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Abstrakt:

Tato prace se zabyva ptipravou a charakterizaci luminiscen¢nich tenkych vrstev vhodnych
pro pokrocilé aplikace. Cilem teoretické casti bylo najit vhodné dvojice substratu
(objemového krystalu) a nanokrystali S moznym pienosem energie mezi nimi. Také
shrnuje rizné postupy pripravy tenkych vrstev a zobrazovaci metodu TOF PET, kde tyto
materidly mohou najit uplatnéni. Hlavnim cilem experimentalni ¢asti bylo piipravit
vybrané scintilacni tenké vrstvy na rtiznych substratech a dikladné je charakterizovat
(rentgenova difrakce, elektronovy mikroskop, absorpcni a emisni spektra, studium tloustky
a povrchu tenkych vrstev). Byly pfipraveny tenké vrstvy CsPbBrs na tfech rtznych
objemovych krystalech (LYSO:Ce, LYSO:Pr a BGO), ze kterych se jako nejlepsi kandidat
pro budouci aplikace jevi BGO.

Klic¢ova slova: luminiscenéni materidly, CsPbBr3, tenké vrstvy, spin-coater, TOF PET



Title:  Synthesis and characterization of the luminescent thin films for advanced

apliacations
Author: Bc. Adéla Sucha
Abstract:

This diploma thesis deals with the preparation and characterization of luminescent thin
films which are suitable for advanced applications. The aim of theoretical part of this thesis
was find to out suitable pairs of substrates (bulk crystal) and nanocrystals which may allow
energy transfer between them. It also summarizes various procedures for the preparation of
thin films and the TOF PET imaging method, where these materials can be applied. The
main goal of the experimental part was to prepare selected scintillation thin films on
various substrates and to characterize them in detail (X-ray diffraction, electron
microscopy, absorption and emission spectra, study of the thickness and surface of the thin
films). Thin layers of CsPbBr; were prepared on three different bulk crystals (LYSO:Ce,
LYSO:Pr and BGO). Based on the results, the BGO bulk crystals seem to be the best

candidate for future applications.
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1 Uvod

Syntéza anorganickych c¢éstic je aktivni a rozvijejici se obor vyzkumu. Neustale se
ptipravuji nové a nové materidly, naptiklad vyladénim reakénich podminek mizeme ziskat
nanokrystaly s ptesnou kontrolou jejich velikosti, tvaru, sloZeni a krystalové struktury.
Zajimavym odvétvim jsou scintilaéni materialy, které maji jedine¢né vlastnosti a uplatiiuji
se v detekénich systémech v riznych oblastech (lékafské zobrazovani, primyslova

kontrola, prizkum ropy a bezpecnostni kontroly).

V Iékafském odvétvi se hledaji nové materidly, které bude mozné pouzit pro vyrobu
detektortt do TOF PET (pozitronové emisni tomografie s detekci doby letu fotonti). Tato
zobrazovaci metoda umozZni sniZit davku, kterou obdrZi pti vySetfeni pacient a vyrazné

zlepsi prostorové a Casové rozliSeni metody.

V této praci jsem zamétila svou pozornost na CsPbBr; (bromid cesno-olovnaty), ktery je
zajimavy diky svym vynikajicim luminiscenénim vlastnostem (vysoky svételny vytézek,
uzké emisni pasy, rychla odezva). Nejcastéji se studuje v souvislosti s jeho vyuzitim v
optoelektronice, ale v posledni dobé se jevi také jako vhodny kandidat do detektord pro
TOF PET. CsPbBrs se syntetizuje ve formé koloidniho roztoku, proto je tieba jej dale
zpracovat do takové formy, kterou by bylo mozné vyuzit do budouciho detektoru. Jednou z
moznosti je ho nanést ve form¢ tenké vrstvy na substrat, kdy se tékavé rozpoustédlo
odpaii. Existuje mnoho rtznych technik, kterymi se tenké wvrstvy daji pfipravit. V
laboratornim métitku je nejvice pouzivana metoda rota¢niho nanaseni. Pro aplikaci v TOF
PET je tfeba dale zvySovat svételny vytézek a zrychlovat dosvit vybranych scintilatort.
Prvniho lze dosdhnout naptiklad tim, Ze se jako substrat pro tenkou vrstvu vybere n¢jaky

jiny vhodny scintilator s vysokym svételnym vytézkem.
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2 Teoreticka cast

Tématem této diplomové prace byla ptiprava a charakterizace luminiscencnich tenkych
vrstev. V teoretické ¢asti jsem se proto zaméfila na moznosti piipravovanych
nanomaterialii se zaméfenim na CSPbBr;. Dale jsem se zaméfila na objemové krystaly,
které slouzi jako substraty pro tenké vrstvy, které jsem piipravovala metodou rota¢niho

nanaSeni. Také na pozadované vlastnosti pro jejich vyuziti jako ultrarychlych scintilatort.

Pfipraveny material mize byt vhodnym kandidatem k vyrobé scintilatorti pro pozitronovou
emisni tomografii s detekci doby letu fotonit (TOF PET), proto zde popisuji 1 princip této
metody.

2.1 Scintilatory

Scintilatory pfeménuji absorbovanou energii ionizujiciho zatreni (keV — GeV), jako jsou y a
rentgenové paprsky, na nekolik nizkoenergetickych fotoni (eV) ve viditelné nebo
ultrafialové oblasti. ZjednoduSen¢ lze fici, Ze se preménuje neviditelné zaieni na viditelné.
Scintila¢ni detektor se sklada ze scintilatoru a fotonového detektoru (Takahashi et al. 2020;
Ariesanti et al. 2020). Scintilaéni detektory jsou Siroce vyuzivany ve fyzice vysokych
energii (Liu et al. 2018), nuklearni mediciné¢ (Vandenberghe et al. 2016), geologickém
prizkumu (Melcher 1989) a dalSich oblastech.

2.1.1 Procesy ve scintilatorech

Anorganické scintilatory maji tzv. pasovou strukturu. Prekryvem orbital atoml stejného
prvku ziskame soubor novych orbitalti, které vytvori souvisly energeticky pas. Nachazi se
zde tzv. valenéni pas, ktery je v zdkladnim stavu plné obsazeny elektrony, dale neobsazeny
pas (tzv. vodivostni), kam je po dodani ur¢itého mnozZstvi energic mozné elektrony
excitovat a mezi nimi lezi zakazany pas, kde se elektrony nemohou vyskytovat. Energie

potiebnd pro excitaci je dana Sitkou zakdzaného pésu.

Scintila¢ni proces zahrnuje tii faze (Obr. 1) — konverzi, transport a luminiscenci. Pii
konverzi scintilaéni material pohlti vysokoenergeticky foton ¢i ¢astici ionizujiciho zateni a
dojde k ionizaci atomi materialu, coz se projevi excitaci zaporné nabitych elektroni
z valenéniho do vodivostniho pasu, nebo na excitonovou hladinu. Na jejich misté se
vytvoii kladné nabité utvary, tzv. diry. Pokud se elektron excituje na excitonovou hladinu,

tak prostiednictvim coulombickych sil stale interaguje s dirou ve valen¢nim pasu, a takto
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vznika neutralni par (exciton). Exciton je tedy tvofen kladnym a zapornym nabojem, které
na sebe vzajemné pisobi, a tak lze stanovit jejich vzdalenost, tzv. Bohriv polomér

excitonu. Cim slabsi je vazebna energie elektronu a diry, tim vétsi je Bohriv polomér.

Druhou fazi je transport. Pfi transportu elektrony a diry (eventualné vytvofené excitony)
migruji materidlem a muaze dojit ke ztratdm jejich energie (neradiacni rekombinaci,
zachyceni na defektech materialu — v elektron-dérovych pastech). Pokud doputuji nosice
naboje az do luminiscencniho centra, mohou zde radiacné rekombinovat a tim dojde
k luminiscenci (tieti faze scintila¢niho procesu). Energie emitovaného fotonu je maximalné
rovna Sifce zakazaného pasu, vétSinou je ale nizsi. Je to z ditvodu uvolnéni tepelné energie
elektronu svému okoli kvuli odlisné geometrii zakladniho a excitovaného stavu.
V optickych spektrech poté mizeme pozorovat tzv. Stokestv posun, ktery vyjadiuje
spektralni posun mezi absorpénim a emisnim maximem daného materidlu. ZvétSuje se
s vétsi odliSnosti zédkladniho a excitovaného stavu (Tomanova 2018; Jary a Pejchal 2017,
Nikl 2006). Druha faze ma nejvétsi vliv na cely ¢asovy priabéh tohoto procesu. Z tohoto

davodu je nutné syntetizovat materidly o vysoké kvalité s nizkou koncentraci pasti, které

by scintila¢ni proces komplikovaly.

e
vodivostni pas
g pa @—@|— =
@ T Bl \ lumimscenéni
S pasti - —  centrum
<@ -
ij Eg I - cintilaéni
T e L santiac
g _pasti ] ) La  foton
g | [ vatenti pas ®—@|— =)
"]
s +
g d Eg>Eyn L,
(]
+ L
v d 2 =
3 wittni pas @
KONVERZE TRANSPORT LUMINISCENCE

Obr. 1: Stadia scintila¢niho procesu, (Jary a Pejchal 2017)
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2.1.2 Parametry scintilaCnich materiala

Mezi nejdulezitéjsi parametry pro scintilatory se fadi celkova ucinnost, svételny vytézek,
rychlost scintilacni odezvy, Casové rozliSeni, vinova délka emise, radia¢ni odolnost,
hustota, efektivni atomové ¢islo Z, ¢, chemické slozeni a také cena (Ariesanti et al. 2020).
Tyto parametry jsem zpracovala pomoci nasledujicich ¢lankti (Dujardin 2018; Jary a
Pejchal 2017).

Celkova ucinnost — piremény rentgenového nebo gama zafeni na svétlo daného
scintilacniho materidlu je dana vnitfnimi a vnéjSimi charakteristikami materidlu. Pocet

vyprodukovanych fotoni je nepfimo umérny Sifce zakdzan¢ho pasu dané¢ho materialu.

Svételny vytéZek — odpovida poctu fotoni emitovanych po absorpci zafeni o energii

1 MeV v materialu. Obecné se pouziva pocet fotonti na MeV (fot/MeV).

Casova odezva — odpovida ¢asovému rozlozeni svételného pulsu vyplyvajiciho z interakce

mezi ionizujici ¢astici a scintildtorem. Tato hodnota odpovida ¢asovym charakteristikdm

transportni faze a dobé dosvitu, kterd je definovana jako cCas, ktery uplyne, nez klesne

. . .. 1. ., R . .
intenzita luminiscence na hodnotu zlomku - Jeji pocateéni intenzity podle rovnice:

1(¢) = Io.ef, 1)

kde I(t) je aktualni intenzita luminiscence v ¢ase t a I, je pocatecni intenzita luminiscence

po excitaci materialu.

Casové rozliSeni — urCuje minimalni Casovy interval mezi prachody dvou c¢astic

detektorem, které od sebe lze jesté rozlisit.

Vinova délka emise — kazdy detektor ma svou vlastni spektralni citlivost. Vyjadfuje se
vnm a urcuje maximum emisniho spektra. Obecné spektrum byva pomérné Siroké.
V piipad€ pouziti velkych krystalii se musi zvazit jejich vlastni absorpce, zejména v UV

oblasti.

Hustota — jedna se o kli¢ovy parametr, pokud jde o brzdnou silu materialu. Cim je vyssi
hustota materialu, tim vyss$i je pravdépodobnost pohlceni fotonu vysokoenergetického
zateni a nasledné scintilace. Pokud je materidl naptiklad prasek (pro rentgenové paprsky),
tak jeho silngj8i vrstva vede ke zhorSeni prostorového rozliSeni a citlivosti. Stejné tak u

PET vétsi krystal zvétSuje chybu urceni polohy.
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Efektivni atomové &islo Z,; — vyjadtuje primér atomovych ¢isel jednotlivych prvka ve

slou¢eniné

Radia¢ni odolnost — interakce sionizujicim zafenim mulze zpusobit poskozeni

scintilatoru, coz miize vést ke zméndm barvy a nasledné také ztraty pii produkci svétla.

2.2 Scintila¢ni nanokrystaly

Fyzikalni vlastnosti polovodicovych nanokrystali se 1i§i od jejich objemovych protéjsku.
Obecné je pozorovano, ze absorp¢ni hrana se posune do modré oblasti pfi zmenSovani
nanocastic (rozSifeni zakazaného pasu) a také dochazi ke zkracovani dosvitu. Tomuto
efektu se fika tzv. efekt kvantového omezeni (Blasse 1989).
Pro blizsi zkoumani jsem si vybrala pouze n¢kolik nanokrystald, které se jevi jako vyhodné
pro budouci aplikace se subnanosekundovym dosvitem. Jejich shrnuti a absorpéni hrany

jsouv Tab. 1.

Jako jedny z prvnich scintilatnich nanokrystalti pro pouziti jako ultrarychlych scintilatort
(na urovni 10 ps) byly zkoumany nanoplatky selenidu kademnatého (CdSe) (Turtos et al.
2016). CdSe s efektem kvantového omezeni (Achtstein et al. 2012) byly zvetfejnény jako
jeden z materialti s nejrychlejSimi ¢asy radia¢ni rekombinace (Ithurria et al. 2011). Jejich
aplikace jako detektorti zafeni je vSak technologicky naro¢na kvili jejich nizké brzdné
schopnosti, vysoké samoabsorpci kviili malému Stokesové posunu a nezbytné piitomnosti
organickych ligandu potfebnych k pasivaci povrchu (Lecog 2016). Absorp¢ni hrana pro
CdSe se méni s jejich velikosti (500 nm pro velikosti 2,3 nm az 600 nm pro velikost
3,7 nm) (Tian a Cao 2013).

Dalsim vhodnym materidlem se jevi nanoprasky ZnO, které maji nejrychlejsi komponentu
dosvitu kratsi nez 50 ps pro kvantové tecky s primérem 5 nm (Fonoberov a Balandin
2004). Jejich vyvoj pro budouci aplikace je zkouman uz fadu let. Napiiklad se uvazuje o
Zn0:Ga zabudované do polystyrenové matrice. Tento typ materialu piedstavuje velmi
zajimavy koncept pro vyvoj hybridniho anorganicko-organického scintilaéniho materidlu

(Turtos et al. 2019a) s ultrarychlym subnanosekundovym dosvitem (Buresova et al. 2016).
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Tab. 1: Vybrané nanokrystaly a jejich absorpéni hrana

Nanokrystaly Absorp¢ni hrana (nm) Literatura
CsPbBrs; 455-511 (Imran et al. 2016)
CsPbCls 400

(Protesescu et al. 2015)
CsPbls 675
CdSe 500-600 (Tian a Cao 2013)
Zn0O 376 (Estrada-Urbina et al. 2018)

Ackoliv oba tyto materialy vypadaji velice slibn€, vénovala jsem se vice skupiné CsPbX3 a
konkrétné CsPbBrs.

2.2.1 CsPbX;

Nanocasticim CsPbX3 je v posledni dobé vénovana velika pozornost a vyzkum syntézy,
struktury a mozného vyuziti tohoto materialu se v poslednich letech velice rychle rozviji.
Maji jedinecné optické a optoelektronické vlastnosti, které prokdzaly pozoruhodny
potencial v ruznych aplikacich, naptiklad ve fotodetektorech, svételnych diodach, solarnich
panelech a laserech (Cho et al. 2017; Liang et al. 2016; Xu et al. 2016; Xue et al. 2018).

Prvni ¢lanek o CsPbX3 byl publikovan jiz pied vice nez 50 lety (Moller 1958), ale material
nebyl zkouman ve form¢ koloidnich nanomaterial jako v dnesni dobé. CsPbX3 patfi mezi
perovskity, coZ je skupina materialti, které maji krystalickou strukturu shodnou s oxidem
vapenato-titani¢itym (CaTiO3). Obecny vzorec pro perovskity na bazi cesia je CS,BXz+n,
kde B predstavuje kationt dvojmocného kovu (B=Pb?*, Sn*, atd.) a X predstavuje
halogenidovy anion (X=Br’, CI’, I') nebo smiSeny halogenidovy anion (X=CI1/Br, Br/I).

CsPbXj3 krystalizuji v ortorombické, tetragonalni a kubické krystalové struktuie. Kubické
struktury je mozné dosahnout pouze pii vysokych teplotach, pifiblizné¢ okolo 330 °C (Trots
a Myagkota 2008; Sharma et al. 1992).

Nanokrystaly CsPbX3; maji Bohriiv polomér excitonu, ktery je az 12 nm, vykazuji tedy
stejné jako ostatni polovodi€ové nanokrystaly velikostné laditelnou energii svych
zakazanych pasi diky efektu kvantového omezeni. Laditelnosti se dosahuje také Gpravou
slozeni (pomérem halogenidii ve smiSenych halogenidovych nanokrystalech), ¢imz lze

dosahnout laditelnosti skrz celou viditelnou spektralni oblast (410 az 700 nm) (Protesescu
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et al. 2015). Na Obr. 2 je fotografie ptipravovanych materiald, zleva doprava od CsPbCls,
CSPb(Cl/Br)g, CsPbBrs, CSPb(|/BI’)3 az k CsPbla.

Obr. 2: Koloidni roztoky CsPbX3 vykazujici laditelnou energii $itky zakdzaného pasma skrz viditelnou
oblast, foceno pod UV lampou 365 nm (Protesescu et al. 2015)

Pro piipravu nanocastic CsPbBr3 byly navrzeny dva hlavni postupy ptipravy. Jedna se o
techniku vstfikovani za vysokych teplot (HI, ,hot injection”) a techniku srazeni
nanokrystali z pfesyceného roztoku (SR, ,,supersaturated recrystallization®) (Protesescu et
al. 2015). Ptiprava pomoci HI se tradi¢né pouziva k piipravé ruznych polovodi¢ovych
nanokrystald. Pfi této metodé je zapotiebi vysoka teplota a inertni atmosféra. Naproti tomu
je SR velice jednoducha metoda probihajici pti laboratorni teploté. Reakéni prekurzory
jsou rozpustény v ur¢itém rozpoustédle, a poté se pridaji do rozpoustédla, ve kterém jsou
nerozpustné. Prekurzory se piesyti a vysrazi se jako nanokrystaly se strukturou

odpovidajici perovskitu. Pfi SR je obtizné kontrolovat morfologii a velikost produktti.

Prvni syntéza CsPbBr; byla provedena v roce 2015 metodou vstiikovani za vysokych
teplot (HI). Za velmi kratkou dobu bylo dosaZzeno velikého uspéchu v kontrolovatelné

syntéze (Protesescu et al. 2015).

Pritomnost silného efektu kvantového omezeni se ukazuje na absorp¢nich a
fotoluminiscen¢nich spektrech. Bohriv polomér excitonu pro CsPbBrs je okolo 7 nm.
Velikost nanocastic (v tomto konkrétnim piipadé nanotyCi) posouva absorpcni pik
Z 511 nm (pro Sitku nanocéstic 10 nm) na 455 nm (pro Sitku 3,4 nm) a stejné tak posun

fotoluminiscenéniho piku do modré oblasti z 524 na 473 nm (Imran et al. 2016).

U CsPbBr; se mluvi o potencialnim uvolnéni toxického olova (Pb?") do Zivotniho
prostiedi, jak pfi vyrobé, tak pifi nasledném pouziti. Védci ho navrhuji nahradit naptiklad
cinem (Abate 2017). AvSak u cinatych slou¢enin se nedosahuje stejnych G¢innosti pfemény

energie, jako v pfipadé olovnatych.
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Také je CsPbBrj citlivé na pritomnost vzdusné vlhkosti a svétla. Pti skladovani v laboratofi
se uchovava ve tmé v exsikatoru naplnéném silikagelem, ale po delsi dobé se pozoruje
degradace vzorku projevujici se zménou barvy. Aby se zabranilo rozkladu vzorku, bude
potieba najit vhodnou matrici pro zabudovani materialu nebo na néj nanést dalsi vrstvu,

kterd ho ochrani a neovlivni negativné budouci aplikaci.

2.2.2 Koexistence CsPbBrs;a Cs,PbBrg
V posledni dob¢ se hodné védeckych skupin zaméfuje na zkoumani nanocastic CssPbBrg.
Setkavame se s nazory, ze zelena luminiscence pochazi pravé z Cs4PbBrg, taktéz i s ¢lanky,

které to vyvraci a ukazuji, Ze zelen4 luminiscence pochazi z nanocastic CsPbBrs.

Chen a spolupracovnici piisuzuji zelenou luminiscenci CssPbBrs. Tvrdi, Ze zelena

luminiscence pochazi z ptimé rekombinac¢ni emise excitonti (Chen et al. 2016).

Bastiani a jeho tym povazovali bromidové vakance jako centra radia¢ni rekombinace pro
zachyceni excitont, které ptispély k zelené luminiscenci z nanoc¢astic CssPbBrs (Bastiani et

al. 2017).

Skupina Akkermanem a kol. prokazala, Ze nanocastice CssPbBrg nevykazuji zelenou
fluorescenci, a Ze zelena fluorescence pochazela ze zbyvajicich netransformovanych
kvantovych teéek CsPbBr; (Akkerman et al. 2017). Kromé toho ostatni skupiny vétily, Ze
Sitka zakazaného pasu nanokrystaltit Cs4;PbBrg (~3,9 eV, 375 nm) je ptili§ velka na to, aby
tento material vykazoval zelenou fluorescenci v oblasti viditeIného svétla (Kang a Biswas
2018).

Také se zkouma chemicka transformace mezi nanokrystaly Cs,;PbBrs a kvantovymi
teCkami CsPbBr3. Napiiklad dal$i reakce mezi pfedem syntetizovanymi Cs,PbBrg a PbBr;
by mohla tidit chemickou transformaci nanocéastic Cs4PbBrg na kvantové tecky CsPbBr;
(Akkerman et al. 2017; Liu et al. 2017). Alivisatosova skupina vysvétluje ptitomnost
Vv reakéni smési oleylaminu jako zprosttedkovaciho ligandu pro konverzi kvantovych teéek

CsPbBr3 na nanocastice Cs4PbBrg (Liu et al. 2017).

Dalsi skupina provedla transformaci CsPbBr; na CssPbBrg ptidanim ZnBr,, kdy se se pii
syntéze pomoci HI piid4d rizny molarni pomér PbBr, a ZnBr,. Se zvySovanim ZnBr;
vV molarnim poméru dosdhneme smési s riznym zastoupenim CsPbBrs a Cs4PbBrg (Su et

al. 2019). Ziskali z ptivodné cistého CsPbBrs smés CsPbBrsz a CssPbBrg, ktera vibec
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neztratila na luminiscenci. Tento efekt nazvali jako pieziti nejschopnéjsich (,,survival of

the fittest®). Timto objasnili, ze zelend luminiscence pochazi vyhradné z CsPbBrs.

Pritomnost Cs4PbBrs mize také vyznamné zvysit G¢innost kompozitli emitujicich svétlo,
kde jako jediny zdroj svétla je CsPbBr3 CssPbBrg pasivuje povrch CsPbBrs a vytvari mélké

pasti, které jsou aktivni a mohou zvysit i¢innost fotoluminiscence (Ling et al. 2017).

2.3 Objemové krystaly

Informace o objemovych krystalech jsem cCerpala ze stranek firmy CryLink

(https://wwwe.scintillator-crylink.com/), které se zaméfuje na piipravu scintilaénich

krystald. Zakladni informace jsem zpracovala pro vice materialt (Tab. 2), a poté jsem se

blize vénovala pouze vybranym.

Pro mozny pienos energie je potieba, aby se absorpcni pas nanokrystalu piekryval

S emisnim pasem objemového krystalu.

Tab. 2: Piehled objemovych krystalt s jejich zakladnimi vlastnostmi

Emisni Sitka pasu | Doba dosvitu | Scintilaéni vytézek
maximum (nm) (nm) (ns) (fot/MeV)
BaF,:Ce 310 170-460 0,87; 630 2000-10000
BiyGes012 480 375-550 300 8000-10000
CsF,:Eu 435 395-525 950 30000
Csl 315 260-600 16 2000
Csl:Na 550 320-600 900 41000
Csl:Tl 550 320-700 900 54000
CdWO, 490 300-600 14000 12000-15000
Gd;GazAl,04,2:Ce 520 475-800 90 50000-60000
LusAls04,:Ce 535 475-800 70 25000
LusAlsO12:Pr 310 300-450 20 22000
LuxY2xSiOs:Ce 410 380-600 40 25000-32000
Srlx:Eu 435 400-480 1200 80000-120000
Y;3Als05,:Ce 550 500-700 70 35000
YAIO;:Ce 370 325-425 28 25000
YAIOs3:YDb 330 300-450 <0,7 10000
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https://www.scintillator-crylink.com/

Ze scintila¢nich nanokrystald jsem si vybrala CsPbBrs, ktery ma absorpéni hranu mezi 455
az 511 nm. Vhodnymi substraty pro n¢j z hlediska zkoumani ptenosu energie jsou skoro
v§echny vybrané vyjma Y3Als012:Ce (YAG:Ce), jehoZ emisni pas se prakticky nepiekryva
S absorpcnim pasem CsPbBr3. Déle je nutné zvazit rychlost dosvitu a také svételny vytézek
jako kli¢ové parametry scintilatoru pro TOF PET, kde je zamysleno tyto materialy vyuzit.
V neposledni tadé je dulezitd i radiaéni odolnost daného materidlu. Pro blizsi
charakteristiku jsem si vybrala BiyGe3O;2, CdWO,, Gd3;GaszAl012:Ce, LusAlsO12:Ce a
LuxY2xSiOs:Ce.

Krystaly BisGesOi1, (BGO) se fadi mezi jedny z nejstarSich pouzivanych scintila¢nich
material. Maji vynikajici vlastnosti, mezi které patii vysokéd hustota, vysoké efektivni
atomové Cislo (Z.r = 74), chemickd odolnost, nehygroskopickd povaha a vysoka
mechanicka odolnost. Jeho nevyhodou je relativné nizky svételny vytézek. Je vyuzivam

v mnoha aplikacich (Iékaiské zobrazovani, detekce gama zatreni, vesmirné aplikace).

Krystal CdWQ, je hlavni soucasti pii detekci v jadernych ptistrojich. Ma ve srovnani
s jinymi anorganickymi scintilaénimi krystaly vysoky svételny vytézek, velky koeficient
absorpce rentgenového zateni, silnou radiacni odolnost, vysokou hustotu materidlu a
nepiitomnost hygroskopicity. Je Siroce vyuzivan pii zobrazovani v nuklearni medicing,
bezpecnostnich kontrolach, t€zbé ropy, fyzice vysokych energii a dalSich technickych

oborech, zejména v oblasti I€karského rentgenového zareni.

Krystaly Gds;GazAl,01,:Ce (GAGG:Ce) se fadi mezi nové materialy s vynikajicimi
scintilanimi vlastnostmi. Maji vysoké efektivni atomové Cislo (Z.r = 54,4), vysoky
svételny vytézek, rychlou scintilaéni odezvu, dobré energetické rozliSeni a chemickou
stabilitu. Jsou slibnym kandidatem pro I€kaiské zobrazovaci techniky, jako je pocitacova
tomografie (CT) a pozitronova emisni tomografie (PET). Radi se mezi nejlepsi moderni

scintilatory s velikym aplikacnim potencidlem.

LusAls012:Ce (LUAG:Ce) byl navrzen jako vhodny kandidat na scintilator pro vyrobu diod
emitujicich bilé svétlo. Tyto materidly musi mit vysokou tepelnou vodivost, vysokou
spolehlivost a nizké tepelné zhaseni. Jeho svételny vytézek je vSak maly. Monokrystal
LuAG:Ce se pouziva jako scintila¢ni detektor pro gama zafeni a vysokoenergetické

éastice.

20



V PET se stale snazime o leps$i kvalitu obrazu, krat$i dobé skenovani a niz§i radia¢ni davku
pro pacienta. V posledni dobé se zacaly pouzivat scintilatory LuxY>.xSiOs:Ce (LYSO:Ce),
coz je anorganicky scintila¢ni krystal. Ma kratky dosvit, vysoky svételny vytézek, vysokou
hustotu, dobré energetické rozliSeni a je chemicky stabilni. Vyuzivd se v zobrazovani

v nukledrni mediciné a méteni jaderného zateni.

2.4 Metoda rota¢niho nanaseni (spin-coating)

Metoda rotac¢niho nanaSeni je nejjednodussi, a co se tyCe nakladi nejefektivnéjsi technika
nanaseni rovnomérnych tenkych vrstev na ploché podklady (Kajal a Powar 2018). Je to
proces, pi1 kterém se kapalny vzorek rozprostfe odstfedivou silou na rotujici substrat
(Larson a Rehg 1997), viz Obr. 3. Odstfediva sila zpusobi, Ze se suspenze rozprostie az
Kk okraji substratu a nakonec ho opusti, pfiCemZz na povrchu zanecha tenkou vrstvu.
Konecna tloustka wvrstvy zdvisi na vlastnostech kapaliny (viskozita a koncentrace
deponovaného materidlu, t€kavost rozpoustédla, povrchové napéti, apod.) a parametrech
zvolenych pro rotaéni proces (zrychleni, rychlost otaceni, apod.) (Tyona 2014). I mala

zména parametri mize vést k vyraznym zmeénam vlastnosti vrstvy.

PIPETA
R
DEPONOVANY _
MATERIAL ROTUJICI
’ SUBSTRAT
-~
/
DRZAK /

SUBSTRATU

Obr. 3: Princip technologie rota¢niho nanaseni,(Kopecky nedatovano)

Nandseny material je pfedem rozptylen ve vhodném rozpoustédle, které je obvykle tekave

a pfi nanasSeni se odpaiuje.

RozliSujeme dynamickou a statickou metodu davkovani. Pii statické je kapalina

nadavkovana na stfed nerotujiciho substratu. Objem zavisi na velikosti substratu a
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viskozit¢ kapaliny. Pfi odstfedéni musi byt pokryt cely substrat. Pfi dynamickém

davkovani je substrat roztocen a pfi tom je kapalina ddvkovana (Kopecky nedatovano).

Kapalina se nanasi na substrat pfi rychlostech nékolika tisic otdCek za minutu. Piesna
hodnota zavisi na vlastnostech deponované kapaliny a povrchovych vlastnostech substratu
a jsou urcovany experimentalné. Obecné plati, ze vyssi rychlost otaceni a delsi depozi¢ni

Cas umozni pfipravit vrstvy s mensi tloustkou (Tyona 2014).
Ptistroj pro rotacni nanaSeni se nazyva spin-coater.

Vzhledem k pomalému nanaSeni a také kvuli plytvani materialem se tato technika nehodi
pro vyrobu tenkych vrstev ve velkém métitku (Razza et al. 2016). V piipadé primyslového
metitka se spiSe bude uvazovat o nandSeni tenkych vrstev pomoci nastiiku nebo tisku

(perovskitovy roztok by mohl slouzit jako inkoust) (Das et al. 2015; Hwang et al. 2015).

2.5 Metoda nakapnuti (drop-casting)

Tato metoda je nejvice podobnd metod¢ rotacniho nanaseni, ale neni pii ni pouZzito zadné
rotace. Material je napipetovan na substrat, a poté se nechéd odpafit rozpoustédlo. Je velice
vyhodné pouzivat tékava rozpoustédla (Kajal a Powar 2018). Vyhodou této metody je, Ze
neni potfeba zadna specidlni aparatura a také neni zadny odpadni material. Na druhou
stranu je velice t€Zké mit kontrolu nad tloustkou vrstvy, ktera muze byt velice

nerovnomérna (Hashim et al. 2015).

2.6 TOFPET

Pozitronova emisni tomografie (PET) je zobrazovaci metoda spadajici do oboru nuklearni
mediciny. Pacientovi je aplikovana radioaktivni latka, kterd se rozpadd B pfeménou
(nejdast&ji se jedna o '°F-FDG, 18-fluordeoxyglukdzu). Rozpadem latka produkuje
pozitrony, které¢ v lidském téle anihiluji s pfitomnymi elektrony a timto procesem
vzniknout dva fotony zareni vy, kazdy s energii 511 keV, které putuji opacnym smérem po
ptimce (180°). Pacient je umistén ve stiedu kruhu scintilacnich detektorti, kterych mtze
byt n€kolik set az tisice. Detektory pracuji v koinciden¢nim zapojeni, coZ znamena, Ze
zaznamenavaji pouze soucasny zachyt dvou fotonli na opacnych stranach. Vysledkem
vySetfeni je prostorovy obraz snimané oblasti pomoci vypocetni techniky. Ziskdme
informace o funk¢nim stavu tkani lidského téla. Jako detekcni zafizeni se pouZzivaji

scintilatory s vétSi hustotou a vys$§im atomovym cislem kvili vysoké energii fotoni —
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BisGe3012, BGO. Tyto scintilatory ale nemaji dostate¢né rychly dosvit (okolo 300 ns,
(Zhang et al. 2010)), a proto prostorové rozliSeni metody neni moc dobré (Van Eijk 2003).

Pozitronova emisni tomografie s detekci doby letu fotond (time-of-flight PET, TOF PET)
poskytuje lepsi lokalizaci anihila¢ni udalosti. Vyuziva Casovy rozdil pti detekci dvou
fotonovych udalosti na protilehlych detektorech a koreluje jej s polohou anihilace v malé
oblasti objektu (Surti 2015). V soucasné dob¢ jsou nejlepsi dosazitelné hodnoty ¢asového
rozliSeni ziskané v komer¢nim TOF PET na tGrovni 215 ps s pouzitim krystali Lu,.xYxSiO;

a kiemikového fotonasobice (Turtos et al. 2019b; Dujardin et al. 2018).

Novy scintilator by mél mit vysoky svételny vytézek a kratky ¢as dosvitu (pro dosazeni
vynikajiciho Casového rozliSeni), vysokou hustotu a efektivni atomové Cislo (pro ziskéani

vynikajiciho prostorového rozliseni a uc¢innosti) (Moses 2007).

Pro zvySeni citlivosti metody jsou navrzeny dva postupy. Za prvé rozsifeni uhlového
pokryti, které je v souCasné dobé omezeno pouze na nékolik procent, na pokryti celé délky
téla (celotélovy skener). Druhym ptistupem je posouvat limity TOF PET techniky, coz
bude mit za nasledek hlavné sniZzeni davky pro pacienty, lepsi detekovatelnost a kratsi

dobu skenovani (Surti 2015).

Diilezity parametr nového detektoru je jeho Casové rozliSeni (CTR), které je definovano
jako casovy interval mezi dvéma po sobé jdoucimi fotonovymi udélostmi, aby byly
zaznamenany jako samostatna udalost. V PET je dosazeno ¢asového rozliSeni v rozmezi 2-
10 ns, ale v TOF PET takové Casové rozliSeni nestai, aby bylo vyhodnéjsi nez PET
(Spanoudaki a Levin 2010). Souc¢asné Casové koinciden¢ni rozliSeni detektoru je vétSinou
okolo 500 ps, coz umoziiuje omezit polohu vzniku anihila¢ni udalosti na ptimce v rozmezi
5-9 cm (Moses 2007; Lewellen 2008). Védecké skupiny po celém svété se snazi tuto dobu
snizit na uroven pod 100 ps. Teoreticky je tu moZnost se dostat az na 10 ps, i1 kdyZ je to
velice naroc¢né. Pii dosazeni Casového rozliSeni 10 ps by u celotélového skeneru bylo
prostorové rozliSeni 1,5 mm podél Gsecky, na které doslo k anihilaci (Lecoq 2016). CTR je

dano vztahem:

CTR ~ |2&r (2)

LY

kde 74 znaci dobu dosvitu, 7, nab&hovy Cas a LY svételny vytéZzek materialu (Lecoq

2017). Svételny vytézek predstavuje frakci fotond vygenerovanych ionizujicim zafenim,
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které dorazi k fotodektektoru v urcitém casovém okné, které je definovano detekcni

elektronikou.

Hlavnim diivodem je veliké snizeni aplikovanych radia¢nich davek pacientim a také
zptistupnéni této zobrazovaci metody pro déti, t€hotné zeny a novorozence (Lecoq 2017).
plyne, ze hledame material, ktery ma rychlou odezvu, zejména dobu narGstu signalu, taktéz

I jeho dosvit s co nejvétsim svételnym vytézkem (Takeshita et al. 2012).

Klicovym pokrokem v TOF PET je vyvoj novych scintilaénich materiadli. Materidly se na
sebe mohou skladat a vytvofit tak ,,sendvicovy detektor®, kdy se vyuZije vSech pozitivnich
vlastnosti jednotlivych materialti najednou (Moses 2007). Velice dobré je vyuziti pravé
kombinace standardnich scintilatorti S vysokym svételnym vytézkem (napt. LYSO, LSO) a
nanokrystalii s ultrarychlym dosvitem (Lecoq 2017). Pfi skladani materiald na sebe je
dilezité zkoumat pfenos energie mezi nimi, protoZe skoro vSechny objemové krystaly z
Tab. 2 (vyjma YAG:Ce) spliuji kritérium pro pienos energie na CsPbBrz — emisni pas
objemového krystalu se piekryva s absorpénim pasem nanokrystalu. Veskery pienos
energie mezi vrstvou a substratem je nezadouci, protoZe se tim proces scintilace vyznamné
zpomaluje. Zadouci je naopak jeji sdileni, které zahrnuje brzdéni primarniho svazku
V objemovém scintilatoru, a poté zabrzdéni sekundarnich elektronli z interakce primarniho

svazku ve vrstveé nanocastic.

2.7 Zavér reSerSni ¢asti

Jako pfipravovany nanomaterial jsem si vybrala CsPbBrz a to nejenom diky jeho
vlastnostem, které jsou vhodné pro budouci aplikaci, ale také z divodu, Ze jsem s jeho
pfipravou méla jiz zkuSenosti. Metodu pfipravy jsem zvolila SR hlavné kvili jeji
jednoduchosti a ptipravy za laboratornich teplot. Vhodnymi objemovymi protéjsky pro

zkoumani ptenosu energie na CsPbBrs jsou BGO, CdWO., GAGG:Ce, LUAG:Ce a
LYSO:Ce.

V experimentalni ¢asti jsem pracovala konkrétné s BGO, LYSO:Ce a LYSO:Pr hlavné
z divodu spoluprace nasi vyzkumné skupiny s firmou Crytur, spol. s r.0. a jeji spoluprace s

Crystal Photonics Inc., které mi tyto substraty poskytly.
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3 Experimentalni metody a zarizeni

3.1 Pouzité chemikalie

Bromid cesny (CsBr, 99,999%, Sigma-Aldrich), bromid olovnaty (PbBrz, 99,999%,
Sigma-Aldrich), N,N-dimethylformamid (DMF, bezvody, 99,8%, Sigma-Aldrich), kyselina
olejova (OA, technicka 90%, Sigma-Aldrich), oleylamin (OAm, technicky, 70%, Sigma-
Aldrich), toluen (bezvody, 99,8%, Sigma-Aldrich), aceton (p.a., P-LAB), ethanol
(technicky, P-LAB), Triton X-100 (Sigma-Aldrich), isopropanol (p.a., >99,7 %, Lach-Ner)

3.2 Substraty

Mikroskopova sklicka velikosti 18 mm x 18 mm x 0,17 mm od firmy Hirschmann.
Ctvercové desticky LYSO:Ce velikosti 3 mm x 3 mm x 0,2 mm od firmy Crystal Photonics
Inc. LYSO:Pr velikosti 10 mm x 10 mm x 0,2 mm a kruhové desticky BGO o pruméru

25 mm a tloust'ce 0,2 mm od firmy Crytur, spol. s r.o.

3.3 Syntéza CsPbBr;

Syntéza podle (Li et al. 2016) zahrnuje nasledujici kroky. V 10 ml DMF se necha za
stalého michani rozpoustét 0,4 mmol prekurzoru (0,1468 g PbBr, a 0,0851 g CsBr) po
dobu jedné hodiny. Poté se pfidaji povrchové aktivni latky OA (1 ml) a OAm (0,5 ml),
které omezuji rast nanokrystald, stabilizuji je v koloidni fazi a vykompenzuji nabojové
poruchy na jejich povrchu. Nasledné se 1 ml takto pfipraveného roztoku prekurzoru rychle
piida pomoci automatické pipety do intenzivné michaného toluenu (10 ml), ve kterém jsou
bromidy nerozpustné. Piekro¢i se soucin rozpustnosti a dojde k rychlé rekrystalizaci

CsPbBrs, coz se projevi zménou barvy na zlutou.

Rozpousténi praska trva minimalné hodinu, ale mohou se nechat rozpoustét i pies noc.
Posledni krok se mlize ménit podle toho, kolik chceme vysledného produktu — ptidaji se
2 ml do 20 ml toluenu, 3 ml do 30 ml toluenu a 4 ml do 40 ml toluenu. Nejéastéji jsem
pracovala se 4 ml pfipraveného roztoku prekurzori ve 40 ml toluenu. Bylo to hlavné
z diivodu ziskani co nejvice vysledného produktu. Vice jsem objem nezvétSovala, abych
mohla pracovat pouze s jednou 50 ml plastovou zkumavkou a nedochazelo ke ztratam

produktu pfi dalSich manipulacich na sténach zkumavek.
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3.4 Spin-coater

Informace v této kapitole jsem Cerpala z manualu ke spin-coateru od firmy Laurell (Laurell

2016; 2012), a také ze zkuSenosti, které jsem ziskala béhem experimentu.

Vsechny tenké vrstvy jsem nanaSela na spin-coateru WS-650MZ-23NPPB od firmy
Laurell (Obr. 4). Pro praci se spin-coaterem je potieba mit ptipojenou tlakovou lahev
(dusik) a vakuovou pumpu (bezolejova vakuova pumpa firmy GAST, model 0,53-1010Q-
G588NDX). Podtlakem se ptisaje substrat k podlozce. Dusik neustale proudi v prostoru
spin-coateru kolem vakuového drzaku a tvoii ,,dusikovy polstai“. Ten brani vniknuti
necistot do vnitiku spin-coateru a strhavd material, ktery stece ze substratu, do odpadu.

Pfivod dusiku musi byt zapnut i pfi ¢isténi spin-coateru do doby, nez po €isténi vyschne.

Existuji razné typy vakuovych drzakt, které jsou vhodné pro odlisné substraty. Lisi se
svou velikosti a tvarem. Na Obr. 4 je jeden z druhti nastavct, ktery jsem pouzivala
nejCastéji. Je t0 porézni nastavec Ctvercového tvaru. Mél byt nejvhodnéjsi pro nanaseni
vrstev na tenké substraty. Pokud je substrat pfili§ tenky, mize se stat, ze jej vakuovy

nastavec prisatim zdeformuje, coz se projevi i na kvalité nanesené tenké vrstvy.

Obr. 4: Ctvercovy vakuovy drzak vhodny pro piipravu tenkych vrstev

Na spin-coater je také napojena odpadni nadoba, do které stéka piebyte¢ny material, ktery
neziistane na substratu. Ta se da kdykoliv odpojit, vylit a vycistit. Na Obr. 5 je zobrazen

vnittek spin-coateru.
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Obr. 5: Fotografie vnitini ¢asti spin-coateru

Pied samotnym nanaSenim se do aparatury vlozi ocCistény substrat a piipravi se roztok
deponovaného materidlu. Proces statického nanaseni se poté sklada z nékolika kroki.
Vybrany objem materidlu se automatickou pipetou nanese na stfed ptipraveného substratu,
ktery se poté rozto¢i na pozadované otacky. Nastavovala jsem rychlost 4000 ot/min.
Kapalina je rozprostiena vlivem odstfedivych sil po povrchu substratu. Cas ota¢eni se musi
nastavit tak, aby se stihlo odpafit veskeré rozpoustédlo a vrstva uschla. Pro CsPbBr; jsem
nastavovala 1 minutu. Na pfistroji jde nastavit cyklus napt. 50 vrstev, kdy se po poslednim

kroku substrat zastavi, aby se nanesl dal$i material, a poté znovu automaticky rozto¢i.

Znazornéni krok pro statické nanaSeni je na Obr. 6.
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Obr. 6: Jednotlivé kroky pti statickém nanaseni, (Kopecky nedatovano)

3.5 Rentgenova difrakce

Rentgenovou difrak¢ni analyzu (XRD) vzorku jsem provadéla na difraktometru Rigaku

Miniflex 600 s médénou anodou pro buzeni rentgenového zareni (primérna vinova délka
Ka12 0,15418 nm, napéti 40 kV a proud 15 mA). Vyhodnocovani spekter probihalo za
pomoci programu PDXL-2 vyuzivajici databazi ICDD PDF-2 (verze 2013).

Sediment jsem nanesla na hladkou stranu sklenéné desticky. Rozpoustédlo jsem nechala

volné€ uschnout, nebo jsem desti¢ku mirn€ zahiivala (50 °C), aby se odpafilo rychleji.
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3.6 Absorpcni spektra

Absorpéni spektra (ABS) koloidnich vzorkli jsem méfila pomoci UV-VIS
spektrofotometru Cary 100 (Varian) v kiemennych kyvetach s optickou drahou 1 cm.
Roztoky jsem vétSinou musela pfed mefenim ziedit. Bylo to z divodu, Ze absorbance
neziedéného roztoku nabyvala hodnot kolem 3. Pfi absorbanci vétSich hodnot nez 1

prochazi vzorkem méné nez 10 % svétla.

3.7 Radioluminiscence, fotoluminiscence, fotoluminiscenc¢ni a

radioluminiscen¢ni dosvity

Radioluminiscen¢ni (RL) a fotoluminiscen¢ni (PL) spektra tenkych vrstev byly méfeny na
Fyzikalnim ustavu AV CR Ing. Katefinou Tomanovou a Ing. Lenkou Prochazkovou, Ph.D.
Jako excita¢ni zdroj byla pouZita rentgenova trubice Seifert (radioluminiscencni spektra;
40 kV, 15 mA) a deuteriova lampa (fotoluminiscen¢ni spektra). Detekce byla zajisténa
pomoci spektrofluorimetru 5000M od firmy Horiba Jobin Yvon s monochromatorem a
fotodetekrotem TBX-04. Radioluminiscenéni dosvity tenkych vrstev na skle, LYSO:Pr a
BGO, mefil Dr. Vladimir Babin. Excitace vzorku byla provadéna pikosekundovou (ps)
rentgenovou trubici N5084 od firmy Hamamatsu pracujici pti 40 kV. Rentgenova trubice
byla pohanéna svételnym ps pulzatorem C10196 (Hamamatsu) vybavenym laserovou
diodou pracujici pti 405 nm. FWHM (cela sitka pfi poloviénim maximu) laserového pulsu
je asi 41 ps. Signal byl detekovan hybridnim ps fotonovym detektorem HPPD-860
(FWHM je asi 50 ps) a jednotkou Fluorohub od Horiba Scientific. Funkce odezvy pfistroje
(IRF) je asi 76 ps. Vzorky jsou umistény n¢kolik centimetrii pfed beryliovym oknem v
rentgenové trubici s tthlem 45 stupna; luminiscence byla detekovana ze stejného povrchu
detektorem. Pro spektraln¢ rozliSena méteni Ize pred vstupni okno detektoru namontovat
optické filtry. Generator zpozdéni spousti laser a detektor. Rozsah zpozdéni je nastavitelny
az na 100 ns s 20 ns kroky. Akvizicni software umoznuje dodatecné nastaveni zpozdéni v
rozsahu 0-95 ns s 1 ns kroky jemného doladéni. Pro druhou sadu méteni byl pouzit opticky

vysokopasmovy filtr ZhS-18 s mezni hodnotou asi 510 nm.

Fotoluminiscen¢ni spektrum koloidniho roztoku CsPbBr3 bylo zméieno na Katedie jaderné

chemie FJFI CVUT v Praze na spektrofluometru FluoroMax Plus od firmy Horiba.
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V CERNu byly zméteny PL i RL dosvity na substratu LYSO:Ce Rosanou Martinez Turtos,
Ph.D. PL dosvity byly méfeny pomoci rozmitaci kamery Hamamatsu C10910 s ¢asovym
rozliSenim 18 ps. Excitace byla zajiSténa pikosekundovym pulsnim laserem PiLAS (emise
pti 372 nm). Pulsni rentgenové zaieni pro méfeni RL dosvitil se ziskalo tim, Ze rentgenova
trubice N5084 s wolframovou katodou byla buzena pulznim laserem PiLAS. Detekéni
systém pro méteni RL dosvitti byl rychly hybridni fotonasobi¢ Becker&Hickl. Fotony byly

integrovany pres filtr se spektralnim rozsahem 514.5 nm + 10 nm bez dalsi diskriminace.

Pro tato méfeni jsem vzorky lepila na cernou ctvrtku transparentnim lepidlem

nevykazujicim zadnou luminiscenci (Kanagon).

3.8 Transmisni elektronova mikroskopie

Snimky koloidnich roztoki byly vytvofeny pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu (TEM) EM201 od firmy Philips na Ustavu anorganické chemie AV CR lvem
Jakubcem, Ing., CSc. Pii tomto méfeni byly vytvofeny snimky i pomoci elektronové
difrakce vybrané oblasti na TEM (SAED). SAED je velice citliva metoda studia struktury
materialli, zejména nanokrystall, zahrnujici difrakci elektroni na krystalické miizce
vybrané oblasti. Difrakéni obrazce se zpracuji v programu ProcessDiffraction, ktery
umoziuje zobrazit primérnou intenzitu bodit po kruznici a tim vytvofit graf, ktery Ize po

kalibraci osy x porovnavat s databazi difraktogramti pro XRD.

3.9 Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) byla provadéna na Fyzikalnim tstavu AV CR na
pristroji Dimension ICON od firmy Bruker. Pracuje se pti pokojové teploté a standardni
atmosféfe. Méfeni probihalo v semikontaktnim tzv. PeakForce moédu. V ramci AFM se pii
hledani vhodného méticiho mista mize potidit fotografie optickym mikroskopem, ktery je

soucasti ptistroje.

3.10 Fotografovani vzorki

Fotografovani tenkych vrstev i koloidnich roztokti nebylo snadné. Vzorky jsem umistila na
gerny povrch (Stvrtku) a svitila na né UV svétlem (365 nm). Zadny fotoaparat nedokazal
zachytit skute¢nou svitivou barvu vzorkl. Vzdy jsem vyfotila vice fotografii jednoho

vzorku a vybrala tu, ktera nejvice odpovidala skute¢nosti.
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Pro méfeni fotoluminiscence a radioluminiscence jsem vzorky lepila na ¢tvrtku, a proto na

nékterych fotografiich mize byt vidét lepidlo pod sklickem.
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4 Vysledky a diskuze

V experimentalni ¢asti jsem se zaméfila na pfipravu tenkych vrstev metodou rotacniho
nanaSeni. Vybrala jsem si materidl CsPbBrs, ktery jsem pfipravovala metodou srazeni
nanokrystali z ptesyceného roztoku (Li et al. 2016). Tento material jsem dukladné
charakterizovala a nasledné¢ nanasela jako tenké vrstvy na kryci sklicka, LYSO:Ce,
LYSO:Pr a BGO za ucelem zkoumani mozného pfenosu energie mezi tenkou vrstvou a

substratem.

4.1 Optimalizace syntézy

Syntéza CsPbBrj; je popsana v kapitole 3.3 a je zakon¢ena zabarvenim roztoku na zluto. Po
zabarveni roztoku jsem ho centrifugovala (1 minutu na 5000 rpm), abych mohla zvIast
pracovat se zcentrifugovanym materialem (sedimentem) a kapalnou fazi (supernatantem).
Obr. 7 ukazuje rozdéleni dvou fazi po centrifugovani. Fotografie je pofizena pod UV

svétlem (365 nm), kdy sediment emituje v zelené a supernatant v modré oblasti

(tyrkysové).

supernatant

sediment

Obr. 7: Fotografie roztoku po centrifugaci pii UV excitaci

Ve svém vyzkumném ukolu (Sucha 2019) jsem nanasela vrstvy ze supernatantu a také z

rozptyleného sedimentu v malém mnozstvi supernatantu (suspenzi).
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Supernatant luminiskoval v riznych odstinech modré a zelené a postupné svou barvu
ztracel (po 14 dnech byl bezbarvy). I velké mnozstvi vrstev nanesenych ze supernatantu
(az 200) nebylo viditelné pouhym okem, ale pod UV svétlem (365 nm) nanesené vrstvy
vykazovaly luminiscenci. Na sklickach se nepodafila namétit zadna radioluminiscencni
odezva, protoze nanesena vrstva byla prili§ tenkd a také koncentrace nanokrystalli byla
prili§ mald. Modra emise supernatantu je zpusobena efektem kvantového omezeni ve
zbyvajicich nanokrystalech, které jsou vyrazné mens$i nez srazené, a proto nemohly byt
zcela centrifugovany. Suspenze vzdy luminiskovala zatrivé zelené a neztracela svou barvu.
Uz od jedné nanesené vrstvy byla namétena radioluminiscen¢ni odezva, a proto jsem dale

pracovala uz jen se suspenzi.
Pro co nejvetsi reprodukovatelnost syntézy jsem postupovala vzdy nasledovné:

e Navazené prasky (0,3404 g CsBr a 0,5872 g PbBry) jsem nechala 1 hodinu
rozpoustét v 40 ml DMF

e Pridala jsem 4 ml OA a2 ml OAm

e Postupné jsem vzdy odebrala 4 ml a ptidala je do 40 ml toluenu

e Roztok jsem nechala reagovat 1 minutu, a poté jsem ho zcentrifugovala (1 minutu
pi1 5000 rpm)

e QOdlila jsem supernatant

e Piidala 0,5 ml toluenu a praSek v ném rozpustila pomoci ultrazvukové lazné a

minitiepacky

Takto piipravenou suspenzi jsem nanasela na dané substraty pomoci spin-coateru statickou
metodou pii 4000 rpm nebo metodou naképnuti, pokud byly substraty ptilis malé, aby je
bylo mozné umistit na vakuovy drzak spin-coateru (piipad LYSO:Ce). Ptipravené tenké

vrstvy jsem skladovala v exsikatoru naplnéném silikagelem.

Také jsem pouzivala pouze jednu sadu chemického skla — 50 ml sklenénd Erlenmeyerova
banka se zabrusem a zatkou, 100 ml a 150 ml kadinka s vylevkou. Po kazdé syntéze jsem

vse diikladn€ umyla jarovou vodou, ethanolem, acetonem a nechala vysusSit v suSarné.

K dispozici jsem méla riizné substraty. Optimaliza¢ni experimenty jsem provadéla na
¢tvercovych mikroskopovych sklickach o velikosti 18 mm x 18 mm a nanasela jsem
jednotlivé vrstvy o objemu 100 pl. Dale jsem experimentovala na destickdch LYSO:Ce o

velikosti 3 mm x 3 mm, na které jsem nanasela 3 pl metodou nakapnuti. Poté desticky
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LYSO:Pr o velikost 10 x 10 mm, na které jsem nanasela 31 ul. Nakonec kruhové substraty

BGO o priméru 25 mm, na které jsem nanasela 152 pl.

4.2 Charakterizace pripravovaného koloidniho roztoku

V této kapitole shrnuji riznd méfeni ptipravovaného koloidniho roztoku. Uvadim pouze
vybrané vysledky, které vzhledem k podobnosti vyslednych spekter a grafii reprezentuji

vétsSinu vysledki.

Pii méfenich jsem pozorovala piitomnost dvou fazi — CsPbB; a CssPbBrg (dohromady
CPB).

Rentgenovou difrakéni analyzou jsem charakterizovala zvlast sediment a supernatant.

Na Obr. 8 je zobrazena rentgenova difrakéni analyza sedimentu, ktera ukazuje piitomnost
pouze romboedrické faze CssPbBrs, piestoze luminiscenéni vlastnosti odpovidaji CsPbBrs.
Muze to byt zplisobeno tim, ze jsou piitomny vétsi Castice Cs4PbBrg a zastinuji malé
Castice CsPbBr; (podrobnéjsi diskuze nize, v souvislosti s TEM). Také je mozné, Ze
CsPbBr; jsou tak malé, Ze se nezcentrifiguji nebo jejich mnozstvi ve srazeniné je pod

detek¢nim limitem metody.

Hlavni piky na 20 = 12,7°; 12,9°;, 22,4°; 25,5°; 27,5°; 28,6°; 29,0°; 30,3°; 39,0° a 45,8°
jsou shodné s difrakénim obrazcem z (012); (110); (300); (024); (131); (214); (312); (223);
(324) a (600) krystalové roviny romboedrickych CssPbBrs. Odpovida to zaznamu z ICDD
PDF-2 #01-077-8224 a prostorové grup¢ R-3c.
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Obr. 8: Difraktogram sedimentu po centrifugaci, identifikovana faze je Cs,PbBrg

Pfistroj na méfeni XRD je urCen k analyze praskovych vzorkiu. Ztohoto divodu bylo
meéfeni kapalného supernatantu obtizné. Supernatant jsem postupné po malych objemech
nanasela na meétici sklicko, které jsem zahtivala pro rychlejsi odpafeni rozpoustédla.

Snazila jsem se o vytvofeni okem viditelné vrstvy materialu, ktera by §la zanalyzovat.

Na Obr. 9 je zobrazena rentgenova difrakéni analyza supernatantu, ktera ukazuje na
piitomnost romboedrické faze Cs4PbBrs a ortorombické faze CsPbBrs (Obr. 9). Je zde
vidét zvySené pozadi, coz pfisuzuji pritomnosti amorfni faze, pravdépodobné se jedna o
kyselinu olejovou a oleylamin. Nebylo mozné vytvofit souvislou vrstvu jako pii méfeni
praskového vzorku. I pies tyto obtize je na difraktogramu jasné zietelny pik na 15,04°.

ktery odpovida CsPbBrs.

Hlavni piky na 26 = 12,6°; 22,4°; 25,5°, 27,5° a 30,2° jsou shodné s difrakénim obrazcem z
(012); (122); (024) a (223) krystalové roviny romboedrického Cs4PbBrg. Odpovida to
zdaznamu z ICDD PDF-2 #01-077-8224 a prostorové grupé R-3c. Pik na 20 = 14,8° je
shodny s difrakénim obrazcem (100) z krystalové roviny ortorombického CsPbBrs.

Odpovida to zdznamu z ICDD PDF-2 #01-072-7929 a prostorové grupé Pbnm.

35



Cs4PbBr6 01-077-8224
(romboedricka)

0,8 - CsPbBr3 01-072-7929
— (ortorombicka)
20,7 -

Experimentalni data

nzita

te

lativnii
o
N

20,3

R

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Difrakéni Ghel 26 (°)

Obr. 9: Difraktogram supernatantu po centrifugaci, identifikované faze jsou Cs4PbBrg a CsPbBr;

Sediment jsem nechala zméfit pomoci TEM a SAED. Na nasledujicich snimcich jsou

vybrana méteni vzorka, které ukazuji tvar ptitomnych nanokrystali.

Na Obr. 10 jsou zobrazeny velké cCastice hexagonalniho tvaru a také mensi Castice

Ctvercového tvaru, které jsou v pozadi. Podle SAED (Obr. 11) jsou piitomny jak ¢astice
CsPbBrs3, tak i Cs4PbBre.

Obr. 10: Snimek z TEM, kde jsou zobrazeny dvé rtizné faze
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Obr. 11: SAED analyza sedimentu, vystup z programu ProcessDiffraction v porovnani se zaznamy CsPbBr; a
Cs4PbBrg z databaze ICDD PDF-2 a analyzovany snimek SAED (vpravo nahote)

TEM snimek, ktery se sklada pouze z uskupenych ¢tvercovych nanokrystali, je na Obr. 12,
Pro zjisténi, z jaké faze se sklada, byla provedena i SAED (Obr. 13). Zni jsem
identifikovala pfitomnost pouze CsPbBrs. Z toho vyplyva, Ze nanocastice Ctvercového

tvaru jsou castice CsPbBrs.

Viditelné cerné teCky na TEM snimku jsou vyredukované kovové Pb castice

Vv elektronovém svazku (Akkerman et al. 2016).

Obr. 12: TEM snimek nanocéstic étvercového tvaru
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Obr. 13: SAED analyza sedimentu, vystup z programu ProcessDiffraction v porovnani se zaznamem
CsPbBr; z databaze ICDD PDF-2 a analyzovany snimek SAED (vpravo nahoie)

Na zavér jsem vybrala 1 TEM snimek, kde jsou zobrazeny pouze castice hexagonalniho

tvaru (Obr. 14). Ze SAED bylo potvrzeno, ze se jedna o fazi Cs,PbBrg (Obr. 15).

Obr. 14: TEM snimek ¢astic hexagonalniho tvaru
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Obr. 15: SAED analyza sedimentu, vystup z programu ProcessDiffraction v porovnani se zaznamem
Cs4PbBrg z databaze ICDD PDF-2 a analyzovany snimek SAED (vpravo nahote)

Z Obr. 10 mohu fici, Ze velikost hexagonalnich Cs4PbBrs je mnohem vétsi nez Ctvercové
CsPbBrs. Z tohoto duvodu je pravdépodobné, ze faze CsPbBr; na XRD neni vidét, protoze

bude zastinéna témito velkymi krystaly.

Z kombinace metod XRD a SAED tedy vyplyva, ze se vzorek sklada ze dvou skupin castic
— mensi ¢tvercové nanokrystaly CsPbBr3 a vétsi hexagonalni ¢astice Cs4PbBrg. Z divodu
rozdilné velikosti ¢astic neni na XRD vidét CsPbBr; (Obr. 8). Tento zavér vede mnoho

skupin k ptedpokladu, Ze skute¢né sviti Cs4PbBrs.

Optické vlastnosti jsem pozorovala na koloidnim roztoku pied centrifugaci. Zmétila jsem
absorp¢ni (Cervené) a fotoluminiscenéni (modré) spektrum (Obr. 16). Fotoluminiscencni
spektrum (excitovano 365 nm) ukazuje Gzky emisni pas Stvarem Gaussovské kiivky
S maximem umisténym na 512 nm, ktery odpovida excitonové emisi nanocastic CsPbBr;
(Imran et al. 2016). V absorpénim spektru je kolem 506 nm absorp¢ni hrana potvrzujici
ptitomnost CsPbBr; (Ling et al. 2017; Rao et al. 2019). Pas s vrcholem na 315 pfisuzuji
Cs4PbBrg (Yang et al. 2017; Zhang et al. 2017). Skok na 350 nm je zptisoben artefaktem

ptistroje, protoze se V tomto misté méni zdroje zéfeni.
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Obr. 16: Absorp¢ni a fotoluminiscenéni spektrum koloidniho roztoku pied centrifugaci

Sitka zakazaného pasu CsPbBrs odpovida energii 2,45 eV (506 nm). Z literatury vime, Ze
Cs4PbBrs ma emisni pas na 375 nm (Nikl et al. 1999a), tedy v ultrafialové oblasti. Z tohoto
divodu veskeré svétlo emitované vzorkem ve viditelné oblasti (modré aZ zelené) ptisuzuji

piitomnému CsPbBrza ne Cs;PbBrs, jak uvadi néktefi autofi (viz kapitola 2.2.2).

Vysledky potvrzuji koexistenci CsPbBr3 a Cs4PbBrs.

4.3 LYSO:Ce

Meéla jsem k dispozici scintilacni desticky LYSO:Ce o plose k nanadseni 3 mm x 3 mm.
Ukazalo se, Ze jsou moc malé pro metodou rotacniho nanaSeni na spin-coateru z divodu,
ze 1 nejmensi vakuovy nastavec byl vétsi nez desticka. Kdyby se pouzil, tak by vakuum,
které desticku drzelo na misté, mohlo strhnout material do pfistroje a hrozilo by jeho
zni¢eni. Proto jsem zvolila metodu naképnuti. Na destiCku jsem nakdpla pomoci
automatické pipety 3 pl koncentrovaného roztoku CPB a nechala volné na vzduchu odpatit
rozpoustédlo. Na Obr. 17 je zobrazeno srovnani vrstvy CPB na LYSO:Ce (vlevo) a
samotna desti¢ka LYSO:Ce (vpravo) foceno pod UV svétlem (365 nm).
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Obr. 17: Fotografie vrstvy CPB na desti¢ce LYSO:Ce (vlevo) a samotna desti¢ka LYSO:Ce (vpravo) pti UV
excitaci

Fotoluminiscen¢ni spektra jsou zobrazena na Obr. 18. Excita¢ni vinova délka byla 280 nm.
Z tohoto a nasledujiciho (Obr. 19) grafu vyplyva, Ze pravdépodobné dochazi k néjaké
formé prenosu energie ¢i reabsorpci mezi substratem a vrstvou, protoze doSlo k potlaceni
emise LYSO:Ce. Mize dochazet k pienosu energie z LYSO:Ce na vrstvu CPB, nebo se
vétsina zateni z LYSO:Ce reabsorbuje vrstvou CPB. Nové vzniklé piky okolo 460 a 475
nm mohou byt malé ¢astice CsPbBr3 v rezimu silného kvantového omezeni. Vznik téchto
Castic prisuzuji pfipravé vrstvy metodou nakapnuti. V tomto piipadé jsem nanesla pouze
jednu vrstvu, takze se Castice, jako V ptipadé naneseni 50 vrstev metodou rotac¢niho

nanaseni, tolik neshlukovaly.
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Obr. 18: Fotoluminiscenéni spektrum samotné LY SO:Ce desticky a desti¢ky s vrstvou CPB

Na Obr. 19 je zobrazeno kvalitativni srovnani radioluminiscen¢nich spekter CPB na skle a
na LYSO:Ce. Vybrala jsem nejintenzivnéj$i vzorek ze stejného méficiho dne, jako byl
vzorek na LYSO:Ce, a to 5 vrstev CPB nanesenych na skle pomoci statického nanaseni na
spin-coateru s maximalnimi ota¢kami 2000 rpm. Toto srovnani nemtize byt kvantitativni

z diivodu pouziti riiznych metod nandSeni (metoda nakapnuti a metoda rotacniho
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nanaseni), riznych velikosti substrati (3 x 3 mm a 17 x 17 mm) a rtznych tloustek tenkych
vrstev (1 a 5 vrstev). Graf ale naznauje mozny pienos energiec mezi vrstvou CsPbBr; a
substratem LYSO:Ce jako v piipadé PL spekter. Projevuje se to velice intenzivni
luminiscenci V zelené oblasti (maximum 529 nm), kterd odpovidd CsPbBr3 a snizenou

luminiscenci LYSO:Ce.
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Obr. 19: Radioluminiscenéni spektrum tenké vrstvy CPB na substratu LYSO:Ce (naneseno pomoci metody
nakapnuti), srovnano s nejintenzivnéj§im vzorkem méfenym ve stejny den CPB na skle (naneseno pomoci
metody rotaéniho nanaseni)

Abychom mohli potvrdit nebo vyvratit mozny pienos energie mezi substratem a tenkou

vrstvou, je potieba diikladné analyzovat RL a PL dosvity jednotlivych emisnich past.

Na stejné pripravenych vzorcich na skle a na LYSO:Ce byly v CERNu zméieny
fotoluminiscen¢ni a radioluminisecnéni dosvity (Obr. 20, Obr. 21, Tab. 3). Modré tecky
znazornuji experimentalni data, zelend kiivka je jejich primérnd hodnota, cervend kiivka
je dvou-, resp. tfiexponencialni proloZzeni s dosvitovymi komponentami tq3 a Cerna
teckovana ktivka je funkce odezvy nastroje (IRF). Grafy dole jsou rezidualni funkce pro

kontrolu kvality proloZeni.
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Obr. 20: Fotoluminiscenéni (vlevo) a radioluminiscenéni dosvitové kiivky nanesenych vrstev na sklenéném
substratu
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Obr. 21: Fotoluminiscenéni (vlevo) a radiolumiscenéni (vpravo) dosvitové kiivky nanesené vrstvy na
substratu LYSO:Ce

Jak muzeme vidét na Obr. 21 vpravo, jsou experimentalni data velice rozptylena. Je to
zpusobeno nizkou intenzitou emise. Z tohoto divodu jsou radioluminiscen¢ni dosvity
jednotlivych komponent (Tab. 3) pouze piiblizné urcené. Subnanosekundové rychlé
komponenty jsou ziejmé zachovany, ale pouze jako minoritni dosvitové slozky (5 % a
1 %). V radioluminiscen¢nim dosvitu na Obr. 21 pfisuzuji komponentu 20 ns jako
komponentu nalezici LYSO:Ce, ktera ma byt 30 ns (Nikl 2006). Pomalda komponenta
z dlouhého casového okna vrstev na sklenéném substratu (520 ns) je na vrstvach na

LYSO:Ce potlacena.
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Tab. 3: Fotoluminiscenéni a radioluminiscen¢ni dosvity jednotlivych komponent s procenty zastoupeni
jednotlivych komponent

Td1 Taz Tda3
PL (sklo) 0,5 ns (18 %) 3,5 ns (82 %) -
RL (sklo) 0,5 ns (5 %) 4,5 ns (13 %) 520 ns (82 %)

PL (LYSO:Ce) 0,7 ns (5 %) 8,5 ns (95 %) -
RL (LYSO:Ce) 0,5 ns (1 %) 20 ns (23 %) 80 ns (76 %)

Vzhledem k nizké intenzité scintilace CPB na LYSO:Ce a pfitomnosti velmi dlouhych
komponent je mozné, ze mezi substratem a vrstvou dochazi k reabsorpci luminiscence
z LYSO:Ce nanokrystaly CsPbBrs a jeji reemisi mezi témito nanokrystaly. Tento
mechanismus pfenosu energie je pro zamyslenou aplikaci bohuzel nezddouci, protoze pii

ném dochazi k vyznamnému zpomalovani scintilacni odezvy.

Pro lepsi potvrzeni tohoto jevu je ale je nutné udélat dalSi experimenty na kvalitnéjSich
vzorcich, napf. na vétSich destickdch LYSO:Ce metodou rota¢niho nanadSeni a znovu je

zanalyzovat.

4.4 Experimenty na krycich mikroskopovych sklickach

Déle jsem pokracovala s experimenty na krycich mikroskopovych sklickach. Snazila jsem
se najit maximalni pocet vrstev, které lze na substraty nanést, aby dochazelo k
efektivnéjSimu zabrzdéni rentgenového zéareni ve vrstvé. Tyto poznatky jsou potieba pro
piipravu kvalitn€j$i vrstev na scintilacnich substratech, které mohou poskytnout lepsi
vysledky, nez v pfedchozi kapitole. Na Obr. 22 jsou zobrazena radioluminiscen¢ni spektra
nanesenych 1-50 vrstev. Tvar spekter a hlavné jejich vrchol se posouva smérem do Cervené
oblasti. Je to zptisobeno efektem kvantového omezeni. Cim mens$i mame nanod&astice, tim
vyzafuji sv€tlo s vys$i energii. P¥i menSim pocltu vrstev jsou tedy piitomny mensi

nanocastice, které se pii dalSich nanesenych vrstvach shlukuji.
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Obr. 22: Radioluminiscenéni spektra riiznych poéti nanesenych vrstev na krycich mikroskopovych sklickach

Z jednotlivych spekter jsem zjistila hodnoty radiolumiscenénich intenzit (integral plochy
pod kitivkou) a vynesla jsem je do grafu v zavislosti na po¢tu nanesenych vrstev (Obr. 23).
Od nejmensiho pocCtu vrstev je patrny jen mirny nardst intenzity (1-10). Od 10 vrstev az do

50 ma ktivka linearni narast.
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Obr. 23: Zavislost hodnot maximalnich RL intenzit na poétu nanesenych vrstev
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Pti téchto experimentech jsem dosla k zavéru, ze bude vhodné nanaSet na dal$i substraty
50 vrstev. Je to také optimalni pocet vrstev pro to, abych za jeden den ptipravila 2-3 tenké
vrstvy na rizné substraty pro radiolumiscencni méfeni pii kterém je vhodné, aby se
porovnavaly pouze vzorky méfené za jeden méfici den (aby byla zachovana stejna
geometrie méfeni). NandsSeni vétSiho mnozstvi vrstev touto metodou se zachovanim

moznosti srovnani vzorkd mezi sebou neni realné.

Také jsem chtéla zjistit, zda samotné Cisté¢ sklicko nemuze pfispivat a ovliviiovat
radioluminiscen¢ni odezvu nanesenych vrstev. Z Obr. 24 je patrné, ze samotné sklicko
spektrum vyrazné neovlivituje. Mlze mirné rozsSifovat nabeh spektra, ackoliv maximalni
hodnota RL amplitudy pro samotné sklicko dosahuje 3 % ve srovnani s nanesenymi 50

vrstvami na sklicku.
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Obr. 24: Radioluminiscenéni spektrum samotného skli¢ka a sklicka s nanesenou vrstvou bromidt

Vsechny dosvitové kiivky zde i v nasledujicich kapitolach (které jsou vénovany vrstvam
na LYSO:Pr, BGO) byly méfeny v kratkém ¢asovém okné (50 ns) a dlouhém Easovém
okné (2 us). Funkce odezvy pristroje (IRF) v téchto piipadech byla pfiblizné 76 ps, proto
v8echny niz8i dosvitové komponenty, nez je tato odezva, nemusi byt piesné uréeny. Stejné
tak v kratkém casovém okné jsou spolehlivé urceny dosvitové komponenty do 50 ns a

v dlouhém do 2 ps.
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Na Obr. 25 je zobrazena radioluminiscenéni dosvitova kiivka pro samotny sklenény
substrat métrena v kratkém okné a pod ni jsou shrnuty ¢asové hodnoty pro dosvitové
komponenty (Tab. 4). Vysledné vypocitané hodnoty 150 ps a 700 ps by nemély

prodluzovat dosvity nanesenych vrstev CPB.
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Obr. 25: Radioluminiscenéni dosvitova kiivka pro sklenény substrat méfena v kratkém okné

Tab. 4: Radioluminiscenéni dosvity pro sklenény substrat i s procenty zastoupeni jednotlivych komponent

Ta1 Taz
RL 150 ps (23 %) 705 ps (77 %)

Dosvitové kiivky s vrstvami CPB (jak pro sklo, tak i pro LYSO:Pr a BGO, viz nasledujici
kapitoly) nejsou spektralné rozlisené, ale pii méfeni byl vlozen filtr, ktery propousti jen

vinové délky > 520 nm.

Na Obr. 26 jsou zobrazeny radioluminiscenéni dosvitové kiivky pro 50 vrstev CPB na
skleném substratu v kratkém (vlevo) a dlouhém (vpravo) ¢asovém okné. Hodnota dosvitu
z literatury pro CsPbBrs je 90 ps pii teploté 10 K (Nikl et al. 1999b). Pro tento typ méfeni
obecné plati, ze kratké komponenty jsou presnéji urceny v kratkém okné (Obr. 26 vlevo) a
dlouhé komponenty v dlouhém okné (Obr. 26 vpravo). Z méfeni tedy vyplyva, ze 25 %
svétla je velmi rychlé se subnanosekundovymi komponentami okolo 60 ps a 660 ps a

naopak nejpomalejsi slozkou scintilace je komponenta okolo 15 ns (9 %) (Tab. 5).
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Obr. 26: Radioluminiscenéni dosvitové kiivky pro 50 vrstev CPB nanesenych na sklenéném substratu
v kratkém (vlevo) a dlouhém (vpravo) okné

Tab. 5: Radioluminiscenéni dosvity pro 50 vrstev CPB nanesenych na sklenéném substratu i s procenty
jednotlivych komponent pro kratké a dlouhé okno

Ta1 Ta2 Tas Tas

RL (kratke) 60 ps (4 %) | 660 ps(21%) | 3,34ns(35%) | 20,3 ns (40 %)

RL (dlouhé) | 1,33ns (91%) | 15,2 ns (9 %) - -

Samotna vrstva CPB je tedy skutecné velmi rychlym scintildtorem vhodnym pro aplikaci
v TOF PET. Toto méfeni poslouzi jako zadklad pro srovnani scintilatnich dosviti této

vrstvy na LYSO:Pr a BGO v dalsich kapitolach.

4.5 Povrch vrstvy a stanoveni jeji tloust’ky

Pro budouci aplikace je potieba znat tloustku vrstvy, pfinejmenSim pro rtizné vypocty a
simulace. Prvni pokusy o zjisténi tloustky vrstvy probihaly na mechanickém a optickém
profilometru, ale nebyly z nich zadné spolehlivé vysledky (Sucha 2019). Jako dalsi metodu
pro zjisténi tloustky vrstvy jsem vybrala metodu vazeni, kterd spoc¢iva v tom, Ze se zvazi
na analytickych vahidch samotny substrdt a nasledné substrat i s nanesenou vrstvou.
Vypoctem ze zndmé hustoty materidlu a plochy substratu se spocita tloustka tenké vrstvy.
Kazdy substrat jsem predem zvazila, a poté i S nanesenymi vrstvami (1-50). Vypoctem
jsem ziskala primérnou vahu jedné nanesené vrstvy pii kazdém experimentu. Ta byla
vV rozmezi 0,133-0,248 mg. Veliké rozpéti vahy vrstvy bylo zpisobeno napiiklad ulpénim
smitka prachu nebo vétsi ¢astice z nanaSené suspenze CPB, na kterych se poté pii kazdé

dal$i nanesené vrstvé zadrzelo vice a vice materialu.
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Dalsim krokem byla mikroskopie atomarnich sil (AFM). Kni byl vytvoien snimek
z optického mikroskopu, ktery pifi metodé AFM slouzi k vyhledani vhodného mista pro
méfeni, (Obr. 27) pro lepsi piedstavu o charakteru povrchu vrstvy. Jedna se o vzorek s 50
nanesenymi vrstvami. Cely substrat byl pokryt a naneseny material byl rozdélen na dvé
faze (veliké lesklé ,,boule* a kropenata vypli mezi nimi). Pomoci AFM nebylo mozné
zmétit vySkovy rozdil mezi témito fazemi, ktery byl za hranici rozsahu této metody.
Vyskovy rozsah méteni je ptiblizn¢ 11 um. Z toho plyne, Ze boule jsou oproti zbytku
vrstvy vys8i o vice nez 11 pm. Také z jednoho méfeného mista se neda usuzovat o
pramérné tloustce vrstvy z divodu, ze se tloustky v riznych mistech vzorku lisi az o

stovky procent.

Obr. 27: Fotografie z optického mikroskopu ¢asti vzorku s 50 vrstvami CPB

Pomoci AFM byl pofizen snimek z kropenaté ¢asti vzorku s 12 nanesenymi vrstvami (Obr.
28). Ackoliv je snimek rozmazan, tak jsou na ném vidét zrna hexagonalniho tvaru, které

mohou odpovidat Cs4PbBrs, jak bylo zminéno v kapitole 4.2 v souvislosti s TEM.
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Obr. 28: AFM méfeni vzorku s 12 nanesenymi vrstvami CPB v kropenaté ¢asti

Také bylo vypocitané prvkové sloZzeni na vzorku s 50 vrstvami. SloZeni se pocitalo zvIast
pro kropenatou ¢ast a pro boule. NanaSeny material je smés dvou fazi — CsPbBr; a
Cs4PDbBrs, ale prvkové slozeni piesné neukazalo ani na jednu z nich. Ve vSech mistech bylo

prvkové sloZeni blize Cs4PbBrg (konkrétné Csz 4PbBrsg v mistech bouli a v kropenaté ¢asti

Cs30PbBrsyg), coz ukazuje na to, Ze Cs4Pbbrg je ve vzorku majoritni slozkou.

CPB nanesené na substratech jsou mazlavé a snadno se pii dotyku stiraji a tim se vrstva
ni¢i. Detailni fotografie nanesenych 50 vrstev je na Obr. 29. Uprostied substratu je vidét
¢tvercovy obrys od vakuového drzéku. Ten muze byt zplsoben deformaci substritu
vakuem z divodu jeho malé tloustky. Také se kvuli tomu uprostied muze tvofit

propadlina, kde se bude nanaseny material déle zdrzovat.

Obr. 29: Fotografie nanesenych 50 vrstev CPB pod UV excitaci
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Pro ziskani lep$ich vysledkll bude potieba piipravovat suspenzi k nanaseni tenkych vrstev
jinou metodou, aby byl méfeny vzorek tvofeny ¢asticemi pouze jednoho druhu a idedlné
s izkou distribuci ¢astic. Také by bylo z hlediska jejich kvality vhodnéjsi nanaset tenké
vrstvy na kulaté substraty, které budou mit vétsi tloustku a zabrani deformovani substratu

vakuem.

4.6 Cisténi substrati

Pro vylepseni samotné piipravy jsem se rozhodla zavést Cistici metodu substrati. Tato

metoda zahrnovala nésledujici tf1 kroky:

1) 0,5% roztok Tritonu-X ve vodé

2) Destilovana voda

3) Isopropanol
Substrat jsem vlozila do kadinky, kam jsem ptilila 1. roztok. Poté jsem kadinku umistila do
ultrazvukové lazn¢, ktera byla temperovana na 60 °C po dobu 30 minut. Toto jsem
zopakovala i pro krok 2 a 3. Pfi prvnim experimentu jsem vy¢istila jedno kryci skli¢ko,
které jsem poté vysuSila v suSarné. Nasledné jsem na vyciSténé 1 nevycisténé sklicko
nanesla 50 vrstev koncentrované suspenze a nechala zmétit radioluminiscenéni spektra
(Obr. 30). Uz podle tvaru spekter mohu fici, Ze vrstva na ¢isténém sklicku je intenzivnéjsi

nez na neciSténém.
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Obr. 30: Radioluminiscenéni spektrum, srovnani ¢isténého a neéisténého substratu s nanesenymi 50 vrstvami
CPB
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Abych zjistila o kolik, spocitala jsem intenzitu z jednotlivych spekter. Intenzita vrstvy na
necisténém sklicku vysla 1 163 627 a na ¢isténém 2 450 530, tedy nariist o 110 %.

Pti dalSich experimentech (LYSO:Pr a BGO) jsem pfed nanasenim vrstev vzdy provedla
Cistici krok substrati. Pokud jsem substrat hned nepouzila, ponechala jsem ho

v isopropanolu.

4.7 LYSO:PraBGO

Pro posledni experimenty jsem ziskala ¢tvercovou desticku (Lu,Y),SiOs:Pr (LYSO:Pr),
ktera nebyla blize charakterizovana, ale mohla obsahovat az 10 % yttria, a kulatou desti¢ku
Bi4683012 (BGO)

V radioluminiscen¢nim spektru (Obr. 31) na modré kiivce (Cisty substrat LYSO:Pr) jsou
zobrazeny maxima kolem 280, 320 a 500 nm, které odpovidaji LYSO:Pr (Kurata et al.
2010). Na zelené kiivce (tenka vrstva CPB na LY SO:Pr) je maximum pouze pro CsPbBr;
na 525 nm. Je ziejmé, ze luminiscence LYSO:Pr pod CPB téméf tplné zhasla a nijak
zvlast neposilila luminiscenci CPB, jako tomu bylo v ptipadé s LYSO:Ce. Emise z
LYSO:Pr byla pravdépodobné absorbovana v ptitomném CssPbBrg, které ma absorpci na
315 nm (Zhang et al. 2017) a piekryva se s emisi LYSO:Pr.
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Obr. 31: Radioluminiscenéni spektrum samotného LSO:Pr substratu a LSO:Pr s 50 vrstvami CPB, méfeno s
filtrem

Radioluminiscen¢ni dosvitové kiivky pro samotné LYSO:Pr jsou zobrazeny na Obr. 32 a
pro 50 vrstev CPB na LYSO:Pr na Obr. 33.
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V dosvitovych  kiivkach

sCPB  (Obr.

33)

subnanosekundové doby dosvitu, které jsou pomalej$i nez pii experimentech na

byly

prolozenim ziskané rychlé

sklenénych substratech, ale odpovidaji CsPbBr3 (80 ps a 730 ps). V dlouhém c¢asovém

okn¢ samotného LYSO:Pr je velice pomald komponenta uréend ptiblizné jako 4300 ns,

ktera je poté vrstvou CsPbBrs potlaéena na 640 ns. Vsechny hodnoty

komponent jsou uvedeny v Tab. 6.

1000
w

s 100
=
&
=
‘wm

= 10
z
=

1

0.1

=270 ps 5%
=4.6ns 17 % i
=134 ns 78 %

| (T) =- 0.67exp(1276.6 ps) + 1exp(-t274.9 ps) + ]

+0.22exp(-t/4.58 ns) + 0 34exp(-t13.40 ns) +
+0.398

210° 3100 410°

Time (ps)

Intensity (arb. units)

1000

100

dosvitovych
TTT T T T 1T T T T
exp.
—fit
3 T =5.4ns 18 % E
| 2=13.4ns 53 %
3 ==672ns 4% E
wu=4300ns 25%

I(T) = 1exp(-t/5.35 ns) + 1 21exp(-t13.4 ns) +
+0.016exp(-t67.2 ns) + 0_.0018exp(-t4286 ns) +
+0.884

2107

410° 610° 8107 110° 1210° 1.410° 16 10°

Time (ps)

Obr. 32: Radioluminiscen¢ni dosvitové kiivky pro substrat LYSO:Pr, méfeno v kratkém (vlevo) a dlouhém
(vpravo) okné
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Tab. 6: Radioluminiscenéni dosvity substratu LYSO:Pr a 50 vrstev CPB nanesenych na LY SO:Pr substratu i
s procenty jednotlivych komponent pro kratké a dlouhé okno

Ta1 Taz Tas Tda
LYSO:Pr (kr.) 270 ps (5 %) 4,6 ns (17 %) | 13,4 ns (78 %) -
LYSO:Pr (dl.) 54ns(18%) | 13,4ns(53%) | 67,2ns(4%) | 4300 ns (25 %)

LYSO+CPB (kr.) 80 ps (5 %) 730 ps (18 %) | 3,52ns(23%) | 22,0 ns (54 %)

LYSO+CPB (dl.) | 600 ps (13%) | 4,93 ns (20 %) | 36,0 ns (24 %) | 636,3 ns (43 %)

Radioluminiscenéni spektrum ¢istého BGO a BGO s 50 vrstvami CPB je na Obr. 34.
Maximalni hodnota emise samotn¢ho BGO je 466 nm a BGO s CPB 523 nm. Pfi méfeni
s vrstvou CPB je zde vidét mirny Gbytek intenzity luminiscence BGO, ktera ale mohla byt
systémem vyuzita pro zesileni luminiscence vrstvy CPB. Tento vysledek poukazuje na
moznou kombinaci pfenosu energie a sdileni excitani energie, kterd je zadouci pro

zamyslenou aplikaci v TOF PET.
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Obr. 34: Radioluminiscenéni spektrum samotného BGO substratu a BGO s 50 vrstvami CPB, méfeno

s filtrem

Radioluminiscen¢ni dosvitové kiivky pro samotné BGO jsou zobrazeny na Obr. 35 a pro

50 vrstev CPB na BGO na Obr. 36.

Doba dosvitu pro BGO je 300 ns (Khoshakhlagh et al. 2015), kterou mtizeme odecitat
v méfeném dlouhém cEasovém okné Obr. 35 - vpravo. Hodnota doby zivota ziskana

proloZzenim je 338 ns, které piipadd 78 % emitovaného svétla. Z méteni v kratkém
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¢asovém okné (Obr. 35, vlevo) jsem také ziskala subnanosekundovou hodnotu 670 ps pro
BGO. Tato komponenta je pod vrstvou CPB potlacena (Obr. 36, vlevo) ve prospéch
komponent CsPbBr; — 24 ps a 383 ps, které jsou oproti experimentim na sklenénych

substratech urychleny.
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Obr. 35: Radioluminiscenéni dosvitové kiivky pro substrat BGO, méfeno v kratkém (vlevo) a dlouhém
(vpravo) okné

Na Obr. 36 jsou u nékterych komponent $patné uvedené jednotky. Spravné hodnoty jsou
uvedeny v Tab. 7.
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Obr. 36: Radioluminiscenéni dosvitové kiivky pro 50 vrstev CPB nanesenych na substratu BGO v kratkém
(vlevo) a dlouhém (vpravo) okné
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Tab. 7: Radioluminiscenéni dosvity substratu BGO a 50 vrstev CPB nanesenych na BGO substratu i
s procenty jednotlivych komponent pro kratké a dlouhé okno

Td1 Taz Tda3 Taa
BGO (kr.) 670 ps (3 %) 4 ns (1%) 97 ns (96%) -
BGO (dl.) 900 ps (1 %) 17 ns (3 %) 109 ns (18 %) 338 ns (78 %)

BGO+CPB (kr.) | 24 ps (0,5 %) 385 ps (2 %) 2,17 ns (5 %) | 64,6 ns (92,5 %)

BGO+CPB (dl.) 820 ps (2 %) 9,08 ns (3 %) 120 ns (18 %) | 399,1 ns (77 %)

Pii experimentech na LYSO:Pr byla naprosto potlacena luminiscence LYSO:Pr a vrstva
CPB jim nebyla nijak posilena. Na vrstvach CPB na BGO vysly zajimavéjsi vysledky, ale
bohuzel z téchto méteni nelze ziskat informace o mozném pienosu energie kvuli prekryvu

emisnich spekter CPB a BGO. Tento ptekryv ale neni piekazkou pro zamyslenou aplikaci.

Z testovanych materiali (tenké vrstvy na LYSO:Ce, LYSO:Pr a BGO) se tedy
pravdépodobné u vSech uplatiiuje né€jaka forma prenosu energie, jak jsem predpokladala na
zéklad¢ literarni reSerSe. V nejvétsi mife se ziejme uplatiiovala u LYSO:Pr, kde navic
nedoslo k vyznamnému posileni emise CsPbBr3, pravdépodobné kvili velkému piekryvu
emise LYSO:Pr sabsorpénim pasem Cs4PbBr6. V nejmensi mife se ale ziejmé
uplatinovala u BGO, kde doSlo k nejmensimu poklesu celkové intenzity emitovaného
svétla. Proto tento materidl ze vSech tii testovanych vychazi jako jasny kandidat pro

sendvicovy TOF PET detektor.
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1 4 A4
5 Zavéry
Na zaklad¢ literarni reSerSe jsem pro piipravu tenkych vrstev s moznym pienosem energie

mezi vrstvou a substratem vybrala nanomaterial CsPbBr; a objemové krystaly BGO,
CdWO,, GAGG:Ce, LUAG:Ce, LYSO:Ce.

Nepodatilo se mi pfipravit ¢isty CsPbBr3, pouze vzdy piitomny s Cs4PbBrs. Ovéienim, ze
se Vv koloidnim roztoku nachazi CsPbBr3 bylo to, Ze roztok luminiskoval pod UV svétlem
(365 nm) v modré nebo zelené oblasti. Dal§im potvrzenim bylo pozorovani odpovidajicich
pasit v absorpCnich a emisnich spektrech a vyhodnoceni elektronové difrakce na
transmisnim elektronovém mikroskopu. Na syntézu ma vliv reakéni doba a také pfitomnost
kysliku a vody v chemikaliich. Ziskani ¢istého CsPbBr; je dal§im krokem ve vyzkumu
detektoru pro TOF PET. Dale bude potieba zabudovat nanomaterial do n&jaké matrice
nebo na tenké vrstvy CsPbBr3 nanést dalsi tenké vrstvy z jiného materialu, které je ochrani

a nebudou se otirat. Vhodnéa by mohla byt naptiklad vrstva z amorfniho SiO,.

Pro pfipravu tenkych vrstev jsem pouzivala rozpuStény sediment v malém mnoZzstvi
toluenu (suspenzi). Nanasela jsem ho metodou rotaéniho nanaSeni na sklenéné substraty,

LYSO:Pr a BGO a metodou nakapnuti na LYSO:Ce.

Z experimentt na mikroskopovych sklickach jsem se rozhodla, Ze optimalni pocet vrstev

pro nanaseni metodou rota¢niho nanaSeni bude 50.

Pro zvyseni intenzity radioluminiscence je potieba substraty pfedem ocistit. Zavedla jsem

postup Cisténi pomoci Tritonu X-100, destilované vody a isopropanolu v ultrazvukové

lézni pti 60 °C.

Na ptipravenych tenkych vrstvach byly zméfeny radioluminiscenéni dosvity, ve kterych
jsou ve vSech piipadech ptitomné pozadované subnanosekundové komponenty. Vysledky
experimentti s LYSO:Pr nevedly k Zadoucim vysledkiim pro budouci aplikace. NejlepSim
substraitem pro budouci sendviCovy detektor se jevi BGO. Také bude potieba Iépe

prozkoumat tenké vrstvy na LYSO:Ce.

V ramci této diplomové prace v ndvaznosti na svilj vyzkumny kol jsem zavedla plné
optimalizovanou metodu nandSeni tenkych vrstev véetné ¢isténi substratu. DalSim krokem
bude pfipravit ¢isté CsPbBrz. Bude potieba vyzkouset syntézu na vakuové lince v inertni

atmosfére, ktera probiha za vysokych teplot.
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