikach naznacuje, ze
pii vysSich kladnych hodnotidch napéti jsou kiivky strméjsi, coz znamena vetsi zmeény v
proudu pfi malych zménach napéti. Naopak, pii zapornych hodnotach napéti jsou kiivky
méné strmé, coz naznaCuje mensi zmény v proudu. K tomuto lze diskutovat i rozestupy
vynesenych kiivek. Rozestupy mezi kiivkami v téchto charakteristikdch ukazuji, ze pfii
vys$Sich kladnych hodnotach napéti jsou kiivky vice rozptylené, coz indikuje vétsi citlivost
tranzistoru na zmény napéti. Pii zdpornych hodnotach napéti jsou kiivky blize k sobé&, coz
naznacuje mensi zmény v proudu pi1 zménach napéti.
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5 Zavér

Tato bakalafska prace se zabyvala ptfipravou roztokll perovskitovych nanocastic a studiem
jejich optickych vlastnosti. Nasledné se prace zabyvala ptipravou tenkych vrstev z téchto
roztokti a jejich charakterizaci. V teoretické cCasti prace bylo pojedndvano o struktuie
perovskitl, optickych a elektrickych vlastnostech, zpiisobech ptiprav roztoki a tenkych vrstev
perovskitovych nanocastic a jejich potencialni uplatnéni v optoelektrickych zafizenich.
Experimentalni ¢ast byla rozdélena do dvou hlavnich ¢asti. Prvni ¢ast byla soustfedéna na
ptipravu roztokli perovskitovych nanocastic, byly pfipraveny ¢tyii vzorky pomoci metody
LARP, coz je nejmén¢ naro¢na metoda pro ptipravu perovskitovych nanocéstic. Roztoky byly
nasledné¢ charakterizovany pomoci dynamického rozptylu svétla a UV-Vis spektrofotometrie.
Z namétenych dat bylo zjiSténo, ze distribuce ¢astic se odvijela od pouzitého rozpoustédla,
kde bezolovnaty perovskit Cs3Bizlg precipitovany v ethanolu disponoval nanocéasticemi
znatelné vétsi velikosti 1 zastoupeni. Pii méfeni absorpcnich spekter bylo pozorovano, ze
jediny perovskit, ktery mél ostry néstup absorpéniho maxima byl MAPDbCIls, coz indikuje
Cistotu a nizkou hustotu defekti u tohoto perovskitu, zbylé perovskitové nanocastice
vykazovaly pomaly narust do absorpénich maxim. Druhd ¢ast byla vénovana ptipravé tenkych
vrstev a jejich charakterizaci z hlediska elektrickych vlastnosti. Usp&né se podaiilo piipravit
pouze tenké vrstvy s olovnatymi perovskity. Pulzni charakter systému vypovidd o tom, jak
probihalo méfeni daného tfielektrodového systému a schopnosti tranzistoru efektivné
prechazet mezi vodivym a nevodivym stavem pii oscilujicich a skokovych zménach napéti,
V této praci zndzoriioval princip méfeni tranzistori. Pulzni charakter podtrhuje robustnost a
dynamické vlastnosti tranzistoru, coz je kli¢ové pro aplikace vyZadujici rychlé a stabilni
pfechody mezi provoznimi stavy. Na zakladé analyzy voltampérovych charakteristik 1ze
konstatovat, Ze materidl MAPbBrs vykazuje leps$i vodivostni vlastnosti ve srovnani s
MAPDCI3. Strméjsi kiivky a vétsi rozestupy mezi ¢arami u MAPbBrs naznacuji vyssi citlivost
na zmény napéti a lepsi dynamické vlastnosti, coz je klicové pro aplikace vyZzadujici rychlou a
spolehlivou odezvu na zmény v napéti. Naopak, MAPbCl3s vykazuje niZsi vodivost a citlivost,
coz muze omezit jeho pouziti v naro¢néjsich elektronickych aplikacich.

JiZ pfi syntéze bylo pozorovano, Ze metoda LARP neni idealni pro syntézu perovskitovych
samotné piipravé roztokll a nasledném méfe vlastnosti roztokti danych perovskitovych
nanocastic. Metoda LARP navzdory své jednoduchosti a nenaro¢nosti, vede k SirSimu
rozptylu velikosti ¢astic a vyssi hustoté defektil, coz snizuje kvalitu vyslednych materiali. Dle
literatury je pro pfipravu perovskitovych roztokl nejvhodnéjsi metoda hot-injection. Tato
metoda umoZiiuje lepsi kontrolu nad velikosti a homogenitou nanocastic diky presnému fizeni

vvvvv

vyslednych perovskitovych materiali.
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