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Abstrakt: 'V teoretické ¢asti této bakalarské prace je popsana scintilace, vlastnosti
scitnilator a vliv nanorozmért na scintilaci. ReSerni ¢ast se poté vénuje priprave
kvantovych tecek se zamérenim na metodu vstiikovani za horka. Nasledné jsou cha-
rakterizovany vlastnosti a potencial pro detekci IZ vybranych nanomaterialt. Expe-
rimentalni ¢ast se vénuje pripravé nanokrystali CsPbBrs. Byla provadéna syntéza
metodou vstiikovani za horka na vakuové lince a nasledné charakterizace pripra-
venych nanokrystalii. V ramci prace se podarilo pripravit nanokrystaly CsPbBrjs s

intenzivni radioluminiscenci.
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Abstract: In theoretical part of this bachelor thesis scintillation, properties of scin-
tillators and influence of nanosize on scintillation are described. Research part is
focused on synthesis of quantum dots by hot-injection method. Then properties and
potential for radiation detection of chosen nanomaterials are characterized. Expe-
rimental part is focused on synthesis of CsPbBrs nanocrystals. The synthesis was
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1. Uvod

Ionizujici zareni je lidskym okem neviditelné a k jeho studiu je nutné vyuzit fyzi-
kalnich jevl a pristrojové techniky. K jeho detekci lidstvo vytvorilo rizné systémy
od nejstarsich, jako jsou fotografické materialy vyuzivajicich fotochemickych reakei,
az po moderni detek¢ni systémy pro experimenty na urychlovacich ¢astic v CERNu.
Tyto systémy vyuzivaji ruznych fyzikalnich jevi a mnoho chemickych sloucenin ve
vsech skupenstvich. Na zakladé druhu pouzitého materidlu ma dany detekéni sys-
tém rizné vlastnosti a mize nam poskytnout nejen zakladni informaci o intenzité
ionizujictho zareni, ale i o jeho energii, prostorovém rozlozeni, ¢i mizeme provadét
casové zavisla méteni. Posledni dobou rostou pozadavky na ¢asové rozliseni detek-
tord, predevsim na poli fyziky vysokych energii a pozitronové emisni tomografie
(PET).

Pozitronova emisni tomografie je metoda scintigrafického zobrazeni distribuce pozi-
tronovych radionuklidi, zalozena na detekci anihila¢nich fotont vznikajicich pfi in-
terakci emitovanych pozitront s elektrony v tkani pacienta, kterému byl aplikovan
pozitronovy radionuklid. Dva fotony o energii 511 keV vzniklé pii anihilaci pozitronu
s elektronem tkané se rozlétavaji pod tthlem 180°a jsou detekovany. Detektory jsou
rozmistény radialné kolem pacienta a tak, ze vzdy par detektorti naproti sobé je za-
pojen v koincidenénim rezimu. Impuls je zaznamenan pouze v pripadé detekce obou
anihilac¢nich fotonti na protilehlych detektorech. Misto anihilace emitovanych pozi-
tronli lezi na primce danou misty detekce anihila¢nich fotonii. Obraz je nésledné
rekonstruovan z mnoha takto ziskanych primek, v jejichz priseciku priblizné lezi
misto kumulace radionuklidu.

Prostorové rozliseni PET lze ale vyrazné vylepsit informaci o dobé letu anihila¢nich
fotont (Time of flight — TOF) (Conti 2009). Detektor s vysokym ¢asovym rozliSenim
koincidence dopadu jednotlivych fotontt by umoznil najit s uréitou presnosti pozici
anihilace na koincidenéni ptimce (Obr.1.1). S vyuzitim TOF informace by se vyrazné
zvysil pomér signalu k sumu a obraz by bylo mozné rekonstruovat z mensiho poctu
koincidenc¢nich primek, coz by navic vedlo k podstatnému snizeni radiacni zatéze

pacienta.
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PET TOF PET

rozlozeni pravdépodobnosti

Obr. 1.1: Porovnani urceni mista anihilace klasickym systémem PET a PET s vyu-
zitim TOF informace.

Stejné pozadavky na nové detektory ma fyzika vysokych energii. Pfi experimentech
na LHC v CERNu a na jinych velkych urychlovacéich dochazi k velkému poctu srazek
a produkci velkého poctu castic, které je treba detekovat. K rozliSeni jednotlivych
castic a zamezeni zahlceni detektoru jsou nutné detektory s velmi rychlou ¢asovou
odezvou (Dujardin et al. 2018).

Pro splnéni pozadavk PET a fyziky vysokych energii na detekéni systém je nutné,
aby citlivy objem detektoru byl schopny efektivné interagovat s vysokoenergetickym

v zafenim a zaroven musi mit vysoké ¢asové rozliseni (Dujardin et al. 2018).

Potencial naplnit tyto pozadavky maji predevsim anorganické scintilac¢ni krystaly
diky své schopnosti efektivné interagovat v zafenim, ale jejich pouziti ve vyse zmi-
nénych oblastech omezuje rychlost scintilace. Po rozvoji elektronickych soucéastek
detektort je nedostatecné c¢asové rozliseni soucasnych scintilacnich detektorti dano
predevsim samotnym citlivym objemem detektoru, tedy vlastnostmi scintilacniho
krystalu. Proto pro rychlou odezvu detektoru je nutné hledat nové scintilacni mate-
ridly, které dokazi produkovat okamzité scintilacni fotony. Jednou z cest, jak docilit
rychlé scintilace, je vyuziti jevu kvantového omezeni, ktery vykazuji krystaly nano-
metrovych rozmért (Dujardin et al. 2018).
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2. Teoreticka cast

Teoreticka ¢ast této bakalarské prace popisuje nejdrive samotnou scintilaci a scintila-
tory obecné. Nasledné je popsan mechanismus scintilace a vliv nanorozmért na vlast-
nosti scintilatort. Dale se vénuje v resersni ¢asti zplisobtim pripravy nanocastic za
zvysené teploty. Na zavér teoretické ¢asti byly charakterizovany vlastnosti vybranych

nanomateriali a jejich potencial pro detekci ionizujiciho zareni.

2.1 Scintilace a scintilatory

2.1.1 Luminiscence a scintilace

Luminiscenci je oznacovana emise elektromagnetického zareni latkou pri prechodu
z excitovaného stavu do stavu o nizsi energii. K privedeni latky do excitovaného stavu
je nutné dodat energii a dle ptivodu této energie 1ze rozlisit rizné druhy luminiscence.
Pokud byla energie napiiklad dodana chemickou reakci jedna se o chemoluminis-
cenci, pokud doslo k vyzareni energie po priichodu elektrického proudu latkou jedna
se elektroluminiscenci. Pii dodani excita¢ni energie elektromagnetickym zarenim je
rozlisovana fotoluminiscence (PL) a radioluminiscence (RL). Fotoluminiscence je
vyvolana nejcastéji svétlem z viditelné nebo UV oblasti, zatimco u radioluminis-
cence je to rentgenové nebo v zareni. Vzajemné se lisi predevsim tuc¢inkem na latku,
kdy u fotoluminiscence je excitovano pouze urcité luminiscen¢ni centrum, zatimco
u radioluminiscence dochazi k excitaci mnoha center. Radioluminiscence je jednim
z pripadu scintilace. Scintilaci rozumime emisi elektromagnetického zareni latkou

po absorpci ionizujictho zéfeni (Dujardin 2018).

Scintila¢ni vlastnosti vykazuji mnohé anorganické i organické latky jak v plynném,
kapalném, tak pevném skupenstvi. Tyto latky nazyvame scintilatory. Pro konstrukei
detektort vysokoenergetického zareni je vhodné vyuzit anorganickych krystalt, pre-
devsim kvili jejich schopnosti toto zareni zachytit a tedy detekovat. Jejich dalsi

podstatnou vyhodou je i jejich fyzikdlni, chemicka a radia¢ni odolnost.
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2.1.2 Pasova struktura krystalu

Krystal je latka, jejiz atomy jsou usporadany v pravidelném vzoru. V anorganic-
kych krystalech vede toto pravidelné a opakujici se usporadani atomt blizko sebe
k prekryviim mnoha atoméarnich orbitalii, rozstépeni energetickych hladin a vzniku
pasu povolenych energii a zakazanych energii. Pas energii obsazeny valen¢nimi elek-
trony vazanych ve vazbé se nazyva valencnim pasem. Pas o vyssi energii se nazyva
vodivostni a v ném nejsou elektrony vazany a mohou se volné pohybovat krysta-
lem. Oba pasy od sebe oddéluje zakazany pas, ktery udava energeticky rozdil mezi
obéma pasy. Podle sitky zakdzaného pasu rozlisujeme latky na vodice, polovodice a
izolatory.

I v zakdzaném pasu existuji povolené diskrétni energetické hladiny. P1i excitaci elek-
tronu muze dojit k tomu, Ze excitovany elektron zlstane silové vazan ke kladné
nabité dife vzniklé na jeho ptuvodnim misté. Vznika tak neutrdlni kvazicastice na-
zyvana exciton. Pro vznik excitonu je potfeba méné energie nez k excitaci elektronu
do vodivostniho pésu, proto se excitonové hladiny nachazi u spodniho okraje vo-
divostniho pasu. V analogii s Bohrovym modelem atomu vodiku mtzeme excitonu
pritadit také jeho Bohriv polomér, zavisly na sile vazby mezi elektronem a dirou,
kterd je dana dielektrickou konstantou materialu.

Uvnitt zakazaného pasu vznikaji energetické hladiny také v dtsledku poruch a od-
chylek krystalové mrize od periodického usporadani a tyto hladiny poté mohou fun-
govat jako takzvané nabojové pasti. Ty hraji roli v mechanismus scintilace a ovliviuji

¢asové rozliSeni scintilatort.

2.1.3 Interakce ionizujiciho zareni

Ionizujici zareni interaguje s krystalem na zakladé své povahy. Ionizujici zareni mu-
zeme rozdélit na primo ionizujici (nabité ¢astice) a nepiimo ionizujici (fotony, ne-
utrony), vzdjemné se lisici podstatou jeho interakece s latkou. Piimo ionizujici zéfeni
plisobi predevsim Coloumbovskymi silami na elektronové obaly atomil prostiedi
a zpusobuje ionizaci a excitaci podél své drahy. Neprimo ionizujici castice nemaji
elektricky naboj, proto podél své drahy nezpiisobuji primo ionizaci, ale svymi in-
terakcemi vytvari sekundarni ionizujici castice, které se nasledné chovaji jako primo
ionizujici ¢astice. Interakcemi ~ zafeni jsou predesim fotoefekt, Comptoniv rozptyl
a vznik pari elektron—pozitron. Neutrony se predevsim pruzné nebo nepruzné roz-
ptyluji na jadrech, mize dojit i k jadernym reakcim (napiiklad neuronovy zachyt).
Vysledkem interakce ionizujiciho zareni s krystalem je tedy predevsim bez ohledu
na mechanismus interakce excitace valenc¢nich elektronii do vodivostniho pasu nebo

na excitonové hladiny a vznik kladné nabitych dér na jejich misté.
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2.1.4 Mechanismus scintilace
Vznik paru elektron-dira

Elektrony a diry vzniklé pti priichodu ionizujiciho zafeni latkou jsou vétsinou stéle
vysoce vzbuzené a postupné ztraceji svou energii a blizi se do svych relaxovanych
stavi, pro elektrony dno vodivostniho pasu a pro diry vrchol valenéniho pasu.
V prvni fazi tzv. multiplikace ztraceji elektrony svou energii za excitace dalsich
elektronti z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu nebo na excitonovou hladinu a
vzniku dalsi dér. Kdyz klesne energie elektronii pod hodnotu dvojnasobku energie
zakazaného pasu, nemaji dostatek energie k excitaci dalsich elektronti. Nasleduje faze
tzv. termalizace, kdy elektrony predaji svou energii krystalové miizce. Diry ztraceji
svou energii podobnym procesem nazvanym Augerova rekombinace za generace dal-
sich paru elektron—dira (Leqoc et al. 2017). Mechanismus scintilace je schématicky
znazornén na obrazku Obr. 2.1.

multiplikace

= .
% exaton:

I =
| scintilacni foton

Obr. 2.1: Schéma priubéhu scintilace.

Luminiscence

Vsechny pary elektron-dira, které ztratily svou prebytecnou energii, se mohou stéle
pohybovat krystalem a musi byt dopraveny k luminiscenénimu centru, aby doslo
k zarivé rekombinaci za emise fotonu. Mistem této rekombinace mohou byt skupiny
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atomi, jednotlivé ionty nebo krystalové poruchy. Excitony mohou zarivé rekombi-
novat i primo mimo luminiscenc¢ni centrum, pravdépodobnost jejich rekombinace je

umérn4 sile jejich vazby (Leqoc et al. 2017).

Zhaseni luminiscence a konkurenc¢ni jevy

Na urcitych skupinach atomt, ¢i krystalovych poruchach nemusi dochazet pouze
k zarivé rekombinaci. Uvolnéna energie z rekombinace miize byt prevedena pouze

na kmity mrizky a nedojde k emisi fotonu. Tento jev se nazyva zhaseni luminiscence.

Dalsim konkurencénim jevem zarivé rekombinace je zachyt elektronu na nabojovych
pastech. Pokud se elektron se pii pohybu krystalem dostane na tuto diskrétni hladinu
v zakdzaném pasu, je na ni uvéznén. K prechodu zpét do energetického kontinua vo-
divostniho pasu potiebuje presné danou minimalni hodnotu energie, ktera se nazyva
hloubkou pasti. Pokud neni tato energie prilis vysoka, staci k opusténi pasti tepelné
energie mrizky. Tento elektron byl ale zachytem na pasti opozdén a k jeho zarivé
rekombinaci dojde pozdéji. Nabojové pasti tedy zptisobuji pomalou slozku scintilace.
V hlubsich pastech muze ztustat elektron uvéznén daleko delsi dobu a k jeho uvolnéni
je nutné dodat krystalu energii (Dujardin 2018).

2.1.5 Vlastnosti scintilatoru
Kvantové a svételné vytézky

Zakladnim parametrem scintilacniho krystalu je jeho schopnost emitovat fotony
po interakci s ionizujicim zarenim. Tuto schopnost 1ze vyjadrit kvantovymi a svétel-
nymi vytézky.

Kvantovy vytézek fotoluminiscence udava podil poc¢tu emitovanych fotonti ku poctu

fotonii absorbovanych.

Svetelny vytézek udava pocet vyzarenych fotonti na jednotku pohlcené energie.

Casova odezva

Casové rozlozeni svételnych impulzii odpovidajici interakei ionizujiciho zafeni a scin-
tilatoru charakterizujeme tzv. dobou dosvitu, 7. Doba dosvitu je definovana jako cas
7, za ktery klesne intenzita luminiscence I na hodnotu 1/e a je definovana rovnici

I(t) =1y e+ (2.1)

Exponencialni pokles vykazuje intenzita luminiscence v ptripadé fotoluminiscence,

kdy je excitovano pouze jedno luminiscen¢ni centrum. V piipadé scintilace neni
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casto zavislost intenzity luminiscence na case exponencialni. V1liv ma samotna nut-
nost transportu elektronti a dér do luminiscenc¢nich center a také procesy zhéseni
luminiscence a zachytu na nabojovych pastech, které zptisobuji prodlouzeni doby
dosvitu (Dujardin 2018).

Rozliseni energie

Rozliseni energie R udava schopnost rozlisit dvé ¢astice o rizné blizké energii. Udava
se jako polositka piku AE - hodnota $itky piku v poloviné vysky maxima (FWHM) -
a to bud absolutné v keV, nebo relativné dle rovnice (2.2), kde E je hodnota energie

sttedu piku.
_AE

=5

(2.2)

Hustota

Hustota a protonové ¢islo materialu jsou dulezité parametry predevsim pro de-
tekci gama zareni. Pravdépodobnost interakce ionizujiciho zareni s materidlem roste
se zvysujicim se protonovym ¢islem a roste nim tedy i efektivita detekce. Pro slou-
ceniny se definuje efektivni protonové cislo, které je analogem protonového ¢isla pro
atomy.

2.1.6 Scintilacni nanokrystaly

Jednou z cest k scintila¢cnim detektoriim s vysokym casovym rozlisenim splniujici
pozadavky pro TOF-PET je snizit dobu dosvitu scintilatori vyuzitim kvantovych

jevi, které se projevuji u polovodi¢ovych nanocastic.

Krystaly 1ze povazovat za nanocastice, pokud dosahuji velikosti mensi nez 100 nm.
Vliv kvantovych jevi se ale projevuje az u nanocastic s rozméry srovnatelnymi
s Bohrovym polomérem excitonu daného materidlu (pfiblizné jednotky nanometri).
Kvantové efekty zacinaji ovliviiovat vlastnosti materidlu, protoze pii téchto rozmeé-
rech je krystal tvoren pouze malym poctem atomt a hustota energetickych stavi
vzniklych prekryvem atomovych orbitalit neni dostatecné vysoka ke vzniku ener-
getickych past jako v pfripadé objemovych krystalti. Tudiz zmenSovanim rozméru
krystalu dochazi k stépeni energetického kontinua zpét na diskrétni hodnoty ener-
gie a zaroven dochazi k rozsitovani zakazaného pasu. Tento jev nazyvame efektem
kvantového omezeni a je schématicky znazornén na obrazku Obr. 2.2. V disledku
vzniku diskrétnich hladin a v dusledku prostorového omezeni excitont se zvysuje
pravdépodobnost zarivé rekombinace elektron-dérovych part a excitoni a zaroven

dochazi ke zkraceni doby zZivota téchto stavii. To dava scintilacnim nanokrystaltim
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daleko vyssi kvantové tcinnosti a kratsi doby dosvitu ve srovnani s objemovymi
krystaly (Osinski 2007, Turtos et al. 2016).

objemovy kvantova tecka A
polovodic

vodivostni pas

ai1biaug

valencni pas v

-

makro Rozméry nano

Obr. 2.2: Schéma energetickych hladin polovodi¢e a polovodi¢ového nanokrystalu.

Dalsi vyhodou nanokrystalii oproti objemovym krystalim je moznost optimalizace
jejich emise. Sitka zakdzaného pésu a tedy i vlnova délka emitovanych fotont je dana
stupném kvantového omezeni, ktery je dan velikosti ¢astic. Mensi ¢astice maji emisi
posunutou k modré oblasti spektra, zatimco zvétsovanim c¢astic se posouvame k cer-
vené oblasti. Kontrolou velikosti ¢astic tak miuzeme pripravit material o pozadované
emisi.

Podstatnym faktorem jsou i nizsi ndklady na pripravu nanocéstic oproti objemovym
krystalim, jejichz péstovani vyzaduje velmi vysoké teploty a je velmi nakladné.

Nevyhodou nanocastic je velky pocet povrchovych atomt a tudiz i poruch, které
preferuji nezaiivé procesy (Evans et al. 2012). Resenim je tiprava povrchové chemie
nanokrystalti. Povrchové nédbojové pasti se daji kompenzovat organickymi ligandy
(Dannhauser et al. 1986) nebo lze jadro kvantové tecky chranit anorganickymi pa-

sivacnimi slupkami (Kortan et al. 1990).

JelikoZz objem samotnych nanocastic je maly, je nutné pro konstrukci efektivnich
detektort ionizujictho zafeni vytvorit jejich kompozit s jinymi materidly. Detektoru
by poté nanocastice dodavaly potiebné specialni vlastnosti a matrice by poskytovala
objem pro pohlceni ionizujictho zafeni. Piiprava matric se zabudovanymi nanoc¢ésti-
cemi predstavuje vyzvu, na druhou stranu velké mnozstvi matric zvysuje variabilitu

moznych aplikaci kvantovych tecek.
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Polovodic¢ové nanokrystaly, jejichz elektrony jsou kvantové omezené v pohybu ve vSech
trech rozmeérech, se nazyvaji kvantovymi teckami (quantum dots). Pokud pouze dva
rozmeéry krystalu jsou srovnatelné s Bohrovym polomérem excitonu hovorime o kvan-
tovych dratech (quantum wires). PTi kvantovém omezeni krystalu pouze v jednom
rozméru se jedna o kvantové studny (quantum wells) (Turtos et al. 2016).

Nanokrystaly lze pripravit ve formé koloidnich roztok nebo pomoci ristu nanokrys-
talit na substrat pomoci metod jako jsou fyzikdlni depozice z plynné féze (Physical
Vapor Deposition — PVD) a chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapor De-
position — CVD). Pravé piiprava nanonoéastic ve formé koloidnich roztoku se zda
byt vhodnym zptisobem pro pripravu scintilacnich materiali, mezi jeji vyhody patti
predevsim nizsi naklady a moznost vytvorit objemové detektory integraci nanocastic
do matric (Pu et al. 2018).

2.2 Priprava nanocastic za zvysené teploty

Vyzkum polovodicovych nanocastic ma ptuvod v oblasti fotokatalytického rozkladu
H,0O (Kalyanasundaram et al. 1981). Pouzivané nanoéastice CdS byly pfipravovany
srdzenim ve vodném prostiedi v pfitomnosti stabilizatoru (kopolymer anhydridu
kyseliny maleinové a styrenu), ktery zajistil koloidni stabilitu. Tato metoda byla za-
lozena na malé rozpustnosti podvojnych polovodi¢ovych sloucenin ve vodném pro-
stfedi (napiiklad sulfidi ZnS, CdS a HgS) a stala se na dlouhd léta standardni
metodou piipravy polovodi¢ovych nanocastic (Evans et al. 2012).

Zasadni pro rozvoj metod syntézy polovodicovych nanocastic byla demonstrace vlivu
kvantového omezeni na optické vlastnosti jejich koloidnich roztoktu. Tento objev
jako prvni uéinil Brus (Brus 1983), ktery pozoroval zavislost absorpénich spekter
nanokrystalt CdS na velikosti ¢astic. Zavislost vlastnosti nanokrystalii na jejich
rozmérech a vliv kvantového omezeni byly nasledné podrobné zkouméany (Bawendi
et al. 1990, Brus 1986; 1984). Srazeci metoda se stala nedostate¢nou, jelikoz ne-
dokazala efektivné kontrolovat velikost castic, ani distribuci jejich velikosti. Navic
fotoluminiscence krystalti pripravenych srazeci metodou byla slaba kvili dominanci
nezativych procesi a emisni spektrum bylo nehomogenné rozsitené vlivem Siroké
distribuce velikosti ¢astic. Blizsi prozkoumaéni a vyuziti vlivu kvantového omezeni u
polovodic¢ovych nanokrystali si zaddalo vylepseni syntetickych metod a vyvoj novych
postupt, které budou mit lepsi kontrolu nad velikosti castic a disperzitou koloidnich
roztoki.

Inspirace prisla od syntéz makromolekularnich latek, kde se mnoho let vyuzivalo mi-
cel a inverznich micel jakozto prosttedi pro reakci. Ptipravu polovodi¢ové nanocastice
v micele provedl jako prvni Meyer (Meyer et al. 1984). Velikost nanoc¢éstice byla ur-
¢ena velikosti micely, kterd byla zavisla na poméru vody a surfaktantu. Metoda byla

uspésné rozsifena na pripravu v zeolitech (Wang and Herron 1987) i ptipravu jinych
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materidli, naptiklad CdSe, CdTe, HgSe (Steigerwald et al. 1988), ZnS (Kortan et al.
1990) nebo CdS (Watzke and Fendler 1987). Jakkoli tato metoda vedla ke zlepseni
kontroly nad velikosti pripravovanych c¢astic, fotoluminiscenéni emisni spektra byla
stale slaba a Siroka, coz svéddci jednak o nizké kvalité nanocastic a také o stale Siroké

distribuci velikosti nanocastic.

Dilezitym krokem ke zlepseni optickych vlastnosti krystalt bylo studium povrcho-
vych jevii. Slaba a sirokd emisni spektra, velky Stokestv posun a pomalé slozky
luminiscence pripravenych nanocastic byly zptisobeny velkym poc¢tem povrchovych
defektti. Kvili nanorozmértim castic povrchové atomy predstavuji velky podil celko-
vého poctu atomu a kazdy predstavuje nabojovou past, nebo misto nezarivé rekom-
binace (Evans et al. 2012). Studiem vlivu anionti a kationtu pfitomnych v roztoku
se ukazalo, 7ze zatimco anionty slouzily jako zhaseci fotoluminiscence, pritomnost
kationti zvySovala intenzitu fotoluminiscence (Rossetti and Brus 1982). Rosseti a
Brus vysveétlili vliv kationt pasivaci povrchovych naboji nanocastic. Toto zjisténi
vedlo k préci na takzvanych core/shell (jadro/slupka) materidlech, kdy na jadro
nanocastice je pripravena pasivacni anorganicka slupka polovodicové slouceniny o
vétsim zakazaném pasu (Kortan et al. 1990). Podstata funkce pasivacénich slupek a
core/shell materidli je zndzornéna na obrazku Obr. 2.3. Efektivnimi zpusoby pii-
pravy se ukazal jednak riist pasivaéni vrstvy na jadro z prekurzori v roztoku a
také kationtovd vyména zaloZzend na rozdileném soucinu rozpustnosti (Eychmiiller
et al. 1993). Zlepseni fotoluminiscen¢nich vlastnosti bylo pozorovano také priddnim
terciarnich amini (Dannhauser et al. 1986), coz bylo dikazem, Ze za zlepsenim foto-
luminiscence nestoji pouze chemické pasivace povrchu, ale i samotné elektrostatické
interakce mezi ligandem a povrchem castice, kdy dochazi ke kompenzaci ndbojové
pasti.

L

]

Obr. 2.3: Schéma energetickych hladin jadro/slupka nanocéstic. E, je sitka zakaza-
ného pasu jadra a Fj je sitka zakazaného péasu slupky.
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Dalsim krokem k pripravé kvalitnich monodisperznich nanocastic bylo vyuziti orga-
nokovovych prekurzorit misto ptiivodné pouzivanych iontovych a vyuziti organickych
latek jakozto povrchovych ligandi. Priprava prasku Hg'Te z organickych prekurzorii
byla ispésné demonstrovana za pouziti smési telluridu terciarniho fosfinu s kovovou
rtuti (Steigerwald et al. 1988). Touto metodou se podarilo syntetizovat naptiklad i
PdTe (Brennan et al. 1990) nebo CoSe a CoS (Stuczynski et al. 1993), avsak vSechny
byly pripraveny ve formé klastrovych sloucenin a nikoli krystalt.

Prelomovou se stala syntéza predstavend v roce 1993 (Murray et al. 1993). Murray
a kol. vyuzili organokovovych prekurzori, které vzajemné smisili a které nésledné
vstitknuli pod inertni atmosférou do vysokovrouciho organického rozpoustédla za-
hratého na vysokou teplotu. Naslednou regulaci teploty a casu reakce efektivné ridili
velikost vzniklych ¢astic. Vysledkem byl koloidni roztok nanocastic o vysoké mono-

disperzité a s velmi tizkymi absorpénimi a emisnimi spektry.

Tato syntéza se nazyva metoda vstiikovani za horka (hot injection). V néasledujicich
letech se dockala mnoha vylepseni, iprav a adaptaci pro pripravu jinych materiali
a do dnesnich dnii se pouziva pro pripravu koloidnich roztok nanocastic s vysokou

kontrolou nad velikosti c¢astic a jejich disperzitou.

Princip metody vstrikovani za horka

Metoda vstrikovani za horka je zalozena na oddéleni faze vzniku novych krystala a
faze rustu krystalt. V roztoku je dosazeno vysokého presyceni diky rychlé dekom-
pozici prekurzori po vstiiknuti do rozpoustédla o vysoké teploté. Dochazi ke vzniku
monodisperznich jader krystalti a diky vstiiknuti roztoku prekurzortt o nizsi tep-
loté nez je teplota rozpoustédla dojde k poklesu teploty smési. Nizsi teplota reakéni
smesi zastavi rist jader krystalit a vznik novych. Nasledné zahtatim reakéni smési
na vyssi teplotu je umoznén opétovny rust krystal, ale ne vznik novych jader. Diky
vzniku veskerych jader krystalt pii vstiiknuti prekurzorti a diky stejné dobé ristu

si zachovavaji vSechny krystaly podobnou velikost (de Mello Donegé et al. 2005).

Puvodni syntéza (Murray et al. 1993) vyuzivd smési organokovovych prekurzort
CdMe, a Se v trioktylfosfinu (TOP) o laboratorni teploté a oxidu trioktylfosfinu
(TOPO) zahratého na 300°C. Smés prekurzort je vstitknuta pod argonovou atmo-
sférou do roztoku TOPO, diky ¢emuz teplota reakéni smési klesne zhruba na 180 °C.
Vstiiknuti vede k okamzité tvorbé jader CdSe, ale v dtisledku poklesu teploty je dalsi
vznik jader a jejich rist zastaven. Vysledkem je suspenze monodisperznich jader
CdSe s nezreagovanymi prekurzory. Nasledné je smés zahtivana na teplotu 230 °C—
260 °C. Diky zvyseni teploty dochazi k opétovnému ristu jader krystalu, ale diky
teploté pod 300 °C nedochéazi ke vzniku novych jader, je tedy oddélena krystalizace
a rust. Ruast je zpomalovan molekulami TOPO, které se vazi na Cd a predstavuji
stérickou bariéru pro reaktanty. Pomaly riust pri pomérné vysokych teplotach dava
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vznik vysoce kvalitni krystalové strukture. Pripravené nanokrystaly lze nasledné vy-
srazet a znovu dispergovat ve vhodném organickém rozpoustédle. Molekuly TOPO
zustanou navazany na povrchovych atomech Cd a stéricky tak stabilizuji koloidni

roztok. Schéma ptipravy CdSe metodou vstiikovani za horka je na obrazku Obr. 2.4.

odplynéni

vakuumT lAr

teplomér

vstiiknuti za horka rast

1

Me2Cd + Se v TOP

okles teploty

na 180°C N

200°C 300°C 230-260°C

Obr. 2.4: Schéma pripravy CdSe metodou vstiikovani za horka.

Nanomaterialy pomoci metody vstrikovani za horka

Jelikoz ptivodni syntéza pripravila nanokrystaly CdSe s izkou distribuci c¢astic, ale s
nizkym fotoluminiscenénim vytézkem (<10%), vznikly nové adaptace ptvodni syn-
tézy, jedna se naptiklad o:

e regulaci rychlosti riistu pomoci méné prostorové naro¢nych surfaktanti nez
TOPO, napriklad hexadekylaminu (Talapin et al. 2001). Vznikaji tak nano-
krystaly s uzsi distribuci ¢astic a diky lepsi pasivaci povrchu i s vyssimi lu-
miniscen¢nimi vytézky. Povrchové vlastnosti dale zlepsuje prebytek Se a nizsi
teploty ristu. Pomoci téchto zmén byl luminiscencéni kvantovy vytézek zvysen
az na 85% (de Mello Donegd et al. 2003, Qu and Peng 2002).

e anorganické pasivacni slupky. Luminiscen¢ni vytézky se podatilo sice zlepsit
pomoci organickych surfaktantii, ale stale tyto materidly vykazovaly nizkou
fotostabilitu. Tento problém vytesily anorganické slupky z polovodice o vétsi
zakdzaném energetickém pasu. Prvni pripravené nanocéstice byly CdSe/ZnS
(Hines and Guyot-Sionnest 1996) a dosud jsou témi nejstabilnéjsimi, avsak
diky velkému rozdilu mrizek CdSe a ZnS byva jejich luminiscencéni kvantovy
vytézek mensi (Talapin et al. 2004). Lepsich luminiscenénich vysledki bylo
diky mensim rozdilim v mrfizce dosazeno s CdSe/ZnSe (Reiss et al. 2002) a
CdSe/CdS (Peng et al. 1997).

Nésledné byly pripraveny nanocéstice s dvéma slupkami CdSe/ZnSe/ZnS,
CdSe/CdS/ZnS a CdSe/(Cd, Zn)S/ZnS, které prekondvaji ty s jednou slupkou
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jak v fotostabilité, tak v luminiscencnich vytézcich (Talapin et al. 2004, Xie
et al. 2005).

e vyuziti jinych prekurzori a rozpoustédel. Jelikoz prekurzory pouzité v ptivodni
syntéze jsou casto drahé a nebezpecné, byly zkouseny jiné latky jako nasycené
kyseliny, aminy nebo oktadekan (de Mello Donega et al. 2005, Qu et al. 2001).

e vodnou syntézu, kterd je zajimava predevsim z hlediska bioaplikaci (de Mello Do-
nega et al. 2005).

Metodu vstiikovani za horka se tspésné povedlo pouzit i pro syntézu dalsich materi-
ali. Mimo puvodnich CdX(X=S, Se, Te) a CdSe se slupkami se jednd o Cd,Zn;_,Se
(Zhong et al. 2003), CdSe;_,Te, (Bailey and Nie 2003) a polovodice II-VI skupin
ZnSe (Hines and Guyot-Sionnest 1998) a ZnO (Shim and Guyot-Sionnest 2001).
Dalsi skupinou uspésné pripravenych materialtt jsou polovodice typu IV-VI PbS
(Hines and Scholes 2003), PbSe (Wehrenberg et al. 2002) a PbTe (Lu et al. 2004),
¢i polovodicové nanokrystaly ITI-V skupin napiiklad InP (Talapin et al. 2002) a
InAs (Cao and Banin 2000). Metodu vstfikovani za horka lze pouzit i pro syntézu
kovovych nanocéstic, naptiklad CoPts (Shevchenko et al. 2002). Novymi materialy
s vysokymi luminiscenénimi vytézky jsou halidové perovskity CsPbX3(X=Cl, Br, I)
(Protesescu et al. 2015), nebo alternativni bezolovnaté perovskity CsaSnlg (Wang
et al. 2016).

2.3 Vlastnosti vybranych nanomateriala

2.3.1 CdSe a CdSe/slupka materialy
Syntéza a modifikace

Kvantové tecky CdSe byly pripraveny tuspésné vstrikovanim za horka jiz puvodni
syntézou (Murray et al. 1993). Bylo dosazeno nizké disperzity s odchylkou veli-
kosti ¢astic 0<10%, ale fotoluminiscenc¢ni vlastnosti pripravenych nanokrystali byly

slabé, kvantovy vytézek dosahoval pouze méné nez 10%.

Ptvodni syntéza ale byla vylepSovana a upravovana a vlastnosti pripravenych nano-
castic byly zlepseny. Optimalizaci poméru Cd:Se a doby rustu k dosazeni kvalitniho
povrchu krystalu bylo dosazeno kvantovych vytézku az 85% s nizkou relativni od-
chylkou velikosti ¢astic <5% (de Mello Donegé et al. 2003).

Zvyseni fotoluminiscenc¢nich kvantovych vytézku az na 90% bylo dosazeno i tipravou
povrchu nanokrystalu pasiva¢ni anorganickou slupkou z polovodi¢ového materialu s
vétsim zakazanym pasem. Dalsi vyhodou anorganické pasivacéni slupky je lepsi foto-
stabilita core/shell ¢dstice. Nejvyssi stabilitu vykazuji nanocéstice CdSe se slupkou
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evv s

bbousi et al. 1997). Ty jsou nejvyssi (85%) pro pasivacni slupky ZnSe (Reiss et al.
2002), kvantovych vytézku az 90% lze dosdhnout piipravou dvou pasivacnich slupek
z ruznych materidli na jedno jadro, napriklad nanocéastice CdSe/CdS/ZnS (Talapin
et al. 2004).

Vlastnosti CdSe

Pripravené nanokrystaly CdSe mivaji krystalovou strukturu wurtzitu, pti nizsich
teplotach rtstu vznika struktura sfaleritu. Tvar vzniklych krystalt byva kulovity,
ale lze upravou podminek ziskat i jiné tvary nanokrystali (de Mello Donegé et al.
2005). Selenid kademnaty m4 hustotu 5,82 g/cm? a jeho efektivni protonové ¢islo je
44 (Cevik et al. 2008).

Metodou vstrikovani za horka se daji pripravit krystaly s velikosti 2-15 nm, kterym
odpovidaji emisni excitonova spektra s maximem v rozmezi 520-660 nm. Hodnoty
FHWM se pro pripravené krystaly typicky pohybuji v rozmezi 27-40 nm, doby Zivota
excitovanych stavi se pohybuji v rozmezi 20-30 ns (de Mello Donegé et al. 2003).

Detekce ionizujiciho zareni

Nanocastice CdSe byly prvnimi studovanymi ve spojitosti s moznym pouzitim kvan-
tovych tecek k detekci ionizujiciho zareni. Koncept vyuziti nanocastic a jejich vlast-
nosti zavislych na velikosti jako prvni potvrdili Létant a Wang v roce 2006 (Létant
and Wang 2006a;b). Komerc¢ni kvantové tecky CdSe/ZnSe zabudovali do porézni
sklenéné matrice a vystavili « zéfeni (Létant and Wang 2006b) a 59 keV ~ zéteni
(Létant and Wang 2006a). I pres nizkou tcinnost detekce se podarilo ukazat vy-
hody a potencial nanocéastic a dosahnout dvakrat lepsiho rozliSeni energie a vyssi
svetelnych vytézki nez u klasickych scintila¢nich krystali Nal:Tl.

Vysledky Létanta a Wanga byly slibné, ale problémem kvantovych tecek CdSe/ZnSe
se ukéazala jejich nizkd odolnost vici vyssim davkam zareni. V1iv na fotoluminis-
cené¢ni vlastnosti byl pozorovatelny uz pro 0,1 Gy, ke snizeni kvantovych vytézka o
50% dochézelo po davee 10 Gy (Stodilka et al. 2009) a k poklesu kvantového vytézku
na 0,2% dochézelo po dévce 200 Gy -~y zafeni o energii 662 keV (Withers et al. 2008).
Ukazala se i zavislost degradace na koncentraci a velikosti ¢astic. Degradacni efekt
v zareni se snizoval se snizujici se koncentraci nanocastic a zaroven se zvysujici se
velikosti ¢astic. Byl pozorovan také jev hojeni a ¢astecného zotaveni luminiscencnich

vlastnosti po néjaké dobé od pusobeni zareni (Hobson et al. 2011).

Za pricinu degradace fotoluminiscen¢nich vlastnosti byla povazovana zména povr-

chovych vlastnosti kvantovych tecek vlivem ionizujiciho zareni. Resenim nestabi-
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lity nanocastic se ukazala priprava robustnich pasivac¢nich slupek za vzniku c¢astic
CdSe/CdS/Cdg5Zng 5S/ZnS (Delage et al. 2016).

Navic se ukazalo, Ze pri excitaci rentgenovym zarenim kvantové tecky CdSe s masiv-
nimi pasivacnimi slupkami maji subnanosekundové komponenty dosvitu. Jesté krat-
sich dob dosvitu dosahly nanoplatky CdSe, které vykazuji kvantové omezeni pouze
v jednom sméru. Nanesenim téchto velice rychlych scintila¢nich nanocastic na obje-
mové scintilacni krystaly vznikaji detektory schopny emitovat vyssi mnozstvi oka-
mzitych fotont v prvnich 100 ps od interakce, coz z nich ¢ini velmi slibné materialy

pro detektory s vysokym ¢asovym rozliSenim (Turtos et al. 2019; 2016).

2.3.2 CdTe

Dalsim zastupcem polovodi¢ovych nanocastic pripravovanych metodou vstiikovani
za horka je CdTe. Tellurid kademnaty si ziskal pozornost pii vyzkumu scintila¢nich
nanomaterialit diky vyssim hodnotam hustoty a efektivniho protonového cisla, nez
jakymi disponuje selenid kademnaty, prvni scintilacni nanomaterial. Tellurid kadem-

naty méa hustotu 5,85 g/cm? a efektivni protonové ¢islo 50 (Cevik et al. 2008).

Syntéza

Syntéza CdTe metodou vstrikovani za horka je zalozena na stejném principu jako pu-
vodni syntéza dle Murrayho (Murray et al. 1993). Kovovy tellur v TOP je smichan
s dimethylem kadmia a néasledné vstiiknut do organického rozpoustédla (dodeky-
laminu) o vysoké teploté (Talapin et al. 2001). Lze pfipravit ¢éstice o krystalové
strukture sfaleritu a velikosti od 2,5-7 nm a disperzitou velikosti ¢astic <10%.

Alternativni cestou je pouziti oktadekanu jakozto organického rozpoustédla, kyse-
liny olejové nebo tetradekylfosfinové jako ligandu k rozpusténi prekurzoru kadmia v
podobé oxidu kademnatého a telluru v tributylfosfinu, trihexylfosfinu nebo trioctyl-
fosfinu. Riznou kombinaci pouzitych ligandt lze fidit tvar vznikajicich krystali.
Pouzitymi ligandy a teplotou lze tidit i vznikajici krystalovou strukturu. Strukturni
typ sfaleritu vznika prednostné pii nizsich teplotach ristu a pri pouziti silnéji se
vazajicich ligandi jako je TOP, pti ptripravé za vyssich teplot a s pouzitim nasyce-
nych kyselin je preferovand struktura wurtzitu (Yu et al. 2003). Vzniklé nanokrystaly
mély velikost 2-11 nm s disperzitou <10%.

Optické vlastnosti

Velikosti ¢astic lze ladit emisni spektrum od 530-760 nm a lze dosdhnout kvantovych

vytézku az 70%. Pro nanocéstice s vysokym kvantovym vytézkem se FHWM pohy-
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buje mezi 40-50 nm (Yu et al. 2003). Doby Zivota excitovanych stavi se pohybuji
v rozmez{ 14-20 ns (Haro-Gonzélez et al. 2012).

Kvantové tecky CdTe lze rozptylit ve vodé vyménou povrchovych ligandii a to bez
ztraty fotoluminiscencnich vlastnosti, na rozdil od CdSe. Jejich mozna disperze ve

vodé je ¢ini zajimavymi pro znaceni biologickych struktur(Yu et al. 2003).

Detekce ionizujiciho zareni

Po tispésné demonstraci pouziti kvantovych tecek pro detekei ionizujictho zafeni (Lé-
tant and Wang 20060) se zkoumaly i jiné materidly nez ptivodni CdSe. Jednim z nich
diky jiz zminénému vyssimu efektivnimu protonovému ¢islu a hustoté pii zachovani
podobné vysokych kvantovych vytézku byl tellurid kademnaty. Vyssi intenzitu ra-
dioluminiscence koloidniho roztoku CdTe po ozafeni rentgenovym zafenim nez pro
koloidni roztok CdSe ukézali Kang a kol. (Kang et al. 2011). Potencidl pro detekci
ionizujictho zafeni prokazaly kvantové tecky CdTe v organickych polymernich a skle-
nénych matricich (Lawrence et al. 2010; 2012, Manickaraj et al. 2013). Pripravené
nanokompozity byly transparentni a poskytly scintila¢ni odezvu, ale celkova dosa-
zend ucinnost detekce byla nizka kvili malému Stokesovu posunu,zptisobujicimu sa-
moabsorbci emitovaného zareni, a nizké koncentraci kvantovych tec¢ek v matrici (pii

vyssich koncentracich dochazelo k aglomeraci nanoé¢astic (Manickaraj et al. 2013)).

Nizsi schopnost absorpce 1Z samotnymi kvantovymi teckami CdTe byla kompenzo-
vana pripravou smiSenych nanomaterial. Byl vytvoren nanokompozit s nanocésti-
cemi LaF3:Ce, které maji vyssi pohlcovaci schopnost ale nizsi kvantové vytézky (Yao
et al. 2010). Diky pfenosu energie mezi ¢asticemi byla intenzita radioluminiscence
CdTe u nanokompozitu sestkrat vyssi nez u pevného vzorku kvantovych tecek CdTe
(Hossu et al. 2012). Na stejném principu bylo dosazeno 25x vyssi radioluminiscence
nanokompozitu LaPO4:Ce/CdTe v porovnéni s praskovym CdTe (Wang et al. 2013).

2.3.3 CdS
Vlastnosti

Dalsim materidlem pripravenym jiz pti prvni demonstraci pripravy kvantovych te-
¢ek metodou vstiikovani za horka v roce 1993 (Murray et al. 1993) je CdS. Sulfid
kademnaty ma oproti vyse zminénym slouc¢enindm nizsi hustotu 4,69 g/cm3. Krys-
taly o velikosti kolem 5 nm vykazuji absorpéni pas okolo 460 nm a emisni maximum
okolo 470 nm, hodnoty FHWM méné nez 30 nm ukazuji na tzkou distribuci ¢astic
pfi pouziti metody vstrikovani za horka (Li et al. 2005). Kvantové vytézky luminis-
cence CdS jsou nizsi nez CdSe a CdTe, se slupkou ze sulfidu zinecnatého dosahuje
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kvantovych vytézka pouze 20-30% (Steckel et al. 2004). Doby zivota se pohybuji
kolem 5 ns (Bekasova et al. 2013).

Detekce ionizujiciho zareni

Kv1li nizsim hodnotam kvantovych vytézkia a hustoty nebylo vénovano sulfidu ka-
demnatému tolik pozornosti pti vyvoji novych scintila¢nich materialii jako selenidu
nebo telluridu. V poslednich letech ale byla demonstrovana schopnost kvantovych
tecek CdS zvysit svételné vytézky plastovych scintilatoru. Pripravené nanokompo-
zity vyuzivaji vyssSich protonovych cisel kvantovych tecek a prenosu energie mezi
nimi a organickymi scintilatory. Polymery kvantovych tecek CdS a polyvinyltoluenu
(PVT) nebo 2,5-difenyloxazolu (PPO) mély vice jak trikrat vyssi svételné vytézky
nez samotné plastové scintilatory pri detekei 8 a  zafeni (Tam et al. 2018).

2.3.4 Smésné materialy

Metodou vstiikovani za horka lze pfipravit i smiSené materidly jako CdSeS (Kong
et al. 2016), CdZnS/ZnS (Liu et al. 2017), CdZnSe (Zhong et al. 2003) nebo Cd-
SeTe (Bailey and Nie 2003). Tyto slouceniny lze ziskat ptuvodni syntézou s ménénim
pomért prekurzori jednotlivych prvki. SloZzenim a stechiometrii lze upravovat né-
které vlastnosti puvodnich selenid, tellurida a sulfidi. CdZnSe dosahuje napriklad
vysokych kvantovych vytézka fotoluminiscence 70-85% (Zhong et al. 2003), krys-
taly CdSeTe mohou mit posunuté emisni maximum az k 850 nm (Bailey and Nie
2003). Byly zkoumany radioluminiscencni vlastnosti CdSeS (Keskin et al. 2017), ale
polymery kvantovych tec¢ek CdSeS v PVT nedosahly velkého zlepseni scintilacnich
vlastnosti (Crane et al. 2018). Lepsich vysledki s nanokompozitem kvantovych te-
¢ek CdZnS/ZnS s PVT a barvivem 4,7-bis2’-9’,9’-bis[(2"-ethylhexyl)fluorenyl]-2,1,3-
benzothiadiazole (FBtF) doséhl Liu (Liu et al. 2017). Usp&iné pfipravil transpa-
rentni material s obsahem kvantovych tecek az 60 hm.%. Zvysenim efektivniho pro-
tonového ¢isla organickych scintildtori a bez ztrat svételnych vytézka kvantovych
tecek se podarilo pripravit detektor ionizujiciho zareni s rozlisenim 9,8% pro 662 keV

~ zéfeni 7Cs.

2.3.5 ZnO

Objemové krystaly ZnO

Jednim z materiali, na které se podafilo metodu vstrikovani za horka rozsitit je
také oxid zinec¢naty. Objemové krystaly oxidu zinec¢natého jsou znadmy jako velmi
rychlé scintilatory (doby dosvitu <1 ns) (Simpson et al. 2003), ale maji pomérné
nizké svételné vytézky (Bourret-Courchesne et al. 2006). Za pokojové teploty trpi
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silnou slozkou luminiscence na poruchéch s dlouhou dobou dosvitu (van Dijken et al.
2000). Ke zlepseni luminiscenénich vlastnosti a k potlaceni dlouhé slozky dosvitu se
osvéddilo dopovani Ga** a La*™ (Ozgiir et al. 2005). Toto vylepSeni ¢inf z objemo-
vych krystalt ZnO velmi zajimavym materialem pro detektory zatfeni s vysokym

¢asovym rozlisenim (Dujardin et al. 2018).

ZnO-nanokompozitové scintilatory

Obecnou nevyhodou objemovych krystal je naro¢na piiprava. Moznou cestou ke
snizeni nakladi na detektory vyuzivajicich vlastnosti oxidu zine¢natého je vyuziti
nanocastic oxidu zinecnatého. Piiprava nanocastic je méné narocénd a pripravené
castice si zachovavaji vlastnosti objemového krystalu. Nevyhodou nanocastic je je-
jich samotna nizka zastavovaci schopnost zareni, je nutné zakomponovat nanocastice
do matrice. Priprava matric s nanoc¢asticemi oxidu zinec¢natého bylo tispésné, poda-
filo se pripravit vysoce luminiscentni scintilatory se subnanosekundovym dosvitem
(Buresova et al. 2016, Prochazkova et al. 2015; 2016). Tyto materidly vyuzivaly na-
nocastice oxidu zine¢natého dopovaného galiem, které byly pripraveny fotochemic-
kou metodou a vykazovaly excitonovou emisi kolem 390 nm, shodnou s objemovym
krystalem. Pouzité nanocéastice nevykazovaly tedy efekt kvantového omezeni, ale i
presto dosahovaly slibnych vlastnosti. Nanocastice ZnO v polystyrenu byly zkou-
seny i pro detekci rentgenového zareni v kombinaci s objemovymi scintilatory, ale
nedosahovaly vysokého svételného vykonu (Turtos et al. 2019).

Kvantové tecky ZnO

Kvantové tecky ZnO maji velky potencidl diky kratké dobé zivota excitont, odol-
nosti a netoxicité oproti ptivodnim kvantovym teckam, ale trpi stejné jako objemové
krystaly nizsimi svételnymi vytézky a slozkou luminiscence na defektech. Zlepsit
luminiscenc¢ni vlastnosti kvantovych tecek lze stejné jako u objemovych krystali
dopovanim kovy vzacnych zemin, napiiklad pridanim lanthanu se zlepsi kvantové
vytézky az na 78% (Sun et al. 2012).

Luminiscence kvantovych tecek ZnO se zlepsi vyrazné i pripravou nanokompozitu
s nanocasticemi CeF3 (Sahi and Chen 2013). Nanomateridl vykazoval pouze ex-
citonovou emisi oxidu zine¢natého posunutou ke kratsim vlnovym délkam oproti
objemovému krystalu. Diky prenosu energie z nanocastic CeFs, které ma vyssi pohl-
covaci schopnost, se zvysila fotoluminiscence ZnO az tricetkrat a radioluminiscence

ctyrikrat.
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Priprava vstrikovanim za horka

Jednim ze zptusobi pripravy kvantovych tecek ZnO je i metoda vstiikovani za horka.
Upravou pivodni syntézy kvantovych tecek (Murray et al. 1993) pripravili Shim a
Guyot-Sionnest (Shim and Guyot-Sionnest 2001) tspésné kvantové tecky oxidu zi-
necnatého. Do oleylaminu probublavaného kyslikem je pridan diethyl zinku v okta-
dekanu. Tato smés je nasledné vstitknuta do TOPO zahiatého na vysokou teplotu
a krystaly jsou ponechany rist. Takto pripravené krystaly se strukturou wurtzitu
maji velikost v Tadu jednotek nm a disperzi velikosti <10%. Krystaly ZnO vykazuji
excitonovou emisi v rozmezi 335-350 nm a defektovou emisi okolo 550 nm. Jak zmi-
néno vyse ¢isté krystaly ZnO disponuji nizkymi svételnymi vytézky a trpi dlouhou
slozkou dosvitu kviili defektim, metodou vstiikovani za horka vsak lze pripravit i na-
nokrystaly oxidu zine¢natého dopovanym galliem (Wei et al. 2011). Kvantové tecky
Zn0:Ga s riznym obsahem gallia se pripravuji vstiiknutim acetylacetonu zinku a
acetylacetonu gallia v xylenu do oktadekanu s oleylaminem.

2.3.6 CsPbBr;

V poslednich letech se velka pozornost vénuje optoelektrickym vlastnostem polovo-
dicovych haligenovych perovskiti. Nanokrystaly organo-anorganickych hybridnich
perovskiti CH3NH3PbX; (X=CIl, Br, I) se ukazaly jako velmi efektivni ve fotovol-
taickych ¢lancich, kde bylo dosazeno konverzni tc¢innosti pres 20% (Green et al.
2020). Zcela anorganické perovskity CsPbXj; (X=Cl, Br, I) ve formé nanokrystali
disponuji také zajimavymi luminiscenénimi vlastnostmi a zaujaly predevsim vyssi
chemickou stabilitou oproti hybridnim perovskitiim. Pripravené metodou vstiiko-
vani za horka prekonavaji svymi vysokymi kvantovymi vytézky a tzkymi FHWM
vlastnosti klasickych chalkogenidovych kvantovych tecek (Swarnkar et al. 2015).
Mezi anorganickymi perovskity se zkoumaji predevsim slibné luminiscencéni vlast-

nosti CsPbBrs diky jeho nejsnazsi pripraveé.

Syntéza

Priprava nanokrystaltt CsPbBrs metodou vstiikovani za horka vyuziva stejnych prin-
cipu jako ptuvodni syntéza CdSe (Murray et al. 1993), tedy vyuziti organokovovych
prekurzori a vstiiknuti do organického rozpoustédla o vysoké teploté. Prvni syn-
tézu provedli Protesescu a kol. s vyuzitim olejanu cesného vstriknutého do bromidu
olovnatého v oktadekanu (Protesescu et al. 2015). K rozpusténi PbBrs a stabilizaci
koloidniho roztoku nanokrystalti bylo vyuzito oleylaminu a kyseliny olejové. Po 5
sekundach od vstriknuti je reakce ukonc¢ena ochlazenim v ledové lazni.

Vznik jader a rist krystal je velmi rychly, vétSina ristu probéhne v prvnich 1-3

sekundach. Velikost krystal je tedy fizena predevsim teplotou reakéni smési. Pri

27



Vlastnosti vybranych nanomateriala Teoreticka cast

teplotach reakce mezi 140-200 °C vznikaji krychlové krystaly o velikosti 4-15 nm
(Protesescu et al. 2015).

Riznym pomérem ligandi oleylaminu a kyseliny olejové se da ridit tvar vznikajicich
krystali. Mimo krychlovych kvantovych tecek pripravenych v publikaci (Protesescu
et al. 2015) lze pTipravit nanodesticky (nanoplatelets) (Liang et al. 2016), nanoplatky
(nanosheets)(Liang et al. 2016) nebo nanodratky (nanowires) (Imran et al. 2016).

Optické vlastnosti nanokrystalit CsPbBrs lze ovlivnit i tvorbou smisenych halidi.
Pripravou CsPb(Cl/Br); lze posunout emisni spektrum nanokrystali k modré ob-
lasti, pripravou CsPb(Br/I); k ¢ervené oblasti. SmiSené halidy lze ziskat smichdnim
stechiometrickych pomériu soli PbXy(X=Cl,Br,I) (Protesescu et al. 2015).

Mezi slabsi stranky nanokrystalit CsPbBr3 pripravenych touto metodou patii jejich
nizsi koloidni stabilita. Tu zplisobuje predevsim ztrata slabé vazanych povrchovych
ligandi béhem izolace a purifikace (De Roo et al. 2016), proto vznikly adaptace syn-
tézy vyuzivajici i jinych povrchovych ligandi. Jednou z nich je priprava CsPbBrs s
vyuzitim (3-aminopropyl)triethoxysilanu (APTES) misto oleylaminu (Zhang et al.
2018). Koloidni stabilitu i kvantovy vytézek az na 96% zvysuje i pouziti smeési bro-
midu didodekyldimethylamonného s oleylaminem (Wu et al. 2018).

Optické vlastnosti

Optické vlastnosti délaji z CsPbBrs velmi zajimavy material. Jeho emisni spek-
trum se pohybuje ve viditelné oblasti zhruba mezi 450-550 nm, dosahuje kvantového
vytézku az kolem 90%, nizkych hodnot FWHM mezi 12-42 nm a kratkych dob Zi-
vota 1-29 ns. Srovnatelnych hodnot kvantovych vytézki a FHWM dosahuji pouze
core/shell materialy CdSe (Protesescu et al. 2015).

Oproti tradi¢nim kvantovym teckdm CdSe maji nanokrystaly CsPbBrs ale néko-
lik vyhod. Nanokrystaly CsPbBr3 vykazuji nejvyssi hodnoty kvantovych vytézkt
(90%) pri velikosti 11 nm v rezimu slabého kvantového omezeni, zatimco pro vysoké
kvantové vytézky krystalt CdSe je nutny rezim silného kvantového omezeni, tedy
mensi rozméry krystalii. V oblasti silného kvantového omezeni maji i malé rozdily
ve velikosti krystalti daleko vétsi vliv na absorpéni a emisni vlastnosti jednotlivych
krystali. Vyssi koncentrace tradi¢nich kvantovych tecek poté vykazuji silné opa-
kované pohlcovani zareni emitovaného mensimi krystaly krystaly vétsimi a prenos
energie z mensich krystalt na vétsi. Diky silné excitonové fotoluminiscenci nanokrys-
talit CsPbBr3 uz pri slabém kvantovém omezeni jsou jejich vlastnosti daleko méné
z&vislé na rozmeérech krystali a jsou stejné i v suspenzich a filmech (Swarnkar et al.
2015).

Nanokrystaly CsPbBrj3 v rezimu slabého kvantového omezeni vykazuji emisi v zelené
oblasti spektra. Pri zmensovani rozmérta nanokrystali se emisni spektrum posouva

do oblasti modré. Pripravené kvantové tecky, nanoplatky nebo nanodratky silné
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kvantové omezené vykazuji modrou emisi se zkracenymi dobami zivota az na nizsi
jednotky nanosekund (Imran et al. 2016, Liang et al. 2016). Na velikosti krystalu
je zavisly také Stokestuv posun, roste se snizujicimi se rozméry krystalu (Brennan
et al. 2017).

Detekce ionizujiciho zareni

Nanokrystaly CsPbBrs maji vyrazny potencial pro detekci ionizujictho zareni diky
vysoké hodnoté protonovych ¢isel, predevsim olova. Vysoka absorpéni schopnost
spolu s vysokymi kvantovymi vytézky déla z nanokrystali CsPbBrs zajimavé scin-
tila¢ni materialy, které svou radioluminiscenci (21000 fotonti/MeV) ve formé koloid-
niho roztoku pri excitaci v zafenim prevysuji vlastnosti komercéniho scintilaéniho
krystalu LuAG:Ce (18000 fotoni/MeV) (Zhang et al. 2019).

Vyraznou vyhodou nanokrystalt CsPbBrj3 jsou stejné luminiscenéni vlastnosti pri
vyssich koncentracich jako v koloidnich roztocich (Swarnkar et al. 2015). To umoz-
nuje pripravu filmt z nanocastic CsPbBrj , které netrpi velkou reabsorpci a prenosy
energie. Filmy pripravené z nanoplatkt CsPbBrs jsou velmi citlivé na rentgenové
zafeni a svymi radioluminiscenénimi vlastnostmi konkurenceschopné scintila¢nim
objemovym krystalim (Chen et al. 2018, Zhang et al. 2019). Oproti objemovym
krystalim navic disponuji velmi tizkymi FWHM a kratkymi dobami dosvitu (44,6 ns
pii excitaci 661 keV v zafenim 137 Cs) (Chen et al. 2018).

2.4 Zavér reSerse

Podstatné vlastnosti nanomateriali, které 1ze pripravit metodou vstrikovani za horka

a maji potencial pro detekci ionizujiciho zareni, jsou shrnuty v Tab. 2.1.

Tab. 2.1: Porovnani vlastnosti scintila¢nich nanomateriali na zédkladé udaju ziska-
nych v resersi. PL udava fotoluminiscencéni kvantové vytézky, A.m je vinova délka

emisniho maxima a 7 je doba dosvitu.

Materidl — p [g/m®] PL [%] Aen [nm] FWHM [nm] 7 [ns] literatura
CsPbBrjs 4,75 90 450-550 12-40 1-29 (Protesescu et al. 2015)
CdSe/shell 5,82 90 520-660 27-40 20-30 (de Mello Donega et al. 2003)
CdTe 2,85 70 530-760 40-50 14-20 (Yu et al. 2003)
CdS 4,69 30 470 30 5 (Li et al. 2005)
ZnO 5,61 78 360 22 <1 (Sahi and Chen 2013)
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Pro nové scintilacni materialy jsou dulezité vysoké svetelné vytézky a kratké doby
dosvitu se subnanosekundovymi prispévky. Zaroven je ale dulezité, aby byly schopny
efektivné absorbovat vysokoenergetické fotonové zareni, coz vyzaduje vysokou hod-

notu hustoty a efektivniho protonového cisla.

Klasické chalkogenidové kvantové tecky limituje v detekci ionizujictho zareni nizké
absorp¢ni schopnost. Pfipravené matrice s klasickymi kvantovymi teckami (CdSe,
CdTe) vétsinou trpi nizkou tcinnosti detekce a znovu pohlcovanim zéreni (Lawrence
et al. 2010; 2012, Manickaraj et al. 2013). Potenciél pro detektory s vysokym ¢aso-
vym rozliseni maji kvantové desticky CdSe se subnanosekundovymi dosvity v kom-
binaci s objemovymi scintilatory (Turtos et al. 2016).

Nanocastice ZnO:Ga také dosahuji velmi kratkych subnanosekundovych dosvitt, ale

zaroven trpi nizkou detekéni schopnosti a nizkymi svételnymi vytézky (Turtos et al.
2016).

Velmi zajimavym materidlem pro detekci ionizujictho zareni se stavaji tedy i nano-
krystaly CsPbBrjs , které svymi luminiscen¢nimi vlastnostmi v mnohém prekonava-
jici klasické kvantové tecky. Pripravené filmy téchto nanocastic navic disponuji vlast-
nostmi, které v mnohém prekonavaji i objemové scintilacni krystaly (viz Tab.2.2).
Kv1ili jejich potencialu se budu jejich pripravé metodou vsttikovani za horka vénovat

v experimentdalni ¢asti své bakalarské prace.

Tab. 2.2: Porovnani vlastnosti filmu nanokrystalit CsPbBrs a objemovych scintilac-
nich krystalti. RL udava relativni srovnani amplitudy radioluminiscence v emisnim
maximu po vystaveni rentgenovému zareni, \,, udava vlnovou délku emisniho ma-
xima, d je tloustka detekénfho materidlu a 7 je doba dosvitu. Udaje pfevzaty z
(Chen et al. 2018).

Material RL Ay, [nm] FWHM [nm] d [mm] 7 [ns]

CsPbBrs QD 100 530 12-40 0,1 44.6

CsL:TI 185 565 155 5,0 1000

Bi;GesO1, 7,0 490 160 3,0 300
YAlO3:Ce 194 380 55 0,6  10%2—10%
PbWO, 0,35 440 120 50 102 —10%
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3. Experimentalni cast

3.1 Vakuova linka

Soucasti mé bakalarské prace bylo sestaveni vakuové linky a osvojeni si metodiky
prace na ni. Vakuova linka je aparatura umoznujici préaci za snizené¢ho tlaku nebo v
inertni atmosfére, proto se vyuziva pti syntézach latek citlivych na vzdusnou vlhkost
nebo kyslik. Jedna se o aparaturu vhodnou k provadéni syntéz metodou vstiikovani
za horka.

Existuji dva typy vakuové linky, které se lisi svoji konstrukei. Prvni ¢ast moji prace
byla provadéna na vakuové lince, jejiz zdkladem je jedna sklenénd trubice, ktera vede

vvvvvv

linky se stavajici se ze dvou trubici, z nichz jedna vede vakuum a druhd inertni plyn.

3.1.1 Prvni vakuova linka
Popis aparatury

Zakladem prvni sestavené vakuové linky je jedna sklenéné trubice, kterd propojuje
vsechny ¢asti aparatury a vede jak inertni plyn, tak vakuum. Trubice je tvofena
ze dvou dild, které jsou pevné spojeny, a opatiena deseti vyvody podél celé délky.
Vyvody jsou opatfeny kohouty umoznujicimi jejich otevieni, ¢i zavieni. Na vyvody
se pripojuji jednotlivé ¢asti aparatury jako reakéni banka, bublacka atd. Na jednom
konci je trubice zatavena, na druhém je otvor opatreny tésnénim a vedouci do vétve

vakuové pumpy.

Vétev vakuové pumpy je napojena hadici na sklenénou trubici. Hadice je opatiena
v poloviné kohoutem, ktery umoznuje odpojit v pripadé potreby vakuovou pumpu
od zbytku aparatury. Hadice vede k vymrazovacce, ktera slouzi ke zkapalnovani
plynt vzniklych pfi reakcich provadénych v aparature. Tak bude chrdanéna pumpa
pred moznym poskozenim v dusledku vystaveni chemikaliim unikajicich z reakce.

7 vymrazovacky vede hadice poté primo k vakuové pumpé.
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- pojistna
bublacka

kontrolni
bublagka

topné hnizdo
s regulatorem teploty

—

Obr. 3.1: Sestavena vakuova linka.

Dalsi funkéni ¢asti aparatury jsou pripojovany na ostatni vyvody ze sklenéné trubice.
Jedna se o méric¢ tlaku v aparature, pojistnou bublacku a vétev privadéjici inertni
plyn. Méri¢ tlaku je pfes trubicku napojen na jeden z vyvodi sklenéné trubice a
sleduje tlak v aparature. Je zaroven propojen s fidicim zarizenim od firmy Vacuum-
Brand, které ovlada uzavér vakuové pumpy a reguluje tak tlak v aparature. Na dalsi
vyvod je napojena pres hadici pojistnd bublacka naplnéné glycerolem. Jeji hlavni
funkci je zabranit moznému natlakovani aparatury, umoznuje vsak také kontrolovat

rychlost proudéni inertniho plynu aparaturou.

Posledni stalou casti aparatury je vétev ptrivodu inertniho plynu. P¥i mé praci byla
pouzivana tlakova ldhev dusiku, ta byla pripojena hadici ptres kontrolni bublacku
a umélohmotnou susici trubicku k jednomu z vyvodu sklenéné trubice. Kontrolni
bublacka naplnéna glycerolem umoznuje kontrolovat rychlost pritoku dusiku a re-
gulovat ho. Susici trubicka je naplnéna silikagelem a zabranuje vstupu vody pritomné
v privadéném plynu do aparatury. Sestavend vakuova linka se vSemi ¢dstmi je na

Obr. 3.1.

Na ostatni vyvody lze pres hadice pripojit reakéni aparaturu. Reakce jsem prova-
dél v trojhrdlych reakénich bankach umisténych v topnych hnizdech nad magnetic-
kou michackou. Prostfedni hrdlo banky bylo napojeno hadici pfimo na vakuovou
linku, ptipadné pres chladic. Teplota reakce byla regulovana fidici jednotkou Win-
kler WRT-2000, ktera ovladala topné hnizdo na zakladé teploty ziskané teplotnim
¢idlem zavedenym jednim z postrannich hrdel banky. Druhé postranni hrdlo banky
bylo vétsinou opatfeno septem, pres néz mohly byt pomoci injekéni strikacky pri-
davany nebo odebirany chemikélie. Vakuova linka se dvéma pripojenymi reakénimi
bankami je na Obr. 3.2.
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Obr. 3.2: Vakuova linka s pripojenymi reakénimi bankami v topnych hnizdech.

Bezpecnost prace

Zékladnim predpokladem pro bezpecnou praci na vakuové lince je jeji spravné a
bezpecné sestaveni. Jelikoz se velkd ¢ast aparatury evakuuje, existuje stejné jako pri
veskeré préaci na aparature za snizeného tlaku nebezpeci imploze. To zvysuje naroky
na jednotlivé ¢asti aparatury a na jejich vzajemné propojeni. Pro bezpecnou praci
je nutné, aby

e chemické nadobi pripojené k evakuované ¢asti vakuové linky bylo stavéno k
praci za snizeného tlaku, zaroven nesmi byt prasklé, ¢i jinym zptusobem po-
skozené,

e hadice napojené na aparaturu byly stavény na praci za snizeného tlaku a byly
radné upevnény svorkou k aparature,

e zabrusy sklenéného nadobi bylo namazané tukem, nebo chranény teflonovym
tésnénim,
e jednotlivé kusy chemického nadobi byly zajistény ve stabilni poloze,

e byla aparatura celkové sestavena tak, aby v zadné ¢asti aparatury nebylo ne-
zadouci pnuti, které by zvysovalo namahani materialu.

Dalsi nebezpedi pri préaci na vakuové lince je spojené s vymrazovackou. Zde se mohou
zkapalnit nejen plyny vzniklé v reakéni aparatute, ale i kyslik. Kapalny kyslik je silné
oxidac¢ni ¢inidlo, proto je nutné zamezit jeho pritomnosti v aparature, obzvlasté
pracuje-li clovék s organickymi latkami, s nimiz tvori kyslik vybusné smeési. Dtlezita
je proto vzduchotésnost aparatury a spravné uvedeni vakuové linky do provozu.
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Evakuace vakuové linky

1. Zkontrolujte uzavieni vSech vétvi vakuové linky:.
3. Zapnéte zafizeni pro Tizeni tlaku, nastavte pozadovanou hodnotu.

4. Zapnéte vakuovou pumpu a zapnéte na pristroji rizeni vakua odsavani apara-

tury.

5. Po dosazeni vakua zasunte vymrazovacku do nadoby s kapalnym dusikem. Je
nutné ji umistit az po vycerpani veskerého vzduchu, aby nedoslo ke zkapalnéni
kysliku.

6. Oteviete vétev vakuové linky vedouci k reakéni aparatute.

Aparatura je nyni ptripravena k praci pod vakuem.

Uvedeni vakuové linky pod inertni atmosféru

1. Uvedte aparaturu pod vakuum dle postupu vyse.
2. Uzavtete vétve reakéni aparatury a nasledné vakuové pumpy.

3. Otevrete ventily tlakové lahve s dusikem a néasledné oteviete vétev s privodem

dusiku k vakuové lince.
4. Po dosazeni atmosférického tlaku v aparature oteviete pojistnou bublacku.

5. Otevrete vétev reakéni aparatury.

Aparatura je nyni pod inertni atmosférou.

Vypnuti vakuové pumpy

1. Odpojte veétev vakuové pumpy od zbytku aparatury
2. Vypnéte vakuovou pumpu

3. Opatrné odstrante nadobu s kapalnym dusikem a zkontrolujte nepritomnost
kapalného kysliku (kapalny kyslik ma modrou barvu)

4. Nyni miuzete zavzdusnit vétev vakuové pumpy.

V pripadé pritomnosti kapalného kysliku je nutné postupovat velmi opatrné, vratit
nadobu s kapalnym dusikem zpét na misto, vypnout vakuovou pumpu a zatahnout
ochranné sklo digestore. Nasledné vyckat na pomalé odpareni veskerého kapalného
dusiku a kysliku.
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Zavzdusnéni aparatury

1. Odpojte vétev reakéni aparatury.
2. Odpojte vétev vakuové pumpy, nebo uzaviete vétev privodu dusiku.

3. Opatrné zavzdusnéte vakuovou linku otevienim vétve, ktera je ve styku s vnéjsi

atmosférou.

3.1.2 Druha vakuova linka

vvvvv

kazdéa predstavujici vlastni vétev aparatury. Ve vakuové vétvi byla na jeden konec
trubice ptfipojena pres vymrazovacku vakuova pumpa, druhy konec trubice byl pres
hadi¢ku ukoncen méricem tlaku. Do trubice druhé vétve byl veden inertni plyn z
tlakové lahve pres kontrolni bublacku. Vétev inertniho plynu pak byla ukoncena
jistici bublackou.

g "" pojistna
=/ bublacka

4 m'él“‘ii’: tlaku

chladic na
pokojovou teplotu

| Y

|

magneticka
michacka

Obr. 3.3: Vakuova linka se dvéma trubicemi.
Obé sklenéné trubice jsou pak propojeny na spolecné vyvody k reakénim bankam

opattené kohouty. Ty umoznuji uzavirani a otevirani pristupu k jednotlivym vétvim,
tedy pristupu vakua nebo inertniho plynu do reakénich banék.

35



Syntéza CsPbBr; Experimentalni cast

Velkou vyhodou této vakuové linky oproti prvni je daleko jednodussi manipulace pri
praci. PTi prepinani mezi vakuem a inertnim plynem staci pouze zaviit kohout od
vakuové vétve a otevtit kohout k vétvi s inertnim plynem a neni nutné opakované pri-
vadét celou aparaturu pod vakuum nebo ji plnit dusikem jako tomu bylo u predchozi
aparatury. Nizsi mnozstvi potfebnych tkonu také vyrazné snizuje pravdépodobnost
chybné manipulace a zvysuje bezpecnost prace.

3.2 Syntéza CsPbBr;

3.2.1 Metoda pripravy
Chemikalie

Oleylamin (70%, Sigma-Aldrich), kyselina olejova (90%, Sigma-Aldrich), PbBr, (99,999%,
Sigma-Aldrich), CsoCO3 (99,9%, Sigma-Aldrich), 1-oktadekan (90%), Sigma-Aldrich),
toluen (99,8%, Sigma-Aldrich), hexan (bezvodny, 98%, Sigma-Aldrich).

Obecny postup

Syntéza CsPbBrs na vakuové lince metodou vstiikovani za horka je schématicky
znazornéna na obrazku Obr. 3.4 a lze ji rozdélit do ¢tyt krokii:

1. SusSeni chemikalii.
Jelikoz je CsPbBr3 a samotna syntéza citliva na pritomnost vody, je nutné po-

uzivané chemikalie pred samotnou syntézou vysusit. To lze provést zahiivanim

chemikalii za soucasného michani a pri snizeném tlaku.

K odstranéni veskeré pritomné vody je vhodné vysusit pred syntézou i samot-
nou aparaturu. Odstranéni nasorbovanych molekul vody na aparaturu bylo
provadéno zahtatim sklenénych ¢asti aparatury horkovzdusnou pistoli za sni-
zeného tlaku.

2. Priprava olejanu cesného.

Olejan cesny byl pfipravovan z kyseliny olejové a CsCOj3 ve vysokovroucim
nepolarnim rozpoustédle oktadekanu. Smés se na vakuové lince zahteje a po-
necha reagovat do doby, nez se veskery uhli¢itan cesny rozpusti. Pripraveny
olejan cesny je skladovan do pouziti v inertni atmosfére, bud v bance napojeny

na vakuové lince, nebo v lavi¢ce naplnéné dusikem.

3. Priprava CsPbBr;s.

Pri syntéze CsPbBr3 jsem vychazel z bromidu olovnatého. Prasek PbBry v
oktadekanu byl susen zahtivanim pod vakuem. Nasledné je pridan v dusikové
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atmosfére za stalého zahrivani vysuseny oleylamin a vysusSena kyselina olejova
a smeés se ponecha reagovat, dokud se veskery bromid nerozpusti. Poté se
teplota smési zvysi na teplotu syntézy a je vstiiknut pripraveny olejan cesny.
Po uplynuti urc¢ené doby nékolika sekund je reakéni smés ochlazena v ledové

lazni na pokojovou teplotu.

4. Izolace a priprava pro charakterizaci

Pripravené krystaly CsPbBrs v oktadekanu byly prevedeny do centrifugac¢nich
zkumavek. Nasledné byly krystaly CsPbBr3 oddéleny centrifugaci (10 min pii
5 000 ot./min na centrifuze MPW 350). Oktadekan byl poté odlit a ze sedi-
mentu byly odebrany vzorky pro méreni rentgenové difrakce a radioluminis-
cence. Nasledné byl zbytek sedimentu po centrifugaci dispergovan v toluenu a

byly odebrany vzorky pro méreni absorpc¢nich a fotoluminiscencénich spekter.

suseni a odplynéni pridani surfaktantd vst¥iknuti za horka ukonéeni reakce
vakuumT Cs—ol;at

teplomér

10 sekund
CsPbBr

120°C 140-200°C

ledova lazen

Obr. 3.4: Schéma pripravy CsPbBr3 metodou vstrikovani za horka.

3.2.2 Charakterizace
Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je instrumentélni metoda vyuzivajici rozptylu rentgenového za-
reni na krystalografickych rovinach krystali. Pti rozptylu zafeni pod urc¢itym tthlem
dochézi ke konstruktivni interferenci zareni odrazeného od urc¢itého druhu krysta-
lové roviny a na detektoru je viditelny nartst signdlu (pik). Na zdkladé thlu difraké-
nich maxim lze porovnanim s databazi urcit krystalovou strukturu zkoumané latky.
Vztah mezi difrakénim thlem 6 a mezirovninou vzdalenosti d dané krystalické roviny

popisuje Braggova rovnice
2.dsinf =n - A, (3.1)

kde A je vlnova délka rentgenového zareni an =1,2,3,....

Rentgenova difrakce ndm miuze poskytnout také kvantitativni informaci o vzorku.
V ptipadé pritomnosti vice krystalografickych fazi v méreném vzorku lze na zédkladé
intenzity difrak¢nich pikia urcit pomérné zastoupeni obou fazi pomoci metody RIR

(Reference Intensity Ratio). Ta je zaloZena na srovnani nejintenzivnéjsi difrakéni
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linie urcované faze s nejintenzivnéjsi difrakéni linii referenéniho vzorku (nejéastéji

korund Al;O3), kdy vzorek méreny vzorek 50hm.% tvori urovana faze a 50hm.%

tvori faze korundu. Ziskd se tak korundové cislo RIR = %, které je konstantou.

Pokud zname korundova ¢isla fazi namérenych v difraktogramu lze z poméru jejich

intenzity I urcit jejich hmotnostni zlomky w pomoci vztahu

I; _ (RIR), L wi

(3.2)

I; (R[R)j w;’
kde i a j jsou dvé ruzné faze.

Dalsi informaci, kterou nam muze poskytnout rentgenovéa difrakce, je velikost castic

vzorku (krystaliti-koherentnich krystalovych zon). Na difraktogramu jsou jednotlivé

difrakcni linie rozsitené a jednim z vlivi zptisobujici rozsiteni je prave velikost castic.

Vztah mezi rozsitenim piku a velikosti krystalitii popisuje Scherrerova rovnice
K-\

= 3.3
Uhr - coSOp ( )

kde K je Scherrerova konstanta, A je vlnova délka rentgenového zareni a Iy, je veli-
kost krystalitu poc¢itand z difrakéniho piku na tthlu 6, odpovidajici krystalografické
roviné popsané Millerovymi indexy hkl.

Rozsiteni piki ovliviuji ale i jiné faktory jako je napriklad odezva pristroje, nebo mi-
krostrukturalni napéti. Po eliminaci instrumentalniho vlivu lze rozlisit vliv velikosti
krystalith a vliv mikrostrukturalniho napéti pomoci Williamsovy-Hallovy lineari-
zace. Jednotlivé difrakéni piky se vynesou jako zavislost - cosf na sinf a prolozi se
ptimkou ve tvaru f(z) = pl - x + p2. Poté

p2=—= (3.4)
kde [ je velikost krystaliti.

Rentgenova difrakce byla méfrena na pristroji Rigaku MiniFlex 600, ktery vyuziva
geometrie 6 — 26 a rentgenového zareni linie K, médéné anody (Ax = 0,154184nm).
Vzorek pro méreni rentgenové difrakce byl odebiran po centrifugaci reakéni smeési a
odliti oktadekanu. Suspenze ze dna centrifuga¢ni zkumavky byl nanesena na hruby

povrch sklenéné desticky, kterd byla nasledné byla umisténa do pristroje.

Nameérena data byla zpracovavana v programu PDXL-2 s vyuzitim databaze ICDD
PDF-2.

Fotoluminiscenéni vlastnosti

Fotoluminiscence vzorku byla mérena pomoci spektrofluometru FluoroMax Plus od
firmy Horiba. Vzorek byl méfen v kifemenné kyveté ve formé koloidniho roztoku
nanokrystalit CsPbBrs v toluenu a pri poslednim experimentu v hexanu. Byla mé-

fena excitacni a emisni spektra. Excitacni spektrum podava informaci o zavislosti
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intenzity fotoluminiscence na excitac¢ni vinové délce. Intenzita fotoluminiscence pri
meéreni excitacnich spekter byla snimana ptiblizné v emisnim maximu vzorku. Emisni
spektrum udava pomérnou ¢ast emitovanych fotonti v zavislosti na vinové délce, ex-
citacni vinovou délkou pro sledovani emise vzorku bylo voleno maximum excita¢niho

spektra.

Absorpcéni vlastnosti

Absorpéni spektra byla méfena na koloidnim roztoku nanokrystalit CsPbBrs v to-
luenu a pri poslednim experimentu v hexanu. Méteni bylo provadéno na UV-VIS
spektrometru Varian Cary 100 v kfemennych kyvetach.

Radioluminiscenéni vlastnosti

Radioluminiscenc¢ni spektra byla mérena na aparature na Fyzikalnim tdstavu AV
CR vedouci mé préce Ing. Katefinou Tomanovou. Vzorek byl excitovan rentgenovou
trubici Seifert (40 kV, 15 mA) a detekce byla provadéna pomoci spektrofluorimetru

5000M od firmy Horiba Jobin Yvon s monochromatorem a fotodetektorem TBX-04.

Vzorek byl pripravovan ze sedimentu po centrifugaci pripravenych nanokrystali.
Ten byl nanesen Spachtli na obdélnik cerné ¢tvrtky. Pripravené nanokrystaly jsou
porovnavany s praskem objemového krystalu BiyGe3O12(BGO).

Transmisni elektronova mikroskopie

Vzorek koloidniho roztoku pripravenych nanokrystalit CsPbBrs byl méten elektro-
novym mikroskopem Ing. Ivem Jakubcem, CSc. z Ustavu anorganické chemie AV
CR.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie (TEM) vznikaji pomoci elektronového
svazku, kterym je vzorek ozaren. Nékteré elektrony se ve vzorku difraktuji a jiné
projdou. Na zakladé zobrazeni proslych elektront lze ziskat snimek vzorku s vyssim
rozliSenim nez jakého mohou dosahnout optické mikroskopy.

Informaci o vzorku lze ziskat i z difraktovanych elektroni. Lze je zobrazit meto-
dou SAED (Selected Area Electron Difraction), kde pro monokrystal kazdy bod
odpovida rozptylu zareni na urcité krystalové roviné a jeho vzdalenost od stredu
difrak¢éniho obrazce odpovidda dané mezirovinné vzdélenosti. V pripadé vzorku s
mnoha krystaly o ndhodné orientaci se z bodt stavaji kruznice. Na zakladé snimku
SAED lze identifikovat krystalovou strukturu vzorku.

Vyhodnoceni SAED snimku jsem provadél pomoci programu ProcessDifraction, ktery

je schopen prevést snimek na zaznam zavislosti intenzity integrované pres danou
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kruznici na mezirovnné vzdalenosti. Tento zdznam jsem nasledné porovnaval s difrakc-

nimi maximy zaznamu z [CDD PDF-2 databaze.

3.2.3 Prvni syntéza
Postup

Prvni syntéza CsPbBr3 vychazela z pivodni syntézy (Protesescu et al. 2015) a zaro-
ven byla prvnim experimentem provadénym na sestavené vakuové lince. V prvnim
kroku byl susen oleylamin a kyselina olejova. Obé chemikélie byly napipetovany v
mnozstvi 5 ml do 25ml trojhrdlych banék a suseny soucasné na vakuové lince pti
120°C po dobu 1 hodiny. Tyto banky byly pripojené k vakuové lince pomoci jehly,
kterd byla upevnéna k hadicce a kterou bylo propichnuto septum na vrchnim hrdle
banék. Pti tomto zptusobu zapojeni ukazoval tlakomér tlak 25 mbar.

Po uplynuti dané doby byly banky vyménény za 25ml trojhrdlou banku s 5 ml
oktadekanu pro syntézu CsPbBrs a za 100ml trojhrdlou banku obsahujici smés pro
pripravu olejanu cesného. Olejan cesny mél byt pripravovan z 0,814 g CsCOs, 2,5 ml
kyseliny olejové a 40 ml oktadekanu. S velkou pravdépodobnosti jsem v tomto kroku
zapomnél pridat do reakéni smési olejanu cesného kyselinu olejovou.

Reakéni smés méla byt zahfivana po dobu 1 hodiny pod vakuem k vysuSeni chemika-
lif, ale aparatura nebyla schopna se dostat na dostatecné vysoké hodnoty podtlaku.
Pripojeni banék pres jehlu nebylo vhodné a kvili netéstnostem aparatury nebyla
pumpa schopna odcerpavat vzduch dostatecnou rychlosti. Proto byly reakéni banky
zaplnény dusikem a probéhla vyména jehel za trubicky, které byly zavedeny do banék
otvorem vytvorenym v septu. Tésnost tohoto usporadani byla daleko lepsi a po za-
pnuti vakuové pumpy se vakuova linka dostala na tlak zhruba 85 mbar. Nasledovalo
zahtivani po dobu jedné hodiny k vysuseni chemikalii.

Po uplynuti hodiny byla aparatura naplnéna dusikem. Pod proudem dusiku bylo
do 5 ml vysuseného oktadekanu nasypano 0,069 g bromidu olovnatého. Jelikoz na
vrchnim hrdle banky byla zavedena trubicka s privodem dusiku, bylo nutné prasek
vsypat do banky postrannim hrdlem, coz vedlo k ulpéni ¢asti prasku na sténach.
Vétsina prasku byla prevedena do oktadekanu nakldnénim banky. Pod proudem
dusiku byl také na banku pfipojen chladic.

Néasledné byla odpojena od vakuové linky vétev s reakéni bankou pro ptipravu
olejanu cesného. Reakéni banka ziistala po odpojeni od vakuové linky naplnéna
dusikem. Reakéni smés byla poté zahtivana na 150 °C a ponechana reagovat. Zbytek
vakuové linky s pripojenou bankou obsahujici bromid olovnaty byl priveden pod
vakuum a obsah banky byl znovu susen po dobu 1 hodiny pri 120 °C.
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Po uplynuti hodiny byla aparatura privedena pod dusikovou atmosféru a k bromidu
olovnatému bylo injekéni stiikackou pridano nejdrive 0,5 ml oleylaminu a nasledné
0,5 ml kyseliny olejové. Pti zahtivani na 120 °C byla smés ponechéna reagovat zhruba
30 minut, nez se rozpustil veskery bromid olovnaty. Nyni bylo nutné zvysit teplotu
na 190 °C a vstiiknout 0,4 ml pripraveného olejanu cesného. AvsSak ani pri zahrivani
reakcni banky k pripravé olejanu cesného po delsi dobu nez v syntéze dle (Protesescu
et al. 2015) se nepodarilo rozpustit veskery uhli¢itan cesny.

V tuto chvili jsem si uvédomil, Ze jsem pravdépodobné neptidal kyselinu olejovou
do reakéni smeési pro pripravu olejanu cesného. Jelikoz se ale ¢ast uhlic¢itanu roz-
pustila, doba trvani experimentu byla dlouha a jelikoz se jednalo o prvni orientacni
syntézu byla reakéni smés pouzita k syntéze. Injekéni stiikackou byla nabrana pres
septum a nésledné byla pfes septum v objemu 0,4 ml vstiiknuta do smési s bromi-
dem olovnatym. Po 10 sekundéch od vstiiknuti byla reakéni smés zchlazena v ledové
lazni na pokojovou teplotu. Nésledovala izolace a ptiprava na charakterizaci dle vyse
popsaného obecného postupu.

Vysledky a diskuze

P1i syntéze vzniklo pomérné malé mnozstvi ¢astic. Byly odebrany vzorky pro méreni
rentgenové difrakce a radioluminiscence. Po dispergovani zbylych ¢astic v toluenu
vykazoval roztok po ozareni UV svétlem z baterky zelenou emisi, ukazujici na moz-

nou pritomnost nanokrystali CsPbBrj.

Na zméfeném difraktogramu (Obr. 3.5) pfipraveného vzorku odpovidaji difrakéni
maxima fazi ortorombického CsPbBrs, kviili zvysenému pozadi zptisobeného amorfni
fazi pravdépodobné nezreagovanych prekurzori reakce nelze krystalickou strukturu
urcit s jistotou. Rozsitené piky ukazuji na malou velikost ¢éastic, izké piky na pri-
tomnost i vétsich krystalii.

Radioluminiscencni spektrum (Obr. 3.6) ma emisni maximum zhruba na 530 nm,
coz odpovidé excitonové emisi CsPbBrs (Chen et al. 2018). Radioluminiscence byla

ale malo intenzivni, jak je vidét z tvaru emisniho piku.

Rentgenova difrakce a méreni radioluminiscence poukazuji na pritomnost faze or-
torombického CsPbBrs, ale zaroven ukazuji na nizkou kvalitu pripraveného vzorku.
olejan cesny jelikoz jsem zapomnél pridat kyselinu olejovou do reakéni smési, ale
nanokrystaly CsPbBrs mohly vzniknout diky castecnému rozpusténi uhlic¢itanu i
bez pritomnosti kyseliny olejové. Navzdory tomu prinesla prvni syntéza duilezité

poznatky o postupu pripravy i o samotné aparature.

41



Syntéza CsPbBr; Experimentalni cast

|Vzorek ———
s
S o
€ o
g’ 1 L [CsPbBrs 01-072-7929 ——
0.8 -
0.6 |
0.4 -
g
0 L rul. 1| II L Lb .l 1 i PRI TR
10 20 30 40 50 60 70 80

28 [°]

Obr. 3.5: Difraktogram pripraveného vzorku pti prvni syntéze CsPbBrs, srovnani s
zédznamem ortorombického CsPbBrs.
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Obr. 3.6: Radioluminiscencni spektrum pripraveného vzorku CsPbBrs pri prvni syn-
téze.

P1i experimentu se ukazalo pouziti jehel k zavedeni vakua jako nevhodné, protoze s
timto usporadanim nemohlo byt dosazeno nizkych tlaki v bance. V disledku toho
nemuselo dojit k dobrému prosuseni chemikalii pti prvnim kroku a mohlo to vést k
pritomnosti vody pfi reakci.

Zavedeni trubicek skrz septum se ukazalo v prubéhu experimentu jako daleko efek-
tivnéjsi metoda a dosazeny tlak se podarilo snizit, ale i pfesto aparatura nebyla zcela

tésna a dochézelo ke vniku vzduchu do aparatury. K tomu dochézelo zejména pri
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prepinani vakuové linky z vakua na inertni atmosféru, protoze pri tomto tikonu bylo
nutné odpojit vakuovou pumpu od aparatury pred zacatkem zavadéni dusiku do apa-
ratury. V prodlevé, kterd byla dana konstrukci mé vakuové linky, mezi odpojenim

pumpy a zavedenim dusiku vnikal do aparatury vzduch, ktery nebyl odcerpavan.

Proto bylo pred dalsim experimentem provedeno lepsi utésnéni jednotlivych spojeni.
Po testovani se zlepsila tésnost aparatury a bylo mozné dosdhnout tlaku zhruba 40
mbar. Jedinym slabsim mistem v tésnosti aparatury ztstalo zavedeni teplotniho

cidla, které kviili jeho tvaru nebylo mozné lépe utésnit.

Pred dalsim experimentem jsem se zaméril také na pripravu olejanu cesného, ktera
byla hlavnim problémem prvni syntézy. Olejan cesny je nejcastéjsi zdroj cesia pro
syntézu peroskvitovych materialtt a v drtivé vétsiné literatury je oznacovan jako
nerozpustny pri pokojové teploté (naptiklad v syntézach v (Imran et al. 2016, Liang
et al. 2016, Protesescu et al. 2015, Zhang et al. 2018)). Pro rozpusténi olejanu cesného
je nutné ho zahrat na teplotu nad 100 °C a poté ho lze pouzit v syntéze.

Lu a kol. ale ukazali, ze jeho nerozpustnost je zptisobena pouzitim nedostatecného
poméru CsCOj ke kyseliné olejové pii jeho pripravé (Lu et al. 2018). Drtiva vétsina
syntéz, véetné mnou pouzitého postupu pripravy CsPbBrs dle (Protesescu et al.
2015), pouzivd pomér CsCOj3 ku kyseliné olejové mensi nez 1:3 a predpokladd, ze k
prevedeni veskerého cesia na olejan cesny postaci mirny prebytek kyseliny olejové a
odvod vznikajicich produkti reakce HoO a CO5 vakuovou pumpou. Lu ale ukazal,
ze pri pripravé olejanu cesného s vy$Sim pomérem (minimélné 1:5) lze ziskat olejan

cesny zcela rozpustny i pti pokojové teploté.

Olejanu cesnému zajistuje rozpustnost v nepolarnim rozpoustédlu dlouhy alifaticky
fetéz kyseliny olejové. Cesny kationt je ale monovaletni, a tak si vznikly olejan
cesny zachovava silny permanentni dipolovy moment. Rozpousténi v nepolarnich
rozpoustédlech proto pomahaji dalsi molekuly kyseliny olejové stinénim néboje za
vzniku komplexti nebo reverznich micel. To vyzaduje pritomnost vétsiho prebytku
kyseliny olejové v reakéni smési nez je pouzit ve vétsiné publikaci, pricemz minimum
je pomér cesia ke kyseliné olejové 1:5. Pti pouziti tohoto poméru je pripraveny olejan
cesny rozpustny i pri pokojové teploté a nemusi byt predehiivan pred pouzitim, coz

umoznuje jeho pouziti i pro jiné syntézy (Lu et al. 2018).

V porovnéni s mnou pouzivanou syntézou dle (Protesescu et al. 2015) pouzivali Lu
a kol. i jiny postup pripravy. Misto zahtivani jednu hodinu pod vakuem a dokonceni
rozpousténi v dusikové atmosfére pri 150 °C zahtivali Lu a kol. reakéni smés v dusi-
kové atmosfére pil hodiny a nasledné ji umistili na 4 hodiny pod vakuum pfi teploté
(110°C). Delsi doba rozpousténi uhlic¢itanu pod vakuem vede k lepsimu odvedeni
vzniklych produktt reakce a k reakci veskerého cesia.
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3.2.4 Druha syntéza
Priprava

Dalsi zménou pro dalsi syntézu byla tuprava organizace prace. Jednim z duvodi,
pro¢ jsem zapomnél pridat kyselinu olejovou do reakéni smési, bylo naroéné prova-
déni vice reakci soubézné, navic provedeni celé syntézy bylo velmi ¢asové naroc¢né.
Proto byla druha syntéza rozdélena do dvou dnti. Prvni den bylo provedeno suseni
chemikalii a priprava olejanu cesného, druhy den byla provedena samotna syntéza a
charakterizace.

P1i provadéni prvni syntézy byla téz zaznamenana, i po prosuseni chemikalii, kon-
denzace kapaliny uvniti hadic propojujici reakéni smés a vakuovou linku, naznacujici
odpar rozpoustédla nebo samotnych reaktantii. Proto byl pro nasledujici syntézu
zvolen konstantni tlak, pfi kterém budou susSeni a reakce pred samotnym vstiik-
nutim provadény. Tlak byl zvolen tak, aby bylo zabranéno odparu reaktantii nebo
rozpoustédla a doslo k odpateni nezadouci vody.

Teplotu varu pti tlaku nizsim nez atmosférickém lze spocitat s Clasius-Clapeyronovy
rovnice
dlnp AH (3.5)
AT  RT?* ‘
kde p je tlak,T" teplota, R univerzalni plynova konstanta a AH je molarni vyparnd

entalpie. Integraci a ipravou rovnice 3.5 1ze dojit ke vztahu

1 lnl% -1
T=m-R%) (3.6)

kde T, je teplota varu pti tlaku p, kterou lze spocitat ze znamé teploty varu T°
pii tlaku p° a z molarni vyparné entalpie AH. Na zdkladé spocétenych teplot varu
jednotlivych chemikalii byl zvolen tlak 100 mbar. Pti tomto tlaku a teploté kolem
110°C dochéazi k odpareni vody a zaroven teploty varu ostatnich chemikalii jsou vyssi
nez teplota smési. Teploty varu pii 100 mbar jednotlivych chemikalii pouzivanych
pri syntéze jsou v Tab. 3.1.

Tab. 3.1: Teploty varu pii atmosférickém tlaku 72 a pii tlaku 100 mbar T, jednot-
livych pouzivanych chemikaliich.

Ty [°C] Ty [°C]
oktadekan 316,3 251,2

kyselina olejova  194,6 146,7

oleylamin 364,4 257,7

voda 100,0 44.0
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Postup

Prvni den syntézy byla nejdiive aparatura prosusena horkovzdusnou pistoli a na-
sledné zapocata syntéza olejanu cesného. Pro jeho pripravu byl nasledovan postup
dle (Lu et al. 2018). Do 25ml trojhrdlé banky bylo ptridano 0,163 g CsCOs, 1,58 ml
kyseliny olejové a 4,68 ml oktadekanu, smés byla za michani zahiata v dusikové
atmosfére na 110 °C. Reakéni smés probublavala a viditelné se uhli¢itan cesny roz-
poustél. Po ptl hodiné byla banka uvedena pod vakuum a ponechana pii 110°C a
tlaku 100 mbar reagovat 4 hodiny. Na druhém topném hnizdé byly mezitim vysuseny
oleylamin a kyselina olejova pfti teploté 110°C a tlaku 100 mbar.

Po 4 hodinach zahtivani a michédni pod vakuem byl veskery uhli¢itan cesny pfi
pripravé olejanu cesného rozpustén a roztok ziskal zlutou barvu. Po zchladnuti na
laboratorni teplotu ztstal rozpustény. Pripraveny olejan cesny a ususené chemikalie

byly ponechany pres noc pripojené k vakuové lince v dusikové atmosfére.

Druhy den byla provedena samotna syntéza CsPbBrs3. Nejdiive byl prosusen bromid
olovnaty rovnou v oktadekanu oproti prvni syntéze, aby se predeslo nutnosti vsy-
pavat bromid olovnaty postrannim hrdlem do banky a zaroven otevirat aparaturu
vnéjsi atmostére. Suseni bylo provedeno v trojhrdlé bance pri 120 °C, tlaku 100 mbar
a pod chladicem. Po hodiné byla aparatura privedena pod dusikovou atmosféru a
a injekcni stiikackou pres jehlu pfiddno nejdiive 0,5 ml usuSeného oleylaminu a
nasledné 0,5 ml ususené kyseliny olejové. Pti pridani oleylaminu se reakéni smés
zakalila a nasledné po pridani kyseliny olejové se vycistila a zezloutla, pricemz velka

¢ast bromidu olovnatého se rozpustila.

Po pil hodiné se rozpustil veskery bromid olovnaty a teplota reakéni banky byla
zvysena. Nasledné bylo provedeno vstriknuti 0,4 ml ptripraveného olejanu cesného in-
jekeni stiikackou. Teplota smési pti vstiiku byla 170 °C, samotny vstiik trval zhruba
5 sekund a smés byla zchlazena v ledové lazni 10 sekund od vsttriku. Po ochlazeni na
laboratorni teplotu byla provedena izolace a charakterizace dle obecného postupu
popsaného v sekci 3.2.1.

Vysledky a diskuze

Pti druhé syntéze se povedlo pripravit o¢ividné vice nanocastic. Po odebrani vzorkt
pro méreni rentgenové difrakce a radioluminiscence byl zbytek nanocastic odstiredén
v centrifuze a dispergovan v celkem 16 ml toluenu. Po ozareni UV svétlem vykazoval

koloidni roztok zelenou emisi.

Intenzivni piky difraktogramu vzorku (Obr. 3.7) odpovidaji ortorombické fazi CsPbBrs,
difraktogram ale naznacuje i pritomnost hexagonalni faze Cs,PbBrg. Rozsitené piky
ukazuji na malou velikost krystalii. Vypocet velikosti ¢astic na zakladé sirky piku
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neni mozné provést s dostatecnou presnosti kvili zvysenému pozadi a prekryvu
difrakénich maxim obou fazi.
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Obr. 3.7: Difraktogram pripraveného vzorku CsPbBrs, srovnani s zdznamem ortho-
rombického CsPbBr3 a romboedrického Cs,PbBrg.

7 dat namérenych rentgenovou difrakei byl spoc¢itan priblizny pomér CsPbBrj faze
a faze CsyPbBrg. Difrakénim maximim naméfeného difraktogramu byly progra-
mem PDXL-2 prifazeny jejich intenzity a prislusna faze. Pro vypocet hmotnostnich
zlomkii obou fazi pomoci metody RIR bylo zvoleno difrakéni maximum CsPbBrs
na uhlu 20 = 21,49°a difrakéni maximum CssPbBrg na thlu 20 = 28,57°. Difrakéni
maxima byla volena tak, aby mély co nejvyssi intenzitu, ale zaroven nedochazelo
k prekryvu difrakéniho maxima s maximem druhé faze. Hodnoty korundovych c¢isel
byly ziskany z PDF karet obou fazi z databdze ICDD PDF-2. Takto byly hmotnostni
zlomky obou fazi urceny na
Xcspbiry = 0,74

XCS4PbBr6 = 0726

Déle byly charakterizovany fotoluminiscencéni vlastnosti pripraveného vzorku. Z ex-
citaniho spektra (Obr. 3.8) je patrné, ze amplituda fotoluminiscence dosahuje ma-
xima pri excitaci vinovou délkou kolem 350 nm. Nasledné lze také pozorovat nahly
pokles amplitudy fotoluminiscence na zhruba 310 nm. Vysvétleni tohoto jevu na-
znacuje zmérené absorpcni spektrum.

Na absorpénim spektru (Obr. 3.9) je patrnd absorp¢ni hrana na zhruba 510 nm
a postupny nartust absorbance, odpovidajici absorpcénim vlastnostem nanokrystalii
CsPbBr; (Brennan et al. 2017) a shodujici se s excitaénim spektrem. Na 310 nm
absorpcéniho spektra lze ale pak pozorovat vyrazny absorpéni pik, ktery odpovida
vlastnostem nanokrystalti Cs,PbBrg (Quan et al. 2017). Prevazujici absorpce ex-
citaéniho zareni na 310 nm krystaly Cs,PbBrg zptsobuje nahly pokles amplitudy
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fotoluminiscence na excitacnim spektru, jelikoz fotoluminiscen¢ni vlastnosti vzorku
pochézi z vlastnosti nanokrystalt CsPbBrs.
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Obr. 3.8: Excita¢ni spektrum pripraveného vzorku CsPbBrj, sitka excitacni a emisni
stérbiny 0,5 nm.

Maximum fotoluminiscence (Obr. 3.9) se nachdzi na 516 nm, coz odpovida excito-
nové emisi krystali CsPbBr3 s rozméry zhruba 13 nm (Brennan et al. 2017). Emisni
pik je tzky, s hodnotou FWHM priblizné 16 nm, coz vypovida o uzké distribuci
velikosti ¢astic. Z absorpéniho a emisniho spektra je také patrné, ze Stokesuv posun
pripravenych nanokrystalii je maly a absorpcni a emisni spektra se z velké casti
prekryvaji.
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Obr. 3.9: Absorpéni a emisni spektrum pripraveného vzorku CsPbBrs, sitka stérbin
pri méreni emisniho spektra 0,5 nm.
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Déle byly zméreny radioluminiscenc¢ni vlastnosti vzorku. Maximum amplitudy ra-
dioluminiscence bylo posunuto oproti fotoluminiscenci k delsim vlnovym délkam na
532 nm (Obr. 3.10, vlevo). Hodnota FWHM radioluminiscen¢niho piku je podobna
jako u emisniho a to pfiblizné 16 nm. Na obrazku Obr. 3.10, vpravo je srovnani
intenzity radioluminiscence pripraveného vzorku se standardem BGO. Méteni radi-
oluminiscence vzorku bylo negativné ovlivnéno pripravou vzorku, pri které doslo k

viditelné zméné intenzity emitovaného zareni po osviceni UV svétlem.
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Obr. 3.10: Vlevo: Porovnani fotoluminiscence a radioluminiscence pripraveného

vzorku. Vpravo: Porovnani radioluminiscence pripraveného CsPbBr; se standardem
BGO.

Druhou syntézou se podarilo pripravit nanokrystaly CsPbBrs s optickymi vlast-
nostmi odpovidajicimi literatute. Nanokrystaly CsPbBrs vykazovaly tzké emisni
piky v zelené oblasti a intenzivni radioluminiscenci. Pti syntéze ale vznikla také faze
Cs4PbBrg, obohacena v porovnani s CsPbBrs o cesium, coz napovida o prebytku
cesia v reakéni smési. Predpokladam, Ze to bylo zpiisobeno pripravou koncentrova-

néjsiho roztoku olejanu cesného.

P1i pripravé olejanu cesného byla reakéni smés zahiivana 4 hodiny ve vakuu. Po
ukonceni pripravy bylo v reakéni bance viditelné mensi objem kapaliny nez na za-
catku reakce. I kdyz byl tlak v aparatutre zvolen tak, aby reakéni teplota nebyla
blizko teploté varu reaktant a rozpoustédla, doslo pravdépodobné k jejich vyparu
kvali kontinualnimu odvodu nasycenych par nad roztokem vakuovou pumpou po
dobu 4 hodin.

V diisledku odpareni rozpoustédla a reaktantt mél pripraveny roztok olejanu cesného
vyssi koncentraci, a tudiz bylo pri vstiiknuti objemu olejanu cesného spocteného na

zakladé vstupnich mnozstvi chemikalii pridano vétsi mnozstvi cesia.
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3.2.5 Treti syntéza
Nova aparatura

Na zakladé zkusenosti a poznatki z prvnich dvou syntéz byla sestavena nova apara-
tura. Pouzivana vakuova linka byla nahrazena vakuovou linkou se dvéma trubicemi,
problém, ktery vznikal pti prepinani linky mezi vakuem a inertnim plynem, kdy do
aparatury vnikal vzduch. Dalsim vylepsenim aparatury byla nova teplotni sonda,
kterd svym tvarem umoznovala vzduchotésné zavedeni skrz septum. Aparatura s

novou vakuovou linkou byla blize popsédna v sekci 3.1.2.

Novéa aparatura byla schopna dosdhnout tlaku v fadu desetin mbar (hodnota tlaku
se pohybovala mezi 0,3 a 0,4 mbar). Aby bylo zabranéno nezddoucimu odvodu re-
aktant nebo rozpoustédla z reakéni vétve pii takto nizkych tlacich, byly reakéni
banky pripojeny k vakuové lince pres chladice na pokojovou teplotu. Prace pri nejniz-
sich dosazitelnych tlacich zarucuje nejlepsi mozny odvod vody a vedlejsich produktii

reakce z reakéni vétve.

Postup syntézy

Treti syntéza byla zalozena na pripravé CsPbBrs podle postupu (Protesescu et al.
2015), avsak piiprava olejanu cesného byla provddéna na zakladé postupu uvedeném
v (Lu et al. 2018). Oproti druhé syntéze vSak byl zvétsen objem syntézy. S vétsimi ob-
jemy se zachézi lépe a s mensimi relativnimi ztratami a zmensuje se vliv pripadného
odparovani, pokud by se mu nepodarilo zabranit pripojenim chladi¢ti. Samotna syn-
téza byla také rozdélena do dvou dnii, prvni den byl ptipraven olejan cesny a druhy
den byla provedena samotnd syntéza a charakterizace.

Olejan cesny byl ptipraven z 1,303 g CsyCOg, 12,6 ml kyseliny olejové a 7,37 ml
oktadekanu. Jednotlivé slozky reakéni smési byly spocteny tak, aby bylo pfipraveno
20 ml olejanu cesného o koncentraci 0,4 mol/l a zaroven byl zachovan pomér ce-
sia ku kyseliné olejové 1:5. Nejdrive byl navazen uhli¢itan cesny do 100ml trojhrdlé
banky, nasledné byl pridan oktadekan a kyselina olejova. Banka byla pripojena na
vakuovou linku a naplnéna dusikem. Nasledné byla ptrivedena na priblizné pét minut
pod vakuum a poté znovu naplnéna dusikem. Po dalsich péti minutach byla znovu
evakuovana, privedena na teplotu 110°C a reakéni smés byla ponechana reagovat. Po
priblizné jedné hodiné smés prestala bublat a veskery uhli¢itan se rozpustil. Reakce
byla v tomto okamziku ukoncena a smés byla ponechana zchladnout na laboratorni
teplotu. Poté byl veskery pripraveny olejan cesny preveden injekéni stfikackou do
lahvicky uzaviené septem a naplnéné dusikem. Pripraveny olejan cesny pii labora-
torni teploté je na obrdazku Obr. 3.11.
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Obr. 3.11: Pripraveny olejan cesny pri laboratorni teploté.

Druhy den byla provedena syntéza CsPbBrs. Pro ptripravu byl pouzit ¢tyinasobek
molarnich mnozZstvi pouzitych v (Protesescu et al. 2015). Do 100ml trojhrdlé banky
bylo navazeno 0,276 g PbBry, pridano 20 ml oktadekanu, 2 ml oleylaminu a 1,78 ml
kyseliny olejové. Bylo pridano nizsi mnozstvi kyseliny olejové v porovnani s ptivod-
nim postupem, jelikoz byl pro syntézu pouzit odlisny olejan cesny. Pridavany olejan
cesny byl ptipraven dle (Lu et al. 2018) a mél vyssi obsah kyseliny olejové oproti
tomu pouzivanému v (Protesescu et al. 2015). JelikoZ mnozstvi a vzajemny pomér
ligandi m4 vliv na vlastnosti pfipravenych nanokrystali CsPbBrs (De Roo et al.
2016), bylo upraveno mnozstvi kyseliny olejové pridavané v prvnim kroku.

Trojhrdla banka s reakéni smési pro syntézu CsPbBrs byla pripojena na vakuovou
linkou a naplnéna dusikem, nasledné evakuovana na pét minut, ptrivedena pod du-
stk na pét minut a znovu evakuovana. Poté byla reakéni smés zahiata na 110°C a
ponechana susit a rozpoustét. Po 1 hodiné byl veskery bromid olovnaty rozpustén a
reakéni banka privedena pod dusikovou atmosféru a teplota byla zvysena na 190°C.
Po dosazeni této teploty bylo zastaveno zahtivani a reakéni smés ponechana zchlad-
nout na teplotu 170°C, kdy bylo vstfiknuto 0,5 ml olejanu cesného. Reakce byla
ukoncena 10 sekund po vstiiku zchlazenim reakéni smési ledovou lazni. Zchlazena
reakéni smés na pokojovou teplotu je na obrazku Obr. 3.12a.

[zolace pripravenych nanokrystali probihala upravenym postupem, nez jak je uve-
deno v sekei 3.2.1. Centrifugace byla provadéna 5 min pii 10 000 ot./min na centri-
fuze Sorvall Biofuge Stratos. Dale misto toluenu byl pouzit hexan a po redispergovani
nanokrystalti byla provedena jesté jedna centrifugace, po které byl zachovan koloidni
roztok nanokrystali CsPbBr3 (vysledny koloidni roztok nanokrystalit CsPbBrj3 je na
obrdzku Obr. 3.12b). Hexan je méné poldrnim rozpoustédlem nez toluen a mohl by
poskytnout nanokrystaltim lepsi koloidni stabilitu. Druha centrifugace oddéli z ko-
loidniho roztoku nejvétsi ¢astice a zazi distribuci velikosti ¢astic.
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(a) Reakéni smés po ochlazeni na labo- (b) Pfipraveny koloidni roztok nanokrys-

ratorni teplotu. talt CsPbBr3 a pouzity olejan cesny.

Obr. 3.12: Vysledek treti syntézy.

Vysledky a diskuze

Na zékladé rentgenové difrakce byla pfirazena pripravenému vzorku orthorombicka
krystalova struktura CsPbBrs (PDF karta 01-072-7929) (Obr. 3.13). Této fazi ne-
prislusi na zméreném difraktogramu pouze difrakéni maxima na difrakénich thlech
zhruba 20°a 23°. Tyto maxima se nepodarilo pfesné urcit, ale pfedpokladam, ze
mohou odpovidat nezreagovanym prekurzortiim. V této oblasti difrakénich dhla je
také zvysené pozadi pravdépodobné zpiisobené amorfni fazi oleylaminu a kyseliny
olejové. Na zakladé porovnani s databézi byla vyloucena moznost, ze by prisluseli
nékterému ze zaznamu Cs,PbBrg.
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Obr. 3.13: Difraktogram pripraveného vzorku CsPbBrs, srovnani s zaznamem ku-
bického CsPbBrs.

Pro odhad velikosti ¢astic a vyhodnoceni snimku SAED byl pouzit zdznam z da-
tabaze 00-054-0752 odpovidajici kubické strukture CsPbBrs pro snadnéjsi vypocet.
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Tento zéznam je velmi podobny orthorombickému CsPbBrj (viz Obr. 3.13), ale bylo
ukazéano, ze redlnd krystalova struktura kvantovych tecek je orthorombickd (Cot-
tingham and Brutchey 2016). Pomoci Williamsovy-Hallovy linearizace dle vztahu
3.4 byla odhadnuta primérna velikost castic na 11,9 4+ 4,1 nm. Smérodatna od-

chylka o; byla spoctena dle vztahu odvozeného z rovnice 3.4 pomoci zakona o Siteni
chyb:
K-\
o= ——
1 022

kde K je Scherrerova konstanta, A je vilnova délka rentgenového zateni, p2 je para-

. O'pg, (37)

metr fitu a o,y je smérodatnd odchylka parametru p2. Parametry fitu jsou uvedeny
na obrazku Obr. 3.14.

0.035 T T T T T T T T T T
Linear model Poly1: ® data
f(x) = p1*x + p2 —fit
Coefficients (with 95% confidence bounds):
0.03 pl= 0.01737 (0.007158,0.02758) 7
p2= 0.01218 (0.008009, 0.01635)
Goodness of fit:
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< 0.025 R-square: 0.5096 hd
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Obr. 3.14: Williams-Hallova linearizace dat ziskanych rentgenovou difrakci.

Na obrazku Obr. 3.15a je snimek ziskany pomoci TEM vzorku pfipravenych nano-
krystali. Na zakladé zmétreni rozméru krystalii na snimku byla stanovena pramérné
velikost ¢astic na 11 £ 2 nm (zprameérovano ze zméreni 53 krystalt). Tato hodnota

priblizné souhlasi s velikosti ¢astic spo¢tenou na zakladé rentgenové difrakce.

Na obrazku Obr. 3.15b je snimek SAED. Po prevedeni snimku pomoci programu
ProcessDifraction na difraktogram je vidét, ze maxima difraktogramu z elektro-
nové difrakce lezi na hodnotach mezirovinnych vzdalenosti difrakénich maxim za-
znamu 00-054-0752 z ICDD PDF-2 databéze, coz potvrzuje urceni faze z rentgenové
difrakce.
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Jlmu
(a) Snimek pfipravenych nanokrystalu (b) SAED snimek pfipravenych nano-
pomoci TEM. krystali pomoci TEM.

Obr. 3.15: Snimky z TEM.
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Obr. 3.16: Difratogram ziskany z SAED snimku porovanany se zaznamem 00-054-
0752 z ICDD PDF-2 databaze.

Dalsi diikaz eliminace nezadouci faze CsyPbBrg pri treti syntéze je patrny pii po-
rovnani absorp¢nich a excitacnich spekter vzork pripravenych pii druhé a treti
syntéze (Obr. 3.17 a 3.18). Na absorpéni spektru vymizel absorpéni pik CsyPbBrg
okolo 320 nm a na excita¢nim spektru neni patrny pokles amplitudy fotoluminis-
cence v oblasti této vinové délky.
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Obr. 3.17: Porovnani tvaru absorp¢nich spekter vzorku pripravenych pti druhé a

treti syntéze.

5
1519

T T T T T
—treti syntéza
——druha syntéza

10

Amplituda PL [arb.u.]

0 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500

Vinova délka [nm]

Obr. 3.18: Porovnani excitac¢nich spekter vzorkt pripravenych pti druhé a treti syn-
téze.

Na obrazku 3.19 je absorpcni a emisni spektrum pripraveného vzorku. Emisni ma-
ximum pripravenych nanokrystalt lezi na 515 nm a FWHM piku dosahuje priblizné
22 nm. Ze vzajemné polohy absorpéniho a emisniho spektra je patrny maly Stokestv
posun pripravenych nanokrystali.

Na obrazku Obr. 3.20 je porovnani radioluminiscence pripravenych nanokrystali
CsPbBr3 se standardem BGO. Emisni maximum lezi na 532 nm a FWHM piku je
24 nm. V porovnani se vzorkem pripravenym pii druhé syntéze je patrny vyrazny
nartst intenzity radioluminiscence, coz miuze byt zptisobeno lepsi pripravou vzorku,
eliminaci parazitni faze CssPbBrg nebo kombinaci obou skutecnosti.
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Obr. 3.19: Emisni a absorpéni spektrum pripravenych nanokrystalt CsPbBrs.
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Obr. 3.20: Srovnani radioluminiscence pripravenych nanokrystali CsPbBrj se stan-

dardem BGO.

2, .

3.3 Zavér experimentalni casti

V experimentalni ¢asti mé bakalarské prace byla sestavena vakuova linka, jakozto
aparatura vhodna k provadéni syntéz nanocastic metodou vstiikovani za horka.
Nésledné jsem v ramci mé prace pripravoval nanokrystaly CsPbBrs podle postupu
publikovaného v (Protesescu et al. 2015) a (Lu et al. 2018).

Byly provedeny tti syntézy. PTi prvni syntéze se nepodarilo ptipravit kvalitni nano-
krystaly CsPbBrs kvili chybé v postupu, ale i pres to prvni syntéza prinesla cenné

poznatky jak o postupu pripravy, tak o aparatufe.

Pri druhé syntéze se podarilo pripravit nanokrystaly CsPbBrs, které vykazovaly
dobré fotoluminiscencni vlastnosti. Pti syntéze ale vznikla ale i nezadouci faze Cs,PbBrg.
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Pri treti syntéze se podarilo eliminovat vznik faze CsyPbBrg a vzniklé nanokrystaly
CsPbBr3 vykazovaly dobré foto- i radioluminiscenc¢ni vlastnosti. Emisni maximum
PL lezelo na 515 nm a emisni maximum RL bylo posunuto na 532 nm. Oba emisni

piky vykazovaly uzky profil svédcici o tizké distribuci velikosti ¢astic.

Po tspésné pripravé nanokrystali CsPbBrs se lze zamérit na vylepSeni jejich fo-
toluminiscenc¢nich vlastnosti tpravou postupu syntézy a vyuzitim jinych ligandi,
napiiklad vyuziti APTES misto oleylaminu (Zhang et al. 2018).

Pro nové scintilacni materialy je i dilezita doba dosvitu, proto je vhodné se pokusit
o pripravu mensich nanokrystalit CsPbBrs. Vlivem silnéjstho kvantového omezeni
maji tyto krystaly kratsi doby zivota excitovanych stavu (Liang et al. 2016). P¥ipravy
mensich krystali 1ze dosdhnout snizenim teploty syntézy (Imran et al. 2016, Liang
et al. 2016).
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4. Zaver

Pro novou generaci scintila¢nich detektort je zasadni v mnoha aplikacich dosdhnout
vysokého casového rozliseni. To vyzaduje pfipravu novych scintila¢nich materialia se
subnanosekundovymi dosvity. Jednou z cest k dosazeni téchto materidli je priprava

scintilujicich nanocastic (Dujardin et al. 2018).

V ramci reserni casti mé bakalaiské prace jsem studoval metody pripravy polovo-
dicovych nanocéstic v rezimu kvantového omezeni. Vhodnym zptisobem pripravy
nanocastic s kvalitnimi fotoluminiscenénimi vlastnostmi a tzkou distribuci c¢astic
byla zvolena metoda vstrikovani za horka (Hot Injection). Tato metoda byla vyvi-
nuta Murrayem a kol. v roce 1993 (Murray et al. 1993) a rozsifila se na pfipravu
mnoha materialii. Nésledné jsem se ve své resersi zaméril pravé na jednotlivé mate-
ridly, které lze pripravit touto metodou a které byly zkoumany pro moznost jejich

aplikace v detekci ionizujiciho zafeni.

Popsal jsem vlastnosti, zptsob pripravy a schopnost detekce ionizujiciho zareni na-
nocastic CdSe (CdSe/shell), CdTe, CdS, ZnO a CsPbBrs. Ze zjisténych vlastnosti a
dosavadnich vysledkt v predchozich vyzkumech je vidét, ze potencial uspét ma ma-
terial CsPbBrjs, jehoz pripraveé jsem se vénoval v experimentalni ¢asti mé bakalarské

prace.

K provadéni syntéz metodou vstrikovani za horka jsem v ramci mé prace sestavil
vhodnou aparaturu. Tou je vakuova linka, ktera umoznuje provadéni reakci pod
inertni atmosférou a pod vakuem. Provedl jsem celkem tti syntézy CsPbBrs. Pri
prvni, orientacni jsem ziskal cenné poznatky o nedostatcich postupu a aparatury.
Pti druhé se mi povedly pripravit nanokrystaly CsPbBrs, ale pri syntéze vznikla
i faze CssPbBrg. Pri treti syntéze se mi podarilo eliminovat vznik nanokrystal
Cs4PbBrg a pripravit c¢isté nanokrystaly CsPbBrs. Pripravené nanokrystaly vyka-
zovaly fotoluminiscenéni emisi s tzkym pikem na 515 nm. Radioluminiscence bylo

posunuta na 532 nm a jeji intenzita byla srovnatelnd s standardem BGO.

V budoucnu se lze zamérit na vylepseni luminiscenc¢nich vlastnosti CsPbBrs napii-
klad vyuzitim jinych ligandu jako je APTES (Zhang et al. 2018), nebo na pfipravu
silné kvantové omezenych nanokrystali s kratsimi dosvity (Imran et al. 2016, Liang
et al. 2016).
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ZAavér

Bylo by mozné téz prozkoumat moznost vyuziti pripravenych nanocastic k detekci
v zareni. Detektor s vysokym casovym rozliseni by bylo mozné zkonstruovat na
stejném principu jako v publikaci (Turtos et al. 2019), tedy nanesenim filmu nano-
¢astic na objemovy krystal. V tomto kompozitu by objemovy scintilator poskytoval
detekéni schopnost a nanokrystaly by poskytovaly ¢asovou znacku interakce poskyt-
nutim rychlé odezvy.
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