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Cesky

Fotoluminiscence (PL) se vyuZivd k nedestruktivnimu zkoumani
optickych vlastnosti pevnych latek. Mezi zkoumané vlastnosti
patfi zejména rozloZeni energetickych hladin materidlu, mtizeme
ale odvodit i strukturu materidlu nebo pfipadné p¥fimeési. V teo-
retické Casti této prace se zabyvame teorii fotoluminiscence a fo-
toluminiscen¢ni spektroskopii. Nésleduji sekce vénované uhliko-
vym nanoteckdm, polovodi¢ovym core-shell nanoteckdm, nano-
te¢kdam dichalkogenidt pfechodnych kovti a objemovému krystal
ReS;. V experimentalni ¢asti popisujeme zafizeni a setupy, na kte-
rych méfeni fotoluminiscence probihalo a specifikace vzorkt vy-
uzitych v méfenich. Ve vysledcich méfeni uvddime naméfend PL
spektra vzorkti a PL spektra v zdvislosti na rtiznych parametrech,
napiiklad excita¢ni vinové délce. Tato spektra jsou ndsledné inter-
pretovana a na jejich zakladé jsou vyvozeny vlastnosti vzorkd.
luminiscence, fotoluminiscence, excita¢ni spektra fotoluminis-
cence, nanotecky, uhlikové nanotecky, nanotecky dichalkogenidt
prechodnych kovti, polovodicové nanotecky
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czech

Photoluminescence (PL) is being used as non-destructive measu-
rement of optical properties of solids. Amongst measured pro-
perties is particularly structure of energetical levels of materi-
als, but we can also deduce structure of material or its additi-
ves. In theoretical part of this thesis we deal with theory of pho-
toluminescence and photoluminescence spectroscopy, followed
by sections dedicated to carbon nanodots, semiconductor core-
shell nanodots, nanodots of transition metal dichalcogenides and
bulk crystal of ReS,. In experimental section we describe devi-
ces and setups used for measuring spectra of photoluminescence,
followed by descriptions of measured samples. In section of re-
sults we show measured PL spectra of samples and PL spectra
depending on various parameters, e.g. excitation wavelength or
sample concentration. These spectra are subsequently interpreted
and based on them are deduced the properties of samples.
luminescence, photoluminescence, photoluminescence excitation
spectra, nanodots, carbon nanodots, transition metal dichalcoge-
nide nanodots, semiconducting nanodots
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Uvod

Luminiscen¢ni spektroskopie, napf. méfeni fotoluminiscen¢nich (PL) spekter, je v materialo-
vém vyzkumu s Gspéchem vyuZzivand ke studiu struktury energetickych hladin latky. Luminis-
cence je zafeni excitovaného materidlu, pfi navratu do zdkladniho stavu. Luminiscenéni spek-
troskopie se zaméfuje na zkoumani spektra luminiscence, jde tedy o kvalitativni méfeni. Timto
meéfenim jsme schopni urcit rozdily mezi energetickymi hladinami materidlu, protoze pfi za-
fivé deexcitaci materidlu odpovida energie fotonu luminiscence rozdilu energetickych hladin.
Luminiscenéni spektrum ndm mitize také prozradit pfitomnost necistot. Méfené spektrum zavisi
na mnoha podminkach, naptiklad vinové délce excita¢niho zéfeni, ale mtiZze také zaviset na tep-
lot€, koncentraci vzorku atd. Zavislosti PL spektra se vyuZziva v dal$ich spektroskopickych tech-
nikach.

Luminiscenéni spektroskopii je vhodné doplnit o dalsi méfeni. Velkd vyhoda optickych méfeni
jejejich nedestruktivita, coz se vyplaci zejména pifi studiu struktur, které jsou ndroéné na pfipravu.
Proto se k ziskani dalsich a ovéfenijiz ziskanych informaci pouzivd DLS (dynamic light scattering),
absorpéni spektroskopie, XPS (X-ray photonelectron spectroscopy), spektroskopie infracerveného
svétla, nebo Ramantiv rozptyl. U vzorkt s velkou absorbci nelze absorbci métit pfimo. Toto méfent
miiZzeme nahradit méfenim excita¢nich spekter fotoluminiscence, kde ziskame informace o ab-
sorbci vzorku diky zméndm v PL spektru.

V této praci jsme se zaméf¥ili na studium fotoluminiscence rtiznych materiélti, zejména nanote-
cek, které se v posledni dobé tési védecké pozornosti. Témito materidly jsou: 1) uhlikové nanotecky
(CND); 2) polovodic¢ové core-shell nanotecky; 3) nanotecky z dichalkogenidti pfechodnych kovti
(TMDCs) a 4) ReS; v podobé objemového krystalu. Nami provéfené vzorky nanotecek jsou v ka-
palnych roztocich.

Uhlikové nanotecky jsou vyuZzivany jako senzory, popiipadé zobrazovaci kontrasty v biolo-
gické mikroskopii. Jejich biokompatibilita, moZnosti funkcionalizace a velice dobra chemicka sta-
bilita a fotostabilita umoziiuji vyuziti v oblastech biologie a chemie, zejména in vivo aplikacich.
Ve védeckych kruzich jsou mechanismy luminiscence CND stale zkoumany. Spektra PL jsou ob-
vykle 8iroka stovky nm a jsou sloZena ze tf{ spektralnich komponent, které jsou pfisuzovany tfem
riznym luminiscenénim centrtim. Tato luminiscenéni centra zavisi na struktufe nanotecky.

Polovodic¢ové nanotecky jsou nyni jiz komercné dobfe dostupné, velkou vyhodou je moznost
regulovatelné ptizptisobit PL spektrum ovlivnénim velikosti nanotec¢ek a vhodné zvolenymi polo-
vodi¢ovymi materialy. Dal$i vyhodou je jednoduchd aplikace vyvinutych nanotecek do konven¢ni
elektroniky. Core-shell nanotecky synergicky kombinuji dva polovodicové materialy k vylepSeni
vlastnosti vyslednych nanotecek. Jadro takové nanotecky slouzi jako zdroj luminiscence a slupka
pasivuje nanotecku a poskytuje prostor pro dalsi funkcionalizaci.

Ve svété optoelektroniky jsou momentalné v zajmu vyzkumnych center polovodic¢ové tenké
vrstvy TMDCs a méné zndmé materiédly ze skupiny dichalkogenidii, napt. ReS,. V budoucnu se
ocekéava vyuziti TMDCs ve spintronice, ale také v uchovavani energie, soldrnich ¢lancich a kata-
lyze. TMDC latky jsou sloZzené z planérnich vrstev, které jsou mezi sebou vazany van der Waal-
sovymi silami. Nanotecky z téchto materialti se chovaji obdobné jako typické polovodic¢ové nano-
tecky, odliSnosti zlistdva zejména jejich hexagonalni krystalova struktura. Pfi zmenSovani poc¢tu
vrstev TMDC materidlu dochédzi ke zméné sirky zakdzaného pasu a p¥i pfechodu na monovrstvu
dochazi ke zméné z nepfimého zakdzaného pdsu na p¥imy zakdzany pas. S tim se poji i nartst
intenzity PL. Nanotecky s rozméry mens$imi nez 10 nm maji unikdtni vlastnosti, kterymi se lis
oproti monovrstvdm a objemovému materidlu TMDC. Jedn4 se zejména o silnéjsi emisi PL, vétsi
kvantovou téinnost PL, vétsi vazebnou energii excitonu a jednodussi funkcionalizaci.

V rdmci diplomové prace navazuji na svou bakalafskou préci, jejimZ cilem bylo sestaveni za-
fizeni pro sledovani mikrofotoluminiscence [1]. Vlastni diplomova prace zapocala sestavenim
setupu, ktery umoznuje méfeni PL a PLE spekter kapalnych vzorkd. Prace je rozdélena do tf{
sekci, prvni Cast je teorietickd, vénuje se teorii fotoluminiscence, spektroskopickym méfenim PL
a rozboru vlastnosti zkoumanych materiéli s dirazem na vlastnosti luminiscence. V druhé ¢asti
je popis experimentélni sestavy a vzorki, na kterych bylo provedeno méfeni fotoluminiscence.
Treti ¢ast jsou vlastni vysledky méfeni, spektra PL, PLE a interpretace vysledki. Shrnuti vysledkt
na vSech méfenych vzorcich (uhlikové nanotecky, core-shell nanotecky CdSe/ZnS a ZnCdSe/ZnS,
nanotecky dichalkogenidtit MoS, a MoSe; a krystal ReS;) a interpretace vysledkti je uvedena v ka-
pitole Zavér.



1. Teoreticka cast

1.1. Fotoluminiscence

Luminiscence je zéfeni definované jako zafenf télesa, latky nebo materialu, které je navic nad
tepelné zateni. Ke vzniku luminiscence dochazi, pokud télesu doddme energii. Energie ktera latku
excituje do vyssiho energetického stavu, nazyvame excita¢ni energii. Nejbéznéjsi déleni luminis-
cence je pravé podle typu excita¢ni energie. Mezi nejtypict&jsi druhy luminiscence patfi:

* Fotoluminiscence, kdy excitani energie je materidlu doddna pomoci optického zéfeni, nej-

Castéji laseru.

* Elektroluminiscence, kterd vznika pfi vystaveni materidlu elektrickému poli. Nejcast€ji se
na materidlu vytvofi kontakty a je jim veden elektricky proud.

e Chemiluminiscence ma svtij ptivod v nékterych chemickych reakcich, typicky exotermnich.

* Bioluminiscence zahrnuje veskeré zdroje luminiscen¢niho zafeni, které vyuZzivaji biochemic-
kych reakci.

V nasi praci budeme k excitaci vzorkli pouzivat pouze optické zéfeni, pfipadna luminiscence se
tedy nazyva fotoluminiscence. Proto jsou v rdmci této prace pojmy luminiscence a fotoluminis-
cence zaménné a odkazujf na tentyz jev.

Rozdil mezi luminiscenci a riznymi druhy rozptyleného svétla je vidét z pohledu dynamiky
interakce zafeni s pevnou latkou. U rozptylu svétla dochazi k velice rychlé interakci zafenf s lat-
kou a nedochazi k pfenosu energie. Zatimco ke vzniku luminiscence je potfeba, aby zafeni pte-
dalo svou energii latce. Dochézi zde tedy k nékolikakrokové transformaci energie. Dals{ vlastnost,
kterd odlisuje luminiscenci od rozptylu, a zdroven je diileZitym charakteristickym rysem luminis-
cence, je doba jejtho doznivani. Po absorpci excita¢ni energie dochazi k jeji relaxaci uvnitf materi-
dlu a az poté je energie vyzafrena formou fotont. Do doby doznivani se projevi zafivé i nezativé
relaxacni procesy:
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kde 7 pfedstavuje ¢as doznivani luminiscence, 7 pfedstavuje délku zarivého relaxa¢niho procesu
a Ty délku nezéfivého relaxa¢niho procesu [2]. Dle ¢asu doznivani se luminiscence déli na:

* Fluorescence, s kratkymi ¢asy doznivani, v fddech nanosekund.
* Fosforescence, s ¢asy doznivani v fddech milisekund a delsich.

Mezi typické nezétivé relaxadni procesy pati pfeména energie na fonony. Cetnost nékterych neza-
fivych relaxa¢nich procesi klesé s teplotou. Proto se u nékterych materidlé provadi méfeni za niz-
kych teplot, abychom doséhli nejen zamezeni nezafivych relaxaci, ale také k zesileni luminiscence.

Podil vyzafenych a absorbovanych fotonti se nazyva kvantovy vytézek. Toto ¢islo je dilezité
pro charakterizaci materiali, které by bylo moZzné pouzit jako napt. aktivni prostfedi laseru, LED,
luminiscen¢ni barviva. Kvantovy vytéZek zavisi na poméru zéfivych a nezétivych pfechoda, kdy
plati, Ze ¢im vétsi je pomér ve prospéch zafivych prechodd, tim vétsi je kvantovy vytézek.

Lamberttiv-Beertiv zakon udédva zavislost intenzity spektra na koncentraci. Zaroven udava za-
vislost intenzity na tloustce kyvety. Se zvySujici se koncentraci je spojen také jev reabsorpce vy-
zafované luminiscence a emise sekundérni luminiscence s vétsi vinovou délkou. Tento jev je bran
z velké ¢asti jako parazitni, ale 1ze jej vyuZit i pozitivné ke sledovani zmény koncentrace materidlu
v prosttedi.

Z hlediska mechanismii vzniku luminiscence se rozliSuje mezi luminiscenci organickych a ano-
ranickych latek. Ke vzniku luminiscence totiz dochdazi v réiznych typech luminiscentnich center.
V pripadé organickych latek jsou luminiscentni centra jednotlivé molekuly. ProtoZe jsou organické
latky v pevném skupenstvi vazdny pouze slabymi van der Waalsovymi silami, tak se povaha lu-
miniscence kapalné a pevné organické latky nelisi. Energie luminiscen¢niho zafeni tedy bude od-
povidat energetickému pfechodu v elektronovém energetickém schématu. Toto schéma se nazyva
Jablonského diagram a jak typové vypada je zndzornéno na obr. 1. Molekula mitize byt ze zdklad-
niho singletového stavu excitovana bud do singletového stavu, nebo tripletového stavu.

* Pfipfechodu do singletového stavu se spin excitovaného elektronu neméni, a nasledny zpétny
pfechod mtize probéhnout, protoZe se jednd o kvantové povoleny ptfechod. To se projevi také
tim, Ze zpétny prechod je pravdépodobnéjsi a jedna se o fluorescenci.



Obrizek 1 Schématické znazornéni Jablonského diagramu. Sipky s vInitou ¢arou pted-
stavuji energetické pfechody za interakce fotonu, Sipky s rovnou ¢arou zase
vnitini energetické procesy. Modra barva predstavuje absorpci, zelend lumi-
niscenci s kratkym relaxa¢nim casem, fluorescenci, a ¢ervend luminiscenci
s dlouhym relaxa¢nim ¢asem fosforescenci. S oznacuje singletové energetické
stavy, V jednotlivé vibra¢ni podhladiny a T tripletovy energeticky stav.

* P¥iprechodu do tripletového stavu dojde ke zméné spinu elektronu. To znemoZzni elektronu
ac¢innou relaxaci do zdkladniho hladiny, jednalo by se o kvantové zakdzany pfechod. Pte-
chod do tripletového stavu je méné pravdépodobny a je béZnéjsi u molekul s tézkymi atomy.
Aby mohlo dojit ke zpétnému pfechodu, je potfeba znovu zménit spin elektronu, nebo musi
dojit k uvolnéni jiné kvantové hladiny, do které by mohl zrelaxovat. To se projevi snize-
nim pravdépodobnosti zpétné relaxace a tim i prodlouzenim relaxa¢niho ¢asu, jedna se tedy

o fosforescenci.

V ptipadé anorganickych latek se luminiscence vyskytuje zejména u polovodi¢ovych materi-
alt. Zde je potteba rozlisit intrinsinickou a extrinsinickou luminiscenci.

Extrinsinicka luminiscence md sviij ptivod v necistotdch a defektech v krystalu. Tyto defekty
a necistoty slouzi jako luminiscen¢ni centra. JelikoZ dlouhou dobu bylo problematické vytvoftit
¢isty polovodic, byla tato luminiscence brdna jako jedind moZné luminiscence polovodicti.

Intrinsinickd luminiscence ma svij ptivod v zafivych rekombinacich volnych elektronti a dér,
nebo excitont. Pokud luminiscence vznika rekombinaci volnych elektronti a dér, potom je energie
takto vzniklych fotont rovné energii zakdzaného pasu. Tento typ luminiscence pfevazuje za vys-
8ich teplot, kdy je vazebna energie excitonti mensi nez energie tepelnych fluktuaci. Pokud je ener-
gie tepelnych fluktuaci mensi nez vazebna energie excitonu, dochazi pfi absorbci zafeni k tvorbé
excitonu a luminiscence vznikd jejich rekombinaci. Energie vyzafeného fotonu je rovna energii
zakazaného péasu zmensené o vazebnou energii excitonu. Tato energie byva oznacovana jako re-
zonan¢ni energie excitonu [3-7].

1.1.1. Experimentdlni metody studia fotoluminiscence

Fotoluminiscence (PL) byva ve vSech oblastech védeckého zkoumani vyuzivand k méfeni pouze
nékterych vlastnosti. Pokud bychom chtéli ziskat celistvou charakteristiku vzorku, musime tato
méfeni doplnit o dalsi, v zavislosti na povaze vzorku.

V ptipadé organickych materidli se méfeni PL ¢asto dopliiuje o méfeni DLS (dynamic light
scattering), méfeni absorpce v ultrafialové a viditelné ¢asti spektra, a XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy). DLS méfeni se vyuziva ke zjisténi:

* Hydrodynamického poloméru ¢astic, a tim i jejich velikosti.

s vz

* Distribuce velikosti ¢astic. Protoze dochazi k mé¥eni luminiscence soucasné z velkého poctu
Castic, je potteba charakterizovat velikost ¢stic praveé distribuci velikosti [8].

Absorpéni spektroskopie je pomérné jednoduchd technika, které sleduje zménu intenzity svétla
po prichodu vzorkem. Z vysledného spektra a celkové absorbance se da vyvodit:

e Koncentrace ¢astic ve vzorku.



o Sifka zakdzaného pésu.

XPS je spektroskopie, kterd vyuziva méfeni energie fotoelektronti vzniklych excitaci rentgenovym
zafenim. Tim ziskdme informaci o:

* Vazebné energii elektronti.
¢ Chemickém slozeni.

Tato metoda je citlivd pouze na povrch vzorku, protoze fotoelektrony z hlubsich vrstev ztraci ne-
elastickymi interakcemi energii [9].

U polovodicti se méfeni fotoluminiscence nejcastéji vyuzivd v kombinaci s dalsimi optickymi
meéfenimi, infracervenou spektroskopif (IR) a spektroskopif Ramanova rozptylu (RS). Kazda z téchto
tff optickych metod ndm d4 ¢aste¢nou informaci o vzorku a kombinaci téchto metod dokdzeme
komplexné a nedestruktivné charakterizovat zkoumany material. Pomoci PL jsme schopni urdit:

o Sitku zakdzaného pdsu a rozdil velikosti zakdzaného péasu a optického zakdzaného pasu.
e Slozenti slitin, jejich krystalinitu a pf{padné vnitini pnuti.
* Pfitomnost, typ a koncentraci defektti a necistot.
* Povrchové chovani a chovani na rozhranich.
* Homogenitu.
IR ndm dava informace o:
e Sifce zakdzaného pésu a efektivnich hmotnostech.

* Koncentraci, mobilité, rozptylovém ¢ase a rezistivité volnych nosicu.

Slozend slitin.

Pritomnosti, typu a koncentraci defektti a necistot.

Tloustce vrstev, chovani na rozhranich a odlisnostech v chovani jednotlivych vrstev.
¢ Homogenité.
Ramantv rozptyl dopliiuje informacemi o:
* Koncentraci, mobilité, rozptylovém ¢ase a rezistivité volnych nosicu.
e Slozeni slitin, orientaci zrn, jejich krystalinité a pfipadném vnitfnim pnuti.
e Pfitomnosti, typu a koncentraci defektti a necistot.
* Povrchovém chovani a chovéni na rozhranich.
¢ Homogenité.

Z vy¢tu je patrné, Ze nékteré informace jsme schopni ziskat vice metodami. Interpretace vysledka
neni vzdy jednoznac¢nd, proto je uzitecné provadét vice typti méfeni. Potvrdime tim spravnost
vyvozenych vysledkti a sniZime moZznost nespravné interpretace tdaji [10].
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Luminiscen¢ni spektroskopie Meéfeni luminiscence se dé€li na dva hlavni typy. Prvnim z nich
je optické sledovani luminiscence prostorovych objektii. PouZivd se zejména v souvislosti s biolo-
gickymi latkami a lékafskym vyzkumem. S vyuzitim rtizné barevnych fluorescencnich znacek se
pozoruji objekty a jejich interakce ve 2D nebo 3D prostoru. Mezi za¥fizeni, ktera se pouzivaji pro
optické sledovani luminiscence, patif fluorescen¢ni mikroskop.

Druhym typem méfeni je spektroskopické méfeni. Luminiscenéni spektroskopie studuje emisni
a excita¢ni spektra luminiscence. Emisni spektrum je zavislost intenzity zafeni na jeho vlnové
délce. K jeho méfeni slouZi spektrometr, coZ je zafizeni, které kombinuje difrakéni m¥izku a CCD
¢ip k detekci a analyze optického zareni.

Meéfeni excita¢nich spekter luminiscence je pokrocilejsi metoda, kdy sledujeme zédvislost inten-
zity PL na vIinové délce excitacniho spektra. Experiment probihd tak, Ze se provadi méfeni emis-
nich spekter v zavislosti na excita¢ni vlnové délce. Z téchto spekter se vytvoii 2D barevny graf
viz obr. 2.
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Obrazek 2 Graf excita¢niho spektra PL uhlikovych kvantovych tecek dopovanych N a S.
Prevzato z [11].

Dalsi moznou technikou je spektroskopie PL s ¢asovym rozlisenim. Ta ndm umoZiiuje ziskat
informace o ¢asech doznivani jednotlivych sloZek PL. Pro tato méfeni se typicky pouZziva zafizeni
nazyvané streak kamera, viz [12].
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1.2. Dichalkogenidy pfechodnych kovi

Dichalkogenidy pfechodnych kovii (transition metal dichalcogenides, dale jen TMDCs) jsou
velka skupina sloucenin.

TMDCs jsou velmi dobrym materidlem pro zkoumani fundamentalnich vlastnosti dvoudimen-
zionalnich polovodi¢il. Jedna se o vrstevnaté materialy typu MXs, kde M pfedstavuje kov ze sku-
piny pfechodnych kovil, v naSem p¥ipadé se jednd o ptechodny kov ze VI. B skupiny (Mo, W),
a X predstavuje chalkogen (S, Se, Te). Vysledna struktura pfedstavuje vrstvu atomt pfechodného
kovu obloZenou vrstvou atomii chalkogenu shora a zdola, viz obr. 3. Objemovy krystal je sloZen
z vice takovychto vrstev, které jsou drzeny van der Waalsovymi silami, podobné jako nap¥. gra-
fit [14].

C20 2 S0 A0 2 A

@ Mo oS

Obrazek 3 | Schématické znazornéni struktury TMDCs na modelu MoS,, ptevzato z [13].

S objevem grafénu se rozvinulo velké mnoZstvi technik pro pfipravu a manipulaci s atomarné
tenkymi vrstvami. Velka ¢ast védecké spolecnosti proto obratila svou pozornost na TMDCs. Tyto
materidly jiz byly zkoumany v 60. a 70. letech minulého stoleti [15,16], ale aZ v poslednich zhruba
deseti letech byly jejich elektronické a fyzikalni vlastnosti podrobeny intenzivnimu vyzkumu.

Zatimco objemové krystaly TMDCs jsou polovodice s nepfimym zakdzanym pédsem, mono-
vrstvy téchto materidldi jsou povazovany za polovodice s pfimym zakdzanym pasem, coZ souvisi
se zménou valen¢niho a vodivostniho pdsu v rtiznych bodech Brillouinovy zony pti pfechodu
z vicevrstvého do jednovrstvého systému. Mezi hlavni vlastnosti monovrstev TMDCs patfi:

¢ Piimy zakédzany pés, coz vede k luminiscenénim vlastnostem ve viditelné oblasti optického
spektra. Toho mtize byt dale vyuzito napf. k vyrobé LED nebo laserovych prototypti [17].

e Silna spin-orbitalni interakce $tépi valenéni pas (v fadech stovek meV) a vodivostni pés (v f4-
dech meV), ¢ehoZz 1ze vyuzit k fizeni spinu elektronu laserovym paprskem vhodné zvolenou
excitacni energii.

® Vnitfni struktura TMDC zptisobuje poruseni inverzni symetrie a tim dochazi ke vzniku dvou
neekvivalentnich K bodti v Brillouinové zoné€ s tzv. valley-dependent optickymi selekénimi
pravidly. Kruhové polarizovanou optickou excitaci 1ze vybirat, ve kterém K bodé dojde k ex-
citaci [18,19]. Tento jev dal vzniknout novému podoboru - valleytronice.
Dalsim dtisledkem poruseni inverzni symetrie jsou nelinedrni optické efekty, napriklad ge-
nerace druhé harmonické frekvence [20].

Mv s

NejbéZznéjsim zptisobem piipravy téchto monovrstevnych vzorkt je mechanickd exfoliace z ob-
jemovych krystalti, at uz pfirodnich nebo syntetickych. Dal$imi moZnostmi p¥ipravy jsou che-
micka depozice plynti (CVD) nebo van der waalsovskd epitaxe (VDWE). Van der waalsovska epi-
taxe je specialni zptisob epitaxe molekuldrnim paprskem, kterd byla takto pojmenovand, protoze
k rlistu vrstev krystalu dochazi diky van der Waalsovym silam [21].
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Mechanicka exfoliace funguje na principu naruseni van der Waalsovych vazeb drZzicich jed-
notlivé vrstvy krystalu pohromadé. Toho se docili pfilepenim svrchni a spodni plochy krystalu
na gel-filmy nebo lepici pasky. Poté se kontrolovanym odtrhnutim pasky zptisobi roztrzeni krys-
talu. P¥i vhodné zvolené kinetice tohoto procesu dojde k roztrZeni krystalu mezi vrstvami. Tento
proces je opakovan nékolikrat, dokud nedojde k zestihleni materidlu natolik, Ze vznikne mo-
novrstva. Vznik monovrstvy je momentalné v pribéhu pfipravy pouze odhadovan, zélezi tedy
na zkuSenostech experimentatora, nakolik je schopen odhadnout tloustku vrstev a tim i celkovy
pocet krokii. Vyslednd monovrstva se transferem pfesune na substrat, kde je pfichycena pouze
povrchovou adhezi [22].

1.2.1. Elektronicka struktura TMDCs

Pro optické experimenty (zejména luminiscenéni méfeni) je dtileZité znat elektronickou struk-
turu TMDCs. Jak jiz bylo zminéno, v pfipadé objemového krystalu se jednd o polovodi¢ s ne-
piimym zakdzanym pésem, ale v jednovrstvé formé se méni na polovodi¢ s pfimym zakdzanym
péasem. Zaroven se zde objevuje dvoji pfimy prechod ve dvou extrémech zakdzaného pasu, v K*
a K" bodech hexagonélni Brillouinovy zony. Déle dochazi ke $tépeni valenéniho a vodivostniho
pésu vlivem spin-orbitalni interakce. Ke znatelnému vlivu spin-orbitalni interakce zde dochazi
vzhledem k tomu, Ze TMDCs obsahuji tézké atomy pfechodnych kovti [23]. Pfehledné je vysledna
struktura zakdzaného pésu zobrazena na obr. 4.
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Obrazek 4 V levé casti: Schéma pasové struktury monovrstev TMDCs v hexagondlni

Brillouinové zoné. Agoc predstavuje rozstépeni energetické hladiny valenc-
niho pasu vlivem spin-orbitalni interakce, Eg Sitku zakdzaného pasu a vy, v»

oznacuji podpdasy rozstépeného valenéniho pasu. Pfevzato z [24]. V pravé ¢asti:
Schéma hexagondlni Brillouinovy zony, s vyznacenymi body K, M, T'.

Tyto efekty ndm umoznuji rozdéleni TMDCs do dvou skupin, opticky svétlych a opticky tma-
vych monovrstev. V opticky svétlych monovrstvach jsou spiny horntho valenéniho podpésu a dol-
niho vodivostniho podpasu obsazovany elektrony se shodnym spinem, proto je zdkladni pfechod
opticky aktivni. V opticky tmavych monovrstvach je tomu, vlivem opa¢ného znaménka u pii-
spévku spin-orbitalniho Sté€peni, pfesné naopak, tj. horni valen¢ni podpaés a dolni vodivostni pod-
pés jsou obsazovany elektrony s opaénymi spiny.

Diky dvoji struktufe K bodu existuji dva mozné piimé pfechody elektronu. Spin excitovaného
elektronu mGzeme kontrolovat pomoci vhodné zvolené kruhové polarizace excita¢niho optického
zéafeni.

Na zédkladé vypocta jsou MoSe; a MoS; povaZzovény za opticky svétlé a WSe; a WS; jsou po-
vazovany za opticky tmavé [25]. Struktury K bodi pro opticky svétlé i opticky tmavé monovrstvy
jsou zndzornény na obr. 5.

Po absorpci fotonu s vhodnou energii dochézi k excitaci elektronu do vodivostniho pasu. Takto
excitovany elektron za sebou ve valen¢nim pasu zanechava kvazicéstici diru, se kterou je pevné
vazan Coulombovskou pfitazlivou silou, a tim vytvafi komplex, zvany exciton. V p¥ipadé TMDCs
ma exciton vazebnou energii okolo 0.5 eV [26]. Tyto excitony vykazuji podobnosti s excitony v GaAs
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Obrazek 5 Schématické zndzornéni energetické struktury K bodu v hexagonalni Brilloui-
nové zoné monovrstev TMDCs. MoX, je uveden jako reprezentant opticky
svétlych monovrtev a WX, jako reprezentant opticky tmavych monovrstvech.
Afsoc pfedstavuje rozstépeni energetické hladiny vodivostniho pdsu vlivem
spin-orbitalni interakce, barevné Sipky pfedstavuji spin elektronti obsazujicich
danou hladinu a o, o. orientaci kruhové polarizace excitaéniho optického za-
feni. Pfevzato z [24].

nebo ZnSe kvantovych jamach, napfiklad energetickou strukturu podobnou vodikovému atomu
[27]. Jedna se o elektron-dérové pary, které jsou svou povahou na rozhran{ mezi volnym a pevné
vazanym excitonem [24].

Excitony jsou dvojtho druhu. Prvnim jsou Frenkelovy excitony, které jsou typické pro iontové
krystaly (napf. NaCl). Jednd se o excitony s malym polomérem a velkou vazebnou energii. Druhym
typem jsou Mottovy-Wannierovy excitony, které jsou typické pro kovalentni krystaly (napt. GaAs).
Tyto excitony maji velky polomér a vazba mezi elektronem a dirou je slaba. Pro popis vazebné
energie Mottovych-Wannierovych excitonti se pouziva model atomu vodiku.

V piipadé TMDCs jsou excitony pomérné malé, pfesto se pro popis jejich chovani s tispéchem
vyuzivad model atomu vodiku, ktery se vyuZziva pro excitony s vétSsimi poloméry.

1.2.2. Absorpce a fotoluminiscence monovrstev TMDCs

V monovrstvach TMDCs dochdzi pti excitaci k vytvofeni silné vazaného excitonu. Silna vazba
excitonu ovliviiuje jeho rezonanc¢ni energii, tedy energii, kterou musime materidlu dodat, aby
vznikl exciton. Tato energie se da vypodist podle vztahu: Ex = Eg — E,,, kde Ex je rezonancni ener-
gie excitonu, Eg $ifka zakdzaného pasu a E, vazebné energie excitonu. Problém je, Ze ne vzdy
je mozné pfesné ziskat vazebnou energii excitonu, a proto se ¢astéji dopocitdva vazebnd energie
excitonu neZ jeho rezonan¢ni energie.

Tato rezonanc¢ni energie se projevi v absorpénim spektru TMDC, kde predstavuje maximum
absorpce. Zaroveti se v absorpénim spektru mohou objevit dal$i maxima v oblastech s vy3si ener-
gif. Tato maxima pFedstavuji rezonanci optického zafeni s nabitym excitonem a vykazujf uspora-
dani energetickych hladin podobnych atomu vodiku.

Piivodem luminiscence TMDCs je zpétna rekombinace excitonu. Energie tohoto zafeni je nizsi
neZ energie absorbovaného zafeni, ¢ast energie pohlcuje materidl. Pro pfedstavu, sitka zakéaza-
ného pasu WS; je 2.7 eV a vazebna energie excitonu 0.7 eV [28], rezonan¢ni energie excitonu bude
2 eV a pfislusné maximum v absorpénim spektru bude mit vinovou délku zhruba 620 nm. Lu-
miniscence vznikla p¥i rekombinaci excitonu bude mit vinovou délku niz$i nez 620 nm. Pfiklad
spektra WS, viz obr. 6.
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Obrazek 6 Absorpéni a luminiscenéni spektrum WS,. X, Xp predstavuji maxima ab-

sorpéniho spektra v rezonanéni energii excitonu resp. nabitého excitonu. Pre-
vzato z [29].

1.2.3. RESZ

ReS; je TMDC, kterému nebyla vénovéna velkd pozornost, avSak diky pokroktim v pfipravach
tohoto materialu se v poslednich letech zvedla vlna zdjmu o vyzkum jeho vlastnosti. ReS, je slo-
Zen z vrstvy atomu rhenia obklopené dvémi vrstvami atomd siry. Vrstvy jsou mezi sebou vazany
pomoci kovalentnich vazeb mezi rheniem a sirou. Atomy rhenia jsou uspofddéany v fadach podél
tzv. osy b. Objemovy krystal je sloZeny z téchto vrstev viz obr. 7. Oproti TMDCs s pfechodnymi
kovy z VL. B. skupiny (Mo, W) ma ReS, nékolik odliSnosti.

Obrazek 7 Schématické znazornéni struktury ReS,. Atomy rhenia jsou zndzornény
modfe, atomy siry zluté. (a) pfedstavuje pohled na vrstvu materidlu shora,
se zndzornénou osou b, (b) pohled ze strany. Pfevzato z [30].

Jako prvni z odlisnosti je potfeba uvést, Ze ReS, je polovodi¢em s pfimym zakdzanym pa-
sem v objemové i jednovrstvé podobé. Zarover jednotlivé vrstvy nejsou elektronicky ani vibra¢né
provéazané, jako je tomu u TMDCs ze VI. B. skupiny. Teoretické vypocty usuzuji, Ze toto chovani
je zptisobeno krystalovou strukturou ReS,. 1T deformovana struktura zabraniuje uspofddanému
skladani vrstev, coz umoziuje studovat chovani ReS;, jakozto 2D systému, bez nutnosti vyrobit
monovrstvu tohoto materidlu [31].

Diky zesileni Coulombovské vazebné energie elektron-dérového paru zptisobené vrstevnatosti
materidlu vykazuji excitony vysokou stabilitu dokonce i za pokojové teploty. Chovani excitonii
u tohoto materidlu zatim neni z pohledu optické spektroskopie dostate¢né pochopeno, proto jsou
nutnd dal$i méfeni. Jadczak et al. [30] prozkoumali chovani excitontt pomoci spektroskopickych
metod (fotoluminiscence, zavislost fotoluminiscence na excitaci a kontrast reflektivity) za nizkych
teplot a v magnetickém poli do 10 T. V optickych spektrech vidime série zdkladniho a 4 excitova-
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nych stavi dvou excitonti, viz spektrum luminiscence ReS; na obr. 8.
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Obrazek 8 Typické spektra luminiscence objemovych vzorkil ReS,, excita¢ni vinova délka

laseru je 514 nm. X oznacuje piky spektra, které pfislusi luminiscenci rekombi-
nace excitonu. Dolni index oznacuje, ke které sérii excitonti pik pfislusi a horni
index oznacuje jedna-li se o zédkladni stav (1) nebo excitovany stav (2). (>2)
oznacuje dva vyssi rozliSitelné excitované stavy a jeden pik, kde nelze urcit,
kolik excitovanych stavti zde rekombinuje.

Ve spektrech PL jsou zejména vyrazné piky pfislusné rekombinaci excitonti v zakladnim stavu.
Dale vidime, sérii méné vyraznych pikd, které nejspise p¥islusi excitovanym staviim obou exci-
tonti. Pozorujeme také zavislost PL na polarizaci excita¢ntho spektra. V p¥ipadé Ze na vzorek ReS,
dopadd linedrné polarizované svétlo, kolmo na vrstvy, vidime ve spektru, Ze intenzita PL se s mé-
nici polarizaci lisi. Kazdy z excitonti (véetné jejich excitovanych stavti) ma intenzitni maximum
pfi jiné polarizaci. Rozdil v polarizaci odpovida 80° [30] (jiny zdroj uvadi 69° [32]), coZ je velikosti
podobné thlu, ktery mezi sebou sviraji dvé hlavni krystalové osy.
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1.3. Uhlikové nanotecky

Uhlikové nanotecky (CND) Ize povaZovat za spojnici biologickych, chemickych a fyzikalnich
véd, diky svému sloZeni, struktufe, vlastnostem a pouziti. CND patfi mezi nejnovéji objevené na-
noalotropy uhliku. Z hlediska své dimenzionality jsou zafazovdny mezi tzv. 0D struktury. Z toho
vyplyvd, Ze vSechny tfi prostorové rozméry CND nepfesahuji 100 nm [33]. Takovychto uhlikovych
struktur je vice, pro piehlednost je uvadime v nésledujici tabulce.

Nézev struktur Uhlikové vazby Popis
nepravidelna struktura,
podobaiji se organickym molekuldm
’ pravidelnd vrstevnatd struktura,
vrstvy drzeny van der Waalsovymi silami
pravidelna diamantova struktura

Uhlikové nanotecky sp? a sp®

Grafenové nanotecky sp

Nanodiamanty sp®

Vidime, Ze rozdil mezi uhlikovymi a grafénovymi nanote¢ckami (GND) a nanodiamanty je
zejména v hybridizaci orbitali uhliku. V p¥ipadé uhliku jsou valen¢nimi elektrony obsazeny 2s
a 2p orbitaly, rozdil mezi jejich energetickymi hladinami je ale mnohem mensi neZ vazebnd ener-
gie chemickych vazeb a mtiZe proto dojit k zdméneé elektront mezi orbitaly, tedy hybridizaci. Po-
kud vezmeme v potaz &isté uhlikovy materiél, tak p¥i sp? se uhlik kovalentné véZze se tfemi dal$imi
uhliky, diky hybridizaci s-orbitalu a dvou p-orbitalti. Vyslednd struktura pfipomina plastev, svou
dvourozmérnosti a hexagonalni strukturou. Objemovy materiél je tvofen vice vrstvami, které jsou
vzdjemné vazany van der Waalsovymi vazbami. Ve skupiné uhlikovych alotropt s ¢isté sp? hyb-
ridizaci se kromé 0D grafenovych nanotecek nachézi také 2D materidl, ze kterého jsou odvozené,
grafen, a objemovy materidl grafit.

V piipadé sp® hybridizace je uhlik kovalentné vazan se ¢tyfmi dalsimi uhliky. Uhlik v této
hybridizaci tvoii velice pevné struktury. Diamant, coZ je objemovy uhlikovy material s sp® hybri-
dizaci, je na Mohsové stupnici tvrdosti na nejvyssi pricce, s tvrdosti 10. 0D alotrop se nazyva nano-
diamant. Nanodiamanty se chovajf jinak, nez objemové diamanty, pokud jejich rozméry klesnou
pod 20 nm. Jejich povrch je chemicky dobfe uzptisobitelny, ¢ehoz se vyuzivé k sestaveni kompo-
zittl a uzptisobeni povrchu nanodiamantti. V8echny tfi 0D nanoalotropy uhliku jsou znazornény
na obr. 9.

Grafénova nanotecka Nanodiamant

H
Uhlikova nanotecka

Obrazek 9 | Znézornéni 0D alotropti uhliku. Upraveno z [34].

Uhlikové nanotecky jsou materidlem, ktery se hybridizaci uhlikovych orbitalii nachdzi nékde
na pomezi grafenovych nanote¢ek a nanodiamantt. Podstatnym rozdilem je zde to, Ze na rozdil
od dvou pfedchozich zmirovanych materidlu, nejsou CND ¢isté uhlikovym materidlem. Proto
zde hraje velkou roli nejen struktura vazeb, ale také pfimési a organické zbytky. P¥imési jsou ¢asto
vyuzivany za tcelem tpravy vlastnosti CND. Z nejvyuzivanéjsich pfimési uvedeme napiiklad:

NP

e Kyslik, je zandSen do struktury vlivem oxidace v normalni atmosféte, zvétsuje sitku absorpc-
niho pasu v UV-VIS, ale také pridava povrchové defekty, které se projevuji jako energetické
pasti [35].

* Dusik, ktery zlepSuje kvantovou tcinnost PL upravenim povrchové struktury a umozZiuje
ménit vinovou délku PL podle koncentrace v CND [36].

e Fosfor, umoziiuje detekci kovovych iontt, selektivnim zhasenim PL [37].

e Sira, byla vyuzita k omezeni vlivu povrchovych energetickych pasti, vytvofenych kyslikem
[35].
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Obecné pfimési také poskytuji volné elektrony a diry, které umoziuji lepsi elekronovy transfer
v oblastech s ndsobnymi vazbami, ¢imz dochdzi ke zlepSeni kvantového vytézku PL [38]. V po-
sledni dobé€ je také asté vyuZzivat dvé piimési najednou, napfiklad dusik a fosfor. Uhlikové na-
notecky obsahujici pfimés jsou vétsinou oznacovany podle chemické zkratky dané pfimeési, tj. N-
CND jsou uhlikové nanotecky dopované dusikem.

Velice vyznamnou roli majf také organické zbytky. Ty se vyskytuji zejména na povrchu. Zlep-
$uji rozpustnost ve vodé a mohou slouzit jako vhodna mista pro naslednou funkcionalizaci CND.

Pti studiu vlastnosti nanocastic se ukézalo, ze povrch a jddro maji podobné zastoupeni. U obje-
movych vzorkli mtiZeme casto vliv povrchu zanedbat, ale u nano¢astic mohou mit jadro a povrch
jiné vlastnosti a vysledna nanocastice bude mit vlastnosti, které budou odpovidat ptisobeni obou
¢asti. V ptipadé CND ma jadro a povrch jiné chemické sloZeni a krystalinitu.

e Jadro, které je slozeno zejména z atomt uhliku s sp? nebo sp® hybridizaci a diky soupefeni
dvou krystalovych mfizek, grafitické a diamantové, zde mohou vznikat amorfni oblasti.

* Povrch, ktery tvofi organické zbytky (volné chemické skupiny), zejména karboxylové a hyd-
roxylové skupiny na které mohou byt navazané primeési a dalsi funkcionalizujici skupiny.

Fyzikélné chemické vlastnosti CND, stejné jako GND a nanodiamantti, jsou uréeny zejména
efektem kvantového omezeni a povrchovymi efekty [39]. Ty se projevuji, protoZe velikost téchto
materialt je pod tzv. charakteristickou hranici. Efekt kvantového omezeni spo¢iva v omezeni po-
hybu elektronu, v dtisledku malych rozmért materialu. Vlnova funkce takto omezeného elek-
tronu se bude liSit od vlnové funkce elektronu, ktery takto omezeny neni. Elektrony v ohranic¢ené
dimenzi se chovaji jako elektrony v potencidlové jamé, zatimco v neohrani¢ené dimenzi se svym
chovéanim pfibliZuji chovani Fermiho plynu. ProtoZe v pfipadé CND jsou vSechny dimenze ome-
zeny, je hustota stavil diskrétni. Diskrétni energetické hladiny jsou oddéleny mezerami, podobné
jako je tomu u atomdrnich energetickych hladin.

Povrchové efekty jsou zptisobeny tim, Ze se zmenSovanim velikosti ¢astic dochazi k rastu po-
dilu poctu atomt na povrchu k celkovému poctu atomt. Proto zacne byt chovani povrchovych
atomii dominantni a dochézi k rozbijeni symetrie ¢astice a zvySend jeji reaktivity.

Mezi dalsi zajimavé vlastnosti CND patii dobra chemicka odolnost, nizka toxicita a biokom-
patibilita, protoze z vétsi ¢asti jsou Castice tvofeny pouze uhlikem nebo organickymi materily.
Potenciélni aplikace by mohly nalézt v biologii a medicin€, napfiklad jako luminiscen¢ni znacky,
kde by mohly nahradit polovodi¢ové nanotecky z vice toxickych materialt [40].

1.3.1. Pfiprava uhlikovych nanotecek

Existuje moho metod p¥ipravy CND a jejich vlastnosti jsou dominantné ovlivnény pravé meto-
dou piipravy. Vysledna struktura CND odpovidé typu piipravy, vstupnim slozkdm a pf¥ipadnym
aditiviim. P¥ipravy mtizeme rozdélit do dvou skupin, top-down p¥ipravy a bottom-up pitipravy.

Top-down piipravy V pfipadé top-down metody dochdzi k tvorbé nanotecek z vétsich celkti uh-
likovych struktur. Mezi typické patfi obloukovy vyboj, laserova ablace a elektrochemicka oxidace.

1. Pfi obloukovém vyboji na uhlikovych elektrodéach se uvoliiuji saze. V téchto sazich se kromé
jednosténnych uhlikovych nanotrubicek nachézi také uhlikové nanotecky. Ty se nésledné
oxiduji pomoci HNOj3, aby se zvysila jejich hydrofilita. Analyzy takto pfipravenych tecek
ukézaly, Ze spektrum luminiscence takto pfipravenych tecek je velmi Siroké a souvisi s $i-
rokou distribuci velikosti ¢astic. Zaroven spektra FTIR (infracervend spektroskopie s vyu-
zitim fourierovy transformace) neobsahuji piky p¥islusné polyaromatickym uhlovodikém.
Xu et al. pravé pomoci této metody poprvé objevili CND [41].

2. CND se daji také pfipravovat laserovou ablaci ter¢iku vyrobeného z lisovaného grafitového
prasku pulsnim laserem. Pfi zajisténi idedlnich podminek, mezi nez patfi proud neoxida-
tivniho vzduchu s vodni parou, vysoka teplota a vysoky tlak, mzeme z prekurzort ziskat
CND v rozmezi 3nm-10 nm. P¥i vyuziti *C byly vyrobeny CND s vétsim obsahem uhliku
s kvantovou téinnosti PL az 20 % [42]. Tento zptisob p¥ipravy je jeden z nejvyuzivanéjsich,
je ale nutné vSechny takto pfipravené CND v dals$im kroku pasivovat, aby bylo zamezeno
nezafivym rekombinacim na povrchovych defektech.
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3. Elektrochemickych pfiprav CND je celd fada. Kang et al. [43] vyvinuli dva zptisoby pfipravy.
Prvnim z nich vyuZitim elektrochemické reakce na uhlikovych elektrodach v zasaditém pro-
stfedi dokazali syntetizovat CND s kontrolovanou velikosti v rozmezi 1 nm-4 nm. Druhou
metodou pfipravili CND s velice krystalickou strukturou a vysokou fotokatalytickou akti-
vitou. Opét vyuzili elektrochemické reakce na uhlikovych elektrodach, tentokrat ale v pro-
stfedi ¢isté vody. Vysledné nanotecky byly dobte disperzibilni ve vodé.

Bottom-up pfipravy U bottom-up pfiprav je nanotecka vystavéna z molekularnich prekurzort.
KnejpouZzivanéjsim bottom-up ptipravam uhlikovych nanotecek patfi terméalni ptipravy, ptipravy
za pomoci podpor a piipravy z vodnych roztokt pomoci mikrovin. Vyznamné a vyuZivané jsou
zejména piipravy, které nevyzaduji dodatecnou pasivaci povrchovych defekttt k dosazeni dobré
kvantové ac¢innosti PL. Zaroveri je u téchto metod dtilezité poznamenat, Ze vysledné nanotecky se
lisf podle pouzitych prekurzorti. Bhunia et al. pfipravili modte a zelené luminiskujici CND, kdyz
v roztoku vyuZili kyselinu sirovou a Zluté a ¢ervené luminiskujici CND pokud vyuZili koncentro-

vanou kyselinu fosfore¢nou [44].

1. Termalni p¥ipravy spocivaji v karbonizaci (termalni oxidaci) organického materialu. Takto
vyrobené saze jsou refluxovany v kyseliné (nejcastéji dusi¢né) a poté jsou z tohoto roztoku
centrifugaci oddéleny CND.

2. CND mitiZeme nechat rtist v roztocich na podporach. Tyto podpory mohou mit podobu na-
nocastic, nebo zeolitti a slouzi k zabranéni aglomeraci vznikajicich CND. Nésledné jsou pod-

N

publikovano mnoho ¢lanki vyuZivajicich tuto metodu.

N

3. Mikrovlnné p¥ipravy patfi v soucasné dobé k nejpopularn€jsim, zejména kvtili jejich jedno-
duchosti. Jedna se svym zptisobem také o termdlni p¥ipravy, nejvétsi rozdil je zde v tom,
ze prekurzory se nachazi ve vodném roztoku. Tim je moZzné celou p¥ipravu provést v jedné
nadobé a pripravit CND, které jsou rozpustné ve vodé [45].

Castym prekurzorem pro pfipravu CND pomoci bottom-up piiprav je kyselina citronova nebo
jejt soli, citraty. Skute¢nost, ze vétsina prekurzorti je organického ptivodu vedla nékteré skupiny
k rozvinuti ekologickych, tzv. zelenych metod, které vyuzivaji napt. kavové sedliny k tvorbé CND.

1.3.2. Luminiscence uhlikovych nanotecek

Velka vyhoda luminiscentnich uhlikovych nanotecek spociva v jejich velké fotostabilité, nedo-
chézi u nich k vysvécovani (photobleaching) ani k blikani (blinking). [46] Luminiscence CND je
girokospektralni, zejména oproti nanodiamanttim, které vyzafuji z bodovych defektti, zptisobe-
nych dusikem navdzanym na vakanci nebo jinymi poruchami. Jednotlivé ¢asti spektra luminis-
cence maji riizny ptivod, lisici se rekombinanénimi mechanismy.

Na obr. 10 vidime, Ze ¢ast spektra nachdzejici se v blizké ultrafialové ¢asti spektra prislusi za-
Fivym pfechodéim mezi energetickymi hladinami v jadfe. Diky efekttim kvantového omezeni je
tato ¢ast luminiscen¢niho spektra zavisla na velikosti nanocastic.

Cast spektra rozkladajici se v oblasti modrého viditeIného spektra je zptisobena relaxaénimi
procesy v organickych zbytcich, pfimésovych skupindch a na dalsich povrchovych defektech. Tato
Cast je velice jednoduse ovlivnitelnd svym prostfedim, tedy rozpoustédlem. Pfi zvySeni polarity
rozpoustédla dochézi k reorganizaci povrchovych elektronti, ¢imz dojde k velké zméné dipolo-
vého momentu CND. Podle Lippertovy rovnice se s vy$si polaritou rozpoustédla posouva tato
Cast spektra k nizsim energiim (red-shift). Zaroven je tato ¢ast spektra velice zavisla na pasivaci
a povrchovém uzptisobeni CND. Nepasivované povrchové defekty funguji jako energetické pasti,
zvysuji absorpci, ale zdroven snizuji PL. Pokud dojde k jejich pasivaci, stanou se luminiscen¢nimi
centry [47].

Posledni ¢ast spektra od zelené aZ k oranZové oblasti viditeIného spektra se odviji od celko-
vého molekuldrniho stavu CND. Zde v pfipadé zvySeni polarity dochazi k opa¢nému jevu, tedy
k posuvu smérem k vys$im energifm (blue-shift). Tento posuv je slabsi nez v p¥ipadé povrchovych
stavii, a dochdzi k nému protoze posileni vodikovych vazeb zvétsuje energetickou mezeru mezi
zakladnim a prvnim singletovym stavem [48].

Pfimési ovlivni také ¢asovy priibéh fotoluminiscence, protoZze dochédzi ke zméné dynamiky
pfenosu ndboje uvnitt struktury. Tim mtize byt dosazeno vétsi kvantové ti¢innosti, za pfedpokladu
Ze néas prili§ nezajimaji ¢asy doznivani [49].
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Zakézany  Povrchové  Molekularni stavy
pas defekty

Obrazek 10 Schématické zndzornéni energetickych hladin s ptivodem vznikajici fotolumi-
niscence a ¢asti svételného spektra, ve které se nachazi luminiscenéni zafeni.
Inspirovano [48]

Z hlediska aplika¢niho potenciélu je vyznamné, Ze dochazi ke zhaseni fotoluminiscence v p¥i-
padé vyskytu elektronovych akceptorti nebo donorti v roztoku. Dochézi zde k fotoindukovanému
elektronovému transferu, kterého lze vyuzit zejména p¥i konverzi svételné energie, ke stavbé fo-
tovoltaickych zafizeni apod.

1.3.3. Vyuziti uhlikovych nanotecek

CND se vyuzivaji k indikaci organickych latek nebo kovovych iontt [37]. Vyuziva se pfitom
napf. zhaseni PL, kdy za p¥itomnosti indikované latky poklesne intenzita PL. Povrch CND se
funkcionalizuje tak, aby interagoval se zvolenou latkou. Nevyhodou zde je, Ze CND maji p¥iro-
zené velky pocet rtiznych povrchovych skupin, které mohou reagovat na jinou nez zamyslenou
latku. Druha moZnost je zesileni PL, kdy se intenzita PL v pfitomnosti konkrétni latky zvysi. Tento
jev muize byt spojen se zménou vlnové délky emise.

Zobrazovéani pomoci CND vyuzivé jejich malych rozmért k proniknuti do vnitfni oblasti butiky.
Tento prinik probihd pfirozené, neni potfeba mechanicky zasahovat do vnéjsi struktury buriek.
CND jsou chemicky velice stabilni, nedochazi tedy v pribéhu pozorovani k zddnym zménam,
oproti nanote¢ckdm z kfemiku. U kfemikovych nanotecek dochazi, vzhledem k velké chemické
citlivosti jejich povrchu, ke zméndm nebo zhorSeni zejména optickych vlastnosti oxidaci povrchu
[50]. Zaroven diky fotostabilité CND nedochézi k jejich vysvécovani, ¢imz pred¢i vétsinu nano-
tecek ze vzacnych kovil [40]. Posledni v nasem vy¢tu vyhod je dobré rozpustnost ve vodé, coz je
dtilezité pro uplatnéni CND in vivo.
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1.4. Polovodicové nanotecky

V této kapitole se budeme vénovat polovodi¢ovym nanoteckdm dvou typti. Prvnim z nich jsou
core-shell kompozitni nanotecky, druhym TMDC nanotecky.

1.4.1. Core-shell kompozitni nanotecky

Kompozitni nanotecky se skladaji ze dvou nebo vice materidld, které se chemicky neslucuji
a navzdjem se dopliiuji svymi vlastnostmi. V pfipadé core-shell kompozitnich nanotecek se jedna
o kompozit slozeny z jadra a slupky. Pro vyuZiti v optoelektronice, biomediciné nebo v soldrnich
¢lancich je pozadovano, aby jadro vykazovalo luminiscenci. Proto se jako materiél pro tvorbu core-
shell nanotecek vyuZivaji polovodice II-VI (sloucenina prvku II. B a prvku VI. A skupiny), napf.
CdSe. Zakazany pas téchto materialti ma v objemovém krystalu energii <3eV.

Core-shell kompozitni nanotec¢ky vyuZivaji shell materidlu, ktery mé vétsi energii zakazaného
pésu nez core materidl. Dojde tim k pasivaci povrchovych nezétivych rekombinac¢nich center (po-
vrchovych vakanci a elektronovych pasti) a zdroven tento material nebude absorbovat PL vzni-
kajici v jadru nanotecky. Tato pasivace je chemicky odolnéjsi nez pasivace organickymi materi-
aly [51].

Nanotecky byvaji k dalsimu zlepsent jejich vlastnosti povrchové funkcionalizovany. Povrchova
funkcionalizace pasivuje shell strukturu. Jako materidl pro funkcionalizaci se s tispéchem pouZziva
TOP (trioctylphosphine) a TOPO (trioctylphosphine oxide) [52].

Nanotecky tvofené polovodi¢ovym jadrem, obklopenym vrstvou jiného polovodi¢ového mate-
ridlu jsou komeréné dostupné a snadno pouzitelné [53]. Nanotecky se vyrabi v rozmezi 2 nm-7 nm,
PL nanotecek v tomto rozmezi pokryje viditelnou ¢ast svételného spektra. Nanotecky jsou povr-
chové opatteny vrstovou TOPO, ktera zajistuje jejich hydrofobitu a zlep3uje jejich luminiscenéni
vlastnosti.

1.4.2. Nanotecky dichalkogenida pfechodnych kovi

Podobné jako II-VI polovodic¢ové nanotecky se odviji elektronické a optické vlastnosti TMDC
nanotecek od jejich velikosti. Rozdilna je jejich struktura, strukturné se TMDC nanotecky podo-
baji grafenovym nanoteckam, které jsou v podstateé jejich pfedchtidci, co se védeckého zajmii tyce.
TMDC nanotecky se vyznacuji dobrymi optickymi vlastnostmi, velkym povrchem, chemickou
odolnosti, biokompatibilitou a nizkou cytotoxicitou [54].

Se zmenSovanim rozmér® nanocastice dochazi k pfechodu od pasové energetické struktury
polovodice k diskrétnim energetickym hladindm nanocastice nebo molekuly. V tomto p¥ipadé
se zakdzany pas méni na HOMO-LUMO gap. Ten pfedstavuje energeticky rozdil mezi nejvys-
$im obsazenou energetickou hladinou nanocastice (HOMO = highest occupied molecular orbital)
lar orbital).

Parametr, ktery je charakteristicky pro TMDC, je pocet vrstev. P¥i zmenSeni poctu vrstev ma-
teridlu na jednu, dojde k pfechodu z nepfimého polovodice na pfimy polovodic. S tim se poji také
zmeéna energie zakdzaného pésu, napf. u MoS, dojde ke zvySeni energie zakazaného pasuz1.2eV
na 1.9eV. Timto pfechodem dojde také ke zlepSeni optickych (nartist PL) a eletkronickych (vy3si
pohyblivost nosic¢t) vlastnosti [55].

K redukci povrchovych defektti a k zamezeni t¢inkti povrchovych pasti se vyuZziva pasivace
vhodnym rozpoustédlem, napt. ethylenglykolem nebo NMP. To slouzi také jako slabé redukéni
¢inidlo [56].

1.4.3. Pfipravy core-shell kompozitnich nanotecek

Core-shell kompozitni nanotecky se typicky pfipravuji pyrolyzou organometalickych prekur-
zort, nebo tzv. SILAR (successive ionic layer adsorption and reaction) metodou.

1. Pyrolyza organometalickych prekurzorti je v podstaté ¢tytkrokova syntéza. V prvnim kroku
se pyrolyzou v roztoku vytvafi jadro nanotecky. Tyto jadra se ve druhém kroce procisti a za-
jisti se, aby roztok nanotecek byl pokud moZzno monodisperzni. Ve tfetim kroku se vypoctem
urci navazka prekurzort pro vytvofeni shell struktury. Také je diileZité stanovit teplotu re-
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akce. P¥i vy$si teploté bude dochézet k Ostwaldovu zrani jader nanotecek (vétsijaddra budou

21



Vv,

riist na tikor mensich). Za nizsich teplot se organometalické prekurzory shell struktury ne-
budou kompletné rozklddat a zaroveni bude dochdzet krystalizace na povrchu jader vice
defektni. V poslednim kroku se pasivuje shell struktura organickou slouc¢eninou.

2. SILAR se vyuziva zejména k nanaSeni nanotecek na vrstevnaté struktury. Vrstva se ponoii
do roztoku organometalického prekurzoru obsahujiciho ionty prvku II. skupiny. Poté se po-
noti do roztoku obsahujici ionty prvku VL. skupiny. Zde probéhne reakce, ktera zptisobi
tvorbu vrstvy II-VI polovodice. Po vytvofeni vrstvy nédsleduje oplachovaci faze, kdy je vrstva
ponofena nebo opldchnuta malo koncentrovanym roztokem kyseliny nebo ethanolem. Tento
proces se nékolikrat opakuje, dokud neni dosaZeno pozadované velikosti nanotecek [57].

1.4.4. Piipravy TMDC nanotecek

Obdobné jako u ptiprav CND i u TMDC nanotecek se p¥ipravy déli do dvou skupin, top-down
a bottom-up p¥ipravy. Oproti CND ale vyrazné pfevazuji top-down metody a také jsou vysledky
raznych piiprav navzajem vice podobné nez vysledky réiznych p¥iprav CND.

Top-down pi¥ipravy Top-down piipravy rozbijeji vétsi zékladni stavebni celky na mensi, postup-
nym odebirdnim materidlu dochdzi k tvorbé nanocastic. K ptipravé TMDC nanotecek se velmi
¢asto vyuziva exfoliace. Exfoliace mtize byt rtiznych druhti, zdkladni princip je stejny, postupné
odtrhavani vrstev. Nejznaméjsi mechanickd exfoliace je problematicka Spatnou predikovatelnosti

a uniformitou vznikajicich nanocastic. NejbéZznéjsi pouzivané top-down piipravy TMDC nanote-
cek jsou:

1. Tekuta exfoliace probiha pomoci ultrasonikace. Nadoba s praskovym vzorkem v roztoku
rozpoustédla se vlozi do ultrazvukové vany. Ultrazvukem zde dochdazi k tvorbé a nasled-
nému kolapsu bublinek, které lokaln€ vytvari vysoky tlak a teplotu. Tim dochézi k rozpadu
drobnych krystalti prasku na nanocastice. Intenzivni sonikaci nanovrstev nebo mikrokrys-
taltt MoS; v roztoku Ize pripravit nanotecky s velikosti nékolik nm. Ty je potteba centrifugo-
vat, abychom je oddélili od zbytkt mikrokrystalkil a vétsich nanocdastic. Délka sonikace se
lisi v zavislosti na pouZzitém vstupnim materidlu a na pozadované velikosti nanoc¢astic [58].

2. Dalsi top-down metodou jak pfipravit TMDC nanotecky je vyuZit jejich vrstevnaté struk-
tury a mezi jednotlivé vrstvy nechat interkalovat lithiové ionty. Interkalace je proces, pfi
kterém se do intersticidlnich poloh mfizky TMDC dostanou ionty Li. Tim dojde k tvorbé de-
fektth v miiZce, naruseni struktury TMDC a zvétSeni vzdalenosti mezi jednotlivymi vrstvami
TMDC. Tyto defekty budou nachylngjsi na mechanické naruseni. Prasek TMDC se nasype
do roztoku lithia, kde se nechd nékolik dni v inertni atmosfére. Prasek se prodisti filtrovanim,
nésledné se proplachne organickym rozpoustédlem. Ve vrstevnaté struktute TMDC budou
nyni ionty Li. Poté se provede exfoliace vodou, pomoci ultrasonikace. Tento postup se né-
kolikrat opakuje, nez se dostaneme k vyslednému produktu, jimz jsou jednovrstvé TMDC
nanotecky [59].

3. Zajimavou metodou piipravy je elektro-Fentonova reakce.Ve vodni 1azni dochdzi na katodé
k elektrochemické generaci peroxidu vodiku z kysliku ptivadéného z vnéjsiho zasobniku.
H,0; interaguje s Zeleznatymi ionty nachazejicimi se ve Fentonové ¢inidle a vznikaji hydro-
xylové radikaly, které leptaji TMDC krystal. ProtoZe je celd reakce fizend proudem na elek-
trodach, miizeme ovliviiovat rychlost leptani a tim i rychlost tvorby a kvalitu nanotecek.
Zarovent XPS (Rentgenova fotoelektronova spektroskopie) na takto vzniklych teckach neza-
znamenala pfitomnost zbytkd Fentonova ¢inidla na nanoteckédch. Jednd se o zelenou me-
todu, kterd jako vstupni reaktanty vyuzivd pouze TMDC v praskové formé, kyslik, vodu
a Fentonovo ¢inidlo, které je zpétné regenerovano na anodé [60].

Bottom-up piipravy Bottom-up pfipravy sklddaji nanotecky z jednotlivych molekul s vyuZzitim
chemickych interakci. TMDC nanotecky se timto zptisobem nejcastéji pfipravuji hydrotermalni
metodou nebo CVD (chemicka depozice par).

1. Hydrotermdlni metoda je metoda kterd je vyhodnd svou jednoduchosti p¥ipravy a dobrou
kontrolovatelnosti vznikajicich nano¢éstic. Priibéh reakce Ize upravit mimo jiné zménou pH,
teploty, tlaku nebo doby trvani. Wang et al. pfipravili 36hodinovym ohievem Na,MoOy a L-
cysteinu za teploty 200 °C nanotecky MoS; o rozmérech 2 nm, coZ prokazuje, Ze touto meto-
dou lze vyrobit velmi malé nanocéstice [61].
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2. Pokud bychom chtéli nechat nanotecky nartist na substratu, mtizeme tak provést pomoci
CVD. Na vycistény substrat nanasime tenkou vrstvu kovu ze skupiny pfechodnych kovii
v atmosféfe argonu, za pFitomnosti vani¢ky se sirou v praskové formé. NandSend vrstva
kovu bude tedy hned sulfurizovana. Vznikat bude vrstva té€sné uspofddanych TMDC na-
notecek. Tato metoda p¥ipravy ovSem neni dostatecné precizni, aby pfipravené nanotecky
byly dostate¢né uniformni [62].

1.4.5. Luminiscence polovodicovych nanotecek

Intrinsickd PL polovodi¢ové nanotecky vznika rekombinaci excitonti nebo volnych elektront
ve vodivostnim pésu a volnych dér ve valenénim pasu. Pokud polomér nanotecek klesne pod
Bohriiv polomér excitonu, dojde ke kvantovému omezeni elektront a dér ve tfech dimenzich
a tedy k efektivnimu nértstu energie zakdzaného pasu (popt. HOMO-LUMO gapu). Kvantové
omezeni se projevuje zhruba pod 50 nm. S nértdstem energie zakdzaného pasu se bude zvySovat
i energie fotont vzniklych rekombinaci excitonu (nebo volnych elektronti a dér), PL se tedy bude
posouvat ke krat$im vlnovym délkam (blue-shift). Diky tomuto efektu je luminiscence polovodi-
¢ovych nanotecek dobfte laditelna jejich velikosti (pfipadné i tvarem) [63].

Luminiscence core-shell kompozitnich nanotetek Luminiscence jadra se sklada ze dvou ¢asti,
prvni ¢ast spektra odpovidd rekombinaci volnych elektronti a dér, energie fotonti odpovida ener-
gii zakdzaného pdsu. Druhd ¢ast ale souvisi s povrchovymi vakancemi a pastmi. Tato PL sviti
na delSich vinovych délkach. Pfitomnost povrchovych vakanci a pasti také snizuje PLQY. Shell
struktura pasivuje tyto povrchové defekty, ¢imz zlepsuje PLQY vice neZ dvojnasobné a zabraiuje
zafivé rekombinaci na téchto defektech. PL core-shell kompozitnich nanotecek je tizkd, typicky
miize byt FWHM <40nm.

S tvorbou slupky ale vyvstavaji dalsi problémy. Pfi zvétSovani poctu vrstev slupky se vice
projevuje rozdil mfizkovych konstant materialti jddra a slupky (napt. u CdSe a ZnS je rozdil m¥iz-
kovych konstant 12 %). To vede k tvorbé defektt v krystalové struktufte slupky, ¢imZz vznikaji nova
nezafiva rekombinadni centra a tim dochéazi ke snizeni PLQY.

Tvorba nanotecek s kratkou vlnovou délkou PL je problematickd, zmensovanim nanotecek se
dostdvame na hranici technologickych moZznosti. Navic mensi nanocastice jsou vice nachylné vtici
okolnimu prostiedi a ve spektru PL se vice projevuji pfipadné povrchové defekty. Tento problém
lze Ye$it vyuZitim jiné bindrni nebo ternarni slouceniny, kterd ma mensi energii zakdzaného pasu.
PL core-shell kompozitnich nanote¢ek vyrobenych z II-VI polovodi¢ti dokaZze pokryt celé viditelné
spektrum [64].

Luminiscence TMDC nanote¢ek Luminiscence TMDC mé ve viditelné ¢asti svételného spek-
tra jednu slozku, kterd je zptisobena rekombinaci excitonti. PL spojena s defekty, napt. sirovymi
vakancemi, ma niz$i energie a nachazi se v NIR oblasti. PL TMDC nanotecek je ovlivnéna nejen
velikosti, ale také poc¢tem vrstev materidlu. P¥i pfechodu z nepfimého polovodice na pfimy polo-
vodi¢ vzroste intenzita PL az ¢tyfikrat. Tento nartst 1ze pozorovat jiz v priibéhu snizovani poctu
vrstev materidlu. Zaroveri u nanotecek <10 nm se projevuji unikatni vlastnosti v porovnani s mo-
novrstvami a objemovym materidlem, PL je intenzivnéj$i, PLQY a vazebna energie excitonu jsou
Vy$si [65].

Pfi méfeni PLE spekter se projevuje, Ze se zvétsujici se excitac¢ni vinovou délkou dochazi k cer-
venému posuvu maxima PL. Tento posuv souvisi s typickou polydisperzitou roztoktt TMDC na-
nodastic a je v soucasné dobé problémem piipravy vzorku [66].

1.4.6. Vyuziti polovodicovych nanotecek

Vyuziti core-shell kompozitnich nanotecek Polovodi¢ové nanotecky z II-VI polovodici maji
dobré predpoklady pro implementaci do tradi¢nich polovodic¢ovych zafizeni, nap¥iklad v opto-
elektronice, jako LED nebo soldrni ¢lanky. Diky dobré chemické stabilité se uvazuje nad biomedi-
cinskymi aplikacemi, kde je stalym problémem toxicita nanotecek.

Vyuziti TMDC nanoteek TMDC nanotecky maji velky potencidl v oblasti zpracovani solarni
energie. Mohou fungovat jako fotokatalyzator, nebo jako zdsobarna vodiku ve vodikovych solér-
nich ¢lancich. Velkému vyuziti v bio aplikacich, napfiklad k zobrazovani nebo detekci, momen-
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talné brani nizka kvantova ti¢innost. Vyhodou ale je nizka toxicita, zejména ve srovnéni s ostatnimi
polovodi¢ovymi nanotec¢kami, a schopnost multifotonové absorpce [67].
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2. Experimentalni ¢ast

2.1. Experimentdlni setup

V této ¢asti popiSeme nejdtilezitéj$i casti experimentalni sestavy pro méfeni luminiscence.

Zdroj excita¢niho zdfeni Pro fotoluminiscenci se typicky jako zdroj excitacniho zafeni pouziva
laser. K fotoluminiscenéni spektroskopii s proménnou vlnovou délkou excitaéniho zafeni pou-
zivame laser EKSPLA 120. Jedné se o nanosekundovy pulzni Nd:YAG laser, s délkou pulzu 2ns
aopakovaci frekvenci 10 Hz. Za pomoci generace druhé, tfeti a ¢tvrté harmonické frekvence v kom-
binaci s optickym parametrickym oscilatorem je tento laser schopen generovat koherentni zateni
v rozmezi 210 nm-1064 nm. Jeho nevyhodou pro méfeni PL spekter je zavislost energie pulziina vl-
nové délce. Této proménlivosti nelze zabrdnit, je charakteristikou laditelného laseru, protoZe rtizné
Casti spektra jsou vytvareny odlisnymi procesy s riiznou ti¢innosti. Energie pulzu se da jednoduse
uzpusobit vloZenim polariza¢niho filtru a jeho vhodnym nato¢enim. VyuZziva se toho, Ze genero-
vané pulzy jsou linedrné polarizované, bud vertikdlné nebo horizontalné.

Kyvety Pro méfeni PL kapalnych vzorkt vyuZivame kyvety z kfemenného skla firmy Hellma
Analytics, obr. 11, se zakladnou 10 mm x 10 mm o objemu 3500 pl, které jsou vhodné pro méfeni
fluorescence zejména kviili velice dobré propustnosti zafeni v rozmezi vinovych délek 200 nm-
2500 nm [68]. VSechny ¢tyti strany jsou lesténé, cehoZ vyuZzivame ke sniméani PL v kolmém sméru,
mimo sméf Sifeni laserového paprsku.

i, N
gash

10.00 mm

Obrézek 11 | Kfemennd kyveta firmy Hellma Analytics, dostupna na [68].

Spektrometr K méfeni spektra PL se vyuZiva zafizeni zndmé jako spektrometr. V nasich expe-
rimentech vyuZzivdme spektrometr QE65 Pro firmy Ocean Optics [69]. Jedna se o védecky spek-
trometr vyuZivajici CCD ¢ipu o rozmérech 1044 x 64 pixelu. Spektralni rozsah je 200 nm-1100 nm
a chlazeni je provadéno dvojitym Peltierovym ¢lankem, ¢imzZ jsme schopni dosdhnout teplot

az o 40 °C nizsich nez teplota okoli. Chlazeni vyuZzivime v maximalni mozné mife a typicka pra-
covni teplota ¢ipu je —20 °C. Chlazenim je dosaZeno sniZzeni sumu o né€kolik fad tak, Ze lze signal
akumulovat po dobu minut. Nase typicka méfeni ale obvykle trvala pouze jednu sekundu. Roz-
liSeni spektrometru pod 1nm je dané optickou konstrukci, m¥fiZkou a velikosti pixelti na ¢ipu.
Podrobny popis spektrometru je na obr. 12.

PL zéfeni je navdzano do optického vlakna, kterym je vedeno az na vstup spektrometru (1),
kde prochézi stérbinami (2, 3) na zrcadlo (4), kterym je kolimovano na difrakéni m¥izku (5). Zde je
paprsek difraktovan do jednotlivych spektralnich komponent, které jsou poté fourierovsky trans-
formovény z prostorové do frekvencni domény pomoci zrcadla (6). Zrcatka (4, 6) musi byt kulova,
aby doslo ke kolimaci/dekolimaci svazku. Takto zpracované zafeni dopadd na CCD ¢ip (7) a po-
moci elektroniky (8) je pfevedeno na softwarem zpracovatelny signal.

Pro méfeni PL krystalu ReS; byl vyuzit spektrometr PyLoN firmy Teledyne Princeton Instru-
ments [70]. Tento védecky spektrometr je mimo jiné schopen prostorového méfeni diky velkému
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Obrézek 12 1 -navazani optického vldkna, 2, 3 - stérbiny, 4 - kolima¢ni zrcadlo, 5 - difrakéni
miiZka, 6 - zrcatko, 7 - vy¢itaci elektronika, 8 - CCD ¢ip. Obrazek pfevzat z [71].

CCD ¢ipu o rozmérech 2048 x 2048 pixelu. Spektralni rozsah je 120 nm-1100 nm. Chlazeni je zpro-
sttedkovéano tekutym dusikem, ¢imz se teplota ¢ipu snizi az na —120 °C. Tim je dosaZeno ultra-

nizkého Sumu. Diky nosniku se tfemi rtiznymi difrakénimi m#izkami mtizeme zvysit rozliSeni
spektra za soucasného snizeni spektralniho rozsahu.

2.1.1. Setup pro méfeni PL kapalnych vzorkt

K méfeni PL kapalnych vzorku se vyuZiva experimentdIni setup, do kterého lze vlozit kyvetu
se vzorkem, viz obr. 13. Ten sestava z laseru (1), kde vznikd excita¢ni zéfeni o zvolené vinové
délce, jehoz vykon je nédsledné upraven nastavitelnym polariza¢nim filtrem (2). V drzédku (3) je
umisténa kyveta s kapalnym vzorkem, kde vznikd PL. Prachozi laserové zafeni je absorbovano
beam-blockem (4), optickym prvkem, s povrchem upravenym tak, aby pohltil maximum zafeni.

PL je sniména v kolmém sméru na smér ifen{ excitaéniho zéfeni. Cockou a kolimatorem je PL
navézana do optického vldkna (6), kterym je vedena do vstupniho otvoru spektrometru (7).

Obrizek 13 V levé casti: Schéma setupu pro méfeni PLE: 1 - laser s laditelnou vlnovou
délkou, 2 - polarizaéni filtr, 3 - drzdk kyvet, 4 - beam-block, 5 - ¢o¢ka a koliméator
k navédzani do optického vldkna, 6 - optické vlakno, 7 - spektrometr. V pravé
¢asti: Fotografie setupu z laboratofe.

2.1.2. Setup pro méfeni mikroPL

K méfeni pevnolatkovych vzorkt 1ze vyuzit setup pro méfeni mikroPL (uPL). Ten ndm umoz-
fiuje méfit PL spektra z konkrétnich oblasti na vzorku, které byvaji typicky 1um?, proto také na-
zev UPL. Setup pro tato méfeni miize byt bud kompakini, nebo mtize byt rozloZen pfes velkou
plochu optické lavice. Sestavenim kompakintho laboratorniho setupu pro méfeni mikroPL se za-
byva autorova bakalafska prace [1]. Méfeni jediného nekapalného vzorku, ReS,, bylo provedeno
na druhém typu mikroPL setupu. Ten se nachazi v CNRS v Grenoblu.
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Obrazek 14 Schématické zndzornéni mikroskopové ¢asti setupu pro méfeni pPL. 1 -
vstupni fokusacni ¢ocka, 2 - dichroické zrcatko, 3 - rota¢ni vyménny drzak mik-

roskopovych objektivil, 4 - vystupni kolimaéni ¢ocka, 5 - low-pass opticky filtr,
6 - 1/2 desticka a linedrni polarizator, 7 - vzorek na stolecku s xy posuvem.

Zakladni konstrukce je obdobna typickym PL setuptim, jakym je i setup pro méfeni PL kapal-
nych vzorkd. Hlavni soucasti nPL setupu je jeho mikroskopova ¢ast, viz obr. 14. Mikroskopova
sestava je také hlavni odliSnosti uPL sestavy od klasického setupu pro meéfeni fotoluminiscence.
Mikroskopova sestava slouzi k lokalizovani PL, v nékterych setupech miize byt alternativné vyu-
zivana i k zobrazovéani vzorku. Standardni sloZeni mikroskopového setupu jsou fokusaéni a koli-
macni ¢o¢ky (na obr. 14 1 a 4), déli¢ svazku, napt. dichroické zrcatko (2) a mikroskopové objektivy
(3). V¥hodou experimentalniho mikroskopového setupu je jeho modularita, kterd ndm umozni jej
upravit podle typu chystaného experimentu. Vlozenim low-pass optického filtru (5) do signdlniho
svazku mtiZzeme ze signélu odstranit laserovy svazek. Také mtizeme ménit natoceni linedrni pola-
rizace excita¢niho laserového svazku, vloZenim linearniho polarizatoru a A/2 desticky (6) do ex-
cita¢ntho svazku. Zptisobti tprav mikroskopové sestavy je ale mnohem vice.
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2.2. Vzorky

V této podkapitole popiSeme vzorky, které jsme promérovali.

Uhlikové nanotecky Uhlikové nanotecky, které jsme méli k dispozici pro méfeni, byly pfipra-
veny Mgr. Katefinou Holou. Jejich hlavni vyhodou je jejich velkd intenzita PL v zelené oblasti
spektra a déle vynikajici stabilita. Tyto materialy sviti bez vyrazné zmeény i po deseti letech od vy-
roby. Jako rozpoustédlo je pouzita destilovand voda. Velikost nanotecek byla proméfena DLS (dy-

Obrazek 15 | Vzorky CND, laboratorné oznadené jako KH a KHA.

namicky rozptyl svétla), viz pfiloha 1. Vzorek KH obsahuje nanotec¢ky v rozmezi 30 nm-110 nm
a vzorek KHA v rozmez{ 20 nm-110 nm.

Polovodi¢ové nanotecky Nanotecky z MoS, a MoSe; pfipravil Ing. Lukas ZdraZil. Snahou bylo
napodobit postup, ktery navrhl Ali et al. [58]. Krystal TMDC se rozmélni v mozdifi za p¥itomnosti
N-methyl-2-pyrrolidonu (NMP). Poté je prasek sonikovan v roztoku NMP a 1,2-dichlorbenzenu
(stejnym dilem) a nasledné jsou nanotecky oddéleny od vétsich ¢astecek centrifugaci. Proces je
znazornén na obr. 16.

Mechanické

>

tiepani

Drceni MoS:
prasku v NMP Sonikace
ultrazvukovou sondou

Centrifugace

Obrazek 16 | Schématicky diagram p¥ipravy TMDC nanotecek, prevzato z [58].

Nanotecky se poté méfi v roztoku v NMP, které slouzi zaroveri jako pasivacni vrstva nanocastic.

Z DLS mé¥eni, viz pfiloha 1, vime, Ze nanotecky MoS; jsou velikostné v rozmezi 10 nm-40 nm
a nanotecky MoSe; v rozmezi 0.5 nm-2 nm.

Dale jsme k méfeni vyuzili sadu nanotecek ¢itajici 5 vzorkti vyrobenych z polovodi¢ovych ma-
teridlti. Jednd se o core-shell nanotecky jejichz jadro se sklada z CdSe, popt. ZnCdSe, a shell struk-
tura je vyrobena ze ZnS. Dale jsou nanotecky pokryty vrstvou TOPO (trioctylphosphine oxide),
ktera slouZzi jako dalsi pasiva¢ni vrstva.

Vzorky byly zakoupeny od firmy PlasmaChem GmbH [53]. ProtoZe jsou nanotecky hydrofobni,
rozpustili jsme je v toluenu, vysledna podoba viz obr. 18. Vyrobce udava pouze velikost jadra
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Obrazek 17 | Vzorky nanotetek TMDC

Obrazek 18 | Vzorky polovodi¢ovych nanotecek.

nanotecek:
e ZnCdSe jadro o priiméru 6.0 nm
e CdSejadra o priméru 2.5nm, 3.0nm, 4.0nm a 5.4nm

Abychom zjistili vyslednou velikost nanotecky, rozhodli jsme se provést DLS méfent, viz p¥iloha 1.
Shell struktura ma podle vyrobce velikost v rozmezi 0.5 nm-0.7 nm, velikost TOPO vrstvy vyrobce
neudavé, pfedpokladame ale, Ze bude shodna pro vSechny nanotecky.

ReS, Vzorky ReS; byly pfipraveny z krystalu zakoupeného od HQ Graphene. Ptivodni krystal
ma velikost pfiblizné 0.8 cm, je tmavé kovové barvy a je sloZzen z nékolika mensich platkt krys-
tali viz obr. 19. Mechanickou exfoliaci byly z tohoto krystalu p¥ipraveny mensi vzorky o velikosti
1mm, které byly poté pfichyceny fotolepidlem na kiemikovy substrat o velikosti 1 mm x 3 mm.
Mechanickd exfoliace byla provddéna zejména ke zbaveni vzorku piipadnych povrchovych ne-
Cistot a zmenSeni velikosti krystalu, zejména poctu vrstev. Cilem nebylo pfipravit monovrstvy
materidlu.

Obrazek 19 | Typicky krystal ReS;, k zakoupeni na [72].
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3. Vysledky méteni a diskuze

V této kapitole ukdzeme namétena PL spektra danych vzorkt a provedeme jejich interpretaci.

3.1. Luminiscence uhlikovych nanotecek

Uhlikové nanotecky, jejichz PL jsme meéfili, jsou dva odlisné vzorky. Na jejich PL by mély né-
které tyto odlisnosti byt viditelné a cilem téchto méfeni je pokusit se vzorky co nejlépe charakteri-
zovat a porovnat. K interpretaci spekter PL CND vyuZzivdme zejména poznatky z ¢lank [48,49,73].
Typicky se da spektrum PL rozdélit na tfi ¢asti. Prvni ¢ast je oblast pripadajici blizké UV oblasti
a modré viditelné oblasti, coZ je oblast intrinsické PL nanotecek [73]. Vznika rekombinacemi elek-
tront a dér v ¢astecné krystalickych jadrech nanotecek. Wang et al. [49] vyuzivaji pfechodové ab-
sorb¢éni spektroskopie (transition absorption spectroscopy) k urceni vinové délky pfechodu. Ten
se pro rtizné vzorky meéni a hybe se v oblasti kolem 400 nm-420 nm, pfi¢emZ je ovlivnéna vysled-
nou strukturou nanotecek. Zhu et al. [48] tuto PL pfisuzuji kratsim vinovym délkam v blizké UV
oblasti okolo 350 nm a oblast 420 nm pfisuzuje povrchovym defektiim zptisobenych povrchovou
oxidaci CND.

Druhé ¢ast PL se nachézi v zelené ¢asti viditeIného svétla. Jednd se o oblast s obvykle nej-
intenzivnéj$i PL. Mechanismus vzniku PL je kombinaci extrinsické PL, za kterou v p¥ipadé ne-
dotovanych nanotec¢ek mohou zejména karbonylové (kyslik navdzany dvojnou vazbou na uhlik)
a karboxylové vazby (kyslik a OH skupina navdzané na uhlik) a PL vznikajici pfechody mezi mo-
lekuldrnimi energetickymi hladinami. Molekularni energetické hladiny jsou ovlivnény celkovym
tvarem a chemickou strukturou nanotecky. ProtoZe nanotecky v roztoku nejsou uniformni, byva
tvart a chemickych struktur nanotecek velké mnoZstvi a vyslednd PL roztoku je sloZenim rdznych
PL jednotlivych typti nanotecek.

Posledni ¢ast spektra se nachazi v ¢ervené ¢asti viditelného svétla a v blizké infracervené ob-
lasti. Ta je pfisuzovana jako PL molekularnich zbytkt na povrchu nanotecek. Tyto povrchové
zbytky mohou byt riiznych druhti a podobné jako zelena sloZka PL je tato ¢ast PL Siroka. Wang et al.
[49] tvrdi, Ze energie excitaéniho zafeni je zachycena jddrem nanotecky a poté je rychle distribuo-
vana do povrchovych i jinych zafivych center.

3.1.1. Vzorek KH - PLE

Spektra ziskand méfenim fotoluminiscence v zdvislosti na vlnové délce excita¢niho laserového
zéfeni (PLE) viz obr. 20 a obr. 21 ukazuji Ze luminiscence prvniho vzorku uhlikovych nanotecek,
oznaceného jako KH (jedna se pouze o laboratorni oznaceni) se méni s vinovou délkou excitacéniho
zafeni. Dochézi zde ke zméné intenzity PL a pfelevani energie mezi piky PL k vy$5fm vinovym
délkam s rostouci vlnovou délkou excita¢niho zafeni. Zavislost PL na excita¢ni vinové délce je jev
velice typicky pro vétsinu uhlikovych nanotecek.

Laser, ktery jsme pouzili md laditelny vykon. Ten byl pro nase méfeni nastaven na 1.0 mW,
pouze na nizsich vinovych délkach (250 nm-290 nm) klesa efektivita laseru a s ni i vykon. P¥edpo-
kladali jsme linedrni zavislost PL na vykonu a provedli normalizaci na jednotkovy vykon. VSechna
spektra byla ziskand primeérovanim 10 méfeni s dobou sbéru dat 1.

Pozorujeme také, Ze pfi excitaci v oblasti blizkého ultrafialového svétla (NUV) 250 nm-300 nm
se nachazi nejvétsi pik luminiscence na vlnové délce 533 nm a poté dochdazi k jeho pfesunu na nizsi
vinové délky, tj. do oblasti s vy3si energii. To poukazuje na zménu hlavniho vyzatovaciho centra.
Dochdézi k atlumu PL vyzafované molekularnimi stavy a ve spektru se vice projevi PL povrcho-
vych defektti a molekuldrnich zbytkt. Z toho usuzujeme, Ze v oblasti 300 nm-350 nm nedochazi
k efektivni excitaci molekularnich stavt CND.

Pro bliz$1 porozuméni, co se s PL déje jsme fitovali dvé spektra, s excitaci v NUV oblastia v ob-
lasti viditelného svétla (VIS), konkrétné pii excitaci 270 nm, obr. 22, a 420 nm, obr 23.

PL vznikajici relaxaci elektronti v molekularnich zbytcich na povrchu CND (rtizova kiivka)
je 8irokd, coz naznacuje rtiznorodost povrchovych skupin nanotecek. PL z luminiscentnich center
ve vnitfni struktufe nanotecky zde neni pfitomna, soudime proto, Ze nanotecky vzorku KH nemaji
krystalické jadro, kde by mohlo dojit k zafivym pfechodtm. Intenzita PL povrchovych defektti
(modré kfivka) je slabsi proti PL z deexcitace molekuladrnich stavii (zelena kfivka), coZ je s velkou
volny prostor pro vznik oxidativnich defektti. Tato informace by se dala podpofit XPS spektrem,
kde bychom se zaméfili na p¥itomnost navazaného kysliku.
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Obrazek 20 PL spektra uhlikovych nanotecek (vzorku KH ve vodé v kyveté) excitovanych
laserem s vlnovou délkou v blizké UV a viditelné oblasti, v rozmezi 250 nm-
550 nm. Jednotliva spektra jsou pro lepsi ¢itelnost mirné rozposunuta a ozna-
¢ena vlnovou délkou excita¢niho svétla. Ostré piky ve spektrech jsou artefakt
vznikly nedostate¢nym odstinénim laserového svétla.
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Obrazek 21 PLE mapa uhlikovych nanotecek (vzorku KH ve vodé v kyveté) excitovanych
laserem s vinovou délkou v blizké UV a viditelné oblasti, v rozmezi 250 nm-
550 nm. Zobrazend mapa predstavuje alternativni zdznam dat z obr. 20

Abychom ziskali kompletni obrazek, fitovali jsme takto vSechna spektra a dosadili fity do jed-
noho obrdzku 24. Vidime, Ze fitace poukazuje na pfelévani intenzity fotoluminescence ve pro-
spéch molekuldrnich staviti pfi pfechodu do VIS oblasti excitace a zaroven PL vznikajici v oxida-
tivnich povrchovych defektech neni pfitomna, protoZe excitaéni energie fotonti neni dostatecné
velka na excitovani energetickych hladin defektd.

Také pozorujeme, Ze v oblasti od 300 nm-380 nm dochazi ke zvlastnimu jevu. Intenzita lumi-
sincence v této oblasti vyrazné klesa, coz znamend, bud Ze nanotecky $patné absorbuji svétlo z této
oblasti, nebo Ze pfi této excitaci dochdzi s vétsi pravdépodobnosti k nezarivé rekombinaci. Posuv
vinové délky PL povaZzujeme z velké ¢asti za nejistotu fitovani. V této oblasti totiz dochdzi k rtizné
velkému poklesu jednotlivych komponent PL a proto dochazi k deformaci spektra. V8echny fity
maji R? vétsi nez 0.98, v ptipadé fitovani vice nez jednou gaussovskou k¥ivkou (tedy v oblasti
250 nm-500 nm) je R? vétsi nez 0.998.
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PL uhlikovych nanotecek (vzorku KH) pti excitaci laserem o vinové délce 270
nm (Cervend k¥ivka). Spektrum je fitovano tfemi gaussovskymi kiivkami, které
predstavuiji tfi rtizné druhy luminiscen¢nich center. Modra k¥ivka predstavuje
PL zétivych rekombinaci povrchovych defektti. Zelena kiivka reprezentuje PL
vytvafenou deexcitaci molekuldrnich stavti nanotecek a rtizova kiivka ptislusi
relaxacim na molekuldrnich zbytcich navdzanych na povrchu CND. Rovnice

gaussovské kiivky, véetné parametril dosazendch do fitt jsou v 1évé horni ¢asti
obrazku. Indexy jsou ; pro modrou kiivku,  pro zelenou a 3 pro riZovou.
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Obrézek 23

A [nm)]

PL uhlikovych nanotecek (vzorku KH) pfi excitaci laserem o vinové délce 420
nm (Cervend kfivka). Spektrum je fitovino dvémi gaussovskymi k¥ivkami,
které pfedstavujf dva rtizné druhy luminiscen¢nich center. Zelena kfivka re-
prezentuje PL vytvafenou deexcitaci molekuldrnich stavii nanotecek a rizova
kfivka prislusi relaxacim na molekuldrnich zbytcich navdzanych na povrchu
CND. Rovnice gaussovské kiivky, véetné parametrti dosazendch do fitti jsou
v 1évé horni ¢asti obrazku. Indexy jsou ; pro zelenou a 3 pro rtizovou.
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Obrazek 24 Schématické zndzornéni fitovanych gaussovskych kfivek, kterymi bylo fito-

véno PLE spektrum uhlikovych nanotecek (vzorku KH). Cerné &tverecky pred-
stavuji stfed kfivky, vodorovné tsecky ohrani¢uji oblast FWHM (full-width
at half maximum) a svislé tsecky reprezentuji velikost kfivky.

Dalsi zajimavy jev, ke kterému dochéazi je, Ze v oblastech, kde vinova délka laseru prestdva
ucinné budit PL vznikajici deexcitaci molekularnich stavti, dochédzi k prudkému poklesu PL zpii-
sobené deexcitaci povrchovych stavti. To znamend, Ze ke vzniku luminiscen¢nich center na po-
vrchovych stavech dochdzi s velkou pravdépodobnosti zdchytem elektront vybuzenych v jinych
¢astech nanotecky a jejich nasledné deexcitaci, coz podporuje zveér, ke kterému dospéli Wang et al.
[49].

Protoze spektrum PL ndm ukazuje energii zafivych pfechodti v nanotecce, da se z fitovanych
parametrti vypocitat, Ze primérnd energie zafivého pfechodu molekularnich zbytkt navazanych
na povrchu je (2.34 £ 0.08) eV a zafivého pfechodu molekuldrnimi stavy je (2.11 £ 0.07) eV. Ener-
gie pfechodtt mezi hladinami povrchovych defektti je (2.77 &+ 0.02) eV.

Také 1ze odvodit, Ze pro vyuziti v mediciné se vice hodi vyuZzit energetické pfechody mole-
kulédrnich stavil, které se daji pfi vyuZiti dvoufotonové absorpce excitovat infracervenym zéfenim
s energii kolem 1.06eV, coz odpovida vlnové délce zhruba 1170nm. To, ze CND lze excitovat
dvéma fotony neni samoziejmé, ale tyto jevy byly jiz u CND pozorovany napft. [40]. Pro ovéfeni
by bylo potfeba zajistit laser s vinovou délkou excitaéniho zafeni v oblasti NIR, nejlépe v rozmezi
tzv. biologického okna (600 nm-1400 nm). To je oblast, kde je absorpce svétla biologickou tkani lid-
ského téla nejmensi a dochazi tedy k nejvétsimu priniku zafeni. V nasich méfenich jsme zkousSeli
excitovat zadFenim o vlnové délce az 700 nm, nepozorovali jsme ale Zddnou PL a pro pozorovani
na vys$ich vlnovych délkach by byla potfeba zména experimentalniho setupu.

3.1.2. Vzorek KH - z4vislost PL na koncentraci roztoku vzorku

Dalsim méfenim bylo sledovani zmén spektra PL p¥i zméné koncentrace uhlikovych nanotecek
ve vodném roztoku. Tato spektra se nachdzi na obr. 25. K excitaci byl vyuzit modry laser o vlnové
délce 403 nm, s nastavenym vykonem 2.5 mW. Cilem mé¥eni bylo sledovat vinovou délku vzni-
kajici sekundarni luminiscence a porovnat vyslednou mapu, viz obr. 26, s mapou PLE. Pro lepsi
prehlednost uvadime i schéma fitovanych gaussovskych kiivek, podobné jako tomu bylo u PLE.
U vzorkt s nizsf koncentraci je na spektrech vidét zafeni s vinovou délkou okolo 450 nm. Toto
zéfeni je v koncentrovanéjsich vzorcich potlaceno, ztejmé kvtili absorbci.

Dale jsme zmeéf¥ili PLE spektra dvou vzorki s riznou koncentraci uhlikovych nanotecek. P¥ed-
poklad byl takovy, Ze u vzorku s vyssi koncentraci CND bude excita¢ni zafeni pohlcovano ab-
sorpci vzorku, podle Lambertova-Beerova zdkona, a my budeme moci lépe pozorovat pfipadnou

sekundarni PL. V roztoku ve vstupni misté laserového svazku by doslo k excitaci CND laserem,
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Obrazek 25 PL uhlikovych nanotecek (vzorku KH) excitovanych laserem o vlnové délce
403nm v zavislosti na koncentraci CND oproti zdsobnimu roztoku. Spek-
tra jsou uméle rozposunuta pro lepsi ¢itelnost. Drobné piky na vinové délce
403 nm jsou artefakty laserového zafeni. Vidime, Ze p¥i vyssich zvolenych kon-
centracich vzorky velice absorbuji zéfeni a spektra PL proto nejsou dobfe ¢i-
telna.
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Obrézek 26

Mapa PL uhlikovych nanotecek (vzorku KH) v zavislosti na koncentraci CND

oproti zasobnimu roztoku, pfedstavuje alternativni zdznam dat z obr. 25. Z to-
hoto zdznamu je mnohem vice patrné, ze PL vice koncentrovanych vzork se
absorbuje a neni dobfe pozorovatelna. Dobfe pozorovatelna je PL pouze u prv-

nich 6 vzorkt s niZsi koncentraci.

které by vzapéti vyemitovaly PL odpovidajici excita¢ni vinové délce. Poté by ale doslo k absorpci
této PL hloubéji v kyveté. Zde bychom uz PL CND mohli pozorovat nasi aparaturou. Tato spektra

V¥

jsou zachycena na obr. 28. U vzorku s vyssi koncentraci vidime, Ze je schopen vyzafovat PL i po

vy Z vz

absorbci zafeni s niZ8i energii fotonti. Dokonce se dé fici, Ze pro pozorovani PL je lepsi jej excitovat
z&fenim z viditelné ¢asti spektra. To ale neplati pro vzorek s niz$i koncentraci. Mohlo by se jednat

o efekt, ktery vyvolava interakce CND mezi sebou.
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Obrazek 27

Vv

vych nanotecek (vzorku KH) ve vy$si koncentraci (50% ptivodni koncetrace

zasobniho roztoku).

V levé ¢asti: PLE mapa uhlikovych nanoteéek (vzorku KH) v nizké koncentraci
35

(4% ptivodni koncetrace zdsobniho roztoku). V pravé ¢asti: PLE mapa uhliko-

Obrazek 28



3.1.3. Vzorek KHA - PLE

Abychom prokézali riznorodost uhlikovych nanotecek, provedli jsme méfeni PL i na druhém
ndmi dostupném vzorku, ktery dostal oznaceni KHA. Spektra PLE tohoto vzorku jsou rozdélena
na dvé oblasti podle excita¢ni vinové délky, blizkou ultrafialovou a viditelnou oblast. K tomuto
rozdéleni doslo v rdmci testovani nového spektrometru Flame-T, ktery jsme vyuZili pouze pro
méfeni PLE s excitaci ve viditelné oblasti.

PLE spektra ve viditelné oblasti jsme méfili v rozmezi excita¢nich vlnovych délek 410 nm-
640nm, viz obr. 29 a obr. 30. Vykon laseru byl 1 mW, ¢as méfeni jednoho spektra byla 1s a finalni
spektrum pro jednotlivou vlnovou délku bylo priimeérovano z 10 méfen.
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Obrazek 29 PL spektra uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyveté) excitovanych
laserem s vlnovou délkou ve viditelné oblasti, v rozmezi 410 nm-640 nm. Jed-
notliva spektra jsou pro lepsi ¢itelnost mirné rozposunuta a oznacena vlnovou
délkou excitaéniho svétla. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty vzniklé ne-
dostatecnym odstinénim laserového svétla. K méfeni spekter byl vyuzit spek-

trometr Flame-T.
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Obrizek 30 PLE mapa uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodeé v kyveté) excitovanych
laserem s vlnovou délkou v blizké UV a viditelné oblasti, v rozmezi 400 nm-
640 nm. Zobrazena mapa pfedstavuje alternativni zdznam dat z obr. 29.

36



Pozorujeme PL v zelené oblasti spektra na 520 nm, ktera s rostouci excita¢ni vinovou délkou
ztraci na intenzité. Tento pik pfifazujeme PL vznikajici deexcitaci molekuldrnich stavii. Dalsi pik
PL se nachdzi v oblasti 625nm. Zachovava si stalou intenzitu v oblasti 400 nm-560 nm. Svou in-
tenzitu si zachovava i ve chvili, kdy nedochazi ke vzniku PL deexcitaci molekularnich stavii. Lu-
miniscence v této oblasti pfislusi PL vznikajici deexcitaci povrchové navazanych molekuldrnich
zbytkd. S pfihlédnutim k tomu, Ze tato PL ztraci intenzitu ve chvili, kdy energie excita¢niho za-
feni klesne pod energii deexcitaci molekuldrnich stavti, soudime, ze mechanismus vzniku této PL
souvisi s konverzi{ energie absorbované molekuldrnimi stavy do povrchovych defektti. Nabizi se
srovnani se vzorkem KH, kde se tento efekt neprojevuje.

Pti excitaci zéfenim s vinovou délkou ve viditelné oblasti nedochdzi ke vzniku PL majici ptivod
v zafivé rekombinaci v jadrech nanotecek ani PL vyzafujici z povrchovych defektt. To je zptiso-
bené nizkou energii excitujicich fotoni.

Druha c¢ast PLE spektra se nachazi v NUV, je ziskana pfi excitaci laserem o vinové délce v roz-
mezi 250 nm-400 nm, viz obr. 31 a obr. 32. Vykon laseru byl 1 mW, ¢as méfeni jednoho spektra byla
1s a findIni spektrum pro jednotlivou vlnovou délku bylo pramérovéno z 10 méfeni.

2.5

N
o

=
5}

T———370 M ——

=
=)

~—~—— 350 nm ——*
340 nm — S

Intenzita PL [A.U.]

. - B - 320 M

—300 M
= 290 NM e
e e 80 NM e —~
s - 270 NM ———

I
wn
|

0.0 POy T 250 M

200 300 400 500 600 700 800 900 1000
VInova délka [nm]

Obrazek 31 PL spektra uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyveté) excitova-
nych laserem s vinovou délkou v blizké UV oblasti, v rozmezi 250 nm-400 nm.
Jednotliva spektra jsou pro lepsi ¢itelnost mirné rozposunuta a oznacena vino-
vou délkou excita¢niho zafeni. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty vzniklé
nedostate¢nym odstinénim laserového svétla.

Z PLE spekter vidime, Ze vzorek KHA vykazuje velkou zavislost PL na vlnové délce, zejména
v oblasti NUV (blizké ultrafialové oblasti). Poloha maxim se némeni, ale intenzita PL kleséa a roste,
s ménici se vlnovou délkou. Z tohoto chovéani pfedpokladdme neti¢innou konverzi zafeni na PL
s minimem pf¥i excitaci zdfenim o vinové délce 340 nm. V rozmezi 250 nm-380 nm vypada, Ze spek-
trum si zachovava sviij tvar, viz obr. 33, coz nasvédcuje, Ze neti¢innost konverze zéfeni souvisi se
snizim absorbce v oblasti kolem minima PL. Pfedpokladame, Ze v pfipadé Ze by dochazelo k neza-
fivym relaxacim, dochédzelo by k nim v rtiznych luminiscen¢nich centrech s rtiznou cetnosti a tvar
spektra by se proto ménil. Takové chovéni jsem pozorovali u vzorku KH.

Hlavni ¢ast spektra PL je tvofena rekombinacemi na molekularnich zbytcich navdzanych na po-
vrchu, zatimco PL molekuldrnich stavii je pfi excitaci v blizké UV skoro nepfitomna. Nepozo-
rujeme Zadnou PL spojenou s deexcitaci elektronti v jadru nanotecky, coZ nasvédcuje tomu, Ze
nanotecky, podobné jako pfedchozi vzorek KHA nemaji krystalické jadro.
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Obriézek 32 PLE mapa uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyveté) excitova-
nych laserem s vinovou délkou v blizké UV oblasti, v rozmezi 250 nm-400 nm.
Zobrazend mapa je alternativnim zdznamem dat z obr. 31.
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Obrazek 33 PL uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyveté). V levé ¢asti: exci-
tovanych laserem na vlnové délce 280 nm. V pravé ¢asti: excitovanych laserem
na vinové délce 400 nm. Z téchto dvou spekter je vidét, Ze tvar spektra ztistava
v NUYV oblasti podobny, i pfes zmeény relativni intenzity (a tim i pfes zmény
efektivity procesu zafivé rekombinace).
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3.1.4. Vzorek KHA - zavislost PL na koncentraci roztoku vzorku

V dalsi ¢asti méfeni jsme se zajimali o zménu PL se zménou koncentrace roztoku. ProtoZe
CND byly dostupné v praskové formé, mtizeme jejich koncentraci vyjadfit hmotnostnim zlomkem
v procentech. Hmotnostni zlomek vyjadfuje, jaka ¢ast celkové hmotnosti roztoku p¥islusi vlastni
hmotnosti uhlikovych nanotecek.

Zacali jsme excitaci rtizné koncentrovanych roztokt laserem o vlnové délce 403 nm. V pripadé
vykonu laseru 1.0 mW byla v nékterych pfipadech PL méné intenzivni neZ odrazené laserové za-
feni. Naméfili jsme proto spektra vzorku vystavenému vétsimu vykonu 2.5 mW. Ve tvaru spekter
nevidime zddné vyrazné rozdily, viz obr. 34 a 35 pfedpokldddme proto, Ze na zvySeni vykonu
reaguji v8echna luminiscenc¢ni centra stejné.
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Obrazek 34 PL spektra uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyveté) excitova-
nych laserem o vlnové délce 403nm o vykonu 1.0 mW. Spektra pfedstavuji PL
vzorkd s rtiznou koncentraci uhlikovych nanotecek. Koncentrace je vyjadfena
hmotnostnim zlomkem v procentech. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty
vzniklé nedokonalym odstinénim laserového zafeni. Spektra jsou umeéle roz-
posunuta pro lepsi ¢itelnost.
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Obrazek 35 PL spektra uhlikovych nanotecek (vzorku KHA ve vodé v kyvet€) excitova-
nych laserem o vlnové délce 403nm o vykonu 2.5mW. Spektra predstavuji
PL vzorkt s rtiznou koncentraci uhlikovych nanotec¢ek. Koncentrace je vyja-
dfena hmotnostnim zlomkem v procentech. Spektra jsou uméle rozposunuta
pro lepsi ¢itelnost.

Pro lepsi urceni pikit PL jsme spektra fitovali gaussovskymi k¥ivkami, jak je vidét na obr. 36.
Napfi¢ spektry PL vzorkt s rtiznou koncentraci CND jsme pozorovali tfi piky, fitované gaussov-
ské kfivky jsou schématicky zndzornény na obr. 37. Tyto tfi piky pfifazujeme podle teorie tfem
riznym mechanismim vzniku luminiscence. PL na vinové délce 460 nm p¥islusi rekombinacim
v oxida¢nich povrchovych defektech, PL na 520 nm vznikd deexcitacemi molekuldrnich stavtia PL
s maximem na 590 nm pfifazujeme rekombinacim probihajicich na navdzanych funkénich skupi-
néch a molekularnich zbytcich.

Je vidét, ze spektrum se se zménou koncentrace rozsifuje a pik PL na vIinové délce zhruba
520 nm klesd na intenzité. Predpoklddany vysledek byl, Ze spektra si zachovaji stejny tvar, dojde
pouze ke sniZeni intenzity PL vlivem absorpce v roztoku mezi mistem vzniku PL a okrajem kyvety.
Ziejmé ale dochdazi k reabsorpci PL a vzniku sekundarni PL, coz mtiZe byt zptisobeno koncentraci
vzorku. Abychom vice porozuméli tomuto jevu, méfili jsme PLE vzorki s rtiznou koncentraci. Zde
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Obrazek 36 Spektrum PL vzorku uhlikovych nanotecek (vzorku KHA o koncentraci 0.6%
ve vodé v kyveté), fitované tfemi gaussovskymi kfivkami, které pfedstavujf tfi
druhy luminiscen¢nich center. Modréa kiivka pfedstavuje relaxace elektront
na povrchovych defektech vzniklych oxidaci. Zelen4 kfivka reprezentuje PL
vytvafenou deexcitaci molekuldrnich stavii nanotecek a rtizova kfivka p¥i-
slusi relaxacim na povrchovych molekuldrnich zbytcich. Rovnice gaussovské
k¥ivky, vCetné parametrt dosazendach do fitt jsou v levé horni ¢asti obrazku.
Indexy jsou 1 pro modrou kfivku, » pro zelenou a 3 pro riizovou.
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Obrazek 37 Schématicka znazorenéni fitovanych gaussovskych ktivek PL uhlikovych tecek

(vzorku KHA) v zavislosti na koncentraci vzorktt CND, vyjadfené hmotnost-
nim zlomkem. Cerné ¢tveredky predstavuji stfed kfivky, vodorovné tsecky
ohrani¢uji oblast FWHM (full-width at half maximum) a svislé tsecky repre-
zentuji velikost k¥ivky.

ukazujeme na obr. 38 nékolik téchto PLE spekter. Spektra p¥islusi vzorkiim s koncentraci 0.3 %,

2.2 % a 3.9 %. Jedna se o vybér spekter napti¢ vzorky rtizné koncetrovanymi vzorky, které jsme
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méli k dispozici.
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Obrizek 38 Schématicka zndzorenéni fitovanych gaussovskych kfivek PL uhlikovych te-

éek (vzorku KHA) v zavislosti na excita¢ni vlnové délce a k nim piislusné PLE
mapy. Zobrazené grafy jsou pro tfi riizné koncentrace vzorktt CND, vyjad-
fené hmostnostnim zlomkem v procentech: horni fada: 0.3 %, prostfedni fada:
2.2 %, spodni fada: 3.9 %.

Na téchto spektrech vidime, Ze vzorky se v oblasti 420 nm-620 nm chovaji velice podobné¢, pozo-
rujeme pouze ocekdvané jevy, jako vétsi intenzitou PL nejméné koncentrovaného vzorku, kterd je
patrna zejména v oblastech s vyssi excita¢ni vinovou délkou, nebo rozsifeni spekter PL u vzorki
s vy$8i koncentraci. Rozsifeni spekter mé sviij ptivod v reabsorpci PL a vzniku sekundarni PL.
Také dochazi k vétsimu riistu celkového povrchu nez objemu, protoZe se jedna o nanocastice a PL
vznikajici deexcitaci povrchovych defektt se projevi intenzivnéji.

K nejvétsi zmeéné ve tvaru PL spektra dochézi v oblasti 400 nm-420 nm, kde dochazi k nartistu
intenzity zelené PL, kterd je charakteristickd pro CND.
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3.2. Luminiscence core-shell kompozitnich nanotecek

Sadu 5 vzorki polovodi¢ovych nanotecek vyrobenych z kombinaci zinku, kadmia, selenu a siry
jsme zakoupili od firmy PlasmaChem GmbH. Tyto vzorky se studuji v roztoku nepolarniho roz-
poustédla. V nasem piipadé jsme jako rozpoustédlo pouzili ¢isty toluen. Vyrobce vzorky specifi-
kuje sloZzenim, velikosti nanotecek a vinovou délkou piku PL (emisni maximum) [53]:

Slozeni nanotecek Velikost jadra X piku PL Velikost nanotecek
(jadro/slupka) nanotecek (DLS)
ZnCdSe/ZnS 6.0nm (480 + 5) nm 11.96 nm
CdSe/ZnS 2.5nm (520 +5)nm 442 nm
CdSe/ZnS 3.0nm (560 + 5) nm 10.47 nm
CdSe/ZnS 4.0nm (600 £ 5) nm 6.33nm
CdSe/ZnS 54nm (630 +5) nm -

Velikost vzorkii je definovana pouze velikosti CdSe jadra a vyrobce udédva, Ze tloustka vrstvy ZnS
se pohybuje mezi 0.5nm-0.7 nm. Povrchova vrstva je slozena pfevazné z TOPO (trioctylphosphine
oxide), jejiz parametry nedefinuje. Proto jsme velikost vzorkti ovéfili méfenim DLS na p¥istroji
Malvern NanoZS. Problém v méfeni je, Ze se pohybujeme na dolni hranici ¢astic, které l1ze po-
moci DLS rozlisit. Zaroveni Malvern NanoZS pracuje se zelenym laserem a vétSina méfeni bude
ovlivnéna PL vzorkt. U posledniho vzorku p¥istroj nebyl schopen urcit velikost ¢astic. Nicméné s
velkou pravdépobodobnosti doslo u t¥ettho vzorku k agregaci nanotecek do vétsich shluk.

Vzorky jsou rtiznych velikosti a jejich PL se nachézi v rtiznych ¢astech spektra, coz 1ze ovétit
pohledem, popfipadé osvicenim UV lampou, viz obr. 39. Vidime, Ze vzorky nejmensich nanocas-
tic sviti zelené a nejvétsi nanocastice sviti rudé. Modfe svitici nanocéstice maji jiné sloZenf jadra,
jednd se o ternarni slouceninu ZnCdSe, kterd se vyuziva pro tvorbu nanotecek sviticich na nizsich
vilnovych délkach. Pokud bychom vyrobili nano¢astici s jadrem z CdSe se stejnou vinovou délkou
PL, byla by velice nachylnd na okolni prostfedi a jeji vyroba by byla komplikovana.

Obrazek 39 Fotografie vzorki polovodi¢ovych nanotecek. Nalevo je fotografie za bézného
osvétleni, vpravo je fotografie pfi osviceni UV zafivkami.

Z PL vzorkdt, obr. 40, vidime, Ze pfi osviceni laserem s vinovou délkou 403 nm a vykonem

zakédzaného pasu a tim paddem i jinym absorpénim spektrem.
Abychom pfesnéji urcili polohu piku PL a také FWHM, fitovali jsme PL spektra jednou gaus-

sovskou kfivkou. FWHM je vypocteno z fitovaného parametru C, jako 2.355 - %

Vzorek nanote¢ek A piku PL FWHM PL
ZnCdSe/ZnS, 6.0nm 487.3nm 33.84nm
CdSe/ZnS, 2.5nm 535.5nm 25.23nm
CdSe/ZnS, 3.0nm 576.3nm 55.35nm
CdSe/ZnS, 4.0nm 607.9nm 23.6nm
CdSe/ZnS, 5.4 nm 646.0nm 31.67nm

Z nami ziskanych tdaja vidime, Ze doopravdy doslo k agregaci nanotec¢ek CdSe/ZnS, s jadrem
o velikosti 3.0nm, domnénka z DLS byla potvrzena vyznamnym rozsifenim spektra, které je vi-
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Obrazek 40 PL vzorkt polovodi¢ovych nanotecek. Vzorky jsou excitovany laserem s vlno-

vou délkou 403nm a vykonem 1.0 mW. Rozposunuti spekter po ose intenzity
je dodélano uméle, ke zlepSeni citelnosti.

ditelné i na obr. 40. Agregaci zfejmé zptisobilo poskozeni svrchni TOPO vrstvy. To miize byt zpt-
sobeno stafim nanotecek, nebo mtiZe jit o vyrobni vadu.
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3.3. Luminiscence TMDC nanotedek

V této podkapitole se vénujeme PL nanotecek, vyrobenych ze dvou rtiznych TMDC materiéld,
MoS; a MoSe;. Jako rozpoustédlo vzorkt jsme pouZili nepolarni N-methyl-2-pyrrolidon (NMP).

3.3.1. MoS; nanotecky

Zkoumali jsme dva vzorky nanotecek sloZenych z MoS,. Prvni vzorek MoS, vykazuje PL, kterd
se da rozloZit na dvé slozky, dva piky PL, viz obr. 41 a obr. 42. Na vlnové délce 417 nm s FWHM
72nm je pik intrinsické PL nanotecky MoS,. Pik na 508 nm s FWHM 142 nm je dobfe viditelny
pfi excitaci vlnovou délkou v rozmezi 380 nm-410nm. Tento pik Huang et al. [74] p¥ifazuji in-
trinsické PL, kterd ma svtjj ptivod v zéfivé rekombinaci ve druhém podpdasu zakdzaného pasu
v K bodé hexagonalni Brillouinovy mfiZzky. ProtoZe jsou nanotecky v roztoku pohyblivé a jsou
excitovany linedrné polarizovanym laserem, mtize dochazet k excitovdni obou podpésti najed-
nou, a tedy ke vzniku PL se dvémi piky. Tento pfedpoklad je podpofen sledovanim PL se dvémi
spektralnimi slozkami na vhodnych vlnovych délkéach.

Celkova luminiscence je ale velice slabd v porovnani s pikem Rayleighova rozptylu zafeni la-
seru. Po znormovéni na maximdlni hodnotu rovnou 1 (toto normovéni se v anglické literatufe
oznacuje jako 0 to 1 normovéni) bylo spektrum PLE nutno vyndsobit faktorem 20, aby byla pozo-
rovatelnd PL.
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Obrazek 41 PL spektra nanotecek MoS,(vzorku A v kyveté v NMP) excitovanych laserem
s vinovou délkou v blizké UV a ve viditelné oblasti, v rozmezi 300 nm-550 nm.
Jednotliva spektra jsou pro lepsi ¢itelnost rozposunuta a oznacena vinovou dél-
kou excita¢niho zéteni. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty vzniklé nedosta-
te¢nym odstinénim laserového svétla.

V PLE spektru vidime jeden pik Ramanova rozptylu. Ten je nejlépe pozorovatelny ve spektrech
bez PL, ale je pozorovatelny jiz od excitace 320 nm. Ze se jednd o Ramantiv rozptyl, jsme poznali,
protoZe vidime posuv piku se zvétiujici se vinovou délkou excitace. Pfevodem na cm~! jsme uréili,
7e pik se nachézi na 2934 cm™~! a protoze pik vidime i v PL spektru ¢istého NMP (rozpoustédla
vzorku), usuzujeme, Ze se jednd o pik prislusejici praveé rozpoustédlu a odpovidé piku protahovani
H-C-H vazby [75].

ProtoZe jsme vidéli naznak PL piku pfi excitaci zdfenim o vinové délce 300 nm, provedli jsme
meéfeni PL i v blizké UV oblasti na n€kolika nizsich vinovych délkach, 260 nm-290 nm. Vidime pik
na 348nm s FWHM 34 nm, jedna se o pik, ktery je uzsi, nez pfedchazejici dva piky, viz obr. 45.
Wang et al. [76] pozorovali PL na 363 nm vlinové délky, na nanoteckdch vyriistajicich v pérech men-
8ich neZ 2.2nm. Tuto PL pfisuzovali sirovym defektiim. Také pozorujeme Ze p¥i poklesu excita¢ni
vInové délky na 250 nm dochézi k velkému poklesu intenzity PL.

Pozorujeme, Ze pik intrinsické PL neprojevuje v oblasti 280 nm-360 nm z4vislost na excita¢ni v1-
nové délce, coz poukazuje na homogenitu vzorku. Z DLS méfeni, viz p¥iloha 1, vidime, Ze velikost
nanotecek je v rozmezi 8 nm-40 nm.
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Obrazek 42 PLE mapa nanotec¢ek MoS, (vzorku A v kyveté v NMP) s excita¢nim zafenim
v blizké UV a ve viditelné oblasti svételného spektra. Mapa je alternativhim
zédznamem dat z obr. 41.
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Obrazek 43 PL spektra nanote¢ek MoS, (vzorek A v kyveté v NMP) excitovanych laserem
o vinové délce 250 nm-290 nm, tedy v blizké UV oblasti. Ostré piky jsou arte-
faktem vzniklym nedostate¢nym odstinénim laserového zafeni. Spektra jsou
mirné rozposunuta pro lepsi Citelnost.

vvvvv

méfeni AFM na vysuSeném vzorku. Druhou moznosti je prechod z polovodlcove 2H faze do ko-
vové 1T faze. Tato moZnost by se dala ovéfit méfenim XPS.
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Obrézek 44 PLE mapa nanotecek MoS, (vzorku A v kyveté v NMP) s excitaénim zdfenim
v blizké UV oblasti. Mapa je alternativnim zdznamem dat z obr. 43.
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Obrizek 45 PL spektrum nanotec¢ek MoS, (vzorku A v kyveté v NMP) s excitaénim zéte-

nim na vinové délce 280 nm. Ve spektru jsou fitovany tti gaussovské ktivky,
které reprezentuji spektralni komponenty spektra.
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Protoze vzorek A MoS, nevykazoval dostate¢nou PL, byl vyroben dalsi vzorek stejného ma-
teridlu. Z PLE spekter, obr. 46 a obr. 47 vidime, Ze pomér PL a piku Rayleighova rozptylu je pro
pozorovani PL lepsi nez v p¥ipadé pfedchoziho vzorku.

Na vInové délce 412 nm s FWHM 73 nm je pik intrinsické PL nanotecky MoS, z podpdsu s vétsi
sitkou. Pozorujeme také pik intrinsické PL na 518 nm s FWHM 144 nm, ktery ma svtij ptivod v re-

kombinaci v podpdasu s mensi sitkou. Déleni zakdzaného pasu v K bodé hexagonalni Brillouinovy
zony je typické pro TMDC materidly.
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Obrazek 46 PL spektra nanotecek MoS,(vzorku B v kyveté v NMP) excitovanych laserem
s vinovou délkou v blizké UV a ve viditelné oblasti, v rozmezi 300 nm-550 nm.
Jednotliva spektra jsou pro lepsi ¢itelnost rozposunuta a oznacena vinovou dél-
kou excita¢niho zéteni. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty vzniklé nedosta-
te¢nym odstinénim laserového svétla.
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Obrazek 47 PLE mapa nanotecek MoS; (vzorku B v kyveté v NMP) s excitaénim zdfenim
v blizké UV a ve viditelné oblasti svételného spektra. Mapa je alternativnim

zdznamem dat z obr. 46.

Na tomto vzorku, jesté lépe nez na predchozim, je vidét naznak PL piku na 348 nm s FWHM
26 nm, ktery potvrdilo i méfeni v NUV oblasti 250 nm-290 nm. Vidime, Ze v p¥ipadé vzorku B je
PL tohoto piku méné vyraznd nez u vzorku A. Plivod tohoto PL piku se nepodaftilo objasnit. Men3{
sitka tohoto piku nasvédcuje, Ze by se mohlo jednat o poruchu v m¥iZce nanotecek. Dalsi moZnosti
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je, ze by se jednalo o prach, mensi nez 2nm, coz je mez, kde pfestava byt DLS méfent spolehlivé.
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Obrizek 48 PL spektra nanotecek MoS; (vzorek B v kyveté v NMP) excitovanych laserem
o vinové délce 250 nm-290 nm, tedy v blizké UV oblasti. Ostré piky jsou arte-
faktem vzniklym nedostate¢nym odstinénim laserového zafeni. Spektra jsou
mirné rozposunuta pro lepsi Citelnost.
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Obrazek 49 PLE mapa nanote¢ek MoS, (vzorku B v kyveté v NMP) s excitaénim z&fenim

v blizké UV oblasti. Mapa je alternativnim zdznamem dat z obr. 48.

Haldar et al. [66], ktefi také vyrdbéli nanotecky tekutou exfoliaci, pozorovali PL v NIR oblasti
s pikem na vInové délce v rozmezi 700 nm-800 nm. Tu p¥isuzuji S vakanci, v nasich spektrech tento
projev nevidime. Proto miizeme Fict, Ze u obou vzorki nedoslo ke vzniku zafivé rekombinujicich
sirovych defekti.
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3.3.2. MoSe; nanotecky

Vzorek MoSe; jsme méli k dispozici pouze jeden. V PLE spektru, obr. 50, obr. 51, pozorujeme
dva piky PL na vIinovych délkach 430 nm s FWHM 77 nm a 509 nm s FWHM 138

PLE spektrum tohoto vzorku bylo po normalizaci potfeba 20krat zvétsit, aby PL byla ve spek-
tru viditelnd. To je zptisobenou velkou intenzitou piku Rayleighova rozptylu laseru v poméru
k intenzité PL, podobné jako u 1. vzorku MoS,.
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Obrazek 50 PL spektra nanote¢ek MoSe; (v kyveté v NMP) excitovanych laserem s vinovou
délkou v blizké UV a ve viditelné oblasti, v rozmezi 300 nm-550 nm. Jednotliva
spektra jsou pro lepsi ¢itelnost rozposunuta a oznacena vinovou délkou exci-
ta¢niho zéfeni. Ostré piky ve spektrech jsou artefakty vzniklé nedostate¢nym
odstinénim laserového svétla.
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Obrazek 51 PLE mapa nanotec¢ek MoSe;, (v kyveté v NMP) s excita¢nim zafenim v blizké
UV ave viditelné oblasti svételného spektra. Mapa je alternativnim zdznamem

dat z obr. 50.

Stejné jako v pfipadé vzorku A MoS, pozorujeme pik Ramanova rozptylu. Ten se nachdazi
2934cm™!, coz odpovida piku, ktery jsme pozorovali v pfedchozich méfenich a ptisuzujeme, ze
ma svijj ptvod v rozpoustédle.

Abychom byli konzistentni s pfedchozimi méfeni na MoS, vzorcich, provedli jsme i méfeni
v NUV oblasti 250 nm-290 nm. Na obr. 52 a obr. 53 jsme si potvrdili, Ze v pfipadé MoSe, se méte-
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nim v této oblasti nezjistila pfitomnost dalsiho piku PL. Pozorujeme pouze pik na 350 nm, ktery
s poklesem vInové délky excita¢niho zafeni klesa na intenzité. ProtoZe u vzorku MoSe; byl vyuZzit
stejny postup vyroby jako u vzorku MoS,, je divné, Ze nedochdzi ke vzniku podobného defektu.
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Obrazek 52 PL spektra nanotecek MoSe, (v kyveté v NMP) excitovanych laserem o vl-
nové délce 250 nm-290 nm, tedy v blizké UV oblasti. Ostré piky jsou artefaktem
vzniklym nedostate¢nym odstinénim laserového zafeni. Spektra jsou mirné
rozposunuta pro lepsi Citelnost.
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Obrizek 53 PLE mapa nanotecek MoSe; (v kyveté v NMP) s excitacnim zafenim v blizké
UV oblasti. Mapa je alternativnim zdznamem dat z obr. 52.

Stejné jako v ptipadé vzorku A z MoS; je intenzita PL slabsi a pfedpokladame, ze k tomuto
doslo bud vétsim mnozstvim vrstev nanotecky, nebo pfechodem z polovodic¢ové faze do kovové.
V ptipadé vzorku MoSe;, vzorku se diky vysledkiim méfeni DLS z pfilohy 1 pfiklanime k varianté
fédzového prechodu.
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3.4. Luminiscence ReS,

Po sérii vzorkii nanotecek se v posledni podkapitole experimentalni sekce vénujeme PL obje-
mového krystalu ReS,. Méfeni uvedend v této sekci probihala v CNRS v Grenoblu v rdmci labo-
ratorni stdZe, pod vedenim Dr. Marka Potemského a Piotra Kapuséinského.

ReS; je fazen mezi TMDC materialy. Narozdil od tradi¢nich TMDC materialti (MoS,, MoSe;,
WS, a WSe») se jednd o kombinaci prvkt VII. B a VI. A skupiny. Diky rozdilnym vlastnostem
Re a S dochazi k tvorbé deformované 1T’ struktury. Tato deformovana struktura ma dvé hlavni
krystalické osy, které sviraji tthel 106° [72].

Objemovy krystal ReS; je velice asto sloZen z rtizné orientovanych krystalovych zrn, mezi ni-
miz dochdzi ke vzniku defektti. Pro pfipravu vzorku je potfeba vybrat ¢ast, kde je krystal nejpravi-
delnéjsi. Na vzorku pomoci mikroPL sestavy najdeme misto, které vykazuje nejméné deformované
spektrum PL.

Na PL spektru takového mista vidime nékolik pikti luminiscence, viz obr. 54. Ty odpovidaji

s

zékladnim staviim dvou excitoni a jejich vys$sim excita¢nim stavim.
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Obrazek 54 PL spektrum ReS, excitované laserem o vlnové délce 514 nm a vykonu 1 mW.
Vzorek byl vychlazen na teplotu 5K. Ve spektru jsou vyznaceny excitonové
piky, kde dolni index predstavuje oznaceni excitonové fady a horni index
predstavuje fad energetického stavu excitonu.

Energie pikti PL excitonu jsme fitovali abychom dokézali, Ze se jednd o excitony s jejich vy$simi
energetickymi stavy, viz obr. 55. Protoze z literatury vyplyvé, Ze by se mohlo jednat o 2D nebo 3D
excitony, zavadime parametr v, ktery pfedstavuje rozmér. Pokud se bude y rovnat 0.5 jednd se 0 2D
exciton, pokud bude tento parametr nulovy jedné se o 3D exciton. Fit m4 tvar:

Ep,

B =P g @
kde E,, pfedstavuje energii n-tého ¥adu energetického stavu excitonu, E; energii zakdzaného pasu,
E}, vazebnou energii excitonu a n predstavuje fad energetického stavu excitonu.

Z fitu vidime, Ze jeden z excitonti odpovida energetické zavislosti 3D excitonu, zatimco druha
excitonickd série se hybe na pomezi 3D a 2D excitonické energetické zavislosti. ProtoZe je hodnota
blizs1 0.5, bez dalsich technik k uréeni mtizeme pouze pfedpoklddat, Ze se jednd o 2D exciton, ktery
je v jedné dimenzi kvantové omezen. V naSem vzorku mtiZe kvantové omezeni vyplynout pouze
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Obrazek 55 Graf energii excitonovych pikil v zavislosti na fadu energetického stavu pro-

loZeny fitem. Energie pikti jsou vycteny z PL spektra ReS;, viz obr. 54. Fit je
vytvofen na zdkladé rovnice 2, kde jsou volnymi parametry vazebna energie
excitonu Ep, a rozmérovy parametr .

z vrstevnatosti struktury. Da se proto Fici, Ze tento exciton je pravdépodobné omezen v pohybu
mimo atomarni vrstvu.
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Polarizaéni zavislost PL PL ReS; je polariza¢né zavislé, jak vyplyva z literatury. Proto je setup
doplnén o linedrni polarizator a A /2 desticku, coZ ndm umozni manipulovat s nato¢enim linedrni
polarizace excita¢niho zafeni. Na obr. 56 jsou zaznamendna spektra v zdvislosti na lisicim se tthlu
excitovani linedrné polarizovanym svétlem. Polarizace je natd¢ena po 5° krocich.

1.0

Uhel polarizace [°]
Intenzita PL [A.U.]

0.0

1.60
Energie [eV]

Obrazek 56 PL spektra ReS, v zavislosti na tthlu nato¢eni kolmo dopadajictho linedrné ex-
citovaného excita¢niho zafeni. Spektra jsou méfena pfi postupném otaceni po-
larizace po 5° krocich.

Z polariza¢niho skenu vidime, Ze obé excitonové série nabyvaji maxim intenzity pfi jiné pola-
rizaci. Na obr. 57 ukazujeme dvé PL spektra. Ty odpovidaji spektriim p¥i excitaci zafenim o takové
polarizaci, kdy nabyvad maximalni intenzity PL prvni, resp. druhé, série excitonu. Rozdil mezi po-
larizaci téchto spekter je 74°, coz je doplitkovy thel k tthlu 106°. Je zajimavé, Ze rozdil polariza¢nich
thlt mezi obéma maximy PL odpovid4 thlu, ktery sviraji dvé hlavni krystalické osy.

Da se proto Tici, Ze ve vzorku se nachazi dvojice excitond, z nichZ je jeden 3D, druhy 2D, a oba
jsou selektivné excitovany linedrné polarizovanym svétlem.
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PL spektra ReS, excitovand na dvou rtiznych linedrnich polarizacich, p¥i kte-
rych pozorujeme maximdlni intenzitu PL vznikajici rekombinaci druhého,
resp. prvniho excitonu. Pozorujeme, Ze nedochdzi k tplnému utlumeni PL
vznikajicf rekombinaci prvniho, resp. druhého excitonu. Ve spektru jsou vy-
znaceny excitonové piky, kde dolni index pfedstavuje oznaceni excitonové
fady a horni index pfedstavuje fad energetického stavu excitonu.
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Zavér

Fotoluminiscenéni (PL) spektra ddvaji informace o energiich pfechodi mezi energetickymi hla-
dinami vzorku. U polovodicovych vzorkti se jednd o pfechod v zakdzaném pésu, kde pomoci mé-
feni PL uréime $itku zakdzaného pasu nebo energetické pfechody v blizkosti energie zakdzaného
pasu. U organickych vzorkt jde o rozdil mezi energetickymi molekularnimi hladinami. P¥i dobré
znalosti spekter PL mtiZeme urdit sloZeni vzorku a jeho krystalinitu. Z rozdil& mezi spektry po-
dobnych vzorkti mtizeme urcit p¥itomnost, typ a koncentraci defekt( a necistot.

Se zménou vinové délky excita¢niho zafeni ménime to, které energetické hladiny budou z&-
Fenim excitovany a tim sondujeme, zda-li nedochézi k zativym pfechodtm i z dal$ich energetic-
kych hladin. V tomto ohledu je méfeni excita¢nich spekter luminiscence (PLE) podobné méfeni
absorbce. Déle také miize dojit ke zméné kvantové t¢innosti PL, coZ je zptisobeno zménou efekti-
vity zétivych pfechodt. V pripadé roztoki polydisperznich nanotecek obvykle dochézi k posuvu
lokalniho maxima, coZ vede k rozsifeni spektrdlniho pasu luminiscence. To je zptisobeno napfi-
klad tim, Ze nanotecky jinych velikosti vyzatuji PL na jinych vlnovych délkach.

Cilem diplomové prace bylo ziskat kompletni charakteristiku PL modernich vzorkti nanoma-
teridl. Nami vybrané vzorky nanomaterialti byly: 1) uhlikové nanotecky ve dvou rtiznych vyho-
tovenich ve vodném roztoku; 2) core-shell nanotecky (CdSe/ZnS a ZnCdSe/ZnS) v roztoku tolu-
enu; 3) nanotecky dichalkogenidti pfechodnych kovl (TMDC - konkrétné dva vzorky MoS,, jeden
vzorek MoSe;) v roztoku N-methylpyrrolidonu (NMP) a 4) objemovy krystal ReS,. PLE spektra
téchto vzorkt jsme ziskali méfenim jednotlivych spekter fotoluminiscence pfi zméné vinové délky
excita¢niho laseru. K tomu jsme vyuZili experimentédlni setup pro méfeni PL kapalnych vzork.
K méfeni PL vzorku ReS; jsme vyuzili sestavu pro méfeni mikrofotoluminiscence.

Prvni z proméfovanych vzorki byly uhlikové nanotecky, konkrétné dva vzorky, oznacené jako
KH a KHA. Jako prvni jsme proméfovali fotoluminiscen¢ni spektra. PL uhlikovych nanotecek je
sirokd, obvykle ve stovkdch nanometri. Toto spektrum se da rozlozit na nékolik spektrélnich slo-
Zek, které se lisi luminiscen¢nim centrem, tedy mistem i zptisobem vzniku PL. V blizké UV oblasti
na vlnové délce 360 nm se nachédzi PL vznikajici rekombinaci excitonti v krystalickém jadru nano-
teCek. Ve spektru PL déle vidime zativé rekombinace na povrchovych defektech kolem 450 nm,
zafivé prechody mezi molekuldrnimi energetickymi hladinami na 530 nm a zafivé pfechody mezi
energetickymi hladinami molekularnich zbytkii navdzanych na povrchu nanotec¢ek na 590 nm.
V obou nasich vzorcich neni pozorovatelna PL v blizké UV, ktera by nasvédcovala krystalickému
uhlikovému jadru nanotecky. Z toho soudime, Ze vzorky uhlikovych nanodcastic jsou prevazné
amorfni.

Dalsi méfeni bylo meéfeni excitacnich spekter luminiscence. P¥i srovnani PLE spekter obou
vzorkt vidime, Ze uhlikové nanotecky maji nékteré spektralni pasy PL, které zavisina vlnové délce
excita¢niho zéfeni, a jiné, které na vlnové délce excita¢niho zéfeni nezavisi. Vzorek KH vykazuje
zavislost intenzity PL v celém rozsahu PLE méfend, tj. od 250 nm do 640 nm, zatimco vzorek KHA
nevykazuje v oblasti 400 nm-580 nm zavislost na excita¢ni vinové délce. Tato vlastnost nesouvisi
s velikosti nanotecek, protoze DLS méfeni nezjistila velky rozdil v distribuci velikosti nanotecek,
usuzujeme, Ze musi jit o vlastnost spojenou s chemickym slozenim nanotecek. Studium vlivu ex-
cita¢ni vinové délky na PL uhlikovych nanotecek je zajimavé zejména pro piipravu dalsich vzorka
a porozuméni tomuto jevu je dlilezité pro jejich p¥ipadné aplikace.

Poslednim méfenim na téchto vzorcich bylo sledovani zavislosti PL spektra na koncentraci roz-
toku vzorku. Pfi zméné koncentrace roztok nanotecek pozorujeme odlisné chovani obou vzorkt
nanotecek. Vzorek KH si zachovava tvar spektra (a tedy i pomér jednotlivych spektralnich kom-
ponent) bez velkého vlivu koncentrace, u vzorku KHA se méni tvar spektra, s rostouci koncentraci
dochazi k velkému poklesu piku na 530 nm. To je zptisobeno reabsorpci PL, ktera se u obou vzorkt
chova odlisné.

Druhym typem vzorku byly core-shell CdSe/ZnS a ZnCdSe/ZnS nanotecky. Core-shell polo-
vodi¢ové nanotecky jsou nanotecky slozené ze dvou rtiznych materialti, pficemz kazdy z nich plni
jinou funkci. U téchto vzorkt jsme méfili pouze fotoluminiscenéni spektra. Z hlediska PL je di-
lezity hlavné materidl jadra. Pokud srovndme Sitky PL rtiznych vzorkd, mtGZeme rychle porovnat
velikosti jader nanotecek. To je patrné zejména na tfetim vzorku, kde vyrobce udava velikost jadra
3.0nm a centrdlni vlnovou délku 560 nm. Kombinaci méfeni PL a dopliikového DLS méfeni jsme

vyhodnotili, Ze zde doslo k shlukovadni nanotecek, které mélo za vliv nartist primérné velikosti
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vy

nanotecek a rozsifeni PL spektra zhruba o 60 %. Core-shell nanotecky, které jsme méli k dispozici
jsou soucasti komercné dostupné sady a protoZe je oblast jejich vyuZziti podobna jako cilend ob-
last pouziti experimentélnich nanotecek z dichalkogenidii pfechodnych kovii, vyuZzili jsme je také
ke srovnani.

Treti sadou vzork byly nanotecky dichalkogenidti z MoS, a MoSe;, jejichZ vlastnosti jsou vy-
znamné ovlivnény hexagondlni krystalickou strukturou. Prvni méfeni na téchto vzorcich bylo mé-
feni PL spekter, nasledované PLE spektry. Nanotecky z polovodi¢ovych TMDC materialti vyka-
zuji odlisna spektra PL nez tenké vrstvy TMDC. Vidime Siroké PL spektrum (vice nez 100 nm),
které mtizeme rozlozit na nékolik spektralnich komponent. Dva piky odpovidaji pfechodim v obou
podpasech zakdzaného pasu v K bodé hexagonalni Brillouinovy zény. Energie téchto p¥echodt
je oproti objemovému materidlu vétsi, vlivem kvantového omezeni. Excitace téchto podpasti na-
jednou je mozné diky tomu, Ze nanotecky se nachazi v kapalném roztoku a jejich natoceni vtci
excitaénimu laserovému svazku je ndhodné. Pozorujeme také tieti pik v blizké UV, jehoZz iden-
tifikace nenf jednoznacnd. V porovnani s pfedchozimi dvémi piky je uzsf a je ve spektru dobfe
rozlisitelny. ProtoZe byl vzorek vyroben top-down metodou, pfedpokldddme, Ze tato PL vychazi
bud z defektu m¥izky v nanotecce, nebo z drobnych nanotecek, které se pfi pfipravé nepodatilo
odfiltrovat a pro dynamic light scattering (DLS) méteni byly téZzko zachytitelné. Jednalo by se tedy
0 nanocéstice, které jsou mensi nez 2 nm.

Luminiscence prvniho vzorku MoS;(A) a vzorku MoSe; ma nizkou intenzitu, zejména v porov-
néni s druhym vzorkem MoS;(B). Maly kvantovy vytézek muze byt zapficinén bud vétsim poctem
vrstev TMDC materidlu nez jedna, nebo fazovym pfechodem z polovodi¢ové nanotecky na kovo-
vou nanotecku. Da se fici, Ze u vzorku MoS;(B) doslo k mikroskopickému uspotfddéni, které je
pro generaci luminiscence vyhodnéjsi. ProtoZe se velikost nanotecek prilis nezménila, pfedpokla-
ddme, Ze u pfedchozich vzorka doslo k fazovému pfechodu. To mohlo byt zapfi¢inéno $patnou
pasivaci. Tento fazovy pfechod se da v pribéhu pfipravy zvratit dalsi sonikaci pti zvysené teploté.

Pokud srovndme vzorky TMDC nanotecek a core-shell nanotecek vidime veliky rozdil zejména
v Sifce spektra. Z tohoto ohledu mtizeme fict, Ze se bude lehce lisit rozdil v jejich pouziti, kdy v p¥i-
padé potieby uzsiho spektra PL zvolime core-shell nanotecky z CdSe/ZnS nebo ZnCdSe/ZnS.
Tyto nanotecky maji také vyfeSenou pfipadnou funkcionalizaci povrchové struktury, ktera je

u TMDC nanotecek teprve ve fazi studia. Nékteré védecké ¢lanky ale predpokladaji nizsi cytoto-
xicitu TMDC nanotecek, coz by je mohlo upfednostnit u nékterych novych aplikaci.

Poslednim vzorkem byl krystal ReS,, ktery sice neni typicky nanomaterial, jednd se ale o vrstev-
natou strukturu s atomarnimi vrstvami drzenymi pohromadé van der Waalsovymi silami ai v ob-
jemovém krystalu se projevuji vlastnosti nanomateridlu. Zaroveni se jedna o novy material, ktery
je zatim podrobovan zdkladnimu vyzkumu. Jako prvni jsme méf¥ili fotoluminiscenéni spektra to-
hoto vzorku. ReS; vykazuje luminiscenci na nizkych energiich (a tedy velkych vlnovych délkach).
Ve spektru PL je mozné pozorovat sérif piki. Ty pfisuzujeme dvéma rtiznym excitontim a jejich
vyssim energetickym staviim. Celkem je moZné pozorovat az 5. energeticky fad obou excitonti.
Z fitovani téchto fad usuzujeme, Ze jeden z excitontl je v jednom prostorovém rozmeéru kvantové
omezen, jednd se tedy o tzv. 2D exciton.

Dalsi méfeni bylo pozorovani zavislosti PL spektra na natoceni linedrni polarizace excita¢niho
zafeni. Zde se projevuje anizotropie ReS, krystalu. Z polariza¢niho skenu vidime, Ze kazda z ex-
citonickych sérif ma maximum intenzity pfi jiném natoceni polarizace. Zaroven pozorujeme, Ze
thel, ktery sviraji obé tato natoceni, odpovidd tthlu, ktery sviraji dvé hlavni krystalické osy, které
lezi v roviné vrstvy materidlu.

Diplomova prace zacala konstrukci vlastniho setupu pro méfeni PL v tekutych vzorcich, ktery
jsme méli moznost sestavit v laboratornich prostorech SLO. Poté jsme tento setup chtéli otestovat
na riaznych vzorcich a zhodnotit jeho funkénost. Zprovoznénim tohoto setupu se oteviely moz-
nosti hlubsiho studia materidlt a diky velkému mnoZstvi zajimavych materialti jsme se rozhodli
vyuzit této ptilezitosti pro napli experimentalni ¢asti diplomové prace. V rdamci méfeni PL jsme
otestovali vice vzorktl, nezje v praci uvedeno, naptiklad TiO, nanotrubicky a jiné struktury z oxidu
titani¢itého. Tato méfeni v praci neuvadime, protoZze jejich interpretace je nad ramec této préce.

Napln této prace byla velmi Sirokd a jednou z moZnosti, jak na ni navézat, je vyuZzit poznatki
této prace a vénovat se dale nékterému z materidlti podrobnéji, s pfipadnym vyuZitim dalsich
experimentélnich metod. Dal$f moZznost navazani na tuto praci je vytvofit setup umoZznujicf sle-
dovani PL tekutych vzorkidl v ¢asové rozliSeném rezimu, nap¥iklad s vyuZzitim streak-kamery. To by
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umoznilo navazujici vyzkum v aktualné atraktivnim poli vyzkumu. V ramci této prace byl ve SLO
zprovoznén setup pro méfeni PLE kapalnych vzorki, ktery miize byt vyuzit také jako doplitkové
méfeni k charakterizaci materidla.
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Seznam pouzitych symbola a zkratek
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infracervené zafeni

Ramantiv rozptyl

charge-coupled device - maticovy fotodetektor
chemicka depozice plynu

van der Waalsovska epitaxe

rozstépeni energetické hladiny valen¢niho pasu vlivem spin-orbitalni interakce
rozstépeni energetické hladiny vodivostniho pasu vlivem spin-orbitalni interakce
sitka zakdzaného pasu

podpasy rozstépeného valen¢niho pasu
orientace kruhové polarizace zafeni

rezonancni energie excitonu

vazebnd energie excitonu

hybridizace orbitalil

grafenové nanotecky

infracervena spektroskopie s vyuZzitim Fourierovy transformace
elektronvolt

trioctylphosphine

trioctylphosphine oxide

highest occupied molecular orbital - nejvy$si obsazeny molekuldrni orbital
N-methyl-2-pyrrolidon

successive ionic layer adsorption and reaction
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full-width at half maximum - polositka
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hertz
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pfevraceny centimetr

struktury krystalovych miizek

energie n-tého fddu energetického stavu excitonu
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Piiloha1. DLS méfeni

DLS (dynamic light scattering) je metoda méfeni, ktera vyuziva snimani rozptylu laserového
svétla na casticich v roztoku. Rozptyl svétla je diky pohybu ¢éstic v roztoku ¢asové proménny
a sledovanim zmén intenzity, které takto vznikaji, ve velice kratkych ¢asovych tsecich je moZzné
zjistit distribuci velikosti ¢4stic.

Velikosti nanotecek ve vzorcich byly proméfovany pomoci DLS v Regionalnim centru pokroci-
lych technologii a materidli na p¥istroji Malvern NanoZS. DLS méfenti je pfepocitano z velikostni
distribuce podle intenzity rozptylu na velikostni distribuci podle poctu ¢astic. Pfepocet probiha
softwarové a vychazi z pfedpokladu, Ze vétsi ¢astice rozptyluji intenzivnéji neZ mensi ¢astice.

Size Distribution by Number
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Obrézek 58 | DLS méfeni vzorku KH uhlikovych nanotedek.
Size Distribution by Number
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Obrézek 59 | DLS méfeni vzorku KHA uhlikovych nanotecek.

Dale jsme zmét¥ili velikost core-shell polovodi¢ovych nanotecek, protoze dodavatel udava pouze
velikost jddra nanotecky.

Velikost jadra uddvand dodavatelem  6.0nm  25nm  3.0nm  40nm 54nm
Naméfena velikost nanotecky 11.96nm 442nm 1047nm 6.33nm -

Vyrobce déale udava, Ze shell struktura nanotecek se velikosti pohybuje v rozmezi 0.5nm-0.7 nm.
Dale jsou nanotecky pokryty vrstvou TOPO (trioctylphosphine oxide), ktera slouZzi jako dalsi pasi-
vace. Pfedpokladame, Ze velikost této vrstvy je shodnd u vSech nanotecek. DLS méfeni posledniho
vzorku nanotecek bylo netispésné, kvtili velké PL.
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Size Distribution by Number
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Obrazek 60 | DLS méfeni vzorku MoS, (A) TMDC nanotecek.
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Obrazek 61 | DLS méfeni vzorku MoS; (B) TMDC nanotecek.
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Obrazek 62 | DLS méfeni vzorku MoSe, TMDC nanotecek.
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