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Streszczenie

W ostatnich latach badania nad wlasciwos$ciami emisyjnymi perowskitow w tem-
peraturze pokojowej s3 intensywnie prowadzone w Srodowisku naukowym. Jest to te-
mat w dalszym ciggu niewystarczajaco wyeksploatowany, w poréwnaniu do ich odpo-
wiednikéw, materiatéw potprzewodnikowych, w temperaturach kriogenicznych. Ze
wzgledu na niesamowite wlasciwosci, m.in. silng i efektywna emisje w temperaturze
pokojowej, wysoki wspdtczynnik absorpcji, mozliwo$¢ uzyskania laserowania na mo-
nokrysztatach perowskitow, duza energie wigzania ekscytonu (rzedu kilkuset meV),
mozliwo$¢ strojenia emisji w zakresie $wiatla widzialnego, poprzez zmiane kationu
lub anionu w strukturze perowskitu, staly si¢ idealnymi kandydatami w zastosowaniu
do uktadéw laserujacych, badaniach zjawisk nieliniowych oraz obserwacji polaryto-
noéw ekscytonowych.

Polarytony ekscytonowe sg kwaziczastkami powstaltymi w wyniku silnych oddzia-
tywan fotonu ze zwigzanymi parami elektron-dziura. Wytwarzane sg najczesciej w
strukturze wneki rezonansowej, w ktorej to umieszcza si¢ materiat aktywny optycz-
nie. Badania realizowane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej skupiaja si¢ na
obserwacji rezimu silnego sprzg¢zenia $wiatlo-materia, a w konsekwencji zbadania
nieliniowych zjawisk tj. kondensacji polarytonowej na perowskitach w temperatu-
rze pokojowej. Zastosowanie perowskitow jako wydajnych emiteréw otwiera szereg
nowych mozliwoséci w zastosowaniu ich w urzadzeniach elektroluminescencyjnych,
elektrooptycznych pracujacych w temperaturze pokojowe;.

Gléwnym celem niniejszej rozprawy byto wytworzenie, zbadanie, opisanie mate-
rialéw perowskitowych zintegrowanych w strukture wneki optycznej oraz obserwacja
polarytondw ekscytonowych i nierownowagowej kondensacji polarytonowej w tem-
peraturze pokojowej. W konsekwencji otrzymane struktury docelowo miaty postuzy¢
do konstrukcji prototypowych urzadzen emitujacych wydajne §wiatlo w temperaturze
pokojowe;j.

Niniejsza rozprawa sktada si¢ z o§miu gléwnych rozdziatow:

Rozdziat I zawiera og6lne wprowadzenie do tematyki badan oraz przeglad litera-
tury na temat: perowskitéw, mikrownek optycznych oraz rezimu silnego sprzezenia
$wiatto-materia i kondensacji polarytonowej. Zaprezentowano w nim poszczegolne
elementy sktadajace sie na budowe mikrowneki z perowskitem, a w szczegdlnosci
przedstawiono podstawy fizyczne opisujace zachowanie si¢ ekscytondw uwiezionych
w mikrownece optycznej. Omowiono obrazowo techniki do§wiadczalne pozwalajace
na obserwacje i detekcje polarytonéw ekscytonowych oraz kondensacji polarytono-
wej.

Rozdziat IT poswiecony jest opisom syntezy wytworzonych materiatéw perowski-
towych. Szczegélowo podano przepisy na uzyskanie dobrej jakosci polikrysztatow i
monokrysztatéw perowskitow, zaréwno hybrydowych organiczno-nieorganicznych,
jak i nieorganicznych. Omoéwiono procedury: $cieniania warstw (eksfoliacji) w mo-
nokrysztatach hybrydowych perowskitéw oraz krystalizacje monokrysztatow perow-
skitow w specjalnych szablonach z PDMS o zadanej geometrii mikrodrutu. Wytwo-
rzone materialy poddano szczegétowej charakteryzacji w celu sprawdzenia popraw-
nosci wykonanych perowskitow oraz ocenie w kierunku dalszych badan we wnegkach
optycznych.



Rozdzial III prezentuje r6zne sposoby realizacji rezimu silnego sprzezenia swiatto-
materia w temperaturze pokojowej, w monokrysztatach perowskitow oraz w struktu-
rze mikrowneki optycznej z materialem perowskitowym (w polikrystalicznej i mono-
krystalicznej formie). Ponadto przedstawiono kondensacje polarytonowg na mikro-
drutach monokrysztaléw CsPbBr;.

Rozdzial IV skupia si¢ na wykorzystaniu polikrystalicznego perowskitu PEPI w za-
stosowaniu do tworzenia elastycznych, zawieszonych folii poliimidowych z perowski-
tem. W rezultacie zaprezentowano milimetrowe urzadzenie emitujace wydajne $§wia-
tto oraz pracujace w rezimie silnego sprze¢zenia w temperaturze pokojowe;.

W rozdziale V przedstawiono nowatorskie badania polikrystalicznych perowski-
tow domieszkowanych jonami manganu. Uzalezniono obserwowane efekty od zawar-
tosci jondw manganu wprowadzanych w strukture perowskitu. Wykonano badania
emisji zalezne od temperatury oraz pomiary magnetooptyczne potwierdzajace wyste-
powanie rozszczepienia Zeemena dla niskich wartosci koncentracji Mn:PEPI.

Rozdzial VI zawiera badania rezimu silnego sprzezenia §wiatto-materia we wne-
kach ciektokrystalicznych wypetnionych dwuwymiarowym hybrydowym perowski-
tem. Przedstawiono wptyw perowskitu na wtasnosci wneki z cieklym krysztatem,
omowiono rozne sposoby porzadkowania wneki i obserwacje krzywizny Berry’ego we
wspomnianej strukturze.

Rozdzial VII prezentuje przestrajalny laser polarytonowy emitujacy chiralne §wia-
tto o dwéch wigzkach spolaryzowanych kotowo. Urzadzenie wykonano na bazie mi-
krowneki ciektokrystalicznej z nieorganicznym perowskitem CsPbBr3 pracujace w
temperaturze pokojowej.

Rozdziat VIII stanowi podsumowanie rozprawy wraz z perspektywami dalszych
badan i rozwoju omawianej tematyki.






Abstract

In recent years, research on the emission properties of perovskites at room tem-
perature has been intensively pursued in the scientific community. Despite this, it
is still a topic with many more unknowns compared to their counterparts, semicon-
ductor materials, at cryogenic temperatures. Due to its amazing properties, including
strong and effective emission at room temperature; a high absorption coefficient; the
possibility of lasering on perovskite single crystals; high exciton binding energy (of
the order of several hundred meV); and the possibility of tuning the emission in the
visible light range by changing the cation or anion in the perovskite structure, they
have become ideal candidates for applications in laser systems, studies of nonlinear
phenomena, and observations of exciton-polaritons.

Exciton-polaritons are quasiparticles formed as a result of strong interactions of a
photon with bound electron-hole pairs. They are most often observed in the structure
of microcavity in which an optically active material is placed. The research carried
out as part of this doctoral dissertation focuses on the observation of the regime of
strong light-matter coupling and, consequently, the investigation of nonlinear phe-
nomena, i.e. polariton condensation in perovskites at room temperature. The use of
perovskites as efficient emitters opens a number of new possibilities for their use in
electroluminescent and electro-optical devices operating at room temperature.

The main aim of this thesis was to produce, test, and describe perovskite mate-
rials integrated into the structure of an optical cavity. The goal was to observe exciton-
polaritons and non-equilibrium polariton condensation at room temperature. As a
consequence, the obtained structures were ultimately used to construct prototype de-
vices emitting efficient light at room temperature.

This dissertation consists of eight main chapters:

Chapter I contains a general introduction to the research topic and a review of the
literature on perovskites, optical microcavities and the regime of strong light-matter
coupling and polariton condensation. It presents in detail the elements required to
construct a perovskite microcavity, and in particular, presents the physical basis de-
scribing the behavior of excitons trapped in an optical microcavity. Experimental tech-
niques enabling the observation and detection of exciton-polaritons and polariton
condensation are discussed.

Chapter II is devoted to descriptions of the synthesis of the produced perovskite
materials. Recipes for obtaining good quality polycrystals and single crystals of pe-
rovskites, both organic-inorganic and inorganic hybrids, are provided in detail. The
following procedures are discussed: layer thinning (exfoliation) in hybrid perovskite
single crystals and crystallization of perovskite single crystals in special PDMS tem-
plates with a given microwire geometry. The produced materials were subjected to
detailed characterization to check the quality of the fabricated perovskites and quali-
fied for further research in optical cavities.

Chapter III presents various ways of implementing the strong light-matter co-
upling regime at room temperature, in perovskite single crystals and in the structu-
re of an optical microcavity with perovskite material (in polycrystalline and single-
crystalline form). Moreover, polariton condensation on microwires of CsPbBrj single
crystals is presented.



Chapter IV focuses on the use of polycrystalline PEPI perovskite in the creation of
flexible, suspended perovskite polyimide films. As a result, a millimeter-sized device
is presented that emits efficient light and operates in the strong coupling regime at
room temperature.

Chapter V presents innovative research on polycrystalline perovskites doped with
manganese ions. The observed effects depend on the content of manganese ions in-
troduced into the perovskite structure. Temperature-dependent emission tests and
magneto-optical measurements were performed showing Zeeman splitting for low
Mn:PEPI concentration values.

Chapter VI contains studies of the strong light-matter coupling regime in liquid
crystal cavities filled with a two-dimensional hybrid perovskite. The influence of pe-
rovskite on the properties of the liquid crystal cavity is presented, various methods of
arranging the cavity are discussed, and the Berry curvature in the mentioned structure
is described.

Chapter VII presents a tunable polariton laser emitting chiral light with two circu-
larly polarized beams. The device was made on the basis of a liquid crystal microcavity
with an inorganic perovskite CsPbBr; operating at room temperature.

Chapter VIII is a summary of the dissertation along with prospects for further
research and development of the discussed topic.
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Rozdzial 1

Wprowadzenie w tematyke badan

1.1 Perowskity

Perowskity s3 materiatami, ktore sa okreslone przez konkretng budowe krysta-
liczng. Pierwotnie nazwa perowskit zostata nadana mineratowi, tlenkowi tytanianu
(IV) wapnia (CaTiOs). Pochodzi od nazwiska rosyjskiego mineraloga i geologa Lwa
Aleksandrowicza Perowskiego (1792-1856). Naukowiec ten jako pierwszy opisal ten
minerat i zbadat jego wlasciwosci w pierwszej potowie XIX wieku. Krysztat CaTiO3
zostal odkryty w 1839 roku w Uralu, w Rosji, a jego nazwa zostala nadana na cze$¢
Lwa Perowskiego przez mineraloga Gustava Rose’a.

Nazwa perowskit stata si¢ powszechnie uzywana w nauce i odnosi si¢ zaré6wno do
konkretnego mineratu, jak i do ogélnej rodziny materialéw o ogélnym wzorze che-
micznym ABX3, gdzie A*" i B*" s3 dodatnimi kationami metali, a X*~ jest ujemnym
anionem (rysunek 1.1a). Kation A*" moze by¢ pierwiastkiem z grupy berylowcow
(metale ziem alkalicznych, wapniowce), tj. Ca (wapn), Sr (stront); metalem ziem rzad-
kich, np. La (lantan), Y (itr) lub kationem organicznym. Kation B** jest zazwyczaj
metalem przejSciowym, np. Ti - tytan, Ta - tantal, Fe - Zelazo, Sn - cyna, Ni - nikiel,
Mn - mangan, Pb - oléw. Anion X*~ jest zazwyczaj anionem tlenu lub anionem halko-
genkowym lub siarczkowym, np. F - fluor, Cl - chlor, Br - brom, I - jod [1]. Stabilno§¢
struktury krystalicznej okresla si¢ zwykle za pomoca wspoéiczynnika tolerancji Gold-
shmidta ¢, ktéry wyraza sie jako:

po Laths : (1.1)
\/§<RB + Rx)

gdzie R4, Rp, Rx sa promieniami jonowymi, kolejno kation6w A i B oraz anionu
X w strukturze perowskitu. Jest to bezwymiarowa liczba obliczana ze stosunku wyzej
wymienionych promieni jonowych. Kiedy warto$¢ ¢ jest powyzej jednosci (> 1), struk-
tura perowskitu przyjmuje forme¢ heksagonalng lub tetragonalng. Natomiast, jesli ¢
miesci si¢ w przedziale 0,9-1,0, perowskit okresla sie struktura kubiczng (szescienng),
a kiedy wartos¢ ta jest mala, w przedziale 0,71-0,9, krysztal perowskitu ma struktu-
re tetragonalng lub rombowa. Ponizej wartosci 0,71 perowskity maja rézne struktury,
m.in. trygonalng. Przyktadowo dla perowskitu CH3;NH3Pbl; warto$¢ ¢t wynosi okoto

0,9 [2], a dla CsPbBr; - 0,862 [3, 4].
Perowskity mozna klasyfikowa¢ pod katem wielu kryteriéw, np. ze wzgledu
na sklad chemiczny, strukture krystaliczng, wtasciwosci fizyczne itd. Jednym z ogdl-
nych podzialéw ze wzgledu na skiad chemiczny jest wyrdznienie perowskitow
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ROZDZIAE 1. WPROWADZENIE W TEMATYKE BADAN

tlenkowych (ABO3 np. BaTiO3. BaMnOs, SrTiO3, CaSnO3), nieorganicznych (ABXj3
np. CsPbCl;, CsPbBrs, CsSnl3) oraz hybrydowych organiczno-nieorganicznych
((R-NH3),,MX,,, gdzie M - metal, H - halogenek, R - kation z grupy organicznej
np. (C6H5C2H4NH3)2PbI4, CH3NH3PbIg, CH3NH3Pb13_zC1m \Y Obr@bie jednej
grupy, perowskity moga rozni¢ si¢ ze soba kationem lub anionem doprowadzajac
do zmiany wiasciwosdci fizycznych. Przyktadem jest podstawienie w strukturze
perowskitu anionu z chloru, na brom i jod, ktéry powoduje przesunigcie emisji
i absorpcji perowskitu ku dtuzszym dlugosciom fal $wiatta [5, 6] (rysunek 1.1b).
Inng klasyfikacjg mineratéw jest podziat ze wzgledu na strukture krystalograficzna,
np. SrTiO; - faza kubiczna, CaTiOj3 - faza rombowa. W zalezno$ci od temperatury
i ci$nienia [7] réwniez obserwuje sie zmiany strukturalne komorek elementarnych
w strukturze perowskitu. Jednym z nich jest perowskit MAPbl; - CH3NH;3PblIs,
ktory w zakresie temperatur 8-370 K wykazuje dwukrotng zmiane fazy krystalogra-
ficznej: z rombowej w tetragonalng (w T = 160 K) oraz z tetragonalnej w kubiczng
(w T = 310 K) [8]. Kolejny podzial perowskitow klasyfikuje materialy ze wzgledu
na ich wlasciwosci, takie jak: przewodnictwo elektryczne [9], magnetyzm [10, 11],
zdolnos¢ do absorpcji [12, 13] i emisji §wiatla [14, 15, 16].

(b)

% wymiana Cl

Fotoluminescencja (j.u.)

A2t B¥ . kationy
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Rysunek 1.1: Struktura perowskitu i strojona emisja. (a) Schematyczny rysunek przedsta-
wiajacy sze$cienng strukture perowskitu ABXs. Szare kule reprezentujg kation A, niebieskie
kule - kation B, a mniejsze czerwone kule to aniony [17]. (b) Strojone w energii widma foto-
luminescencji nanokrysztatéw CsPb(Br:X)s (X = Cl, I) przygotowane metoda wymiany anio-
nowej z macierzystych nanokrysztatéw CsPbBr3. Rysunek zaadaptowany z publikacji [6].

Wymiarowo$¢ perowskitow znaczaco wplywa na ich wilasciwosci fizyczne
i elektroniczne (rysunek 1.2, 1.3). Najpopularniejsza forma perowskitéw sa ich
trojwymiarowe formy (3D), w ktérych atomy uloZzone sg w trojwymiarowej sieci
krystalicznej. W takich perowskitach kazdy atom jest potaczony z sgsiednimi atoma-
mi w trzech kierunkach przestrzennych. Przyktadem jest stosowany w fotowoltaice
perowskit CH3NH3PbI3 [19]. Tréjwymiarowe perowskity majq lepsza efektywnosc¢
przeksztalcania energii stonecznej na energie elektryczna, co zwigksza wydajnos¢
ogniw fotowoltaicznych [20, 21], w poréwnaniu do ich dwuwymiarowych odpo-
wiednikéw. Silna absorpcja perowskitow jest od lat wykorzystywana w tworzeniu
uzytkowych ogniw stonecznych, ktére maja szanse w przysztosci zastapi¢ konwencjo-
nalne ogniwa fotowoltaiczne na bazie krzemu. Wydajno$¢ ogniw fotowoltaicznych
na bazie perowskitéw w 2023 roku wynosi 26,1% wedlug NREL (ang. National
Renewable Energy Laboratory).

Zmniejszenie wymiarowos$ci perowskitéw do struktury 2D (dwuwymiarowej)
zwigksza ich stabilno$¢ i odporno$¢ na wilgo¢ i tlen, a czynnikiem wspomaga-
jacym sa ligandy organiczne wystepujace w hybrydowych strukturach [23, 24].
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1.1. PEROWSKITY

Materiatowa wymiarowos$¢ perowskitu
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Rysunek 1.2: Wymiarowos¢ perowskitéw. (a) Schematyczna ilustracja niskowymiarowych
perowskitéw (0D, 1D, 2D) na poziomie materiatu i perowskitéw 3D. (b) Schematyczny ob-
razek niskowymiarowych perowskitéw i krysztatéw objetoSciowych na poziomie struktury.
Ilustracja zaadaptowana z publikacji [18].

(a) Perowskit 3D Perowskit 2D tancuchy 1D 0D halogenki metali
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Rysunek 1.3: Modulacja wymiarowosci perowskitow wzgledem ich wlasnosci optycz-
nych. (a) Schematyczne struktury perowskitéw 3D, 2D, 1D i 0D. (b) Schemat strojonej emisji
perowskitow 2D, kwazi-2D i 3D. (c) Zwigkszenie wydajnosci kwantowej fotoluminescencji
perowskitu poprzez zmniejszenie wymiarowosci z perowskitu 2D do 0D. Rysunek zaadapto-
wany z publikacji [22].
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Ograniczenie wymiarowosci pozwala na ruch tadunkéw elektrycznych w plaszczyz-
nie struktury [25]. W strukturze hybrydowego perowskitu kazda naprzemiennie
utozona warstwa organiczno-nieorganiczna perowskitu tworzy dwuwymiarowa
studni¢ kwantowa, ktorej wielokrotno$¢ mozna zwigksza¢ poprzez zmiang grubosci
materialu, a szeroko$¢ bariery - przerwy energetycznej, dostraja si¢ zmieniajac
stosunek warstw organicznych do nieorganicznych [26] (rysunek 1.4). Ilo§¢ warstw
nieorganicznych wzgledem warstwy organicznej okre$la sie liczbg n. Im wigksza
jest ilo§¢ warstw nieorganicznych (wigksze n), wewnatrz ktérych znajduje sie¢ maty
kation (moze by¢ zar6wno organiczny i nieorganiczny) w stosunku do ilo$ci duzego
kationu (ktéry w przypadku hybrydowych perowskitow jest kationem organicznym),
tym przerwa energetyczna (£,) jest mniejsza. Perowskity, posiadajace wielokrotne
studnie kwantowe (ang. multiple quantum wells, MQW), inaczej nazywane kwazi-
dwuwymiarowymi perowskitami maja dobrej jakosci morfologie materiatu [27],
silng fotoluminescencje [28], duza stabilnos$¢ [29], co jest niezwykle istotne przy
wykorzystaniu ich jako wydajnych zrodet Swiatla, np. laseréw czy diod elektrolumi-
nescencyjnych LED [30, 31]. Struktura dwuwymiarowych hybrydowych perowskitow
pozwala na precyzyjne dostrojenie wlasciwosci optycznych i elektronicznych poprzez
zmiane stechiometrii prekursora perowskitu [32]; wykorzystanie duzych kationow
organicznych powodujacych zmniejszenie przerwy energetycznej [33]; projekto-
wanie perowskitéw z udziatem matych kationéw w strukturze materiatu [34] oraz
poprzez proces osadzania/syntezy perowskitéw [35] (rysunek 1.5). Duza rézno-
rodno$¢ kationdéw organicznych i ich integracja ze strukturg perowskitu pozwala
na tworzenie nowych materiatow o niezwyktych wtasciwosciach.

o Duzykation  © Maly kation <@~ Osmioscian metalohalogenkowy

33 e a3
D e O Sl D 2 Salied O O O S O O 04
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Rysunek 1.4: Wielokrotne studnie kwantowe w strukturze perowskitow. Sche-
mat przedstawiajacy strojenie przerwy energetycznej w obrebie hybrydowego perowskitu
organiczno-nieorganicznego poprzez zmiang stosunku warstw organicznych do nieorganicz-
nych. Ilustracja zaadaptowana z publikacji [26].
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Ze wzgledu na spos6b wigzania kation6w pomigdzy kolejnymi warstwami
dwuwymiarowych i kwazi-dwuwymiarowych perowskitow mozna wyrézni¢ trzy
fazy: Ruddlesdena-Poppera (RP) - struktura RsA, 1B,X3,.1, Diona-Jacobsona
(DJ) - struktura RA,, 1B, X3,.1 i naprzemiennie uloZone kationy w przestrzeni
miedzywarstwowej (AC) - (GA)A, B, Xs,11, gdzie GA - guanidyna (CH;N3) [36]
(rysunek 1.6). n - wskazuje liczbe nieorganicznych warstw oktaedrycznych, R -
oznacza kationy oddzielajace kolejne warstwy, A - jest jednowarto$ciowym ka-
tionem o matym promieniu, B - jest jonem metalu (np. Pb?**, Sn?*), a X oznacza
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Rysunek 1.5: Strojenie wymiarowosci wielokrotnej studni kwantowej w hybrydowych
perowskitach. Panel gérny: Wpltyw zmiany stechiometrii prekursora perowskitu, w tym
zwiekszenie stosunku LX i SX [32]. Lewy panel: Zmniejszona szerokos¢ bariery dzigki kon-
strukcji duzych kationéw organicznych [33]. Prawy panel: Wplyw matego kationu. Panel dol-
ny: strojenie struktury MQW poprzez proces osadzania, np. wyzarzanie termiczne [35]. Ilu-

stracja zaadaptowana z publikacji [26].
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Rysunek 1.6: Rodzaje dwuwymiarowych (2D) i kwazi-dwuwymiarowych pe-
rowskitow. (a) Schematyczny diagram ilustrujacy typy dwuwymiarowych i kwazi-
dwuwymiarowych perowskitéw fazy: Ruddlesdena-Poppera (RD), Diona-Jacobsona (DJ)
i naprzemiennie utozonych kationéw w przestrzeni miedzywarstwowej (AC). Ilustracja

zaadaptowana z publikacji [24].
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jon halogenowy (X~ = Br~/I7) [37]. R - czyli kation rozdzielajacy kolejne war-
stwy perowskitu w fazie RP jest jednowarto$ciowy, taki jak fenyloetyloamoniowy
(PEA) - tworzacy popularny hybrydowy perowskit PEPI i butyloamoniowy (BA) -
tworzacy perowskit BAPI [38, 39]. W przypadku fazy Diona-Jacobsona jony R sg
dwuwartosciowe, gtéwnie sa to PDA (ang. 1,3-propanediamine) lub 3AMP (ang.
3-(aminomethyl)piperidinium) itp. [40]. Natomiast dla perowskitéw 2D z faza
naprzemiennie utozonych kationé6w w przestrzeni miedzywarstwowej (AC) - guani-
dyna (GA™) jest jedynym znanym kationem, ktéry moze tworzy¢ dwuwymiarowe
struktury AC [41]. Struktury krystaliczne réznych form perowskitow 2D i kwazi-2D
przedstawiono na rysunku 1.6.

Kolejnym rodzajem perowskitéw, w klasyfikacji pod wzgledem wymiarowo$ci,
sa jednowymiarowe perowskity (1D). Ich struktura ograniczona jest do jednego
wymiaru przestrzennego [42]. Zazwyczaj wystepuja w formach mikrodrutéw kwan-
towych, nanodrutéw. Obnizenie wymiarowosci z 2D do 1D utatwia samouwigzienie
ekscytonu przy dowolnej sile oddziatywan ekscyton-fonon [43, 44]. Posiadaja one
unikalne wlasnosci elektroniczne (kwantyzacja pozioméw energetycznych w jednym
kierunku przestrzennym), doskonate przewodnictwo elektryczne wzdluz jednego
kierunku [45], dobrg stabilno$¢ [46] oraz silne wtasnosci emisyjne [42, 47].

Ostatnim rodzajem omawianych perowskitow sg ich zerowymiarwe formy (0D).
Perowskity zerowymiarowe maja strukture punktows, co oznacza, ze sg ograniczo-
ne do jednego punktu w przestrzeni. Sg to mate klastry lub nanokropki perowskitow.
Ze wzgledu na swoja zerowymiarowg nature, perowskity 0D wykazuja réwniez kwan-
tyzacje poziomdOw energetycznych. Podobnie jak poprzednie formy perowskitéw, tak
i ta wykazuje zdolnos$¢ do emisji §wiatta (zastosowanie w diodach LED) [48, 49].

Kazda z podanych form i wymiaréw perowskitéw moze by¢ zintegrowana w struk-
tury optyczne wzmacniajace szczeg6lnie ich wiasnosci emisyjne. Wzmocnienie od-
dziatywan pomiedzy ekscytonami z perowskitu a fotonami ze struktury optycznej mo-
globy doprowadzi¢ do silnego sprzgzenia $wiatlo-materia. Do obserwacji wspomnia-
nego zjawiska wykorzystuje si¢ zazwyczaj struktury fotoniczne tworzgce mikrowneke
optyczna.

1.2 Mikrowneki optyczne

Mikrowneka optyczna jest strukturg, ktéra pozwala na uwigzienie i wzmocnie-
nie Swiatta poprzez rezonansowy recykling fotonéw z okreslong energia i predkoscia
grupowa. Sktada sie zazwyczaj z dwoch zwierciadet Bragga (ang. Distributed Bragg
Reflector, DBR) projektowanych w ten sposéb, aby odbijaly swiatto o konkretnej dtu-
gosci fali. Lustro Bragga sktada si¢ z naprzemiennie ulozonych warstw materialow
o dobrze okreslonych wspotczynnikach zatamania swiatta nq, nsy i grubosciach dy, d,
spetniajacych réwnanie:

Ao

nldl = 7’L2d2 = Z (12)

Powyzsza struktura charakteryzuje sie¢ wysokim wspoéiczynnikiem odbicia dla
Swiatla o dtugosci fali ). Niemal catkowite odbicie fali padajacej wynika z konstruk-
tywnej interferencji zachodzacej na granicy warstw. Wielko$¢ wspoétczynnika odbicia
rosnie wraz z ilo$cig warstw tworzacych lustro oraz r6znica wspotczynnikow zata-
mania wykorzystanych materialéw. Przyktad widma z maksimum wspotczynnika
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1.2. MIKROWNEKI OPTYCZNE

odbicia na 530 nm (2,34 eV), dla lustra dielektrycznego sktadajacego si¢ z oSmiu na-
przemiennie utozonych par warstw SiO,/TiO, zaprezentowany jest na rysunku 1.7a.
Widoczna charakterystyczna fotoniczna przerwa energetyczna (okreslana réwniez
pasmem wzbronionym) (ang. stopband) w zakresie energii ok. 2,0-2,7 eV przedsta-
wia obszar energetyczny, dla ktérego Swiatlo nie bedzie wnikalo do struktury, tylko
bedzie prawie catkowicie si¢ odbijato. Zastosowane wspdtczynniki zalamania §wiatta
w symulacji metoda macierzy przejscia odzwierciedlajacej uzyskane widmo odbicia
wynosza kolejno: ny0, = 2,3629 oraz ng;o, = 1,4866, a grubos$ci warstw: dr;o, =
56,074 nm i dg;0, = 89,130 nm.

Najpopularniejszym rodzajem wneki optycznej jest rezonator typu Fabry-Pérot,
w ktorym S$wiatlo oscyluje pomigedzy dwoma zwierciadlami w kierunku podiuz-
nym [50]. Innymi przyktadami sa periodyczne struktury dielektryczne, takie jak
dwuwymiarowe krysztaly fotoniczne [51], jak i wspomniane wcze$niej zwierciadta
Bragga [52]. Periodyczno$¢ opisywanych struktur mozna zaburzy¢ dodajac dodat-
kowy material wewnatrz rezonatora optycznego. Struktura skladajaca si¢ z dwoch
zwierciadel dielektrycznych oraz wprowadzonego, dodatkowego materiatu o gru-
bosci L. wiezi swiatto o dtugosci fali A\./N, gdzie N jest liczbg catkowita. Zaleznos$¢
te opisuje ponizsze rownanie z uwzglednieniem wspolczynnika zalamania $wiatta
wprowadzonego materiatu (n.):

N\
— e (1.3)
2 ng

Opisywana sytuacja zostata zobrazowana na rysunku 1.7b, gdzie wprowadzonym
materialem byt SiO, o grubosci 89,13 nm (n. = 1,4866). Liczba catkowita N okre-
$la ilo$¢ fal stojacych uwigzionych wewnatrz wneki. W strukturze moze by¢ ich na-
wet kilka, a kazda z nich nazywana jest modem opisywanego rezonatora optycznego.
W praktyce §wiatlo jest przepuszczane (transmitowane) przez wneke jedynie dla okre-
Slonych czestotliwo$ci modow. Jesli L. jest zredukowane do zaledwie kilku dtugosci
fal, mozliwe jest uzyskanie we wnece kilku moddw. Taki rezonator nazywany jest
mikrowneka optyczng. Na rysunku 1.7b uwzgledniono wnegke jednomodowa, gdzie
L. = \./2n.. W opisywanej rozprawie bedg rozpatrywane przypadki wnek zaréwno
jedno jak i wielomodowych.

Lo =

..-..0 8 f n }%3’/ AO 8] ; ‘h‘%‘/){?? 1
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Rysunek 1.7: Odbicie od DBR i zlozonej wneki dielektrycznej. Widma odbicia (a) od
zwierciadta dielektrycznego o centralnej dtugosci fali swiatta 530 nm (2,34 eV) i (b) ztozonej
wneki dielektrycznej z dwéch DBR z zaznaczonym modem wnekowym. Na pomniejszonych
rysunkach przedstawiono schematy rozpatrywanych struktur optycznych.

Mod wnekowy o okreslonej enegii (£,,), ma okreslong szeroko$¢ potéwkowa
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(6 E,p), ktory charakteryzuje zywotnos$¢ fotonu uwiezionego we wnece, a okresla go
bezwymiarowy wspotczynnik dobroci wneki (ang. quality factor, Q-factor):

Epn

1.4
i (14)

Q=

Im wyzsza jest warto$¢ dobroci wneki, tym czas zycia uwigzionego fotonu jest
wiekszy, poniewaz §wiatlo wewnatrz struktury wigcej razy si¢ odbija. Wzrost para-
metru dobroci wneki poprzez zwigkszenie ilo$ci par warstw zwierciadet Bragga spo-
woduje, ze mod wnekowy bedzie si¢ zawezal. Istnieje pewien limit zalezny od ro-
dzajow zastosowanych materialéw, powyzej ktorego wartos¢ dobroci wneki nie moze
by¢ zwigkszona. Zbyt duza ilo§¢ par warstw zwierciadla dielektrycznego spowoduje
wysoki wspoétczynnik odbicia, skutkiem czego $wiatto trafiajace do wneki moze ulec
rozproszeniu lub tez wzmocnione $wiatto wewnatrz wneki nie bedzie mogto w petni
opuscic struktury, a jego intensywnos$¢ na wyjsciu bedzie niska. Mod wnekowy bedzie
zanikal réwniez ze wzgledu na nieporzadek oraz fluktuacje grubosci luster dielek-
trycznych. Docelowo dazy si¢ do uzyskania struktur o dobroci wneki siegajacej kilku
tysiecy i wiekszej [53].
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Rysunek 1.8: Rozklad pola elektycznego wewnatrz mikrowneki. Rozktad pola elektrycz-
nego wewnatrz mikrowneki sktadajacej sie z 6/8 par warstw DBR (wneka asymetryczna) z za-
znaczonymi wspoétczynnikami zalamania $wiatla kolejnych warstw SiO5/TiOy tworzacymi
wneke.

Periodyczna struktura mikrowneki optycznej ztozona z dwdch zwierciadet
Bragga pozwala na przedstawienie rozkladu pola elektrycznego wewnatrz struktury
wzgledem odlegtosci jaka znajduje si¢ pomiedzy nimi (rysunek 1.8). Maksimum pola
elektrycznego znajduje si¢ na krawedziach i wewnatrz wneki optycznej. Na rysun-
ku 1.8 przedstawiono réwniez wspotczynniki zatamania §wiatla kolejnych warstw
ztozonych zwierciadet dielektrycznych.

Mikrowneki po raz pierwszy zostaly stworzone w oparciu o koncepcj¢ pionowej
struktury wneki emitujacej swiatto laserowe (ang. Vertical Cavity Surface Emitting
Lasers, VCSEL) [54, 55]. Sa to planarne mikrorezonatory z wbudowanymi studnia-
mi kwantowymi, ktére maja stosunkowo niski wspétczynnik odbicia. Oddzialywanie
swiatta w takiej strukturze z ekscytonem jest zbyt stabe, aby uzyska¢ rezim silnego
sprze¢zenia. Przedstawiong sytuacje mozna opisa¢ rezimem stabego sprzezenia, okre-
Slanego jako efekt Purcela [56]. Podniesienie jako$ci mikrowneki stosujac wyzej opisa-
ne zwierciadla Bragga moze spowodowac, ze emitowany foton zostanie w takiej struk-
turze trwale uwigziony oraz zwigkszy prawdopodobienistwo ponownego pochloniecia
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fotonu przez ekscyton, ktéry znajduje si¢ w materiale wbudowanym pomiedzy zwier-
ciadtami dielektrycznymi. Emisja fotonu przez ekscyton staje si¢ odwracalna, a uktad
foton-ekscyton moze przejs¢ kilka wymian energii zanim ulegnie rozproszeniu [57].

1.3 Rezim silnego sprze¢zenia Swiatlo-materia

Uwieziony foton we wnece stale wymienia energie z parami elektron-dziura
(wzbudzony elektron przez foton znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa, a dziura
w pasmie walencyjnym). Prowadzi to do powstania nowych stanéw wtasnych, ktore
stanowig superpozycje dwoch stanéw poczatkowych (stanéw fotonu i ekscytonu).
Energia pomigdzy dwoma nowymi stanami wilasnymi jest powigzana z energia
sprzezenia pomiedzy fotonem wnekowym a ekscytonem pochodzacym ze studni
kwantowej. Kiedy czestotliwo$¢ Rabiego jest wigksza niz czas zaniku fotonu we
wnece, uklad pozostaje w rezimie silnego sprzezenia. Zjawisko to obserwuje sig
zazwyczaj w planarnych strukturach fotonicznych wraz z pétprzewodnikowym ma-
teriatem, np. studnig kwantowa, perowskitem. Opisywang strukture zaprezentowano
na rysunku 1.9a.
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Rysunek 1.9: Mikrowneka optyczna z perowskitem. (a) Schemat mikrowneki optycz-
nej z perowskitem. (b) Dyspersja polarytonowa ukazujaca rezim silnego sprzezenia swiatto-
materia dla mikrowneki z perowskitem.

Mikrowneka sktada sie z dwoch zwierciadet Bragga, ktére lokalizuja maksimum
rozktadu pola elektrycznego wewnatrz centralnej czesci wneki. Wewnatrz struktury
umieszczony jest emiter, w tym przypadku perowskit. Ekscyton ze studni kwanto-
wej czy tez perowskitu jest uwieziony w jednym kierunku; moze swobodnie poruszac
sie¢ w ptaszczyznie warstwy (ruch swobodny), natomiast w kierunku prostopadtym
do warstwy jego ruch bedzie skwantowany (uwieziony). Rezim silnego sprzezenia fo-
ton6w uwiezionych we wnece z ekscytonami z emitera mozna opisa¢ modelem sprze-
zonych oscylatoréw stosujac:

2 Ee:vc(kH> Q/2
H_< /2 Eph(kn)>’ 43

gdzie energia Rabiego () okresla site sprzezenia ekscytonu o energii E,,. z rezo-

nansem modu wnekowego o energii F,, w kierunku rownoleglym do plaszczyzny

wneki (€ o M, gdzie f,. - czestotliwos¢ oscylatora, Ngw - ilo$¢ studni kwan-

towych). Przedstaw10ne w rownaniu (1.5), E,,. i E,, okreslaja kolejno dyspersje eks-
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ROZDZIAE 1. WPROWADZENIE W TEMATYKE BADAN

cytonu w studni kwantowej i dyspersje fotonu w mikrownece, ktére opisywane s3
rOwnaniami:

h2k2
E...k)=FE,—F 1.6
he 27 kﬁLc ﬁzkﬁ
Flk) ~ —|— = F, 1.7
()~ ol ) = ot gt (1.7)

gdzie I/, to przerwa energetyczna materiatu, I, - energia wigzania ekscytonu, 7 -
stata Plancka, k& - wektor falowy, m.,. - masa ekscytonu, c - predko$¢ §wiatla, myy, -
masa fotonu.

Emisje, odbicie lub tez transmisje¢ Swiatla przechodzacego przez mikrowneke
mozna bada¢ spektroskopowo wykorzystujac do tego kilka metod obrazowania
(wiecej w dalszej czesci rozdziatu). Jedng z nich jest obrazowanie $wiatta wycho-
dzacego z wneki pod pewnym katem 6 (rysunek 1.9a), ktory jest proporcjonalny do
wektora falowego. W rezultacie otrzymuje si¢ katowo-rozdzielone widmo zalezne
od energii (rysunek 1.9b). Energie niesprzezonego fotonu i ekscytonu zaznaczone
sa czerwonymi, przerywanymi liniami, kolejno E,;, i E.,.. Energia fotonu ma za-
lezno$¢ paraboliczng wewnatrz wneki optycznej, natomiast ekscyton ma liniowa
zalezno$¢ w niskich wartosciach katéw (wektora falowego) [58]. W wyniku silnych
oddziatywan fotonu z ekscytonem dochodzi do uzyskania rezimu silnego sprzeze-
nia i powstania nowych, bozonowych kwaziczastek o mieszanej naturze Swiatta
i materii nazywanych polarytonami ekscytonowymi. Na rysunku 1.9b oznaczone
sa jako: gorna (UP, ang. upper polariton) i dolna (LP, ang. lower polariton) galaz
polarytonowa. Dolny mod polarytonowy ulega charakterystycznemu wyptaszczeniu
w wyzszych katach w miare zblizania si¢ do energii ekscytonu. Kiedy energia
modu wneki przecina rezonans ekscytonowy, dla rezimu silnego sprz¢zenia mody
polarytonowe ulegaja charakterystycznemu antyprzecinaniu (ang. anticrossing).
Obserwuje si¢ to przy minimalnym rozszczepieniu energii pomiedzy galeziami
polarytonowymi réwnej energii Rabiego (£2). Uzyskane mody polarytonowe (gorny
i dolny) opisuje si¢ wykorzystujac warto$ci wlasne z rownania 1.5, ktére opisuja
dyspersyjne zaleznosci mieszanych stan6w $wiatta i materii. Energie poszczegdlnych
modow polarytonowych mozna przedstawi¢ za pomocg ponizszych rownan:

Eere(k +E (ky)
Bup(ly) = Zeeelkn) = Epnhy) \/QZ

Eeye(ky) — Epn(ky)]? (1.8)

Eeve(k +E (ky)
Eup(ky) = ) () \/Q2

Eeye k|| Eph(kH)P: (19)

ktére odpowiadaja kolejno energiom dolnego i gornego polarytonu. Roéznica
0 = (Epn(k) - Eere(k)) nazywywana jest odstrojeniem (ang. detuning), ktéry odnosi
si¢ do réznicy miedzy energia fotonu ($wiatla), a energia ekscytonu w uktadzie.
Parametr ten kontroluje si¢ gtéwnie poprzez zmiang energii fotonu w prébce (zmiana
energii ekscytonu wigze si¢ ze zmiang badanego materiatu lub jego temperatury).
Wyrdéznia sie trzy gtéwne przypadki odstrojenia:

1. § =0-rezonansowe, odstrojenie zerowe (ang. zero detuning): w tym przypadku
energia fotonu jest doktadnie rowna energii ekscytonu.

10



1.3. REZIM SILNEGO SPRZEZENIA SWIATEO-MATERIA

2. 0 <0-odstrojenie ujemne (ang. negative detuning): w tej sytuacji energia fotonu
jest nieco mniejsza niz energia ekscytonu.

3. 0 > 0 - odstrojenie dodatnie (ang. positive detuning): w tym przypadku energia
fotonu jest nieco wigksza niz energia ekscytonu.

Rozne rodzaje odstrojenia sg pozadane szczegdlnie wtedy, kiedy przygotowuje sie
préobke metodami wzrostowymi, np. MBE (ang. Molecular-Beam Epitaxy, epitaksja
z wigzek molekularnych), CVD (ang. Chemical Vapor Deposition, chemiczne osa-
dzanie z fazy gazowej), itd., gdzie moga wystepowac fluktuacje grubosci w uzyskanej
strukturze. W tym celu przygotowuje si¢ probki z gradientem grubosci wprowadzane-
go emitera (préobka wykonana w klin) [59]. Odstrojenie mozna réwniez modulowaé w
strukturach typu otwarta wneka (ang. open cavity). W specjalnych uchwytach moz-
na mechanicznie zbliza¢ do siebie dwa lustra dielektryczne, gdzie na jednym z nich
jest umieszczony emiter. Ponadto stosujac element piezoelektryczny, ktory odksztat-
ca sie pod wptywem przyktadanego napiecia, w sposob kontrolowany mozna uzyskac
rozny zakres odstrojenia w tym samym miejscu na probce [60]. Kolejnym przykta-
dem jest zastosowanie uktadu wneki ciektokrystalicznej, gdzie przestrzen pomiedzy
zwierciadlami Bragga, wypetniona jest dwéjtomnym materiatem, ktéry zmienia efek-
tywny wspoétczynnik zalamania swiatta pod wptywem przykiadanego napiecia, a tym
samym uzyskuje si¢ strojenie mod6éw fotonowych [61].

2.40 240

2.39f 1239}
{2.38p

237

12.36}

=25 0 25 =25 0 25 =25 0 25
Kat (") Kat (") Kat (")
£1.00 . 1.00 Y 1.00 .
(@ @) 0\
2075 I Qo7 X Jo7sF Il .
o
Z 050 0,50} {o.50f -
=
== -
Soast I© {a2st €1 {25 €1 E
Q.
w0
= 0.00~=F 5 2 0005 ) B 000 75
Kat (") Kat (") Kat (")

Rysunek 1.10: Wspoétczynniki Hopfielda. Katowo-rozdzielona dyspersja polarytonowa dla
(a) ujemnego, (b) zerowego i (c) dodatniego odstrojenia od energii ekscytonu. Wspotczynniki
Hopfielda przedstawiajgce wkiad ekscytonu i fotonu do dyspersji dolnego polarytonu dla od-
strojenia (d) ujemnego § = - 5 meV, (e) zerowego § = 0 meV i (f) dodatniego 6 = + 5 meV.

Odstrojenie 0 nie tylko zmienia posta¢ gérnej i dolnej gatezi polarytonowe;j, ale

takze wplywa na ekscytonowy lub fotoniczny charakter polaryton6w. Wektory wlasne
gbrnego i dolnego polarytonu opisywane sg wzorem:

H(k) - (é) = Ey(k) (g) (1.10)
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z warunkiem: |C;(k)|? + |xi(k)|* = 1, gdzie : = UP, LP. |C;(k)| i |x;(k)| to tzw.
wspotczynniki Hopfielda [62, 63] i oznaczajg kolejno udziat fotonu i ekscytonu w no-
wych stanach wtasnych. Dla dolnego polarytonu opisywane sg przez:

§— 02+ Q2
2V/62 + 02

X,(8) 5+ V62 + 02
W/ oP

Dyspersje gornego i dolnego modu polarytonowego oznaczone sg ciagltymi, czer-
wonymi krzywymi na rysunkach 1.10a-c, dla trzech r6znych odstrojerr. Obliczone
wspolczynniki Hopfielda obrazowo przedstawiaja sytuacje, kolejno dla odstrojen:
ujemnego, zerowego i dodatniego na rysunkach 1.10d-f. Dyspersja dolnego modu
polarytonowego w miare¢ przechodzenia przez opisywane trzy odstrojenia coraz bar-
dziej si¢ wyptaszcza, co jest potwierdzeniem uzyskania rezimu silnego sprzezenia.
W symulacji zatozono energi¢ Rabiego rowng 100 meV, energi¢ ekscytonu 2,37 eV.
Zmieniala si¢ jedynie energia fotonu, ktora zalezna byta od odstrojenia.

Cr(k) = (1.11)

(1.12)

GaN ZnO WS,

Energia (eV)
Energia (V)
5
ffsiwa ;:soum".’suaun o
Energia {me\)
Energia (eV)

KT
Kat (")

Perowskit PEPI

Energia (aV)

Energia (eV)
s
Fd

Energia (meV)

P ety Kat (%) -10 -5 0 5 10
by (um ) k (pm)

Rysunek 1.11: Polarytony ekscytonowe w kriogenicznej i pokojowej temperaturze. Ni-
skotemperaturowe polarytony ekscytonowe: (a) CdTe [64], (b) GaAs [65]. Polarytony eks-
cytonowe w temperaturze pokojowej: (c) GaN [66], (d) ZnO [67], (e) WSz [68], (f) polimer
MeLPP [69], (g) biatko mCherry [70], (h) perowskit nieorganiczny CsPbCls [71], (i) perowskit
hybrydowy organiczno-nieorganiczny (C¢H;CoH4NH3)oPbl, - PEPI [72]. Podpisy materia-
16w zawierajacych ekscytony Wanniera-Motta w niskiej temperaturze oznaczone s3 kolorem
niebieskim, a w temperaturze pokojowej oznaczone sg kolorem czerwonym. Materialy zawie-
rajace ekscytony Frenkla w temperaturze pokojowej podpisane sg kolorem pomaranczowym.
Rysunki zostaty zaadaptowane na jezyk polski z wyzej wymienionych publikacji.

Polarytony ekscytonowe s3 kwaziczastkami, ktére posiadaja mieszang naturg za-
rowno $wiatla, jak i materii. Dzieki sktadnikowi fotonowemu maja bardzo matg mase
efektywna - rzedu 10* - 10° m, (masy elektronu), a dzieki ekscytonowemu kompo-
nentowi mogg oddzialywac ze sobg, posiadaja bozonowe wlasciwosci i wykazuja silne
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nieliniowosci [73]. Czas zycia polarytonéw w klasycznych potprzewodnikach na ba-
zie GaAs jest rzedu pikosekund [74]. Odgrywaja kluczowa role nie tylko w badaniach
podstawowych materiatow, ale takze umozliwiaja obserwacje zjawisk fizycznych, ta-
kich jak: kondensacja polarytonowa [75], nadciekto$¢ [76] i wiry kwantowe [77]. Znaj-
duja zastosowanie w uktadach topologicznych [ 78], urzadzeniach fotonicznych i opto-
elektronicznych [79] oraz w uktadach logicznych [80], a w szczeg6lnos$ci w tworzeniu
sztucznych sieci neuromorficznych [81, 82].

Najpopularniejszymi i najintensywniej badanymi materiatami, na ktérych badano
polarytony ekscytonowe, byly wzrastane metodami epitaksjalnymi GaAs i CdTe [83,
84, 65] (rysunek 1.11a,b). Ze wzgledu na niskie warto$ci energii wigzania ekscyto-
nu, badania nad tymi materialami wymagaja zastosowania temperatur kriogenicz-
nych - ponizej 25 K dla GaAs [85] lub 110 K dla CdTe [75]. Konieczne byto poszu-
kiwanie alternatywnych materialéw pracujacych w temperaturze pokojowej, ktore
wykazywalyby: duza energie wigzania ekscytonu (powyzej energii kg7 = 26 meV,
gdzie kp to stata Boltzmana, a 7' - temperatura), wydajng emisje w zakresie Swiatla
widzialnego, duzg sile oscylatora oraz dodatkowo silne nieliniowo$ci. Obiecujacymi
materialami okazaty si¢ by¢: GaN i ZnO [66, 67], ktére wykazuja wszystkie wspo-
mniane cechy pozwalajace na obserwacje rezimu silnego sprzezenia w tych mate-
riatach (rysunek 1.11c,d). Niemniej jednak ich produkcja wymaga wyrafinowanych
epitaksjalnych metod, a probki niejednokrotnie sg niejednorodne. Kolejnymi mate-
rialami, na ktérych udato si¢ zaobserowowac¢ rezim silnego sprzezenia w tempera-
turze pokojowej byly dichalkogenki metali przejsciowych (ang. Transition Metal Di-
chalcogenides, TMDs) 86, 68] (rysunek 1.11e). Na tych samych materiatach réwniez
znane s3 badania polaryton6w ekscytonowych w niskiej temperaturze [60, 87]. Re-
zim silnego sprze¢zenia rowniez zaobserwowano na materiatach organicznych zawie-
rajace ekscytony Frenkla, m.in. czasteczki poryfinowe 4TBPPZn [88], barwnik BO-
DIPY [89], biatko mCherry [90], polimery [91, 69], J-agregaty barwnika cyjaninowe-
go [92], antracen [93], TDAF - 2,7-bis[9,9-di(4-metylofenylo)-fluoren-2-ylo]-9,9-di(4-
metylofenylo)fluoren [94, 95, 96] (rysunek 1.11f,g).

PO " TDAF
gx:(h)l T- “s-%  Perowskity Antracen = %%
i St Cyjaniny /<
DS [] o7 3 3 Biatka
Nieorganiczny Nieorganiczny Hybrydowy Organiczny
Typ ekscytonu Wannier-Mott Wannier-Mott W-M/Frenkel Frenkel
Przenikalnosc 9-15 4-6 3-3,5 3-3,3
E;, ekscytonu 5-25 meV 25-60 meV 0,3-3,6 meV 0,5-1 eV
Szerokos¢ poldwkowa 0,1-1 meV 5-10 meV 10-30 meV 25-150 eV
Rozszczepienie Rabiego 3-25 meV 30-150 meV 150-350 meV 0,1-1eV
Temperatura kriogeniczna pokojowa pokojowa pokojowa

Rysunek 1.12: EKscytony nieorganiczne, hybrydowe organiczno-nieorganiczne i orga-
niczne. Zestawienie parametréw poszczego6lnych wlasnosci czterech rodzajow ekscytondéw
dla r6znych temperatur. Rysunek zainspirowany schematem z publikacji [97].

W ostatnich latach niesamowity przetom w badaniach nad polarytonami eks-
cytonowymi w temperaturze pokojowej przezywaja perowskity [98, 99, 71], ktore
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w $Srodowisku naukowym spotykajg sie¢ z coraz wiekszym zainteresowaniem (ry-
sunek 1.11h,i). Charakteryzuja sie: wyjatkowa fatwo$ciag przygotowania materiatu,
wysokim stopniem modulacji wlasciwosci poprzez zmiane kationéw lub anionéw
w strukturze, szerokim zakresem przestrajania emisji, mozliwos$cia zmiany wymia-
rowos$ci od tréjwymiarowych do zerowymiarowych struktur. Zmiana perowskitu
nieorganicznego z hybrydowego organiczno-nieorganicznego, jak i rbwniez zmiana
ksztattu materialu, powoduje indukowanie nowych witasnosci, dzigki ktérym udaje
si¢ na nich zaobserwowac interesujace zjawiska fizyczne, do tej pory wystepujace
w klasycznych pétprzewodnikach, w niskich temperaturach. Zestawienie wtasnosci
ekscytonowych poszczegdlnych materialéw wykorzystanych w badaniach rezimu
silnego sprzezenia zostato przedstawione na rysunku 1.12.

1.4 Polaryzacja swiatla w mikrownece cieklokrysta-
licznej

Jednym z opisywanych wczes$niej sposobow na zmiang¢ odstrojenia polarytonéw
ekscytonowych jest zastosowanie dodatkowego dwodjtomnego materiatu pomiedzy
dwoma zwierciadtami Bragga. Jest nim nematyczny ciekly krysztat, ktory dzieki
wysokiej dwdjtomnosci (An = 0,4 [100]), umozliwia strojenie efektywnym wspot-
czynnikiem zatamania §wiatta (réwnanie 1.13) molekut wewnatrz wneki, poprzez
przykltadanie zewnetrznego napiecia [61]. W rezultacie molekuly ciektego krysztatu
zmieniaja swoja orientacje w kierunku poziomym w zaleznoS$ci od przyktadanego
napiecia a tym samym zmienia si¢ energia modow fotonowych wewnatrz struk-
tury [101]. Efektywnie, poprzez obrot molekut mozna rozumie¢ zmieniajaca sie
dtugos¢ drogi optycznej jaka wykonuje §wiatto po przej$ciu przez mikrowneke.

ToTle

- \/ngCOSQQ(U) + nzsm%’(U)7

nepr(U) (1.13)

gdzie U - napigcie, 6 - kat obrotu molekuty ciektego krysztatu, n, - cze$¢ zwyczaj-
na i n, cze$¢ nadzwyczajna wspotczynnika zalamania $wiatla. Swiatto przechodzace
przez wneke ciekltokrystaliczng, w zaleznosci od tego, czy i jakie jest przykladane ze-
wnetrzne napiecie, wykazuje r6zng polaryzacje $wiatta modow fotonowych we wne-
ce.

Polaryzacja Swiatta jest zjawiskiem zwiazanym z orientacja drgan fali elektroma-
gnetycznej w jednym kierunku lub kilku okreslonych kierunkach. Postrzegana jest
jako drgania sktadowej pola elektrycznego fali $wietlnej w okre§lonym kierunku prze-
strzeni. Istniejg rozne metody opisu polaryzacji §wiatta, z ktérych jedng jest parame-
tryzacja Stokesa.

Wyrdznia si¢ sze$¢ podstawowych polaryzacji: dwie polaryzacje liniowe: horyzon-
talna - pionowa (H), wertykalna (V) - pozioma; dwie polaryzacje diagonalne: dia-
gonalna (D), antydiagonalna (A) oraz dwie polaryzacje spolaryzowane kotowo: pra-
woskretna (01) i lewoskretna (o). Wizualizacje poszczegdlnych polaryzacji swiatta
przedstawia sie na trojwymiarowej sferze Poincaré. R6zne punkty na sferze reprezen-
tuja rézne stany polaryzacji Swiatta. Polaryzacje liniowe i diagonalne s3 reprezento-
wane jako potozenie punktéw na réwniku sfery, natomiast polaryzacje kotowe na bie-
gunach.
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Do opisu stanu polaryzacji fali elektromagnetycznej stuzg parametry Stokesa (S,
Si, Sa, S3). Do obliczenia parametréw Stokesa wykorzystuje sie mierzone intensyw-
nosci poszczegolnych polaryzacji w uktadzie. Podstawowym parametrem Stokesa (.Sp)
opisywanym jako suma intensywnosci §wiatla dla par przeciwnych polaryzacji zapi-
sana jest wzorem:

SOIIH+[V:]D+IA:[U++IU— (1.14)

Kolejne parametry Stokesa opisuja: S; - r6znicg¢ w intensywnos$ci miedzy polary-
zacja pozioma (H) a pionowa (V); S, - roznice w intensywnos$ci miedzy polaryzacja
ustawiong pod katem 45° - (D) do poziomu a polaryzacja przeciwng (A) oraz S -
reprezentuje roznice miedzy polaryzacja lewo- (o) a prawoskretng (o). Parametry
Stokesa oblicza si¢ za pomocg ponizszych rownan:

Iy — Iy
S, = 1.15
= (115)
Ip— 14
S, — 1.16
2T I+, (1.16)
I+—1-
So=2 "7 1.17
=T (117)

Iy vp ac+o- 0dpowiadaja intensywnosci $wiatla odbitego, transmitowanego czy
tez fotoluminescencji dla kolejnych polaryzacji.

Doktadniejszy opis strojenia wneki ciektokrystalicznej znajduje si¢ w rozdziale 6.
Za pomocg modelu sprzezonych oscylatoréw przedstawiono strojenie energii modéw
fotonowych wneki ciektokrystalicznej, w szczegoélnosci uzyskanie rezimu liniowego
(bez przyktadanego zewnetrznego napiecia) oraz rezimu Rashba-Dresselhaus (z przy-
tozonym zewnetrznym napieciem). Zostaly one wykorzystane w obserwacji strojone-
go rezimu silnego sprzezenia z hybrydowym perowskitem w temperaturze pokojowe;.

1.5 Obrazowanie

Zjawiska fizyczne w szczegdlnosci w dziedzinie optyki i fizyki ciala stalego nie
moga by¢ zaobserwowane, zmierzone bez odpowiednich uktadéw doswiadczalnych.
W tej rozprawie wykorzystano trzy gidwne sposoby obrazowania: obrazowanie
W przestrzeni rzeczywistej, odwrotnej oraz tomografie spektralng. Ustawienie
poszczegolnych ukladéw odbywato sie zaréwno w konfiguracji odbiciowej lub
W transmisji.

Obrazowanie w przestrzeni rzeczywistej, w optycznym uktadzie do§wiadczalnym,
odnosi si¢ do procesu tworzenia obrazow obiektow lub tez zjawisk fizycznych w prze-
strzeni rzeczywistej za pomocg soczewek, zwierciadel, obiektywo6w i innych elemen-
tow optycznych. Jest to podstawowy proces w dziedzinie optyki i aparatury optycz-
nej, ktory pozwala na obserwacje, pomiar i analize¢ obiektow znajdujacych sie w tej
przestrzeni. Najprostszym przyrzadem do obrazowania jest soczewka poprawiajaca
rozdzielczo$¢ widzenia. Nieco bardziej ztozonym uktadem jest mikroskop optyczny,
umozliwiajacy obserwacje bardzo matych obiektéw w powigkszeniu. W uktadach do-
$wiadczalnych prezentowanych w rozprawie, obrazowanie w przestrzeni rzeczywistej

15



ROZDZIAE 1. WPROWADZENIE W TEMATYKE BADAN

umozliwia znalezienie odpowiedniego miejsca na probce do badan, czy tez obserwa-
cje zjawisk fizycznych pod wptywem pobudzania materiatu §wiatlem lasera. Przed-
stawiony na rysunku 1.13 schemat obrazowania w przestrzeni rzeczywistej ukazuje
zastosowanie uktadu dwdch soczewek skupiajacych. Jedna z nich ogniskuje §wiatto
biate lub laserowe na probce, nastepnie zmienia odbite lub przechodzace przez prob-
ke $wiatto na wiazke rownolegla, gdzie dalej za pomoca drugiej soczewki skupia obraz
na kamerze CCD (ang. Charge Coupled Device) (ptaszczyznie x-y). Symbol f ozna-
czony na opisywanym schemacie, to odlegto$¢ ogniskowa, czyli taka, w ktorej wigzka
rownolegta po przejéciu przez soczewke bedzie zogniskowana.

probka ptaszczyzna
obrazu

Rysunek 1.13: Obrazowanie przestrzeni rzeczywistej. Schemat przedstawiajacy obrazo-
wanie probki za pomocg uktadu dwoch soczewek w ptaszczyznie x-y.

Obrazowanie przestrzeni odwrotnej (fourierowskiej) obejmuje badanie i wizu-
alizacje przestrzeni pedu lub wektorow falowych poprzez obrazowanie ptaszczyzny
ogniskowej. Przestrzen odwrotna jest powigzana z czgstotliwo$ciami przestrzennymi
lub wektorami falowymi. Obrazowanie fourierowskie przeprowadza si¢ na specjal-
nie wykonanym uktadzie doswiadczalnym. Przyklad takiego uktadu przedstawia
rysunek 1.14. Wykorzystano dwie soczewki skupiajace o okreslonych odlegtosciach
pomiedzy probka a ptaszczyzng obrazu Fouriera (k,—k,). Uzyskany obaz przeksztatca
sa przez dwuwymiarowg transformate Fouriera, ktéra to przeksztalca infomacje
w domenie przestrzennej (potozenie na kamerze), w jednostke wektora falowego.
Taki sposob obrazowania pozwala na pomiary odbicia lub transmisji $wiatla w
roznych katach wzgledem ptaszczyzny prébki.

7 : kx - ky
; ............ E
probka ptaszczyzna p#aszclzyzna
ogniskowa (Fouriera) obrazu Fouriera

Rysunek 1.14: Obrazowanie przestrzeni odwrotnej. Schemat przedstawiajacy obrazowa-
nie probki z wykorzystaniem ptaszczyzny fourierowskiej w ptaszczyznie k, — k.

Kolejnym sposobem obrazowania $wiatla w mikrownece, jest tomografia spek-
tralna [57]. Obraz w przestrzeni rzeczywistej, dzieki ptaszczyznie ogniskowej mozna
przetozy¢ na obraz w przestrzeni pedow (wektoréw falowych lub katéw dla danego
kierunku) (rysunek 1.15). Kiedy jedng z soczewek w uktadzie do obrazowania prze-
strzeni odwrotnej ustawi sie¢ na ruchomym elemencie, mozna przesuwac ja, uzysku-
jac kolejna ptaszczyzne obrazowania. Uzyskana zalezno$¢ energii wzgledem wektora
falowego (k,) przedstawia dyspersyjna zalezno$¢ modu wnekowego (rysunek 1.15).
Wykorzystujac ruchomg soczewke mozliwy jest skan w przestrzeni wektora falowego
(k,). W rezultacie uzyskuje si¢ tréjwymiarowy skan paraboli w zaleznosci energii od
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przestrzeni k, — k,. Paraboliczna zaleznos¢ energii w przestrzeni wektoréw falowych
W rzeczywistos$ci jest paraboloidg obrotowg (rysunek 1.16a). Uzyskany wynik parabo-
loidy obrotowej mozna przecina¢ w postaci plasterkow tworzac dwuwymiarowe ma-
py (rysunek 1.16b). Przekroje te daja informacje o relacji dyspersyjnej w przestrzeni
wektorow falowych, a takze zachowaniu polarytonéw lub modéw wnekowych w za-
leznosci od energii.

Ruch

soczewkg
X 0:( ——
Plaszczyzna
ogniskowa
—
P —
Rzutowanie Rzutowanie 0
w przestrzeni w przestrzeni Dyspersyjna zaleznoéé Rzutowanie
rzeczywistej odwrotnej energii od wektora falowego na plaszczyznie (kk,)

Rysunek 1.15: Schemat mozliwych do uzyskania wynikow z poszczego6lnych rodzajow
obrazowania. Wynik uzyskany z obrazowania §wiatla w przestrzeni rzeczywistej i odwrot-
nej (zaleznos$ci w przestrzeni wektoréw falowych i katéw oraz zaleznos$¢ energii od wektora
falowego) dla modu wnekowego.

(@) Dyspersja gornego polarytonu

_ Dyspersja dolnego polarytonu__——
0T — 0
k, (x108m™) 2 -2 k, (105m™)

Rysunek 1.16: Tomografia spektralna - paraboloida obrotowa. (a) Schemat relacji dysper-
sji polarytonéw ekscytonowych w tréjwymiarowym obrazowaniu przedstawionym jako para-
boloida obrotowa. (b) Technika spektralnej tomografii w przestrzeni wektoréw falowych dla
wybranego zakresu energii. Rysunki zaadaptowane z prac: [97, 57].

1.6 Kondensacja polarytonowa

Polarytony ekscytonowe sg kwaziczastami bozonowymi, ktére moga ulegac
nierdwnowagowej kondensacji Bosego-Einsteina (B-E) [73]. Kondensacja B-E jest
to przemiana fazowa, w wyniku ktorej wszystkie czastki makroskopowo obsadzaja
dany stan kwantowy, najczesciej podstawowy, o najnizszej energii. Makroskopowe
obsadzenie wspomnianego stanu mozna uzyskac¢, kiedy wystarczajaco obnizy si¢
temperature uktadu przy zachowaniu duzej liczby czastek lub wytworzy si¢ duza
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ROZDZIAE 1. WPROWADZENIE W TEMATYKE BADAN

liczbe czastek w odpowiednio niskiej temperaturze. Stan koricowy takiego uktadu
bedzie opisnay jedng funkcja falowa.

Pierwsza kondensacja B-E zostata osiggnieta na atomach rubidu [102] w 1995 ro-
ku, w temperaturze 170 nK. W tym samym roku otrzymano kolejng kondensacj¢ B-E
- na atomach sodu [103]. Autorzy tych dokonan zostali uhoronowani Nagroda Nobla
w 2001 roku (Eric Cornell, Carl Wieman, Wolfgang Ketterle). Jednym z wyzwan jakie
stawiaja kondensaty atomowe jest to, ze atomy pierwiastkow maja bardzo duzg mase,
stad mozliwe jest uzyskanie kondensatu w bardzo niskich temperaturach rzedu setek
nK. Polarytony ekscytonowe maja t¢ przewage nad atomami pierwiastkow, ze maja
wktad fotonowy. Dzieki temu posiadajg bardzo matg mase (=10° masy elektronu), a
temperatury, w ktérych mozna osiggna¢ kondensacje polarytonowg siegaja tempera-
tury pokojowe;.

Jednym z dowod6w na obecno$¢ kondensatu polarytonowego w uktadzie jest po-
jawienie si¢ progu kondensacji, dla ktérego przy pobudzaniu nierezonansowym wy-
stepuje nieliniowy wzrost intensywnosci emisji w minimum energii modu polaryto-
nowego. Emisja z kondensatu polarytonowego powinna by¢ wysoce koherentna, czyli
posiada¢ dobrze okreslong faze i koherencje przestrzenna, ktorag zachowuje przez do-
sy¢ dtugi czas (pomiar za pomocg interferometru).

CdTe (T=5K) Polimer MeLPPP (T )

(b)

Kat emisji, & (")
20 -0 0 0 20 20 -0 0 10 20

Energia (eV)
-
=

32101 2 3 92101 2 3

Wektor falowy 10¢ (cm")

Rysunek 1.17: Kondensacja polarytonowa w kriogenicznej i pokojowej temperaturze.
(a) Gorny panel: widma emisji w przestrzeni wektor6w falowych - ponizej, w i powyzej pro-
gu kondensacji polarytonowej w temperaturze 5 K w CdTe. Dolny panel: Katowo-rozdzielone
widma emisji prezentujace przejscie stanu polarytonu do stanu nieréwnowagowej kondensa-
cji Bosego-Einsteina. Rysunek zaadaptowany z publikacji [75]. (b) Tréjwymiarowa zalezno$¢
emisji, energii od wektora falowego dla emisji przed i powyzej progu kondensacji polaryto-
nowej, w temperaturze pokojowej, dla polimeru MeLPPP. Rysunek zaadaptowany z publika-
cji [104].

Pierwsza kondensacj¢ polarytonowa zbadano w temperaturze 5 K na pétprzewod-
niku II-VI (rysunek 1.17a) [ 75]. Zaprezentowano typowa charakterystyke kondensatu
polarytonowego, a mianowicie: nieliniowy wzrost emisji, charakterystyczne przesu-
niecie energii ku krotkim dtugos$ciom fal §wiatta oraz gwaltowny spadek szerokosci
linii polarytonu, w miare zwigkszania si¢ mocy pobudzania. Kolejne realizacje kon-
densatow polarytonowych obejmowaty zar6wno kondensaty w niskiej, a nastgepnie
w pokojowej temperaturze. Wiekszo$¢ z cytowanych prac w poprzednich podrozdzia-
fach na temat realizacji silnego sprzezenia w mikrownekach réwniez opisywata uzy-
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skanie kondensatéw polarytonowych. Kondensacje polarytonowa w temperaturze po-
kojowej uzyskano m.in. na polimerze MeLPPP (rysunek 1.17b) [104].

Uzyskanie kondensatéw polarytonowych w temperaturze pokojowej [105] umoz-
liwito badanie nowego obszaru fizyki, zwigzanej z powstaniem efektéw kwantowych,
do tej pory obserwowanych w warunkach kriogenicznych, z oddzialywaniami pomig-
dzy ekscytonami w materiatach, jak i utworzonymi kwaziczastkami itd. Jedna z gtéw-
nych zalet kondensacji polarytonowej w temperaturze pokojowej jest to, ze nie wyma-
ga ona drastycznego schtadzania uktadéw do temperatur kriogenicznych. To oznacza,
Ze mozna j3 realizowac przy znacznie wyzszych temperaturach, ktore sg bardziej do-
stepne i fatwiejsze do obstugi w laboratoriach oraz w praktycznych zastosowaniach
technologicznych. Wykorzystanie potprzewodnikéw pracujacych w temperaturze po-
kojowej ma duze znaczenie w zastosowaniach komercyjnych, takich jak optoelektro-
nika.

Prawdziwym przetomem badan naukowych w dziedzinie polaryton6w ekscytono-
wych w temperaturze pokojowej byto uzyskanie pierwszej kondensacji polarytonowej
w perowskicie nieorganicznym CsPbCl; [71]. Wykazano, ze perowskit ten posiada
doskonate wlasciwosci ekscytonowe i wysoka jako$¢ krystaliczna, dzieki czemu ma-
terial ten zaimplementowany do wneki optycznej wykazywat duzg energi¢ Rabiego
ok. 270 meV. Na kolejnym perowskicie - CsPbBr; rdwniez zaobserwowano konden-
sacje polarytonowa [106]. W pelni nieorganiczne perowskity w ogdlnosci sg mniej
zdefektowane, o znacznie wiekszej wydajnosci kwantowej, w poréwnaniu do hybry-
dowych organiczno-nieorganicznych perowskitow. To zapewnia uzyskanie polaryto-
now ekscytonowych o dlugim czasie zycia, a w rezultacie otrzymanie nier6wnowago-
wej kondensacji Bosego-Einsteina. W dwuwymiarowym, hybrydowym perowskicie
PEPI udato si¢ uzyska¢ kondensacje polarytonowa w temperaturze 4 K [107]. Stoso-
wanie r6znych metod przygotowywania nowych materialéw perowskitowych orazich
strukturyzacja pozwala na zwigkszenie wydajnosci, obnizenia progéw kondensatow
polarytonowych w mikrownekach optycznych. Ponadto, implementacja uzyskanych
perowskitow do innych uktadéw fotonicznych pozwoli na obserwacje nowych zjawisk
fizycznych.
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Rozdzial 2

Synteza i charakteryzacja
perowskitow

2.1 Wprowadzenie

Wytworzenie dobrej jakosci probek perowskitow jest kluczowe w badaniach fi-
zycznych tych materialéw. Istnieje wiele réznych syntez i sposobéw wytwarzania pe-
rowskitow, dzigki ktérym mozna uzyskac r6zne formy: polikrystaliczne, monokrysta-
liczne, nanokrysztaly, koloidalne perowskity, nanoczastki perowskitéw [108] itd. Jest
to wyzwanie, ktére niewatpliwie jest czasochtonne, wymaga duzo uwagi i strategii
odpowiedniej optymalizacji syntezy pod konkretne zastosowania materiatu.

Jedng z metod wytwarzania niskowymiarowych struktur perowskitow jest kry-
stalizacja mikrokrysztaléw w roztworze. Molekularnie cienkie, dwuwymiarowe pe-
rowskity hoduje si¢ za pomocg procedury trdjsktadnikowego rozpuszczalnika (rysu-
nek 2.1a). Dalszy przebieg krystalizacji mikrokrysztatéw odbywa si¢ na podtozu. Syn-
teza ta przebiega jedynie w trzech etapach. Proces krystalizacji jest skuteczny, jednak-
ze nadal istnieje sporo wyzwan zwigzanych z tym rodzajem syntezy, np. malty rozmiar
uzyskanych ptatkow, niejednorodno$¢ grubosci i agregacja nadmiaru ptatkéw. Loso-
wy wzrost krysztalow nie pozwala na skalowalno$¢ opisywanej syntezy. Pozadany jest
tutaj kontrolowany wzrost materialu, w celu otrzymania uporzadkowanej formy, np.
wzrost homoepitaksjalny perowskitow [109].

Na hybrydowych organiczno-nieorganicznych monokrysztatach perowskitu moz-
liwe jest zmniejszanie ich grubo$¢ poprzez $cienianie wierzchnich warstw za pomoca
tasmy klejacej [110]. Inspiracja okazaty sie by¢ grafen oraz dichalkogenki metali przej-
sciowych, dla ktorych technika ta jest wykorzystywana w celu uzyskania pojedyn-
czych monowarstw materiatéw (rysunek 2.1b). Dzigki temu, Ze warstwy organiczno-
nieorganiczne w dwuwymiarowym perowskicie fazy typu Ruddlesden-Popper sg od-
dzielone stabymi wigzaniami van der Waalsa, mozliwa jest eksfoliacja na tym materia-
le. Po eksfoliacji, wierzchnig warstwe tworzg kationy organiczne, powstate w wyniku
uporzadkowanej samoorganizacji kationéw organicznych. Eksfoliacja na perowski-
tach warstwowych fazy Dion-Jacobson nie jest mozliwa ze wzgledu na silne oddziaty-
wanie jonowe indukowane przez warstwe nieorganiczng. Ten sam problem wystepuje
w przypadku perowskitow nieorganicznych, ktérych atomy w materiale sg zwigzane
silnymi wigzaniami jonowymi.

Inng metoda wytwarzania dwuwymiarowych perowskitow, jest chemiczne
osadzanie z fazy gazowej - CVD (ang. Chemical Vapor Deposition) [111, 112]. Polega
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na przeprowadzeniu reakcji chemicznej z gazéw w wysokiej temperaturze (rysu-
nek 2.1c). Uzyskane w ten sposob krysztaly perowskitow charakteryzuja sie dobra
jakoscia, jednakze rozmiar jest od nanometréw do pojedynczych mikrometrow,
ktére moga okazac¢ si¢ niewystarczajagce w przeprowadzeniu odpowiednich badan
optycznych.

(a) Wzrost krysztatow Roztwor
w roztworze o prekursorow

perowskitu Zarodkowanie Molekularnie cienkie platki

Rozproszenie |

Wygrzewanie

£

(b) Mechaniczna eksfoliacja
Tasma klejaca Monowarstwa

(c) Wzrost z osadzania R . .
z fazy gazowej (d) wzrost w ograniczonej przestrzeni

R, ™
ﬁi‘ CH,NH4Pbl,

v
e"'l' \_\_‘ Rty

Szkio
Wi o modyfikowane

4 OTS Przesycona kropla

SRR T2 Obrobka hydrofobowa é@@
B‘f' p
(e) Krystalizacja " Zarodkowanie | wzrost
z wykorzystaniem /7 Roztwﬁrlprakursoréw
powlekania obrotowego & perowskitu

Krystalizacja w wysokiej
temperaturze

i
Oczyszczanie Nakraplanie Powlekanie obrotowe
podioza

Rysunek 2.1: Wzrost cienkich warstw dwuwymiarowych perowskitéw: monokryszta-
16w i polikrysztaléw. (a) Wzrost krysztaléw perowskitu w roztworze i pozniejsze osadzanie
mikrokrysztatéw na podtozu. (b) Mechaniczne $cienianie warstw hybrydowych organiczno-
nieorganicznych perowskitéw metoda zluszczania za pomocg tasmy klejacej [110]. (c)
Wzrost monokrysztatéw z metody osadzania z fazy gazowej przedstawiony na przyktadzie
MAPDI; [113]. (d) Metoda wzrostu w ograniczonej przestrzeni z wykorzystaniem temperatu-
ry lub oparéw antyrozpuszczalnika [114]. (e) Metoda powlekania obrotowego i krystalizacji
polikrystalicznej warstwy dwuwymiarowego perowskitu [115]. Schemat rysunku zaczerpnig-
to z publikacji [116].

Kolejng metodg jest wzrost monokrysztatow w ograniczonej przestrzeni, ktéra
w szczego6lnosci ma na celu uzyskanie perowskitow o duzej powierzchni. Metoda
ta opiera si¢ na przygotowaniu roztworu prekursoré6w perowskitu, umieszczeniu go
pomiedzy dwoma podiozami, a nastgpnie krystalizacje monokrysztatéw w atmosfe-
rze antyrozpuszczalnika lub w warunkach podwyzszonej temperatury (rysunek 2.1d).
Procedura ta pozwala na przygotowanie dobrej jakoSci monokrysztatéw dwuwymia-
rowych perowskitéw. Wykorzystanie krystalizacji w ograniczonej przestrzeni z uzy-
ciem odpowiednich szablonéw pozwala réwniez na krystalizacje nieorganicznych pe-
rowskitéw. Wiecej na temat wspomnianej metody jest opisane w dalszej cze$ci rozpra-
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wy. Jedna z popularnych syntez perowskitow jest wytworzenie roztworu prekursorow
perowskitu, poprzez rozpuszczenie odpowiednich substratow w danym rozpuszczal-
niku, a nastgpnie rozwirowanie polikrystalicznej warstwy perowskitu metodg powle-
kania obrotowego (ang. spin-coating) i krystalizacje w wysokiej temperaturze (rysu-
nek 2.1e). Ten typ wytwarzania probek szczegdlnie wykorzystywany jest w produkcji
ogniw fotowoltaicznych na bazie tréojwymiarowych perowskitéw [117]. Procedura ta
pozwala na uzyskanie cienkiej, stosunkowo jednorodne;j, ciggtej warstwy perowski-
tu na calej powierzchni podtoza.

Innymi metodami, dzigki kté6rym mozna otrzymaé struktury perowskitow,
to m.in. MBE [118], inzynieria warstw atomowych perowskitu [110], proces syntezy
chemicznej prowadzacej do uzyskania koloidalnych perowskitéw [119].

NH, NH,
Warstwa
nieorganiczna —| Pbly @ g ‘o
d=063nm L ! ?ﬂ r

Warstwa

A

LR CAGIVEE R

(PEA),PbI, (F-PEA),Pbl, (BA),Pbl,
(PEPI) (PEPI-F) (BAPI)
(CgHs(CH,),NH;).Pbl, (CgH4F(CH,),NH,),Pbl, (C4HgNH;).Pbl,

oA /\/\/\/\NH.@'

(OA),PbI,
(OCT)
(C4HyyNH,),Pbl, CsPbBr,

Rysunek 2.2: Wzory czasteczkowe perowskitéow. Struktura przestrzenna warstw
organiczno-nieorganicznych w perowskitach, kolejno: PEPI [120], PEPI-F [121], BAPI [120],
OCT [99], oraz struktura nieorganicznego perowskitu CsPbBrs [122]. Dla hybrydowych
perowskitow przedstawiono réwniez wzory strukturalne kationéw organicznych (PEA,
4F-PEA, BA, OA) oddzielajace poszczegdlne warstwy nieorganiczne oraz alternatywne
nazewnictwo kazdego z materialow.

Niniejszy rozdzial przedstawia rézne metody syntezy polikrysztaléw oraz
monokrysztatow perowskitéw hybrydowych organiczno-nieorganicznych oraz
nieorganicznych (rysunek 2.2). Zmiana sktadnikéw organicznych, a takze zmien-
na ilo§¢ wprowadzanych ligandéw, pozwolita na zmiane wlasnosci optycznych
syntezowanych materialow. Dodatkowo, przedstawiono synteze polikrystalicz-
nych i monokrystalicznych, nowych perowskitow hybrydowych domieszkowanych
manganem. Opracowano nowg i skuteczng technike uzyskiwania mikrodrutéw
monokrysztatdw perowskitow w szablonach z polidimetylosiloksanu. Wszystkie
uzyskane materialy poddano doktadnej charakteryzacji, w celu ocenienia jako-
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sci wytworzonych struktur oraz zbadania podstawowych wtasnosci optycznych,
ktére okazaly sie by¢ kluczowe w dalszych etapach implementacji materiatow w
mikrowneki optyczne lub urzadzenia elektrooptyczne. Wszystkie typy i rodzaje
polikrysztatéw i monokrysztaléw prezentowane w rozprawie, zostaly dobrane w ten
sposOb, aby mogly mie¢ zastosowanie w przyszlych urzadzeniach elektrooptycz-
nych emitujacych wydajne $wiatlo w temperaturze pokojowej. Docelowo materiaty
te postluzyly w badaniach silnego sprzezenia $wiatlo-materia oraz kondensacji
polarytonowej w temperaturze pokojowe;.

W rozdziale opisano zoptymalizowane procesy syntez nastepujacych perowski-
tow: hybrydowych organiczno-nieorganicznych: PEPI, PEPI-F, Mn:PEPI, BAPI, OCT;
nieorganicznego: CsPbBr; oraz o zmiennej ilo$ci warstw nieorganicznych (n) w struk-
turze perowskitu, na bazie jodku dodecyloamoniowego. Wzory czasteczkowe hybry-
dowych perowskitéw organiczno-nieorganicznych oraz perowskitu nieorganicznego
zostaly przedstawione na rysunku 2.2.

2.2 Polikrystaliczne perowskity PEPI, BAPI, OCT i
CSPbBl‘g

2.2.1 Polikrystaliczny perowskit PEPI

Roztwor prekursoréw perowskitu PEPI przygotowano w komorze rekawico-
wej w atmosferze argonu w nastepujacy sposob: jodek fenyloamoniowy PEAI -
C¢H5(CH2)oNH3I (Mpga; = 249,09 g/mol; mppa; = 104 mg) zmieszano z jodkiem
otowiu (Pbly) (M py;, = 461,01 g/mol; mp,;, = 96 mg) w stechiometrycznym stosunku
molowym 2:1 i rozpuszczono w rozpuszczalniku DMF: N,N-dimetyloformamidzie
(Vpur = 2 ml, ppyr = 0,94 g/cm3, Mpyr = 78,13 g/mol) otrzymujac procent
masowy roztworu wynoszacy 10%:

2 CsHs(C'Hy)oN HsI + Pbl, P25 (C4H5(C Hy)o N Hy)a PbI, (2.1)

Z6tty, klarowny roztwor mieszano przez 4 godziny w temperaturze 50°C na plycie
grzewczej, wewnatrz komory rekawicowej. Wszystkie odczynniki zakupiono od firmy
Sigma-Aldrich.

Podlozem, na ktérym nastepuje proces krystalizacji perowskitu mogg by¢: szkiet-
ko mikroskopowe, kwarc lub lustro dielektryczne. W tym przypadku podloze, czyli
zwierciadlo dielektryczne, oczyszczono acetonem i izopropanolem, w celu usunigcia
pozostatosci organicznych z powierzchni. Nastepnie aktywowano je w plazmie tle-
nowej przez 5 minut. Dzigki zastosowaniu aktywacji powierzchni podtoza, roztwor
prekursora perowskitu lepiej przylegat do lustra dielektrycznego.

40 ul roztworu zawierajacego PEAI i Pbl; nakroplono na powierzchnig¢ zwiercia-
dita dielektrycznego i za pomoca techniki powlekania obrotowego rozprowadzono
roztwor. Proces ten odbywat si¢ na powietrzu, pod wyciagiem, przy predkosci ob-
rotowej urzadzenia, wynoszacej 3000 obrotéw/min przez 30 sekund (rysunek 2.3a).
Po odparowaniu rozpuszczalnika na ptycie grzewczej, przez 1 minute w temperaturze
100°C, otrzymano polikrystaliczny, dwuwymiarowy perowskit jodku otowiu o grubo-
$ci okoto 60 nm (PFE A), Pbl, (rysunek 2.3b). Grubo$¢ otrzymanej warstwy wyznaczo-
no za pomocg profilometru. W podobny sposéb przeprowadzono synteze polikryszta-
tu perowskitu PEPI na szkle, do wstepnej charakteryzacji jakosci probki.
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Rysunek 2.3: Schemat przygotowania cienkich warstw perowskitu za pomoca powle-
kania obrotowego. (a) Roztwor prekursor6w perowskitu zostaje nakroplony na podloze i
poddany procesowi powlekania obrotowego. (b) Krystalizacja dwuwymiarowego perowskitu
na plycie grzewczej w temperaturze 100°C.

Rysunek 2.4a przedstawia zdjecie z mikroskopu optycznego wykrystalizowane-
go perowskitu PEPI. Powierzchnia polikrystalicznej warstwy jest chropowata, jed-
nakze ciagla i jednorodna. Réznica wysokosci na calej probce moze wynosi¢ okoto
5-7 nm przy grubo$ci materialu 60 nm. Zdjecie 2.4b przedstawia wykrystalizowana
probke perowskitu. Podobng obserwacjg, co do chropowatosci polikrystalicznej war-
stwy, mozna zauwazy¢ na zdjeciu 2.4c ze skaningowego mikroskopu elektronowe-
go (ang. Scanning Electron Microscope, SEM), gdzie na powigkszeniu rysunku 2.4d
wida¢, ze mate ptatki perowskitu uktadajg si¢ zazwyczaj rownolegle do podtoza, ale
wystepuja réwniez obszary, gdzie losowo ustawiajg si¢ pod réznymi katami. Zdjecia
z mikroskopii SEM perowskitow przedstawionych w rozprawie, wykonat dr Adam
Wincukiewicz. Dwuwymiarowe perowskity wykazuja bardzo silng emisje w tempe-
raturze pokojowej, dlatego do podstawowej charakteryzacji zmierzono widmo fotolu-
minescencji pobudzajac préobke nierezonansowo, laserem pracy ciggtej o dtugosci fali
405 nm. Maksimum emisji dla polikrystalicznego perowskitu PEPI wynosi 524 nm
(2,37 eV), natomiast gtéwny pik absorpcji tego materiatu znajduje si¢ przy 516,5 nm
(2,40 eV) (rysunek 2.4g). Wyznaczone przesuniecie Stokesa dla tego materiatu w tem-
peraturze pokojowej, jako r6znica aksimum intensywnosci emisji i odbicia, wynosi
34,40 meV. Dwuwymiarowos$¢ perowskitu potwierdzity badania dyfrakcji rentgenow-
skiej [123], na ktérych zaznaczono kolejne piki dyfrakcyjne - rowno oddalone od sie-
bie warstwy perowskitu (rysunek 2.4e). Refleksy wyzszego rzedu ukazuja, ze cienkie
warstwy perowskitu PEPI wykonane metoda powlekania obrotowego sa silnie zorien-
towane z osig prostopadta do powierzchni podtoza [124].

Perowskity, jako materialy wrazliwe na $wiatlo, tlen i wode z otoczenia, w szcze-
golnosci w zastosowaniu do ogniw fotowoltaicznych [125, 126, 127], w r6znych labo-
ratoriach wykazuja inng szybko$¢ i sposob degradacji (réznica czystosci, nastonecz-
nienia, naswietlenia laboratorium, potozenia geograficznego i zwigzane z nim wyste-
powanie zwigkszonej/zmniejszonej wilgotno$ci powietrza). Stad konieczne byto wy-
konanie badan efektu starzeniowego wykonanych probek perowskitowych w labo-
ratorium chemicznym, w Zaktadzie Fizyki Ciala Statego. W tym celu zbadano dwie
serie probek. Pierwsza z nich zawierala dwa wykrystalizowane perowskity przygo-
towane na $wiezych roztworach. Probki zostaly wykonane w réznym odstepie cza-
su (pazdziernik 2019 r. oraz czerwiec 2019 r.) (rysunek 2.5a). Pomiaru dokonano w
czerwcu 2020 r. Wida¢, ze perowskity ulegaja degradacji w czasie, pomimo przecho-
wywania materialdéw w eksykatorze. Starzenie probek (ang. aging effect), w gléwnej
mierze jest spowodowane silnym wigzaniem perowskitu z czasteczkami wody, co po-
woduje przejscie materiatu z fazy stabilnej do niestabilnej [128]. Na widmie obserwuje
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Rysunek 2.4: Charakteryzacja polikrystalicznego perowskitu PEPI. (a) Zdjecie z mikro-
skopu optycznego przedstawiajace polikrystaliczng powierzchnie perowskitu. (b) Prébka pe-
rowskitu PEPI na szkle. (c) Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektronowego - przedsta-
wiona skala 10 um i powigkszenie tego samego obszaru (d) ze skalg 500 nm. (e) Dyfrakcja
rentgenowska perowskitu. Widma (f) fotoluminescencji i (g) absorpcji perowskitu PEPI.

si¢ spadek absorpcji materiatu, gtéwny pik przesuwa si¢ o 1-2 nm w strong dtuzszych
dtugosci fal swiatta, a absorpcja materialu w wyzszych energiach ulega wyptaszcze-
niu. Druga seria probek miata na celu weryfikacje jakosci probek przygotowanych
w tym samym czasie, ale na roztworach prekursoréw perowskitu przygotowanych w
roznych miesigcach. Na rysunku 2.5b widoczne jest zdjecie roztworéw prekursoréw
perowskitu przygotowanych w odstepie 6 miesiecy (po lewej widoczny jest swiezy,
z0tty, klarowny roztwor, a po prawej pomaranczowy roztwor przechowywany na po-
wietrzu w zamknietej fiolce z dostepem do $wiatla). Zmiana zabarwienia roztworu
po czasie spowodowana jest dzialaniem $wiatla i powstaniem wolnych czasteczek I,
(solwatochromizm jodu w GBL). Przedstawione widma absorpcji (rysunek 2.5b) zo-
staty zmierzone w tym samym dniu kiedy zostaty wykrystalizowane probki (wrzesien
2020 .).

T T T T T T
@10 et 4 (B) 10} PEPI
) Daty przygotowania

—_ Daty przy‘gowruama o roztwordw do probek:
3 08 et 1 298¢ 022020 |
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Rysunek 2.5: Efekt starzeniowy perowskitu PEPI. (a) Widma absorpcji probek perowski-
tu PEPI przygotowane 10.2019 r. i 06.2020 r. ze $wiezych roztwor6éw i zmierzone 06.2020 r.
(b) Widma absorpcji prébek wykonanych w jednym dniu 09.2020 r. z roztwor6éw wykonanych
w réznym czasie, tj. w lutym, czerwcu i we wrze$niu 2020 roku. Na pomniejszonym rysunku
przedstawione sg przyktadowe roztwory prekursorow perowskitu PEPI; od lewej: §wiezy roz-
twor, po prawej roztwoér po 6 miesigcach od przygotowania.
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Poréwnano trzy probki uzyskane z roztworéw, ktore powstaty w lutym, czerwcu
i we wrze$niu 2020 r. Ksztalt widm absorpcji trzech probek nie r6zni si¢ od siebie,
wystepuja jedynie nieznaczne réznice w intensywnosci absorpcji badanych probek.
Badanie efektu starzeniowego ukazato fakt, jak istotne jest przygotowanie i pomiar
swiezych probek perowskitu. W ten spos6b mozna uzyska¢ najbardziej powtarzal-
ne pomiary, prébka nie zdazy ulec degradacji, a wtasciwosci perowskitu zostang za-
chowane. Prébki moga by¢ przygotowane z roztworow, ktore zostaly otrzymane kilka
miesiecy przed planowang krystalizacjg probki. Nalezy jednak pamigtaé, Ze bezpiecz-
niej jest uzywac do syntezy roztworéw prekusoréw perowskitéw wykonanych mak-
symalnie miesigc wczes$niej. Wtedy jest pewnos$¢, ze w tym czasie w roztworze nie
powstaly inne, niepozadane produkty reakcji chemicznej, ktore mogtyby zaktoci¢ po-
wstanie dwuwymiarowego krysztatu perowskitu po krystalizacji.

2.2.2 Polikrystaliczny perowskit BAPI

Synteze kolejnego, dwuwymiarowego perowskitu - BAPI przeprowadzono
w analogiczny sposéb jak syntez¢ PEPI. Aby uzyska¢ 10% roztwoér prekursorow
perowskitu w komorze rekawicowej wymieszano nastg¢pujace substraty: jodek
n-butyloammoniowy BAI - C,H;oNH;3I (zakupiony z Sigma Aldrich) M p; = 201,05
g/mol; mp4; = 93,6 mg) zmieszano z jodkiem otowiu (Pbl,) (mp,;, = 107 mg) w ste-
chiometrycznym stosunku molowym 2:1 i rozpuszczono w 2 ml rozpuszczalnika
DMF:

2 CyHyoNHsl + PbI, "2 (CyHyoN Hy), P, (2.2)

Z6tty, klarowny roztwor mieszano mieszadtem magnetycznym, w podwyzszo-
nej temperaturze okolo 50°C na ptycie grzewczej, do calkowitego rozpuszczenia
sktadnikow. Krystalizacje dwuwymiarowego, polikrystalicznego perowskitu BAPI
przeprowadzono na lustrze dielektrycznym i szkietku mikroskopowym w podobny
sposob, jak opisano powyzej dla perowskitu PEPI. Otrzymane prébki poddano wstep-
nej charakteryzacji. Rysunek 2.6a przedstawia zdjecie z mikroskopu optycznego
probki perowskitu BAPI. Widoczne sg polikrystaliczne wyspy perowskitu, ktore two-
rza nieciagla warstwe materiatu na szkle. W przyblizeniu, ktére zaprezentowane jest
na rysunkach 2.6b,c z mikroskopu SEM, widoczne s3 duze, podobnych rozmiaréw
polikrystaliczne ptatki utoZone réwnolegle do podtoza. Ich rozmiar wynosi ok. 2 um-
4 um. Dwuwymiarowos$¢ materiatu (podobnie jak w przypadku perowskitu PEPI)
potwierdza pomiar dyfrakcji rentgenowskiej. Widoczne refleksy, rowno oddalone
od siebie ((004), (006), (008)) $wiadcza o odbiciu promieniowania rentgenowskiego
od kolejnych, réwnolegle ulozonych wzgledem siebie warstw perowskitu BAPI
(rysunek 2.6d). Podobnie jak perowskit PEPI, tak BAPI wykazuje silng emisje w tem-
peraturze pokojowej. Wykonano analogiczne pomiary fotoluminescencji (probka
pobudzana byla laserem pracy ciaglej 405 nm) i absorpcji, jak dla wspomnianego
perowskitu PEPI. Maksimum emisji dla polikrystalicznego perowskitu BAPI wynosi
525nm (2,36 eV) (rysunek 2.6e), natomiast gléwny pik absorpcji tego materiatu
znajduje sie przy 516 nm (2,40 eV) (rysunek 2.6f). Warto$¢ przesunigcia Stokesa dla
perowskitu BAPI wyniosta 41,20 meV.

Zaobserwowane wlasno$ci materiatu, takie jak: dwuwymiarowos$¢ w cienkiej war-
stwie materiatu, silna emisja w temperaturze pokojowej oraz przekrywanie si¢ pasm
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Rysunek 2.6: Charakteryzacja polikrystalicznego perowskitu BAPI. (a) Zdjecie z mikro-
skopu optycznego przedstawiajace polikrystaliczng powierzchni¢ perowskitu. (b) Zdjecie ze
skaningowego mikroskopu elektronowego - przedstawiona skala 50 um i powigkszenie tego
samego obszaru (c) ze skalg 2 um. (d) Dyfrakcja rentgenowska perowskitu. Widma (e) fotolu-
minescencji i (f) absorpcji perowskitu BAPI.

fotoluminescencji i absorpcji pozwala na sklasyfikowanie materiatu do dalszych ba-
dan we wnece dielektrycznej i poszukiwan obserwacji silnego sprzezenia $wiatto-
materia.

2.2.3 Polikrystaliczny perowskit OCT

Hybrydowy, organiczno-nieroganiczny perowskit OCT, zawierajacy kation orga-
niczny jodek n-octyloamoniowy (OAI), powstaje w procesie krystalizacji za pomoca
powlekania obrotowego z roztworu prekursoréw perowskitu (analogicznie jak PEPI
i BAPI). R6znicg w stosunku do syntez wyzej wymienionych perowskitow jest wyko-
rzystanie w procesie przygotowania roztworu prekursorow perowskitu innego katio-
nu organicznego. W komorze rekawicowej jodek n-octyloamoniowy OAI - CgH;sNH;I
(zakupiony z Sigma Aldrich) Mpa; = 257,16 g/mol; mp; = 107,5 mg) zmieszano
z jodkiem otowiu (Pbl,) (mp,;, = 96 mg) w stechiometrycznym stosunku molowym
2:1irozpuszczono w 2 ml rozpuszczalnika DMF:

2 CyHysN Hsl + Pbl, P27 (CyHigN Hy)y PbI, (2.3)
Otrzymany z6tty roztwér (10%) mieszano za pomocg mieszadla magnetycznego
w temperaturze ok. 50°C, na ptycie grzewczej przez okoto 1 godzing. Krystalizacje
perowskitu przeprowadzono na lustrze dielektrycznym i szkietku mikroskopowym
w analogiczny sposob, jak dla wyzej opisanych polikrystalicznych perowskitow. Roz-
twor prekursorow perowskitu rozprowadzono na uprzednio wyczyszczonym i zak-
tywowanym w plazmie tlenowej podiozu, za pomoca powlekania obrotowego. Na-
stepnie wykrystalizowano perowskit OCT umieszczajac probke na plycie grzewczej
w temperaturze 100°C przez 1 minute.
Tak jak w przypadku perowskitéw PEPI i BAPI podstawowa charakterystyka ma-
teriatow pozwolita na okreslenie jako$ci wytworzonych struktur oraz ocen¢ mozliwo-
$ci integracji powstalego perowskitu do wneki dielektrycznej. Dla perowskitu OCT
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rowniez wykonano postawowg charakterystyke obejmujacg pomiary na mikroskopie
optycznym, mikroskopie SEM, badania dyfrakcji rentgenowskiej oraz pomiar fotolu-
minescencji i absorpcji (rysunek 2.7). Zdjecie przedstawiajace powierzchnie wytwo-
rzonego materiatu zostato zaprezentowane na rysunku 2.7a. Wykonano go w uktadzie
doswiadczalnym za pomocg obrazowania na kamerze CCD. Przedstawia polikrysta-
liczng powierzchni¢ perowskitu. Probka nie jest ciggta ani jednorodna na catej po-
wierzchni. Nie ma tez regularnych, powtarzajacych si¢ obszaré6w materiatu. Jedno-
rodne rozprowadzenie roztworu prekursoréw perowskitu OCT po powierzchni pod-
toza byto niemozliwe, stad widoczne sg miejsca na probce bez materiatu (przeswity)
(rysunek 2.7b). Stabg adhezje roztworu prekursor6w perowskitu mozna zniwelowac
zmieniajac podczas syntezy rozpuszczalnik. Zamiast uzytego DMF nalezy zastoso-
wacé mieszanineg rozpuszczalnikow DMSO (dimetylosulfotlenek) i DMF w stosunku
50:50, 30:70 lub 20:80 testujac jako$¢ wytworzonego materiatu. Dzigki temu zabie-
gowi zwigkszy sie przyczepno$¢ rozprowadzanego roztworu po powierzchni lustra
dielektrycznego czy tez szkietka mikroskopowego.
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Rysunek 2.7: Charakteryzacja polikrystalicznego perowskitu OCT. (a) Zdjecie na kame-
rze CCD z obrazowania za pomocg obiektywu w ukladzie dos§wiadczalnym przedstawiajace
polikrystaliczng powierzchnie perowskitu. (b) Zdjecie probki perowskitu OCT z zaznaczona
podziatka wynoszaca 1 cm. (c) Zdjecie ze skaningowego mikroskopu elektonowego ze skala
20 um. (d) Dyfrakcja rentgenowska perowskitu. Widma (e) fotoluminescencji i (f) absorpcji
perowskitu OCT.

Rysunek 2.7c przedstawia zdjecie z mikroskopu SEM. Powierzchnia probki wygla-
da bardzo podobnie jak ta zaprezentowana na rysunku 2.7a. Jasny obszar na prdébce
wynikat z szybkiego tadowania si¢ materiatu pod mikroskopem pod wptywem dziata-
nia wigzki elektronowej. Skutkiem tego rozjasniony obszar ulegt zniszczeniu. Otrzy-
mana probka perowskitu OCT pomimo iz, nie wykazywata pelnej ciaglosci mate-
rialu na powierzchni podtoza, to zachowata swoje wlasciwosci dwuwymiarowe po-
dobnie jak perowskity PEPI i BAPI. Dowodem na réwnolegle ulozenie organiczno-
nieoranicznych warstw w powstatym materiale, jest pomiar dyfrakcji rentgenowskiej
i zaznaczone, réwno oddalone od siebie refleksy pochodzace od kolejnych warstw
materiatu (rysunek 2.7d). Perowskit OCT rowniez wykazuje silng emisje w tempera-
turze pokojowej. Widmo fotoluminescencji przedstawione na rysunku 2.7e ukazuje
maksimum emisji w 526,5 nm (2,35 eV). Prébka pobudzana byta nierezonansowo za
pomocg lasera pracy ciagtej o dtugosci fali 405 nm. Pomiar absorpcji materiatu wyko-
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nano po kilku miesigcach od wykonania prébki i spodziewane maksimum w okolicy
515 nm [99] zanikto z powodu zniszczenia probki (rysunek 2.7f).

2.2.4 Polikrystaliczny perowskit CsPbBr;

Roztwor prekusordéw nieorganicznego perowskitu CsPbBr; syntezowano w komo-
rze rekawicowej w atmosferze argonu, bazujac na informacji przedstawionej w publi-
kacji [129]. Do fiolki zawierajacej mieszadlo magnetyczne wsypano zakupione z Sig-
ma Aldrich: 86,6 mg CsBr (M¢,p, = 212,81 g/mol) oraz 149,4 mg PbBry (Mpyp,, =
367,01 g/mol). Nastepnie wlano 0,858 ml (944 mg) rozpuszczalnika DMSO (dimety-
losulfotlenek, pparso = 1,1 g/cm?, Mpys0 = 78,13 g/mol):

CsBr + PbBry "M$° C'sPbBrs (2.4)

Roztwor pozostawiono na 2 godziny na ptycie grzewczej w temperaturze 50°C
z wlgczonym mieszaniem. Otrzymany roztwor byt przezroczysty i jego zabarwienie
nie zmieniato si¢ po wyjeciu z komory rekawicowej. Stezenie roztworu wynosito
20%. Dodatkowo wykonano roztwor 10%, gdzie do odmierzonego 0,5 ml bazowego
roztworu prekursoréw perowskitu CSPbBr; dolano 0,5 ml rozpuszczalnika DMSO.
Krystalizacje perowskitu przeprowadzono na szkietkach mikroskopowych o wymia-
rach 2,5 cm X 2,5 cm oraz na lustrze dielektrycznym. Wcze$niej podloza doktadnie
wyczyszczono oraz zaktywowano przez 5 minut w plazmie tlenowej. 40 ul roztworu
CsPbBr3 (20% lub 10%) nakroplono na szkietko/lustro dielektryczne w trybie sta-
tycznym (bez wlaczonego powlekacza obrotowego); rozwirowano przez 30 sekund
przy predkosci 3000 obrotéw/min. Prébki wygrzewano 2 minuty w 60°C, a nastepnie
w 120°C przez 10 minut. W ten sposob otrzymano polikrystaliczng warstwe perow-
skitu CsPbBrj3, ktérej obraz otrzymany na kamerze CCD ukladu do$wiadczalnego
przedstawia rysunek 2.8a. Zdjecie probki wykrystalizowanej na szkle, umieszczone;j
w uchwycie, zostato przedstawione w pomniejszeniu, na rysunku 2.8a. Potwierdze-
niem otrzymania prawidtowego rodzaju perowskitu CsPbBrj jest pomiar dyfrakcji
rentgenowskiej, ktora ukazuje refleksy zgodne z literaturg [130] (rysunek 2.8b).
W pomniejszeniu na rysunku 2.8b wida¢ zdjecie z uktadu do$wiadczalnego prezen-
tujace pobudzanie laserem pracy ciaglej 405 nm probki, z rysunku 2.8a. Widac silna,
zielong emisje z perowskitu, ktéra roz§wietla cata probke. Rysunek 2.8c przedstawia
widmo fotoluminescencji perowskitu CsPbBr3 z zaznaczonym maksimum emisji
na 528 nm (2.35 eV). Widmo absorpcji perowskitu z gtéwnym pikiem na 523 nm
(2,37 eV) zostalo zaprezentowane na rysunku 2.8d. Przesunigcie Stokesa dla probki
perowskitu CsPbBr; wyniosto 22,4 meV.

Cechami wspdlnymi opisywanych w tym podrozdziale syntez perowskitow PEPI,
BAPI, OCT i CsPbBrj jest fatwos¢, powtarzalno$¢ i szybko$¢ przygotowywania poli-
krystalicznych warstw. Syntezy zazwyczaj sg jednoetapowe, niewymagajace skompli-
kowanej aparatury chemicznej, a jedynie dostepu do komory rekawicowe;j. Ze wzgle-
du na wysoka wrazliwo$¢ substratow wykorzystywanych w reakcji, konieczne jest
korzystanie z komory. Roztwory prekursoréw perowskitow nie sg juz tak wrazliwe
na warunki atmosferyczne, jak wspomniane substraty i krystalizacje perowskitow
mozna wykonywac na powietrzu, pod wyciggiem. Otrzymane polikrystaliczne perow-
skity charakteryzujg si¢ silng emisja w temperaturze pokojowej. Otrzymane warstwy
osiagaly zazwyczaj grubos$¢ ok. 60 nm, stad, w tak cienkich warstwach ich wydajno$¢
emisji jest zaskakujaco wysoka. Dodatkowg zaletg tych materialéw jest przekrywanie
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Rysunek 2.8: Charakteryzacja polikrystalicznego perowskitu CsPbBrs;. (a) Zdjecie na ka-
merze CCD z obrazowania za pomocg obiektywu w uktadzie doswiadczalnym przedstawiaja-
ce polikrystaliczng powierzchnie perowskitu. W pomniejszeniu przedstawione zdjecie probki
CsPbBr3 w uchwycie z podziatka wynoszaca 2,5 cm. (b) Dyfrakcja rentgenowska perowski-
tu. W pomniejszeniu zdjecie silnej emisji probki (kolor zielony) podczas pomiaru w uktadzie
doswiadczalnym. Prébka pobudzana byla laserem pracy ciagtej (405 nm). Widma (c) fotolu-
minescencji i (d) absorpcji polikrystalicznej warstwy perowskitu CsPbBrs.

si¢ pasm emisji i absorpcji, co pozwala na recykling foton6w we wnece dielektrycznej
i potencjalng obserwacje silnego sprzezenia (wiecej o zjawiskach w rozdziale 3. Rezim
silnego sprzezenia i kondensacji polarytonowej w temperaturze pokojowe;j).

2.3 Monokrystaliczne perowskity PEPI, PEPI-F,
CSPbBI’g

2.3.1 Monokrysztaly PEPI

Syntez¢ hybydowych monokrysztatlow perowskitow przeprowadza si¢ metoda
krystalizacji wspomaganej parg antyrozpuszczalnika [131, 132, 72]. Syntez¢ perow-
skitu PEPI (w analogiczny sposéb mozna otrzyma¢ monokrysztalty BAPI i OCT)
rozpoczyna si¢ od sporzadzenia roztworu bazowego prekursorow hybrydowego
perowskitu w komorze rekawicowej, w atmosferze argonu. W tym celu w fiolce o
objetosci ok. 4 ml z mieszadtem magnetycznym miesza si¢ w stosunku molowym 2:1:

+ proszek PEAI (C¢H5(CH,),NH;3I) - jodek fenyloamoniowy (M = 249 g/mol,
MpEAT = 488 mg)

« granulki Pbl, - jodku otowiu (M = 461 g/mol, mp,;, = 461 mg).

Materialy te na uprzednio wytarowanej wadze wsypuje si¢ do pojemnika za pomo-
ca szerszej koncowki szklanej, jednorazowej pipety Pasteura. Proszki do syntezy
perowskitow sg silnie elektrostatyczne, a korzystanie z wielorazowych szpatulek
niesie ryzyko wprowadzenia dodatkowych zanieczyszczen. Materialy te rozpusz-
cza sie w rozpuszczalniku gamma-butyrolaktonie (y-butyrolakton, GBL) (pgpr =
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1,13 g/cm?, Mgpr, = 86,09 g/mol, Vg, = 1 ml). Zapis reakcji chemicznej syntezy
przedstawiony jest ponizej:

2 CsHs(C Hy)oN HsI + Pbl, “B" (CsHs(C Hy)o N Hy)o PbI, (2.5)

Roztwor prekursorow miesza si¢ na ptycie grzewczej z mieszadlem magnetycz-
nym przez 15 minut w temperaturze 70°C. W rezultacie otrzymuje si¢ jasnozotty, kla-
rowny roztwor prekursoréw perowskitu PEPI. Fiolke z gotowym roztworem owija sie
folig aluminiowa w celu ograniczenia dostepnosci do promieniowania stonecznego.
Do wspomnianej syntezy najlepiej korzysta¢ z odczynnikéw zakupionych z: Greatcell
solar (PEAI) oraz Alfa-Aesar (Pbl,). Odczynniki zakupione z wymienionych firm sg
sprawdzone i majq najwiekszg czysto$¢. Ponadto Pbl, z firmy Alfa-Aesar ma te zalete,
ze jest w postaci pomaranczowych granulek, poniewaz sproszkowany Pbl, zazwyczaj
moze posiada¢ domieszki tlenku otowiu (PbO,), ktére nie sg rozpuszczalne w DMF
lub GBL. Roztwo6r mozna przechowywa¢ w komorze rekawicowej przez okoto mie-
sigc. Potrzebng ilo$¢ do syntezy monokrysztatow perowskitu przelewa si¢ do mniej-
szej fiolki i przenosi poza komore rekawicows. Krystalizacja kontynuowana jest na
powietrzu.

Szkietka mikroskopowe do krystalizacji hybrydowych perowskitow czysci sig roz-
tworem pirania (mieszanina stgzonego roztworéw kwasu siarkowego H,SO, i nad-
tlenku wodoru - H,O, w stosunku 3:1), ktdéry stuzy do usuwania zanieczyszczen orga-
nicznych na szkietkach. Nastepnie przemywa si¢ je izopropanolem i suszy pod spre-
zonym azotem. Jesli docelowym podtozem beda lustra dielektryczne, wtedy trzeba
odpowiednio je umy¢, z zastosowaniem izopropanolu. Powierzchnia szkta i luster die-
lektrycznych jest chropowata, dzieki czemu podczas krystalizacji w mate przestrzenie
polikrystalicznej warstwy podloza trafia roztwdr perowskitu, w ktérych zostang zapo-
czatkowane zarodki krystalizacji duzych, ptaskich krysztatow.

Rysunek 2.9: Schemat syntezy monokrysztalow perowskitu PEPI. (a) Schemat przebiegu
krystalizacji krysztatéw w atmosferze antyrozpuszczalnika. (b) Wykrystalizowane krysztaty
perowskitu pomiedzy dwoma szkietkami (skala: 2,5 cm).

Krystalizacja monokrysztaléw perowskitow odbywa si¢ pod wyciagiem, w powie-
trzu, w teflonowych stoiczkach, gdzie na ich dnie umieszcza si¢ oczyszone podioze
(szklane lub lustro dielektryczne) o rozmiarach 2,5 cm x 2,5 cm (szkto) lub 2,5 cm
x 1,5 cm (lustro dielektryczne) (rysunek 2.9a). Nie wykonuje si¢ syntezy w szkla-
nych stoiczkach, poniewaz nie sg szczelne i majg dostep do §wiatta. Nastepnie 2 ul-
5 ul (w zaleznosci od rozmiaru podtoza) roztworu prekursoréw perowskitu nakrapla
si¢ na podtoze i od razu przykrywa si¢ drugim szkietkiem/DBR. Pgseta dociska sig
szkietka w celu jak najlepszego rozprowadzenia roztworu po powierzchni podiozy.
Delikatnie rozsuwa si¢ szkietka, tak aby miaty z dwoch stron wystajace milimetro-
we przestrzenie w celu tatwiejszego rozklejenia szkietek po krystalizacji. Na wierzch
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utozonych warstwowo dwoéch podlozy z roztworem wktada si¢ maly pojemnik teflo-
nowy zawierajacy ok. 1,5 ml antyrozpuszczalnika DCM (dichlorometanu). Stoiczek
teflonowy zamyka si¢ szczelnie nakretka bez przesuwania zawartosci, przykrywa fo-
lig aluminiowg (aby zniwelowac dostgp do $swiatta) i pozostawia na 12 godzin do kry-
stalizacji w atmosferze antyrozpuszczalnika. Po tym czasie miedzy dwoma podtozami
pojawiaja sie milimetrowe krysztaly o grubosci od kilku do kilkunastu mikrometrow.
Sklejone szkietka z krysztalami perowskitu przenosi si¢ na niepylaca chusteczke i oce-
nia jako$¢ wykrystalizowanych krysztatlow (rysunek 2.9b). Pesetg rozkleja si¢ podtoza
i w ten sposob otrzymuje sie dwie probki z wykrystalizowanymi monokrysztatami pe-
rowskitu. Podtoza ze strukturami przedmuchuje si¢ sprezonym azotem (z pistoletu),
tak aby antyrozpuszczalnik nie dostat si¢ pomigdzy wykrystalizowane krysztaty. Jesli
na prébkach sg obecne jeszcze krople rozpuszczalnika, nalezy umiescic je na ptycie
grzewczej w celu usuniecia jego resztek. Probki wygrzewa si¢ przez 10 min w tem-
peraturze 80°C. Obserwujac krysztaly perowskitu na plycie grzewczej widoczna jest
zmiana koloru brzeg6w krysztalow z z6itego na pomaranczowy. Skok temperatury po-
woduje przesunigcie si¢ ulozenia czgsci organicznej perowskitu i tym samym przesu-
wa sie jego widmo emisji w strong dtuzszych fal §wiatta (tzw. efekt termochromowy).
Jest to zjawisko charakterystyczne dla perowskitow i w pelni odwracalne. Po 10 min
wylacza si¢ plyte grzewcza i pozwala prébkom powoli schtodzi¢ si¢ na ptycie do tem-
peratury pokojowej. Powolne ochtadzanie jest istotne, poniewaz kiedy zwieksza sie
temperature w krysztale rozprezaja si¢ wigzania taczace cze$¢ nieorganiczng perow-
skitu. Aby nie doprowadzi¢ do szoku termicznego probki lub jej degradacji wynikaja-
cej ze zbyt szybkiego ochtadzania, nalezy stopniowo zmniejsza¢ temperature. Goto-
we probki wstepnie charakteryzuje si¢ na mikroskopie optycznym oceniajac jakos$¢,
czysto$¢, wielko$¢ wykrystalizowanych perowskitow (rysunek 2.10). Najlepsza, mor-
fologiczng jako$¢ majg krysztaty Swieze, tuz po krystalizacji. Przyktadem s3 zdjecia na
rysunku 2.10a,c,e,f. Krysztaly majq ptaska powierzchnie, bez defektow. Gdzieniegdzie
zdarzajg si¢ miejsca z uskokami, peknigciami ktére §wiadcza o rozerwaniu krysztatu
w czasie rozklejania szkietek, a babelki/kropki sg odciskiem od gérnej warstwy pod-
toza przykrywajacego krysztat (rysunek 2.10b,d).
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Rysunek 2.10: Monokrysztaly perowskitu PEPI. (a—f) Zdjecia z mikroskopu optycznego
monokrysztaléw perowskitu PEPI, wykrystalizowanych na podtozu szklanym.
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2.3.2 Eksfoliacja hybrydowych perowskitow

Eksfoliacja hybrydowych perowskitow (ang. exfoliation - ztuszczanie, $cienianie,
odwarstwianie) jest procesem delikatnego oddzielania warstw monokrysztatow, kto-
rych kolejne warstwy organiczno-nieorganiczne zwigzane sg stabymi oddzialywania-
mi miedzywarstwowymi - van der Waalsa. Proces ten jest podobny do eksfoliacji grafe-
nu z grafitu i $cieniania cienkich warstw dichalkogenkéw metali przejSciowych [133].
Eksfoliacja pozwala na kontrolowanie wielko$ci monokrysztaldw, a takze na uzyska-
nie cienkich warstw, ktére majg specyficzne wtasciwosci, a sg nieosiggalne w przy-
padku grubszych krysztatow.

Proces eksfoliacji perowskitow mozna przeprowadzi¢ poprzez delikatne oddzie-
lanie warstw perowskitu przy uzyciu réznych technik, takich jak: zastosowanie
taSmy (tzw. ang. scotch-tape), ultradzwiekéw, Scierania mechanicznego lub so-
nikacje [134]. W rezultacie uzyskuje si¢ bardzo cienkie krysztaly perowskitow
organiczno-nieorganicznych, ktére sa nazywane hybrydowymi, dwuwymiarowymi
perowskitami. W tej pracy do procesu mechanicznej eksfoliacji monokrysztatow
perowskitéw wykorzystano tasme SPV 224PR-M Nitto Tape (W = 100 mm, L = 10 m).
Z niej wycina si¢ kilka matych, prostokatnych tasiemek (o dtugosci ok. 2 cm i szero-
kosci 0,5 cm). Klejacy obszar wycietego paska dotyka sie czysta szpatulka kilka razy
na powierzchni czystego szkietka, w celu zmniejszenia przyczepnosci tasmy.

Eksfoliacja dwuwymiarowych
perowskitow

Rysunek 2.11: Procedura eksfoliacji perowskitu. Odrywanie wierzchnich warstw dwu-
wymiarowego perowskitu fazy Ruddlesdena-Poppera przy uzyciu ta§my i przeniesienie ich
na podtoze. Rysunek wykonat dr R. Mirek.

Prostokatng tasiemke przykleja si¢ do skrawka wybranej czgsci wykrystalizowa-
nego perowskitu. TaSme delikatnie dotyka si¢ palcem do krysztatu i odrywa szyb-
kim ruchem [135] (rysunek 2.11). Taka eksfoliacja jest przypadkowa, podczas niej
moze odrywac sie caly krysztat, jednak czasem udaje si¢ wyeksfoliowa¢ tadne tara-
sy (krysztaty o ciaglej, ale skokowej zmianie grubo$ci) lub nanometrowej grubosci
warstwy. Niemniej jednak jest to technika bardzo prosta, szybka, a tatwos¢ syntezy i
ilos¢ krysztatow perowskitéw, ktora powstaje podczas krystalizacji pozwala na wiele
prob wyeksfoliowania warstwy o konkretnej grubosci. Mozliwe jest rowniez przeno-
szenie cienkich warstw perowskitu na wybrane podtoza. Jest to dosy¢ trudna proce-
dura, poniewaz monokrysztaly silnie przyklejaja sie do tasmy. Kluczowa rolg odgrywa
podioze, na ktérym ma zostac¢ odtozony krysztat perowskitu. Powierzchnia jego musi
by¢ bardzo ptaska i czysta (najlepiej, jesli pod wzgledem chemicznym jest podobna
do perowskitu). Lustra dielektryczne sg trudnymi podtozami do umieszczenia poje-
dynczego krysztatu perowskitu, dlatego aby poméc w ich przenoszeniu, modyfikuje
sie¢ powierzchnie DBR osadzajac cienkg warstwe PMMA (poli(metakrylan metylu))
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o grubosci ok. 30-50 nm, ktére zwiekszaja powinowactwo do perowskitu, skutkiem
czego powierzchnia staje si¢ bardziej klejaca.

Po procesie eksfoliacji krysztaly maja najlepsza jako$¢, dlatego po zerwaniu
wierzchniej warstwy materialu warto wykona¢ podstawowa charakteryzacje (po-
miary emisji, zdjecia pod mikroskopem optycznym, itp.) na §wiezych probkach,
czyli w ciggu ok. 2 godzin po zabiegu $cieniania warstw. Wizualnie powierzchnia
krysztaldw jest bez defektéow i bez widocznej degradacji warstwy pod wptywem
Swiatla, wody i powietrza.

Rysunek 2.12: Monokrysztaly perowskitu PEPI po procesie eksfoliacji. Zdjecia mono-
krysztatow perowskitu PEPI wykonane przez obiektyw mikroskopu optycznego (a) przed
i (b) po eksfoliacji. (c-g) Zdjecia z mikroskopu optycznego. (c) Zdjecie zblizenia wyeksfolio-
wanego miejsca na krysztale, zaznaczonego niebieska ramka w punkcie (b). (d) Powigkszenie
miejsca zaznaczonego kolorem szarym w punkcie (c). (e) Zdjecie zblizenia na tarasy zaznaczo-
ne czerwong ramka w punkcie (b). (f) Powiekszenie miejsca zaznaczonego kolorem szarym
w punkcie (e). (f) Zdjecie miejsca krysztalu perowskitu, gdzie tarasy wysokosciowe krysztatu
powstaly samoczynnie podczas syntezy.

Zdjecia przedstawiajace krysztaly podczas procesu eksfoliacji przedstawia rysu-
nek 2.12. Na zdjeciu 2.12a przedstawiony jest monokrysztat PEPI przed eksfoliacja.
Zaprezentowany krysztal jest dobrej jakoSci - widoczne sg jednorodne, gtadkie po-
wierzchnie monokrysztalu. Obecne s3 roéwniez uskoki, peknigcia, bable, ktore row-
niez moga powstawac podczas krystalizacji perowskitu pomiedzy dwoma szkietka-
mi. Z kolei rysunek 2.12b przedstawia ten sam monokrysztal, ale po procesie eksfo-
liacji. Widoczne sg ubytki krysztatu (w gorze zdjecia i na lewym dolnym rogu). Mo-
nokrysztaty oderwano ta$mg szczegdlnie w miejscach, gdzie byly obecne pekniecia.
Dodatkowo widoczne sa krysztaty o r6znej grubosci (réznica kolorystyczna - teczowe
kolory $wiadcza o réznej wysokosci krysztatow; dla coraz cieniszych krysztaléw ko-
lor przechodzi od niebieskiego do szarego, grubsze sg koloru czerwonego i pomaran-
czowego). Wprawne oko dostrzeze réznice kolorystyczne pod mikroskopem optycz-
nym otrzymanych warstw na danym podtozu i moze okresli¢ orientacyjng grubos¢ pe-
rowskitu. Docelowo wysoko$¢/grubos¢ krysztaléw mierzy sie za pomoca profilome-
tru lub mikroskopig sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM). Szczegdl-
nie interesujace sg obszary krysztaléw zaznaczone ramkami o kolorach: niebieskim
i czerwonym. ZbliZzenie na niebieskg ramke jest zaprezentowane na rysunku 2.12c.
Na tym zdjeciu wida¢ czysta, ptaska powierzchnie krysztatu, bez oznak degradacji.
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Potwierdzeniem tego jest powigkszenie miejsca oznaczonego kolorem szarym (rysu-
nek 2.12d). Kolejnym ciekawym miejscem na prébce jest obszar zaznaczony kolorem
czerwonym na rysunku 2.12b, ktéry w powiekszeniu jest przedstawiony na rysun-
ku 2.12e. Widoczne sg charakterystyczne tarasy o réznych kolorach, przedstawiajace
roznej grubosci, wybrane miejsca na monokrysztale perowskitu. Powierzchnia tych
taraséw réwniez jest czysta i ptaska, co $wiadczy o tym, Ze metoda eksfoliacji nie tyl-
ko stuzy do zmniejszania wymiarowosci struktur perowskitowych, ale takze pozwala
na oczyszczenie powierzchni krysztatu zdegradowanej warunkami atmosferycznymi.
Przyblizenie wspomnianego miejsca ilustruje rysunek 2.12f. Poréwnujac jako$¢ po-
wierzchni wyeksfoliowanych warstw, warto odniesc¢ sie¢ do naturalnie wytworzonych
taraséw podczas krystalizacji perowskitu (rysunek 2.12g), na powierzchni ktérych
wystepuja liczne czarne kropki, bable wynikajace z postepujacego procesu degrada-
cji. Warto zwroci¢ uwage na zdjecia 2.12d i 2.12f, gdyz sa wykonane w tej same;j skali.
Na nich wyraznie wida¢, jak prezentuje si¢ powierzchnia krysztatu po eksfoliacji rysu-
nek 2.12d, ajak powierzchnia po kilku dniach od syntezy (rysunek 2.12g). Nie oznacza
to, ze wszystkie monokrysztaly perowskitu starzejg si¢ w tym samym czasie. Wszyst-
ko zalezy m.in. od: warunkéw przygotowywania syntezy materiatu, jakosci uzytych
odczynnikéw chemicznych, podtoza, na ktérym dokonywana jest krystalizacja, wa-
runkow przechowywania monokrysztatldw oraz od pory roku, w ktorej wykonuje sie
synteze (wptyw maja przede wszystkim wilgotno$¢ powietrza oraz nastonecznienie,
ktore zmieniaja si¢ w zaleznos$ci od pory roku).

Przedstawiony proces eksfoliacji jest wykorzystywany do zmniejszania wymiaro-
wosci tylko dwuwymiarowych, hybrydowych perowskitéw organiczno - nieorganicz-
nych fazy RP. Perowskity nieorganiczne zwigzane sg silnymi wigzaniami jonowymi,
ktdérych nie mozna rozerwaé w procesie mechanicznej eksfoliacji.

2.3.3 Monokrysztaly PEPI-F

Kolejny syntezowany, nowy rodzaj dwuwymiarowego perowskitu zawiera silnie
elektroujemny atom fluoru, ktéry zwigzany jest z pierScieniem benzenowym fancu-
cha organicznego w pozycji para. Fluorowany, hybrydowy perowskit PEPI-F [107]
otrzymuje si¢ w wyniku analogicznej syntezy i krystalizacji przestawionej w podroz-
dziale: Synteza monokrysztatow PEPI. Jedyng réznica w syntezie jest zastosowany
inny kation organiczny (w tym przypadku PEAI-F) oraz inna warto$¢ docelowego ste-
zenia molowego roztworu prekursoré6w perowskitu.

Wprowadzenie atoméw fluoru do roztworu prekursoréw perowskitu powoduje
niedopasowanie sieciowe wzdtuz kazdego z kierunkow osi wzrostu krysztatu [136].
Oddziatywania pomiedzy kationami organicznymi a anionami nieorganicznymi,
a'w szczegolnosci obecnos¢ kierunkowych wigzan wodorowych z udziatem kationow
organicznych i halogenu (fluoru, tutaj w pozycji para), ma znaczacy wpltyw na
strukture perowskitu oraz powoduje skoordynowane znieksztatcenie strukturalne.
Fluor jest odpowiedzialny za znieksztalcenie w ptaszczyznie oktaedru [PblIg]%~.
Poza wystepowaniem asymetrii w ptaszczyznie (ang. in-plane) i poza nig (ang. out
of plane), gdzie wspoétczynniki zatamania $§wiatta powoduja rozszczepienie TE-TM
wraz z rosngcym wektorem falowym; wystepuje dodatkowa asymetria pomiedzy
wspolczynnikami zalamania $wiatla wzdluz wektora falowego k,. To powoduje
catkowite ztamanie cylindrycznej symetrii pasm energii polarytonu. Zjawisko to
zostanie zaprezentowane w dalszej cze$ci pracy.
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Przygotowuje sie 0,5 M bazowy roztwoér prekursorow hybrydowego perowskitu
PEPI-F w komorze rekawicowej (w atmosferze argonu) poprzez rozpuszczenie granu-
lek Pbl; - jodku otowiu (M =461 g/mol, mp,;, = 230,5 mg; zakupionego z Alfa Aesar)
i jodku 4-fluorofenetyloamoniowego (PEAI-F) - C¢H,F(CH,),NH3I (M = 267 g/mol,
mppar—r = 267 mg; zakupionego z Greatcell Solar Materials) (w stosunku molowym
1:2) w 1 ml ~-butyrolaktonie. Roztwér miesza si¢ w 70°C przez 1 godzing, w celu
doktadnego rozpuszczenia zastosowanych substratow. Zapis przeprowadzonej reak-
cji prezentuje rOwnanie:

2 CoH,F(CHsy)oaNHsl + PbIy, “B" (CsHyF(C Hy)yN Hs)o PbI, (2.6)

Dwuwymiarowe monokrysztaty perowskitu nastepnie uzyskuje si¢ przy uzyciu
metody krystalizacji wspomaganej parami antyrozpuszczalnika, w nastepujacy spo-
sob: wewnatrz teflonowego stoiczka umieszcza si¢ uprzednio wyczyszczone podtoze
(szkietko/lustro dielektryczne) i na nie nakrapla si¢ 2 ul-3 ul bazowego roztworu; na-
stepnie przykrywa drugim podtozem. Matg fiolke zawierajaca 2 ml dichlorometanu
(antyrozpuszczalnika) umieszcza si¢ na gérnym podtozu wewnatrz stoiczka. Pojem-
nik zamyka si¢ szczelnie nakretka i pozostawia na 12 godzin w temperaturze pokojo-
wej. W tym czasie krysztaty wzrastaja pomiedzy podiozami, w nasyconym srodowisku
antyrozpuszczalnika. Po tym czasie otrzymuje si¢ wykrystalizowane krysztaty perow-
skitu o wielkosci okoto kilku milimetréw oraz o grubosci od kilku do kilkudziesigciu
mikrometréw. Monokrysztaly PEPI-F wykazuja wiekszg odporno$¢ na wilgotno$¢ po-
wietrza i fotodegradacje niz perowskit PEPI, ze wzgledu na obecno$¢ hydrofobowego
kationu PEA-F [137]. Zdjecia z mikroskopu optycznego otrzymanych, wykrystalizo-
wanych monokrysztaléw perowskitu PEPI-F przedstawia rysunek 2.13.
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Rysunek 2.13: Monokrysztaly perowskitu PEPI-F. (a—c) Zdjecia z mikroskopu optycznego
monokrysztaléw perowskitu PEPI-F wykrystalizowanych na lustrze dielektrycznym.

2.3.4 Monokrysztaly CsPbBr;

Kontrolowana synteza pod wzgledem grubosci nieorganicznego perowskitu
CsPbBrj3 sprawia wiele problem6w, poniewaz oczekiwany rezultat nie jest fatwy
do osiagniecia, jak w przypadku hybrydowych perowskitow (brak mozliwosci
eksfoliacji warstw, silne wigzania jonowe wigzace molekuly w nieorganicznym
perowskicie ograniczaja elastyczno$¢ i mozliwo$¢ tatwego formowania sie krysz-
taléw o zadanej grubosci i strukturze krystalograficznej). Sposobem na pokonanie
tego wyzwania jest zastosowanie polimerowego szablonu (ang. template) z poli-
dimetylosiloksanu (PDMS) i krystalizacja perowskitu w ograniczonej przestrzeni.
Doktadniejszy opis kontrolowanej krystalizacji monokrysztaléw w szablonach
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z PDMS, zar6wno dla nieorganicznego CsPbBrs, jak i hybrydowych perowskitow
zostat opisany w podrozdziale: Strukturyzowane perowskity - mikrodruty..

Do syntezy w szablonach niezbedne jest przygotowanie bazowego roztworu pre-
kursor6w nieorganicznego perowskitu CsPbBr;. Przygotowuje si¢ go w analogiczny
sposob, jak dla polikrystalicznego perowskitu CsPbBr3. Roztwor syntezowano w ko-
morze rekawicowej w atmosferze argonu, gdzie do stoiczka zawierajacego mieszadto
magnetyczne wsypano: 89,46 mg CsBr (M¢,p, = 212,81 g/mol, zakupione z Sigma
Aldrich) oraz 154,14 mg PbBry (M py,-, = 367,01 g/mol, zakupione z Alfa Aesar). Na-
stepnie wlano 0,95 ml rozpuszczalnika DMSO, w celu uzyskania 0.42 M roztworu
bazowego:

CsBr + PbBry P29 CsPbBrs (2.7)

Roztwor pozostawiono na 2 godziny na plycie grzewczej, w temperaturze 80°C,
z wlaczonym mieszaniem. Okoto 0,2 ml bezbarwnego roztworu odpipetowano
do mniejszej fiolki i wyjeto z komory rekawicowej, w celu przeprowadzenia krystali-
zacji perowskitu w warunkach pokojowych, na powietrzu. Krystalizacja bez kontroli
grubosci perowskitu odbywa si¢ poprzez nakroplenie na uprzednio wyczyszczone
szkietko mikroskopowe ok. 2 ul-3 ul roztworu prekursoréw perowskitu CsPbBrs.
Probke pozostawia si¢ i czeka na efekt krystalizacji przez dwa dni w temperaturze ok.
2°Ciprzez jeden dzien w temperaturze pokojowej. Na powierzchni szkietka pojawia
sie roznych ksztattéw (w wiekszos$ci kwadraty i prostokaty) krysztaty perowskitu
CsPbBr; (rysunek 2.14). Taki sposob syntezy jest nieefektywny przy pdzniejszym
wykorzystaniu krysztaléw do integracji we wneki dielektryczne z powodu bra-
ku kontroli grubosci materialu oraz iloSci syntezowanych krysztatow trudnych
do odseparowania.

Rysunek 2.14: Monokrysztaly perowskitu CsPbBrs;. (a—c) Zdjecia z mikroskopu optyczne-
go perowskitu CsPbBr; powstalego w procesie krystalizacji.

Wytworzone monokrysztaty perowskitu CsPbBr; poddano charakterystyce emi-
sji. Wybrano monokrysztaly o ptaskiej, regularnej powierzchni. Krysztaty wykrysta-
lizowane na szkietku mikroskopowym pobudzano nierezonansowo laserem femtose-
kundowym (100 fs) o czestosci 5 kHz i dtugosci fali $wiatta 420 nm. Srednica plamki
pobudzajacej wynosita ok. 10 um. Zaobserwowano, ze maksimum fotoluminescen-
cji znajduje sie przy 523 nm (rysunek 2.15a). Ponadto pomiar w zaleznosci emisji od
mocy pobudzania ujawnit liniowy wzrost intensywnosci fotoluminescencji. Zbadano
dodatkowo dwa miejsca na defektach monokrysztaléw perowskitu. Zaobserwowano
laserowanie z monokrysztaléw w temperaturze pokojowej (rysunek 2.15b,c). Drugie
z badanych miejsc ujawnito laserowanie z obszaru o wielu minimach potencjatu, kto-
re silnie emitowaly swiatto o réznej energii w zakresie 536-543 nm. Interpretowany
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gléwny pik emisji przy 540 nm w miare wzorstu pobudzania przesuwa si¢ ku krotszym
dtugosciom fal §wiatla, a ponadto wykazuje nieliniowg zalezno$¢ i gwattowny spadek
szeroko$ci potéwkowej, w miare wzrostu mocy pobudzania (pomniejszone wykresy
na rysunku 2.15b). Prég laserowania dla miejsca drugiego, to P.,. = 7uW. Trzecie
miejsce wykazuje pojedynczy pik emisji, a w miare zwigkszania si¢ mocy pobudzania
pik laserowania z perowskitu CsPbBr; przesuwa si¢ ku czerwieni, prawdopodobnie
ze wzgledu na proces ponownej absorpcji [138]. W tym przypadku maksimum pi-
ku emisji, znajduje si¢ przy 537 nm. Badany obszar wykazuje wtasno$ci nieliniowe
w zalezno$ci intensywnos$ci emisji w miare wzrostu mocy pobudzania, a szeroko$¢
poléwkowa gtéwnego piku emisji gwaltownie maleje po przekroczeniu mocy progo-
wej (Py, = 25 uW).
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Rysunek 2.15: Emisja i laserowanie z monokrysztaléw perowskitu CsPbBr;. (a—c) Za-
leznos¢ intensywnosci emisji od dtugosci fali §wiatta dla kilku mocy pobudzania na réznych
miejscach na probce. (a) Na pomniejszonym wykresie przedstawiono liniowg zalezno$¢ in-
tensywnosci emisji od mocy pobudznia. Laserowanie: (b) z kilku miniméw potencjatu oraz
(c) z pojedynczego minimum potencjatu. (b—c) Na pomniejszonych wykresach obu rysunkéw
przedstawiono nieliniowe zachowanie intensywno$ci emisji i malejacg szeroko$¢ potdwkowa
(FWHM) w zalezno$ci od mocy pobudzania.

Badania fotoluminescencji potwierdzily zatozenia, ze monokrysztaty perowskitu
CsPbBr; wykazuja silng emisje w temperaturze pokojowej, a ponadto pomiar emisji w
miare zwigkszajacej si¢ mocy pobudzania na miejscach z defektami ukazuje nielinio-
we wiasnosci uktadu, takie jak laserowanie z monokrysztatléw. Aby uzyska¢ nierow-
nowagowg kondensacje polarytonowa nalezy takie monokrysztaty umiesci¢ we wne-
ce optycznej. W tym celu konieczne jest przygotowanie perowskitu CsPbBr; o kon-
trolowanej grubosci i szerokosci. Krystalizacja takich monokrysztaléw w szablonach
z PDMS zostala opisana w dalszej cze$ci rozprawy; w podrozdziale: 2.6 Strukturyzo-
wane perowskity - mikrodruty.
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2.4 Polikrystaliczne, domieszkowane perowskity
Mn:PEPI

Domieszkowanie jonami manganu hybrydowych perowskitéw pozwala na uzy-
skanie materiatow o nowych wtasnosciach elektrochemicznych, magnetycznych oraz
takich, ktore moga zwiekszy¢ przewodnos$¢ elektronowa [139]. Wytworzenie nowych
polprzewodnikowych materiatéw, wykazujacych wtasciwosci magnetyczne i jedno-
cze$nie posiadajace wydajng emisje, pozwoli na zastosowanie ich w fotowoltaice, la-
serach, czy w magnetycznych pamigciach i urzadzeniach spintronicznych. Gtéwnym
celem syntezy, jak i badan nad domieszkowanymi manganem perowskitami PEPI,
byto zwiekszenie stabilnosci perowskitu (zwigkszenie odpornosci na wilgotno$¢ i wa-
runki atmosferyczne [140]), potencjalng mozliwo$¢ przesunigcia emisji perowskitu
w strone nizszych energii [141] oraz odkrycie nowych efektéw fizycznych w tym ma-
teriale, w szczegdlnosci w polu magnetycznym [136]. Do tej pory w literaturze prze-
prowadzono jedna synteze polikrystalicznego perowskitu PEPI domieszkowanego 1%
jonéw manganu [139], na ktérym zaobserwowano, ze mozliwa jest kontrola polaryza-
cji kotowej w strukturze takiego perowskitu. Domieszka manganu okazata si¢ jednak
niewystarczajaca, aby zaobserwowac zjawisko rozszczepienia Zeemana (udato zmie-
rzy¢ si¢ niewielkie rozszczepienie w wysokich polach magnetycznych ok. 23 T). Ba-
dania na temat syntezy i wtasciwos$ci domieszkowanych perowskitéw autorka pracy
wykonywata rdwnolegle wraz z powstajaca praca [139].

Synteze roztwordéw prekursorow perowskitow o réznej koncentracji manganu (za-
warto$¢ procentowa stosunku otowiu do manganu) przeprowadza si¢ w komorze re-
kawicowej. Sporzadza si¢ bazowe roztwory: jodku manganu (II) Mnl,, PEAI oraz
Pbl,. Wszystkie odczynniki zakupione byly z Sigma-Aldrich. Do fiolek z proszkami
jodkow i PEAI wlewa si¢ odpowiednig ilo$¢ rozpuszczalnika DMF tak, aby stezenie
roztworu po zmieszaniu odpowiednich prekursoréw wyniosto 20%:

e roztwoér Mnly, ,,, =30 mg+ 0,5 ml DMF
« roztwér Mnl, = 150 mg + 1,25 ml DMF
 roztwor PEAI =416 mg + 2 ml DMF

« roztwor Pbl, = 230,4 mg + 1,2 ml DMF

Roztwor oznaczony jako Mnly , ., zawiera bardzo male stezenie jonéw manga-
nu w roztworze. Dzigki rozcienczeniu roztworu Mnl,, tatwiejsze jest odpipetowanie
konkretnej objetosci roztworu potrzebnego do uzyskania prébek perowskitu PEPI z
niska zawarto$cig jon6w manganu.

W kolejnym kroku odpipetowuje si¢ ustalone objetosci uzyskanych roztworéw, tak
aby otrzymac roztwory prekursoréw perowskitu PEPI domieszkowanego konkretng
zawarto$cig manganu. Tabela 2.1 przedstawia objetosci roztworéw PEAI, Pbl, oraz
Mnl, w DMF, ktore mieszano ze sobg w stechiometrycznych ilo$ciach (zapis réw-
nania reakcji chemicznej (2.8)) w celu uzyskania koricowych roztworéw. W ten spo-
sob otrzymuje sie roztwory: PEPI (czysty) oraz PEPI domieszkowany manganem w
stosunku procentowym do jonow otowiu: 1; 4,5; 7; 14; 36,4; 54; 74; 100 %. Roztwory
o réznej koncentracji jonéw Mn?* zostaty przygotowane dla stezenia ok. 20%. Dodat-
kowo rozcienicza si¢ uzyskane roztwory, otrzymujac kolejne stezenie wynoszace 10%.
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Tabela 2.1: Synteza polikrystalicznych perowskitéw Mn:PEPI o réZznej zawartoSci pro-
centowej manganu. Opis objetosci poszczegdlnych roztworéw substratow uzytych podczas
syntezy.

Nr roztworu | Zawartos$¢ % Mn VPEAI(D]\IF) (ml) VPbIQ(D]\IF) (ml) VAJ”]Q(D]\{F) (ml) VDA{p(ml) -10%

1 0 0,25 0,25 - 0,5

2 1 0,5 0,5 0,015 ,0w) 1,015
3 4,5 0,2 0,2 0,02(zow) 0,42
4 7 0,3 0,3 0,05(Low) 0,65
5 14 0,35 0,3 0,05 0,7

6 36,4 0,25 0,16 0,1 0,51
7 54 0,25 0,12 0,15 0,52
8 78 0,2 0,05 0,2 0,45
9 100 - - 0,2 0,2

Im wigksze stezenie w przypadku przygotowywania cienkich warstw perowskitow
polikrystalicznych, tym warstwa jest grubsza. Istnieje jednak limit stezenia, dla kto-
rego mozna otrzymac ciagla, jednorodng warstwe polikrystaliczng - w tym przypadku
jest to 20%. Czes$¢ otrzymanych roztworéw przedstawiona zostata na rysunku 2.16a.

2 PEAI + xPbly 4+ (1 — 2)Mnly "2" Mn,_, : (PEA),Pb,I, (2.8)

(a)

(b). PEPL 14% Mn  74% Mn

N

fom  7%Mn  54%Mn 100% Mn

Rysunek 2.16: Roztwory prekursoréw perowskitu domieszkowane Mn?" oraz wykry-
stalizowane probki Mn:PEPI. (a) Zdjecie roztworéw bazowych prekursorow perowskitu
PEPI domieszkowanego manganem. (b) Zdjecie polikrystalicznych prébek perowskitu PEPI
oraz Mn:PEPI o r6znej koncentracji manganu. Nad zdjeciami probek przedstawione sg odpo-
wiadajace im bazowe roztwory perowskitow.

Probki polikrystalicznego perowskitu PEPI i Mn:PEPI otrzymuje si¢ w wyniku
powlekania obrotowego nakroplonego roztworu na wybrane podioze i krystalizacji w
wysokiej temperaturze. Procedura wykonania probek jest analogiczna do wczesniej
opisanych polikrystalicznych perowskitow. Na uprzednio wyczyszczonych podiozach
(szkietko mikroskopowe lub lustro dielektryczne) i zaktywowanych w plazmie tleno-
wej nakroplono ok. 40 ul roztworu prekursoréw perowskitu PEPI oraz Mn:PEPI. Na-
stepnie za pomoca powlekacza obrotowego rozprowadzono roztwor po powierzchni
podioza przy zadanych predkosciach (I cykl: 10 sekund - 1000 obrotéw/min, II cykl:
30 sekund - 2000 obrotéw/min). W kolejnym kroku wykrystalizowano polikrystalicz-
ne warstwy perowskitu PEPI oraz PEPI domieszkowanego manganem wygrzewajac
probki w 100°C przez 1 minute.
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Rysunek 2.17: Zdjecia polikrystalicznych prébek Mn:PEPI z mikroskopu optyczne-
go. Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajace polikrystaliczne warstwy perowskitow:
(a) PEPI oraz (b-f) Mn:PEPI o réznej koncentracji manganu w probce; kolejno 7%, 14%, 54%,
78%, 100%.

Otrzymane cienkie warstwy perowskitéw poddano wstepnej charakteryzacji pod
mikroskopem optycznym (rysunek 2.16b). Zauwazono, ze im wigkszy jest udziat pro-
centowy jondw manganu w probce polikrystalicznego perowskitu, tym warstwa prze-
staje by¢ ciagla, tworzy si¢ seperacja fazowa; nastgpuje rozwarstwienie i powstaja wy-
spy polikrystalitow.

Wykonano pig¢ serii prébek perowskitéw domieszkowanych manganem z roz-
tworow przedstawionych w Tabeli 2.1. Pierwsza i druga seria probek wykonana byta
na podiozach szklanych z roztworéw 10% i 20%. Trzecia seria probek byta krystalizo-
wana na lustrach dielektrycznych z 10% roztwor6éw. Czwarta i piata seria byty przygo-
towane w analogiczny sposob jak pierwsza i trzecia (na szkietkach mikroskopowych
i lustrach dielektrycznych), ale dodatkowo probki pokryto 60 nm, protekcyjna war-
stwag PMMA. Wiecej informacji o warstwie zabezpieczajacej PMMA zawarto w pod-
rozdziale 2.8 Warstwa ochronna PMMA.

Probki poddano dodatkowej charakteryzacji za pomocg badan dyfrakcji rentge-
nowskiej, pomiaréw absorpcji i fotoluminescencji w temperaturze pokojowej. Cha-
rakteryzacja i dalsze badania polikrystalicznych probek Mn:PEPI w polu magnetycz-
nym zostaly szczegdtowo przedstawione w rozdziale 5. Mn:PEPI - polikrystaliczne
perowskity o rdznej zawarto$ci manganu.

2.5 Monokrystaliczne, domieszkowane perowskity
Mn:PEPI

Gtowne cele krystalizacji monokrysztaléw perowskitu PEPI domieszkowa-
nych manganem byly analogiczne, jak w przypadku powstania polikrystalicznych
Mn:PEPI. W przypadku monokrysztat6w Mn:PEPI do tej pory, tego typu synteza nie
zostata jeszcze opisana w literaturze.

Domieszkowane jonami manganu (II) monokrysztaty perowskitu PEPI zostaly
przygotowane i wykrystalizowane w podobny sposéb jak monokrysztalty PEPI doktad-
nie opisane w podrozdziale 2.3.1 Monokrysztaty PEPI. Jedyng zasadniczg r6znicg byty
ilodci i substraty uzyte do syntezy. Te z kolei opisano doktadnie w Tabeli 2.2. Roztwory
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Tabela 2.2: Synteza monokrystalicznych perowskitéw Mn:PEPI o réznej zawartoSci
procentowej manganu. Opis mas substratéw uzytych podczas syntezy.

Numer roztworu | Zawarto$¢ % Mn w roztworze Mn:PEPI | mppa; (mg) | mpy, (M) | Vo, (M) | Vaprn (W)
1 0 99,6 92,25 0 500
2 1 99,6 91,22 5 495
3 7 99,6 85,75 35 485
4 15 99,6 78,4 75 425
5 30 99,6 64,5 150 350

prekursoréow perowskitow przygotowywano w komorze rekawicowej. Pierwszy bazo-
wy, referencyjny 0,4 M roztwor prekursora perowskitu PEPI wykonano w nastepujacy
sposob: w szklanej fiolce odwazono 99,6 mg PEAI oraz 92,25 mg Pbl,. Do fiolki dola-
no 0,5 ml rozpuszczalnika GBL. Powstaly roztwoér prekursoréw miesza si¢ na ptycie
grzewczej z mieszadlem magnetycznym przez 15 minut w temperaturze 70°C. Otrzy-
muje sie jasnozoétty, klarowny roztwor prekursoréw perowskitu PEPI. W kolejnym
kroku w czterech fiolkach odwazono potrzebne ilosci PEAI i Pbl, do wykonania roz-
tworéw perowskitu PEPI z rdzng zawartos$cig jondw manganu: 1%, 7%, 15% i 30% (ilo-
Sci zostaty szczegdtowo podane w Tabeli 2.2). Wartos¢ procentowa definiuje stosunek
ilosci jon6w manganu do jonéw otowiu w warstwie nieorganicznej hybrydowego pe-
rowskitu. Nastepnie przystagpiono do wykonania roztworu Mnl, w GBL. W tym celu
123,5 mg r6zowego proszku Mnl, zmieszano z 1 ml rozpuszczalnika GBL. Odmierzo-
ne, odpowiednie ilo$ci roztworu Mnl, dodawano kolejno do czterech fiolek, w ktorych
wczes$niej odwazono PEAI i Pbl,. Synteza monokrystalicznych roztworé6w Mn:PEPI
odbywata si¢ wedlug zapisu reakcji chemiczne;j:

2 PEAI + xPbl, + (1 — 2)Mnl, “B" Mn,_, : (PEA)sPb, I, (2.9)

Tak jak w przypadku monokrysztaléw perowskitu PEPI, tak i do krystalizacji pro-
bek perowskitu Mn:PEPI wykorzystano metode krystalizacji wspomaganej parg anty-
rozpuszczalnikowy. Do teflonowych fiolek wlozono uprzednio wyczyszczone podtoza
(szkietka mikroskopowe i lustra dielektryczne), nakroplono 2 ul-5 pl (w zalezno$ci od
rozmiaru podloza) roztworu prekursoréw perowskitu PEPI lub Mn:PEPI i przykryto
drugim podiozem. Oba podtoza doci$nigto peseta do siebie, w celu rownomiernego
rozprowadzenia roztworéw pomiedzy nimi. Na wierzch wtozono maly pojemnik te-
flonowy, zawierajacy ok. 1,5 ml antyrozpuszczalnika dichlorometanu. Stoik zakreco-
no, bez zmiany jego potozenia i pozostawiono pod wyciggiem na kilkanas$cie godzin.
Po uptywie wymaganego czasu, stoiki odkrecono i wyciggnieto wykrystalizowane mo-
nokrysztaty perowskitow Mn:PEPI na podtozach. Pierwsza synteza (do tej pory nie
odnotowana w literaturze) domieszkowanego manganem perowskitu PEPI zostata
przeprowadzona przez autorke pracy i odbyta sie w CNR Nanotec w Lecce podczas
miesigecznego stazu naukowego. Proces przygotowania i wytworzenia otrzymanych
krysztaldw odbywat si¢ pod opieka dr Luisy de Marco ze wspomnianego wiloskiego
osrodka naukowego.

Zdjecia z mikroskopu optycznego prezentujace wykrystalizowane monokrysztaty
perowskitow na szkietkach mikroskopowych zostaly przedstawione na rysunku 2.18.
Krysztaly wizualnie wygladaja podobnie, nie ma dodatkowych wytracen ani wyraz-
nych niepozadanych produktéw ubocznych reakcji chemicznej, wynikajacych z nie-
przereagowania si¢ substratow. Na probkach wystepuja réwniez krysztaly o mniej-
szych rozmiarach niz te przedstawione na zdjeciach. Kolor krysztatéw wynika z kon-
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Mn:PEPI 7%

o ---
B ---

Rysunek 2.18: Zdjecia monokrysztalé6w perowskitéw Mn:PEPI pod mikroskopem
optycznym. Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajace monokrysztaty perowskitow:
(a—c) PEPL, (d-f) Mn:PEPI 1%, (g-i) Mn:PEPI 7%, (j-1) Mn:PEPI 15% oraz (m-o0) Mn:PEPI 30%
o roznej koncentracji manganu w probce.
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trastu, jaki zostat zastosowany w mikroskopie oraz z intensywnosci o§wietlania prob-
ki.

Badania SEM-EDX (ang. Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive
X-ray spectroscopy) nie daty jednoznacznej informacji o sktadzie pierwiastkowym
i o udziale procentowym manganu w otrzymanych monokrysztatach. Technika
EDX pozwalata na zbadanie powierzchniowego sktadu pierwiastkowego perowskitu,
a znikome ilo§ci manganu na powierzchni materiatu sugeruja, Ze mangan najprawdo-
podobniej jest wbudowany wewnatrz krysztatu perowskitu. Kolejng charakteryzacje
otrzymanych monokrysztaléw przeprowadzono za pomocg magnetometrii SQUID
(ang. Superconducting Quantum Interference Device), w celu zbadania wlasnosci
magnetycznych otrzymanych zwigzkéw. Pomiary magnetometrii SQUID wykonat
dr Bruno Camargo. Wykrystalizowane monokrysztaty perowskitu PEPI i Mn:PEPI
7% zeskrobano za pomoca drewnianego patyczka na kawatek parafilmu, z ktorej
utworzono kapsutke. Nastgpnie przyklejono ja do stomki PET. Pomiary wykonano
w zaleznosci od pola magnetycznego i temepratury, ktére ujawnily diamagnetycz-
ne wtasciwosci perowskitu PEPI, natomiast dla probki Mn:PEPI 7% - mieszane
wlasciwosci paramagnetyczne i antyferromagnetyczne.

2.6 Strukturyzowane perowskity - mikrodruty

Strukturyzacja perowskitow w szablonach z PDMSu odbywa si¢ najczesciej w celu
uzyskania cienkich warstw o kontrolowanej wymiarowo$ci, co ma znaczenie w wielu
zastosowaniach, takich jak fotoelektryczne ogniwa stoneczne, diody elektrolumine-
scencyjne, baterie litowo-jonowe, a takze w tworzeniu mikrownek optycznych oraz
obserwacji silnego sprzezenia, stanéw zlokalizowanych i kondensacji polarytono-
wej [142, 143, 144]. Polidimetylosiloksan (PDMS) jest elastomerem o niskim module
Younga, co oznacza, Ze moze by¢ z tatwoscig odksztatcany (jest materiatem elastycz-
nym). Mozna go wykorzystac jako szablon do tworzenia niskowymiarowych struktur
perowskitowych, poprzez rozpuszczenie PDMSu, wylanie go na ustrukturyzowang
forme z np. krzemu, oderwanie polimerowej formy i wzrastanie monokrysztatéw
w elastycznym szablonie.

Proces krystalizacji strukturyzowanych materialéw pozwala na synteze jednorod-
nych, ptaskich powierzchni monokrysztatléw perowskitéw, o kontrolowanej wielko$ci
i ksztalcie, co ma wptyw na ich wtasciwosci elektryczne i optyczne. Ponadto, struk-
turyzacja ta umozliwia latwe otrzymywanie cienkich warstw perowskitow o dobrej
strukturze krystalograficznej materiatu, ktdre sa istotne w réznych zastosowaniach
elektrotechnicznych i fotonicznych. Strukturyzowanie monokrysztatéw perowskitu
pozwala na bezposrednie hodowanie materiatu na lustrach dielektrycznych bez ko-
niecznosci eksfoliowania warstw. Jest to szczegdlnie wazna metoda w kontekscie uzy-
skania dobrej jakoSci monokrysztatow nieorganicznego perowskitu CsPbBr3, dla kto-
rego synteza w oparach antyrozpuszczalnika jest nieodpowiednia.

Strukturyzowane monokrysztaly perowskitu zsyntetyzowano bezposrednio
na zwierciadle dielektrycznym, za pomocg metody mikroprzeptywu (ang. micro-
fluidics - assisted technique). Jest to technika wykorzystujaca sity kapilarne cieczy
podczas przeptywu roztworu prekursoru perowskitu w odpowiednio zmodyfikowa-
nej, ograniczonej, ustrukturyzowanej matrycy polimerowej [145, 146]. Technika ta
pozwala na regulacje szybkosci parowania rozpuszczalnika oraz stanu przesycenia
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roztworu prekursoru perowskitu zamknigtego w szablonie z PDMSu. W ten sposéb
mozliwe jest precyzyjne rozpoczecie procesu zarodkowania krysztatu, kontrolowanie
jego wzrostu, wymiardéw i jakosci powstajacych mikrokrysztatow.

Schemat otrzymywania szablondw do syntezy mikrodrutéw z PDMSu oraz
proces syntezy strukturyzowanych perowskitow, przedstawiono na rysunku 2.19a. W
konwencjonalnym procesie migkkiej litografii wytrawione zostaly rowki w krzemie
w ksztatcie mikrodrutéw o réznych rozmiarach. W tym przypadku zastosowano dwa
rodzaje mikrokanalikow: pojedynczy, szeroki, prostokatny kanat o szeroko$ci 150 um
i wysokosci 2 um oraz siatke mikrokanatéw o szeroko$ci 15 wm i wysokosci 500 nm.
Na szablon mikrodrutéw w krzemie wylewa si¢ podgrzany PDMS (PDMS, Sylgard
184, Dow-Corning). Nastgpnie po utwardzeniu, polidimetylosiloksan odrywa sig
od formy z krzemu. W ten spos6b otrzymuje si¢ elastyczng matryce z mikrokanatami
z polidimetylosiloksanu. Trawienie podtozy krzemowych oraz szablony mikrodrutéw
z PDMS wykorzystywanych w niniejszej pracy wykonata dr Ilenia Viola z Instytutu
Nanotechnologii w Rzymie.

(1)

Wytrawiony szablon z krzemu PDMS na matrycy krzemowej Utwardzenie PDMS w szablonie
(5) (6) id (7
& Szablon z POMS ol Szablon z POM Po 1 dniuw 2°C

i 2 dniach w T, bez
dostepu do Swiatla

» % !

Rysunek 2.19: Proces przygotowania szablonu i krystalizacja perowskitu w wytworzo-
nej matrycy z PDMS. (1-4) Proces przygotowania formy z mikrodrutami z polidimetylosi-
loksanu na wytrawionym litograficznie krzemie. (5-7) Schemat syntezy mikrodrutéw perow-
skitu poprzez krystalizacje z roztworu [147].

Szablon polimerowy umieszcza si¢ w bliskim kontakcie z uprzednio wyczyszczo-
nym podtozem (szklo, lustro dielektryczne). Forma z PDMSu powinna: dobrze przy-
lega¢ do podtoza, by¢ czysta, osuszona, bez defektow oraz powinna mie¢ odpowied-
nio dobrang wysokos$¢ i szeroko$¢ mikrokanatéw tak, aby nie nastapito opadnigcie
(ang. collapse) szablonu, skutkiem czego wprowadzany roztwdr moze podmy¢ ma-
tryce i rozpocza¢ krystalizacje na calym podtozu, a nie w dedykowanej formie. Jesli
warunki odpowiednio przygotowanego szablonu sg spetnione, kontynuuje si¢ krysta-
lizacje perowskitow wewnatrz mikrokanatéw. W zaleznosci od perowskitu, etap kry-
stalizacji w szablonie z PDMSu przebiega inacze;j.

Krystalizacja monokrysztatow w mikrodrutach zachodzi tatwiej dla hybrydowych
perowskitow niz dla nieroganicznego perowskitu CsPbBrj3, m.in. ze wzgledu na ich
elastyczno$¢, stabsze wigzania pomiedzy warstwami organiczno-nieorganicznymi
(van der Waalsa, w porownaniu do silnych wigzan jonowych - w przypadku
CsPbBr;). Do mikrokanatéw z PDMS umieszczonego na lustrze dielektrycznym
napuszcza si¢ ok. 3 ul roztworu prekursoréw perowskitéow (np. PEPI, BAPI, OCT,
PEPI-F, Mn:PEPI), przygotowanych wedlug syntez monokrysztaléw opisanych
w tym rozdziale. Dzigki dziataniu sit kapilarnych roztwér wypelnia wnetrze mi-
krokanalikow (rysunek 2.19b). Poczatkowy proces krystalizacji obserwuje sie pod
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mikroskopem optycznym i juz po kilku minutach obserwuje si¢ krystalizacje mi-
krodrutow wewnatrz formy (rysunek 2.20a-d). Powierzchnia luster dielektrycznych
jest chropowata ze wzgledu na polikrystaliczno$¢ napylonych warstw. Chropowato$¢
polaczona z zamknieciem roztworu prekursoréw perowskitu wewnatrz mikroka-
nalikéw sprzyja powstawaniu centréw zarodkowania perowskitu, skutkiem czego
wzrost krysztalow na zwierciadle dielektrycznym rozpoczyna si¢ na powierzchni
podioza. Zarodki krystalizacji gniezdzg si¢ pomiedzy szczelinkami wynikajacymi z
szorstkosci powierzchni, dzigki czemu wzrastany krysztat jest silnie zwigzany z pod-
lozem. Po pojawieniu si¢ pierwszych krysztatow, probka jest zamykana w matym
pudetku i pozostawiana w temperaturze pokojowej na kilka godzin. Po tym czasie
szablon z PDMS $ciggany jest peseta z wykrystalizowanych mikrodrutéw, a resztki
rozpuszczalnika odparowywane sa na plycie grzewczej w temperaturze 70°C przez
5 minut. Zdjecia wykrystalizowanych mikrodrutéw PEPI, PEPI-F przedstawione sa
na rysunku 2.21a,b.

(a) ==\ (b) — (c) ==\ (d) = N

1 min = ECTIT 2 min x ] 4 min = AT {u 7 min 2 S (R

Rysunek 2.20: Krystalizacja mikrodrutéw PEPI-F. Zdjecia z mikroskopu optycznego obra-
zujace krystalizacje perowskitu PEPI-F na lustrze dielektrycznym w mikrokanatach dla wy-
branych jednostkach czasu: (a) po 1 minucie od napetnienia mikrokanatéw roztworem pre-
kursoréw perowskitu, (b) po 2 minutach, (c) po 4 minutach i (d) po 7 minutach.

Synteza strukturyzowanych perowskitéw nieorganicznych wymaga wiecej uwa-
gi, cierpliwosci i doktadnosci podczas krystalizacji mikrodrutéw. Krysztalty CsPbBrj
maja zazwyczaj strukture ortorombowa i kubiczng (réwniez wystepuje struktura kry-
stalograficzna trygonalna - w zaleznos$ci od warunkéw, temperatury procesu krysta-
lizacji), dlatego preferuja samoorganizacje krysztaléw w ksztalcie cienkich, niewiel-
kich rozmiaréw prostopadtosciandw. Formowanie CsPbBr; w podtuzne mikrodruty
zaburza naturalng forme¢ perowskitu, stad wynika najwigksza trudno$¢ w uzyskaniu
dobrej jakosci probki.

Do szablonu potozonego na lustrze dielektrycznym (lub szkietku mikroskopo-
wym) wlewa si¢ pipeta 3 ul roztworu prekursoréw perowskitu CsPbBr;. Mikrokanaty
napelniajg si¢ roztworem, ktory sitami kapilarnymi wypelnia forme z PDMS. Zarodki
krystalizacji tworzg si¢ powoli, a poczatkowy wzrost mikrokrysztatéw jest juz ob-
serwowany w ciggu pierwszej godziny pod mikroskopem optycznym. Po pojawieniu
si¢ pierwszych krysztalow perowskitu, probka zamykana jest w pudetku, owijana
parafilmem i folig aluminiowa, pozostawiona w statej temperaturze 2°C, w loddwce
na 24 godziny, a nast¢pnie w temperaturze pokojowej na 48 godziny. Prébka jest
przechowywana w ciemnosci, w warunkach atmosferycznych. Po trzech dniach kry-
stalizacji, szablon z PDMS jest usuwany z podtoza. Na DBR pozostaja monokrysztaty
nieorganicznego perowskitu o ksztalcie i rozmiarch zaimplementowanej wcze$niej
formy z PDMS.

Otrzymane monokrysztaly sa dobrej jakosci, gtadkie i jednorodne (rysunek 2.21c).
Jedng z zalet tej techniki jest to, ze umozliwia dobranie wymiaréw poprzecznych
(szeroko$¢ i dtugos¢) oraz grubosci krysztaléw, poprzez prosta zmiang szablonu
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Rysunek 2.21: Mikrodruty PEPI, PEPI-F, CsPbBr;. Zdjecia z mikroskopu optycznego
przedstawiajace mikrodruty monokrysztaléw wykrystalizowane w szablonach z PDMS. Mo-
nokrysztaly perowskitu (a) PEPI (mniejsze zdjecie - powiekszenie struktury mikrodrutéw),
(b) PEPI-F wykrystalizowane na lustrach dielektrycznych. Nieorganiczny perowskit CsPbBr;
wykrystalizowany na (c) szkietku mikroskopowym i (d) lustrze dielektrycznym w szablonie z
PDMSu o szeroko$ci mikrodrutu 15 um. (e) Wykrystalizowany perowskit CsPbBrs w szablo-
nie o szerokosci 2 um.

PDMS. Dr Luisa De Marco wraz z dr Annalisa Coriolano z Instytutu Nanotechno-
logii, CNR Lecce rozwingty technike otrzymywania krysztatow o szerokosci 15 um,
dtugosci do 200 um i grubo$ci 500 nm (rysunek 2.21d) i krysztatéw o szerokosci
100 um-200 pm o grubo$ci 2um (rysunek 2.21e). Monokrysztaly zaprezentowane
na rysunkach 2.21a,b zostaly wykonane przez autorke rozprawy, natomiast kolejne
na rysunkach 2.21c-e przez dr Luis¢ de Marco i dr Annalis¢ Coriolano z powodu
dostepnosci szablonéw krzemowych w CNR Nanotec, Lecce.

Mikrodruty PEPI-F

Rysunek 2.22: Mikrodruty PEPI-F o réznej szerokosci. (a-b) Zdjecia z mikroskopu optycz-
nego przedstawiajace mikrodruty hybrydowego perowskitu PEPI-F o réznej szerokosci.

Ograniczenie rozmiaru materiatu poprzez szablony z PDMS otwiera nowa droge
w wykorzystaniu tej techniki do tworzenia réznych ksztattéw z matrycy PDMS, do
uzyskania prostych i skomplikowanych struktur z perowskitéw, tj. kropki, druty, zyg-
zaki, interferometry, ringi, macierze filaréw itd. Dzieki zastosowaniu réznych ksztat-
tow materiatu perowskitowego, mozliwe jest wigzienie §wiatta w ograniczonej prze-
strzeni, skutkiem czego moze to doprowadzi¢ do obserwacji nowych zjawisk kwanto-
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Mikrodruty CsPbBry

Rysunek 2.23: Mikrodruty CsPbBr; o réznej szerokosci. (a-f) Zdjecia z mikroskopu
optycznego przedstawiajace mikrodruty nieorganicznego perowskitu CsPbBr3 o réznej sze-
rokosci.

wych i topologicznych w temperaturze pokojowej. Dotychczas, takie struktury (iinne)
byly gléwnie wytrawiane metodami litograficznymi na pétprzewodnikach, a w tem-
peraturze kriogenicznej badano na nich interesujace efekty fizyczne [78, 148, 149].

Dzigki temu, ze perowskity wykazuja silng emisj¢ w temperaturze pokojowej i du-
z3 energi¢ wigzania ekscytonu, naturalnie przejmuja zainteresowanie srodowiska na-
ukowego w badaniach zjawisk, do tej pory obserwowanych jedynie w temperaturze
ciektego helu. Jednym z interesujacych zjawisk na perowskitach o ograniczonej wy-
miarowosci jest obserwacja stanoéw zlokalizowanych w przestrzeni odwrotnej. W tym
celu autorka pracy zaprojektowata szablon z PDMS, w kt6rym docelowe mikrodruty
beda mialy wysoko$¢ 500 nm, kazdy z kolejnych mikrodrutéw bedzie réznit sie sze-
roko$cig w zakresie 1 um-20 um, a kazda stuktura powinna by¢ oddalona od siebie
0 20 um. Krystalizacje w wytworzonych przez dr Ileni¢ Violg szablonach z PDMS wy-
konata dr Annalisa Coriolano. Udalo si¢ z powodzeniem wytworzy¢ mikrodruty hy-
brydowego perowskitu PEPI-F (rysunek 2.22). Mikrodruty z nieorganicznego perow-
skitu CsPbBr; byty trudniejsze do otrzymania, niemniej jednak na catej powierzchni
prébki mozna byto znalez¢ rézne mikodruty o pozadanej szerokosci (rysunek 2.23).
Otrzymane struktury poddano dalszym badaniom, ktére bedg szczegotowiej opisywa-
ne w kolejnych rozdziatach rozprawy.

2.7 Perowskityoréznymn (n=1,2,3,4,5)

Opisywane do tej pory dwuwymiarowe i trojwymiarowe perowskity tgczyta wspol-
na wilasciwos¢, ktora jest obecna w kazdym z opisywanych materialéw: silna emisja
w temperaturze pokojowej w zakresie dtugosci fali $wiatta 520-530 nm. Materialy te,
m.in. PEPI, CsPbBr; w literaturze, w ostatnich latach najintensywniej byly opisywane
w zastosowaniach do badan silnego sprzezenia i kondensacji polarytonowej w tem-
peraturze pokojowej [98, 150, 151]. Znane sg rowniez syntezy perowskitow emituja-
cych $wiatlo w pelnym zakresie swiatta widzialnego, ok. 450-800 nm. Syntezy te ba-
Zuja na zastgpieniu anionu nieorganicznego innym pierwiastkiem z tej samej grupy
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uktadu okresowego, np. w przypadku nieorganicznego perowskitu CsPbBr; - brom
zastepowany jest chlorem albo jodem [5, 152, 153], lub zastgpieniu kationu organicz-
nego wystepujacego w strukturze hybrydowego perowskitu inng organiczng mole-
kutg [154, 155]. Nie wszystkie z modyfikowanych perowskitow sg odpowiednie do
obserwacji polarytonow ekscytonowych w temperaturze pokojowej, m.in. ze wzgledu
na niska energie wigzania ekscytonu (CsPbl; - 20 meV [153]). Interesujaca wtasci-
wos$¢ majq perowskity taczace ze sobg wlasnos$ci zar6wno materiatéw dwuwymiaro-
wych, jak i trjwymiarowych, tzw. kwazi-dwuwymiarowe perowskity [156]. Hybrydo-
we, organiczno-nieorganiczne perowskity w naturalny sposob tworzg strukture wielu
studni kwantowych (rysunek 2.24b), dzieki ktorej prowadzi do powstania stabilnych
rezonans6w ekscytonowych. Modyfikujac ilo$¢ n (warstw nieorganicznych) w struk-
turze perowskitu, mozliwe jest przesuniecie emisji perowskitu ku czerwieni (zwiek-
szajac ilo$¢ n). Ponadto struktury te maja duza energie wigzania ekscytonu [156], stro-
jona emisje w zakresie §wiatta widzialnego i sg intensywnie wykorzystywane jako wy-
dajne emitery w diodach LED [157].

W tym celu przeprowadzono dwie kilkuetapowe syntezy na bazie publikacji na-
ukowych: M. Cinquino, i inni, Journal of Luminescence (2020) [158] i M. Cinqu-
ino, i inni, Advanced Materials (2021) [159]. Pierwsza z nich przeprowadzona zostata
w procesie krystalizacji wspomaganej parami antyrozpuszczalnika (w podobny spo-
sob, jak monokrysztaly PEPI) [132]. Druga za$ przeprowadzona byta kilkuetapowo,
monokrysztaty wzrastaly w fiolkach z otrzymanych dla danego n - roztworédw prekur-
soréw perowskitow. Ilo§¢ nieorganicznych warstw (n) uzalezniona byta od szybkosci
przeprowadzonej krystalizacji oraz od zawartosci wprowadzanego jodku potasu (KI)
do roztworu prekursoréw perowskitow [159] (rysunek 2.24a).

Energia
vB Ch
(a} Cl12nl Ci2n2 Ci2n3 II"n-l ('I!r_l.‘
E_(MX,)
- |
¢ i g ] [
o MA° il €12 = Bariera
’ . E_(R-NH,) |

Synteza w GBL

Rysunek 2.24: Schemat struktur perowskitéw (DA)>(MA),, 1Pb,Is.; (n =1, 2, 3, 4,
5). Graficzna ilustracja utozenia strukturalnego warstw organiczno-nieorganicznych w pe-
rowskicie: (a) (DA)QPbI4 (n = 1), (DA)Q(MA)Pb217 (1’1 = 2), (DA)Q(MA)QPnglO (n = 3),
(DA)2(MA)3Pbylis (n = 4) i (DA)2(MA)4PbsIi6 (n = 5). (b) Schemat odpowiadajacy struk-
turze wielokrotnej studni kwantowej, bazujacej na naprzemiennym utoZeniu kolejnych
warstw organiczno-nieorganicznych hybrydowego perowskitu (ang. multiple quantum well
(MQW)) [158].
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2.7.1 Syntezaw GBL (n =1, 2)

Pierwsza z wspomnianych syntez dotyczy powstania perowskitu (n = 1, 2) z jod-
ku dodecyloamoniowego C;oHosNH3I - (DAI). Synteza perowskitu o liczbie warstw
nieorganicznych wzgledem organicznej 1:1 (n = 1) przebiega w nastepujacy sposob:
w komorze rekawicowej w atmosferze argonu, w fiolce z mieszadtem magnetycznym
wymieszano nastepujace substraty:

e mpy;, = 230,5mg
s Moy, mNHsr (DAI) = 313,26 mg
e Vgpr =1ml

State skiadniki, tj. Pbl, i CioHosNH3I rozpuszczono w 1 ml « - butyrolaktonu
(GBL) i mieszano przez 1 godzing na ptycie grzewczej w temperaturze 70°C. Po tym
czasie roztwor prekursor6w perowskitow stat sie zotty, klarowny (rysunek 2.25a). Za-
pis reakcji chemicznej przedstawia réwnanie:

2 CoHos NHsl + PbIy “B" (C1yHays NHs)o PbIy (n = 1) (2.10)

n=1 n=2

Rysunek 2.25: Proces krystalizacji perowskitow: (DA),Pbl, (n = 1) i (DA)2(MA)Pb,I;
(n = 2) w GBL. (a) Fiolki z roztworem prekursoréw perowskitow (DA);Pbl, (n = 1)
i (DA)2(MA)Pbsl; (n = 2) rozpuszczone w GBL. (b) Przygotowane pojemniki teflonowe
do krystalizacji perowskitow. Nakroplone roztwory pomiedzy dwa szkietka mikroskopowe pe-
rowskitu (DA);Pbly (c) n = 11 (d) n = 2. Zaznaczona podziatka na rysunkach (b-d) oznacza
skale 2,5 cm.

Przygotowano pojemniki teflonowe do procesu krystalizacji wspomaganej parami
antyrozpuszczalnika (rysunek 2.25b), gdzie do wnetrza stoiczka umieszczono uprzed-
nio wyczyszczone szkietko mikroskopowe. Nakroplono ok. 2 ul-3 ul roztworu prekur-
soréw perowskitu (n = 1) i przykryto drugim szkietkiem rozprowadzajac roztwor po
catej powierzchni podtoza (rysunek 2.25¢). W kolejnym kroku na szkietka z roztwo-
rem umieszczono teflonowy pojemnik z 1,5 ml dichlorometanu (antyrozpuszczalnik).
Calos$¢ szczelnie zamknigto bez przesuwania pojemnikéw i pozostawiono na 24 go-
dziny. Po tym czasie monokrysztaty perowskitu (C,oHo;NH3),Pbl, - (DA),Pbl;n =1
wykrystalizowaly si¢ pomiedzy szkietkami.

Réwnolegle, wraz z syntezg perowskitu (DA),Pbly n = 1, przeprowadzono syn-
teze peIOWSkitu (C12H25NH3)2(CH3NH3)Pb217 - (DA)Q(MA)Pb217 n=2.W tym celu
w komorze rekawicowej, w atmosferze argonu, wymieszano wszystkie state sktadniki
w fiolce z mieszadlem magnetycznym i rozpuszczono w rozpuszczalniku GBL:

* Mppr, = 461 mg
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* M¢yy,HysNH3I (DAI) = 313,26 mg
s Mep,nu,s (MAI) =79,5 mg
e Vgpr =1ml

Prekursory perowskitu mieszano przez 1 godzing na ptycie grzewczej, w tempera-
turze 70°C. Podobnie jak w przypadku roztworu prekursoréw perowskitu (DA),Pbl,
n = 1, otrzymany roztwor dla n = 2 réwniez byt z6tty i klarowny, co przedstawia rysu-
nek 2.25a. Zapis reakcji chemicznej syntezy perowskitu (DA),(MA)PbsI; n = 2 opisuje
ponizsze rOwnanie:

2 CioHys NHsl + CHsNHsl +2 Pbly ‘B (CroHos N H3)o(C HsN Hs) PbyI; (n = 2)
(2.11)

Rysunek 2.26: Monokrysztaly perowskitow: (DA)>Pbl, (n = 1) i (DA)2(MA)Pb:I; (n
= 2). Zdjecia z mikroskopu optycznego perowskitow: (a,d) (DA):Pbl; (n = 1) i (b,c,e,f)
(DA)Z(MA)PbQI7 (n = 2).

Krystalizacje dla perowskitu n = 2 przeprowadzono w ten sam sposéb, co krysta-
lizacje wspomagang parami antyrozpuszczalnika perowskitu n = 1 (rysunek 2.25d).
Po 24 godzinach otrzymano monokrysztaty perowskitu (DA).(MA)Pb,I; n = 2. Pod-
czas syntezy roztworow istotne jest to, aby temperatura w laboratorium byla stata i wy-
nosita ok. 22°C. W przeciwnym razie krystalizacja perowskitéw moze zachodzi¢ juz
w fiolce, w roztworze prekursoréw perowskitu. Kluczowa role odgrywa tutaj czysto$¢
uzywanych reagentdw, zwlaszcza Pbl,, ktéry najlepsze wyniki w przeprowadzanych
syntezach osiaga z firmy Alfa Aesar. Sg to bezwodne, ultra suche kulki Pbl,, ktore
maja najlepsza rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach i maja najwyzsza czystos¢. Nie-
kiedy warunki atmosferyczne, na ktoére nie ma si¢ wptywu, moga by¢ powodem szyb-
kiej krystalizacji (jeszcze w roztworze, po zdjeciu fiolki z plyty grzewczej). W tym
celu najlepiej zmniejszy¢ stezenie roztworéw prekursoréw perowskitu o potowe, aby
zmniejszy¢ predkos¢ krystalizacji i moc przeprowadzi¢ ja w stoiczkach teflonowych.
Otrzymane monokrysztaty perowskitéw zostaly przedstawione na rysunku 2.26. Zdje-
cia z mikroskopu optycznego dla monokrysztaléw perowskitu (DA),Pbl, (n = 1) zo-
staly wykonane dla monokrysztaléw jeszcze zamknietych pomiedzy dwoma szkiet-
kami, stad widoczne dodatkowe krysztaty w oddali (rysunek 2.26a,d). Monokrysztaly
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perowskitu (DA),(MA)Pb,I; (n = 2) wizualnie byly lepszej jakosci, wigcej bylo krysz-
tatlow o gladkiej, jednorodnej powierzchni (rysunek 2.26b,c,e,f).
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Rysunek 2.27: Fotoluminescencja perowskitéow: (DA)>Pbl, (n = 1) i (DA)2(MA)Pb,I;
(n = 2). Widma fotoluminescencji przy nierezonansowym pobudzaniu dla perowskitow:
(a) (DA)oPbl, (n =1)i(b) (DA)2(MA)PbsI; (n = 2).

Przeprowadzono wstepng charakterystyke otrzymanych monokrysztatléw. W tym
celu wykonano pomiary fotoluminescencji monokrysztatéw wykrystalizowanych na
szkle, wykorzystujac laser pracy ciaglej o dtugosci fali 405 nm. Nierezonansowe po-
budzanie probek pozwolito na obserwacje emisji perowskitéw, zgodng z literatura,
na podstawie ktoérej przeprowadzano proces syntezy [158]. Dla probki perowskitu
(DA),Pbl; (n = 1) wystepuje pojedynczy pik emisji przy maksimum wynoszacym
498,2 nm (rysunek 2.27a). Z kolei dla probki perowskitu (DA),(MA)Pb,I; (n = 2) ob-
serwuje sie dwa pojedyncze piki fotoluminescencji z perowskitu n = 1in = 2, gdzie
maksima pikéw emisji kolejno wynosza: 500,1 nm (pik pochodzacy od perowskitu o
n = 1) i 580,7 nm (pik pochodzacy od perowskitu n = 2) (rysunek 2.27b). Warto$¢
drugiego maksimum emisji jest zgodna z literatura [158]. Powstanie mieszanych faz
w drugim perowskicie moze $wiadczy¢ o szybkiej krystalizacji monokrysztatow.

W przeprowadzonych syntezach udalo sie otrzymaé¢ monokrysztaty perowskitu
(DA)yPbl, (n = 1) oraz mieszaning perowskitéw (DA),(MA)Pb,I; (n =2)i (DA),Pbl,
(n = 1) ujawniajace si¢ na widmach emisji, jako dwa piki fotoluminescencji.

W przedstawionym sposobie krystalizacji wspomaganej parami antyrozpuszczal-
nika, uzyskanie perowskitow o wiekszej ilosci n nie jest mozliwe z powodu stabej roz-
puszczalno$ci prekursoréw. Ponadto nalezy réwniez zmieni¢ warunki syntezy (roz-
puszczalniki, sposob syntezy, itd.). W tym celu przeprowadzono kilkuetapowa synte-
ze perowskitu (DA);(MA),,_1Pb, 15,1 (n =2, 3, 4, 5) z dodatkiem jodku potasu (KI)
przeprowadzonej w mieszaninie rozpuszczalnikéw (wody i acetonitrylu).

2.7.2 Syntezaw ACN (n =2, 3,4,5)

Synteza perowskitow (DA)s(MA),,_1Pb, 15,1 (n =2, 3, 4, 5) przebiegata kilkueta-
powo. Na poczatku przygotowano roztwor bazowy. W komorze rekawicowej w atmos-
ferze argonu wymieszano wszystkie state sktadniki (tj. Pbl,, C1oHosNH3I, CH3NH3I i
KI) w czterech oddzielnych fiolkach z mieszadtami magnetycznymi, a nast¢pnie, na
powietrzu do kazdej z nich dodano mieszanine wody z acetonitrylem (ACN):

] mpb[2 =447 mg

° mC12H25NH3[ (DAI) = 719 mg
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» Mem,nar (MAI) =693,9 mg
e My, =W zalezno$ci od n

. VHQO/ACN = 1,05 ml HQO/ 1 ml ACN

Ponizej wypisano iloéci jodku potasu (KI) potrzebne do syntezy perowskitéw o roz-
nym n:

e n=2— mg;=1054 mg
° n:3—>mK[=161mg
e N=4—mg;=99,6mg

e N=5—mg;=93mg

To wlasnie dzieki zmiennej ilo$ci KI mozliwa jest zmiana grubos$ci warstwy nie-
organicznej (n), oddzielajacej warstwe organiczng. Im wyzsze jest stezenie KI, tym
nizsza jest wartos¢ n.

Po wymieszaniu sktadnikéw statych i potaczeniu ich z mieszaning wody i acetoni-
trylu, powstate roztwory miesza si¢ na plycie grzewczej w temperaturze 70°C przez ok.
1 godzine (lub dtuzej), az do catkowitego rozpuszczenia sktadnikow. Przebieg reakcji
chemicznych zachodzacych w fiolkach zostat przedstawiony w ponizszym réwnaniu:

woda DA)y(MA)yPbs I =3
2 CooHys N Hyl+1—1 CHyN HyI-+n Pbly i 1 " eN J DA (M A)PosTig (0 =3)
(DA)Q(MA)ng4113 (n = 4)
(DA)Q(MA)4P()5116 (TL = 5)
(2.12)
(a) . " CHu-NH . Powolne
+ : :::! mieszanie w 70°C ok : £
i -« o o “a

Rysunek 2.28: Schemat syntezy perowskitéw (DA)2(MA),,_1Pb,I3,,1 (n =2,3,4,5).(a)
Schemat kontrolowanej syntezy i krystalizacji perowskitow o réznej wartos$ci n w strukturze
- (DA)2(MA),,—1Pb, I3, 41 (n = 2, 3, 4, 5) [158]. Zdjecia przedstawiajace fiolki z roztworami
prekursoréw perowskitéw na ptycie grzewczej (b) na poczatku ogrzewania i mieszania sktad-
nikéw i (¢) po 30 minutach od mieszania.

Rysunek 2.28a przedstawia ilustracyjny schemat syntezy i krystalizacji mo-
nokrysztatbw o réznym n. Ponizej, na rysunku 2.28b,c przedstawiono fiolki z
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roztworami prekursoréw perowskitow, ktore ulegaja rozpuszczeniu po ogrzaniu i
doktadnym mieszaniu przez okoto 1 godzing.

W trakcie rozpuszczalnia si¢ roztwordw mozliwe jest pojawienie si¢ czarnego
osadu na dnie fiolki, na granulkach Pbl,. Prawdopodobnie jest to perowskit trojwy-
miarowy (MAPbDI;), ktory tworzy si¢ w pierwszym etapie rozpuszczania sktadnikow.
Moze tez si¢ pojawi¢ niepozadany osad na granulkach Pb(OH),, §wiadczacy o tym,
ze Pbl, nie zostat dobrze rozpuszczony. Zwykle znika podczas mieszania w tempe-
raturze 70°C. Konieczne jest uzyskanie klarownego roztworu, o jasnozottej barwie.
Jesli rozpuszczenie substratéw nie przebiega pomyslnie, warto zmieni¢ fiolke na
wieksza, o $rednicy 2 cm i zastosowa¢ mieszadlo magnetyczne o dlugosci 1,5 cm.
Shuzy to bardziej rownomiernemu ogrzaniu catego roztworu i uzyskaniu wyzszej
granicy faz miedzy roztworem a powietrzem. Czasem dla ulatwienia rozpuszczenia
sktadnikéw, dodaje sie do roztworu dodatkowg ilos¢ ACN (np. 100 pl-200 ul ACN na
kazdy 1 ml mieszaniny woda/ACN). Mozna réwniez lekko podwyzszy¢ temperature
0 10-20°C. Niekiedy podczas syntezy pojawia si¢ bialy osad, zazwyczaj w postaci igiel,
ktéry moze $wiadczy¢ o krystalizacji amin. Jednorodne ogrzanie roztworu z uzy-
ciem wiekszych fiolek powinno rozwigza¢ problem. Po doktadnym rozpuszczeniu
wszystkich sktadnikéw roztworu nie nalezy zbyt szybko zdejmowac¢ fiolek z plyty
grzewczej. Roztwory ochtadza si¢ wylaczajac ptyte grzewcza, na ktdrej temperatura
stopniowo sie obniza. Krystalizacja krysztaléw nastepuje samoczynnie w fiolkach po
kilku godzinach od ochlodzenia roztworéw do temperatury pokojowe;.

Rysunek 2.29: Monokrysztaly perowskitow (DA);(MA),_1Pb, I3, 11 (n = 2, 3,
4, 5). Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajace monokrysztaly perowskitow
(DA)2(MA),,—1Pb,I3,,+1 0 roznym n: (a,e,i) n = 2, (b,f;j) n = 3, (c,g.k) n =4 (d,h,) n = 5.

Wykrystalizowane krysztaly perowskitéw, zawieszone w roztworach wyjmuje si¢
z fiolek przy uzyciu specjalnych siateczek. Nastepnie krysztaty delikatnie osusza si¢
Sciereczka, tak aby maksymalnie zredukowac ilo$¢ roztworu prekursoréw perowski-
tu, ktéry rowniez jest zbierany. Resztkowy roztwdr prekursorow perowskitu szyb-
ko krystalizuje podczas suszenia, powodujac tworzenie si¢ domen polikrystalicznych
o r6znym n na powierzchni monokrysztatu. Po zebraniu, krysztat lepiej ztuszczy¢ za
pomoca tasmy klejacej. Jest to pomocne w usuwaniu ewentualnej domeny polikry-
stalicznej. W tym przypadku, po krystalizacji pozostawiono monokrysztaty perowski-
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tow bez eksfoliacji i wykonano im zdjecia z wykorzystaniem mikroskopu optycznego
(rysunek 2.29). Na powstatych krysztatach wida¢ rowniez polikrystaliczne warstwy
perowskitow, niemniej jednak wystepuja duze obszary jednorodnych monokryszta-
tow od gtadkiej powierzchni. W kolejnym kroku wykonano wstepng charakteryzacje
fotoluminescencji otrzymanych perowskitow.
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Rysunek 2.30: Zestawienie fotoluminescencji perowskitow (DA)2(MA),,_1Pb, 15,1 (n
= 2, 3, 4, 5). Widma fotoluminescencji wykrystalizowanych perowskitéw (a) n = 2, (b) n = 3,
(c)n=4i(d)n=>5.

Otrzymane monokrysztaty pobudzano laserem pracy ciagtej o dtugosci fali swiatta
405 nm. Uzyskano widma emisji monokrysztatéw, odpowiadajace kolejno perowski-
tom (DA)>;(MA),_1Pb, 15,1 (n = 2, 3, 4, 5) na rysunku 2.30. Z widm wida¢, ze dla
pierwszych dwoch perowskitdw energia maksimum emisji jest zgodna z doniesienia-
mi literaturowymi [158], natomiast wynik pomiaru fotoluminescencji dla perowskitu
n = 41in =5 jest przesuniety o kilkadziesigt nanometréw ku czerwieni. Prawdopo-
dobnie podczas syntezy powstaly perowskity o n = 5,6 oraz trdjwymiarowy perowskit
MAPDI;. Ponadto widma fotoluminescencji perowskitow o wigkszej liczbie n sg sze-
rokie, maja wyzszg warto$¢ szerokosci potéwkowej (FWHM), nizwidmaon =1, 2, 3.
Prawdopodobnie w jednym krysztale wystepuja fazy mieszane, ktére powstaty z po-
wodu zbyt szybkiego i nieuporzadkowanego wzrostu krysztatow.

Istnieja rowniez takie krysztaly, ktore emitujg Swiatto w szerokim zakresie §wia-
tla widzialnego ujawniajac kilka pikow emisji. Tak jak to zaprezentowano na rysun-
ku 2.31, emisja z wybranego, wykrystalizowanego krysztalu ma kilka maksimow, kto-
re $wiadczg o krystalizacji r6znych n w jednym miejscu na prébce. Zaznaczone mak-
sima emisji wystepuja kolejno: n =1 (517,6 nm), n = 2 (576,7 nm), n = 3 (610,8 nm),
n= 5(691,8nm)in>10(756,6 nm). Ze wzgledu na nieznana, duzg liczbe warstw nie-
organiczynych i prawdopodobiestwo obecno$ci mieszaniny tréjwymiarowego krysz-
talu MAPbI;, pik emisji najbardziej przesuniety ku czerwieni oznaczono jako n > 10.
Przedstawiony wynik emisji uzyskano na prébce, gdzie docelowo syntezowano krysz-
taly perowskitu (DA);(MA),Pbsl; (n = 3).

Proces syntezy i krystalizacji perowskitow o r6znym n jest bardzo ztozony i wyma-
ga wieloetapowego przygotowania. Kontrola stosunku liczby warstw nieorganicznych
do organicznych w perowskicie jest trudna, jesli nie zostang spetnione wszystkie wy-
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Rysunek 2.31: ZloZzona emisja na probce perowskitu (DA)2(MA)2PbsI; (n = 3). Wid-
mo fotoluminescencji wykrystalizowanego perowskitu z zaznaczonymi pikami emisji o energi
odpowiadajacej krysztalom o r6znym n = 1, 2, 3, 5, >10. W pomniejszeniu zblizenie widma
w zakresie 500-655 nm).

mienione punkty w opisie syntezy. Niemniej jednak, opisywane syntezy sag mozliwe
do wykonania w podstawowych warunkach laboratoryjnych, nie wymagaja zakupu
drogich sprzetéw tj. komory CVD, skomplikowanej aparatury chemicznej, a nawet
mozliwe jest wykonanie calego procesu syntezy bez wykorzystania komory rekawico-
wej (na powietrzu).

o
08} '
0.6}
0.4
02}
0.0L

Intensywnos¢ j.u.)

500 600 700 800
Dtugosc¢ fali (nm)

Rysunek 2.32: Strojona fotoluminescencja perowskitow w zakresie swiatla widzial-
nego ok. 500-750 nm. Zestawienie unormowanych widm fotoluminescencji perowskitéw
(DA)2(MA),,—1Pb,I3,41 (n =1, 2, 3, 4, 5) z dwdch syntez. W rezultacie otrzymane Kkryszta-
ly emituja $wiatto wykazujace obecnos$¢ warstw nieorganicznych on =1, 2, 3, 5/6, oraz > 10.

W przedstawionych w rozprawie syntezach perowskitéw (DA);(MA),,_1Pb, 13,1
(n =1, 2, 3, 4, 5) w GBL i mieszaninie wody z acetonitrylem udato si¢ uzyska¢ mo-
nokrysztaty, ktérych emisja §wiadczy o powstaniu ilo$ci warstw nieorganicznych w
perowskicie: n = 1, 2, 3, 5/6, oraz > 10. Zestawienie strojonej emisji otrzymanych
monokrysztatow przedstawiono na rysunku 2.32, jako unormowane widma emisji.
Zestawienie maksimow emisji z rysunku 2.32 przedstawiono w tabeli 2.3. Emisja z
krysztaléw o mniejszej liczbie n (1, 2, 3) jest waska, natomiast, w miare zwigekszania
sie liczby n w perowskicie szeroko$¢ potéwkowa (FWHM) znacznie sie poszerza (n =
5/6, > 10). W kolejnym rozdziale przedstawione zostang katowo-rozdzielone widma
emisji i odbicia z uzyskanych monokrysztatéw, w celu obserwacji polarytonéw eks-

56



2.8. WARSTWA OCHRONNA PMMA

Tabela 2.3: Maksimum emisji perowskitow (DA)2(MA),,—1Pb,I3,4+1 (n = 1,2,3,4,5).

Ilo$¢ n | Maksimum emisji
1 498,3 nm (2,49 eV)

2 579,5nm (2,14 V)
3 615,4 nm (2,01 eV)
4 714,2 nm (1,74 V)
5 756,6 nm (1,64 €V)

cytonowych, wynikajace ze sprzezenia ekscyton6w w tym materiale z modami wneki
powstalej z uzyskania krysztatu o grubosci kilku-kilkudziesieciu mikrometrow.

2.8 Warstwa ochronna PMMA

Zastosowanie ochronnej warstwy PMMA - poli(metakrylanu metylu) podczas
przygotowywania probek perowskitow pomaga w utrzymaniu i poprawie wiasci-
wosci elektronicznych [160], luminescencyjnych [140] i fotowoltaicznych [161]
tych materialéw. Perowskity sg wrazliwe na wilgo¢ i tlen, skutkiem czego, bez
zastosowania bariery ochronnej, materialy te moga ulec degradacji. PMMA chroni
perowskity przed szkodliwym wplywem otoczenia i przed zanieczyszczeniami.
Ponadto, PMMA ma réwniez dobra odporno$¢ mechaniczng i moze zapobiegac
uszkodzeniom powierzchni perowskitow w czasie produkcji i eksploatacji.

W celu zabezpieczenia wytworzonych probek perowskitow, wykonano 3% roztwor
PMMA (m,, = 120 000 g/mol - masa czasteczkowa) w anizolu. Roztwor ten mieszano
mieszadlem magnetycznym w temperaturze 90°C przez kilka godzin. Aby dopasowac
predkos$ci wirowania otrzymanego roztworu do zadanej grubosci, uprzednio nalezato
wykonac kalibracje. Na trzy ptytki krzemowe o wymiarach 1,5 cm x 1,5 cm rozwiro-
wano 40 ul roztworu PMMA w r6znych predkosciach wirowania. Przy predkosci wi-
rowania réwnej 4 tys. obrotow w czasie 60 sekund otrzymano 50 nm warstwg¢ PMMA;
3 tys. obrot6w/60 sekund - 60 nm i 2 tys. obrotéw/60 sekund - 80 nm. Kalibracj¢ gru-
bosci warstw PMMA wykonanych za pomocg powlekania obrotowego sporzadzono
za pomocg reflektometru.

Wytworzone polikrysztaty perowskitéw zabezpieczane byly cienka, przezroczy-
sta, warstwg PMMA (o grubos$ci 50 nm), ktérg nanoszono po procesie krystalizacji
perowskitow metodg powlekania obrotowego. Warstwa PMMA wydluzata zywotnos$¢
probek perowskitu, emisja z tych materiatéw byta trwalsza w czasie niz bez niej. Po-
nadto, warstwa ta bardzo dobrze implementowata sie w strukture wneki ciektokrysta-
licznej, tworzac zarowno ochrong dla perowskitu przed degradujagcym wptywem cie-
ktego krysztatu, ale takze dzigki jej elastycznos$ci mogta by¢ porzadkowana (ang. rub-
bing) i stata si¢ alternatywa dla typowo uzywanego polimeru SE-130. Monokrysztaly
perowskitow réwniez mozna zabezpiecza¢ warstwg PMMA. W tej pracy stosowano
ochronng warstwe jedynie przy badaniach polikrystalicznych perowskitéw domiesz-
kowanych manganem oraz wnek ciektokrystalicznych z perowskitem.
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ROZDZIAE 2. SYNTEZA I CHARAKTERYZACJA PEROWSKITOW

2.9 Podsumowanie

W rozdziale przedstawiono i dokladnie opisano r6zne metody syntez polikry-
stalicznych, monokrystalicznych, strukturyzowanych perowskitéw hybrydowych
organiczno-nieorganicznych oraz nieorganicznych. Wszystkie syntezy zostaty prze-
prowadzone przez autorke pracy, przy wsparciu oséb wymienionych w rozdziale.
Wiekszos¢ z opisywanych syntez zostata wykonana na Wydziale Fizyki Uniwersytetu
Warszawskiego, gdzie autorka rozbudowata laboratorium chemiczne do samo-
dzielnej syntezy monokrysztatéw perowskitow. Badania efektu starzeniowego oraz
optymalizacja poszczegOlnych krokéw syntez pozwolita na opracowanie technik
i zdobycie wiedzy w odpowiednim przygotowaniu probek perowskitowych do badan
naukowych. Opracowanie ochrony probek (za pomoca PMMA) przed niszczacym
dziataniem czynnikéw zewnetrznych, takich jak: tlen, woda, uszkodzenia mecha-
niczne pozwolito na znaczace wydtuzenie czasu zycia i poprawe ich stabilnosci.
Wszystkie wytworzone materialy wykazywaly silng i wydajna emisje w tempera-
turze pokojowej. Wiekszo§¢ materiatow wykazuje maksimum emisji w zakresie
energi: 2,35-2,38 eV. Zastosowanie syntezy ze zmiang liczby warstw nieorganicz-
nych wzgledem warstw organicznych w perowskicie (n = 1, 2, 3, 4, 5) pozwolito
na uzyskanie strojonej emisji w zakresie §wiatta widzialnego (489-756 nm). Badania
charakteryzacyjne przeprowadzone na uzyskanych polikrystalicznych warstwach
perowskitow wykazaly, ze uzyskane materialy sa bardzo dobrej i dobrej jakosci,
a cztery z nich: PEPI, Mn:PEPI, BAPI, OCT postuzyly w badaniach rezimu silnego
sprzgzenia §wiatlo-materia.

Ze skutecznej syntezy monokrysztatow hybrydowych perowskitow w atmosferze
antyrozpuszczalnika otrzymano bardzo dobrej jakosci materialty (PEPI, PEPI-F oraz
nowy perowskit Mn:PEPI). Perowskit PEPI-F w dalszej cze$ci rozpawy postuzy do ba-
dania polarytonow ekscytonowych w mikrownegkach optycznych. Dzieki stabym wig-
zaniom van der Waalsa pomiedzy warstwa organiczng a nieorganiczng perowskitu,
mozliwa jest eksfoliacja i zmniejszanie grubo$ci otrzymanych materiatéw. Dodatkowa
zaleta monokrysztatéw hybrydowych perowskitow jest ich elastycznos¢ i kompatybil-
nos¢ w organiczonych przestrzeniach. Z powodzeniem wykrystalizowano mikrodruty
perowskitow o okreslonej szerokosci i grubosci. Perowskity przyjmuja ksztatt w orga-
niczonej przestrzeni szablonu z PDMS, dzigki czemu w przysztosci za pomocg opisy-
wanej metody mikroprzeptywu bedzie mozna uzyska¢ perowskity o réznych ksztat-
tach i wymiarach. Technika ta pozwolita na uzyskanie jednorodnych i gtadkich po-
wierzchni monokrysztatow perowskitu nieorganicznego CsPbBr;. Ograniczenie prze-
strzeni w ksztaltcie mikrodrutu dla tego materiatu wigzalo si¢ z nienaturalnym przyj-
mowaniem formy materiatu. Pomimo utrudnionego zadania, skutecznie udato si¢ wy-
krystalizowa¢ monokrysztaty CsPbBr3, ktore wykazujq laserowanie w temperaturze
pokojowej bez zastosowania wneki optycznej. Wzmocnienie emisji oraz obserwacja
rezimu silnego sprzezenia i kondensacji polarytonowej bedzie opisana w kolejnych
rozdziatach tej rozprawy.

Wszystkie opisywane metody syntezy nie wymagaly stosowania skomplikowane;j
aparatury badawczej. Ponadto, przebiegaty jedynie w kilku prostych etapach, a przy-
gotowanie nowych, §wiezych probek po przeprowadzeniu procesu optymalizacji nie
zajmuje duzo czasu. Oszczedno$¢ pieniedzy, czasu i prostota wykonania dobrej ja-
kosci krysztalow perowskitow jest niezwykle istotna, szczeg6lnie z punktu widzenia
potencjalnych zastosowan.
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Rozdzial 3

Rezim silnego sprzezenia
i kondensacji polarytonowej
w temperaturze pokojowej

3.1 Wprowadzenie

Silna emisja w temperaturze pokojowej, wysoka wydajno$¢ kwantowa (powyzej
90%), prosta przerwa energetyczna, duza energia wigzania ekscytonu (do 300 meV),
strojenie wymiarowosci 3D-0D, struktura wielokrotnej studni kwantowej, strojona
emisja w zakresie $wiatla widzialnego, przekrycie widm fotoluminescencji i absorp-
cji materialéw (recykling fotonéw), silne nieliniowosci w temperaturze pokojowej -
te szczegdlne wiasciwosci sprawiaja, ze perowskity sg idealnymi materiatami do ob-
serwacji rezimu silnego sprzg¢zenia, a takze kondensacji polarytonowej w warunkach
pokojowych [150, 162]. Wiele doniesien literaturowych na temat polarytonéw ekscy-
tonowych w temperaturze pokojowej dotyczy w szczeg6lnosci perowskitow. Niemniej
jednak nie wszystkie prace rozwigzuja problemy stawiane optymalizacjom przygoto-
wanych struktur oraz urzadzen wykorzystujacych silne oddziatywania ekscytonéw
z perowskitow z fotonami wnekowymi.

Rozdzial ten przedstawia uzyskane realizacje skutecznej implementacji polikry-
stalicznych perowskitow w strojone wneki dielektryczne. Mozliwo$¢ zastosowania
piezoelementu w ukladzie pozwala na dopasowanie odpowiedniego odstrojenia
od energii ekscytonu na tym samym miejscu na prébce, co do tej pory nie bylo
odnotowane w literaturze na hybrydowym perowskicie organiczno-nieorganicznym,
a jedynie na dichalkogenkach metali przejsciowych [87]. Ponadto przedstawio-
ne zostaly realizacje rezimu silnego sprzezenia $wiatto-materia w temperaturze
pokojowej zaré6wno we wnegkach dielektrycznych zawierajacych monokrysztaty
dwuwymiarowych potprzewodnikéw perowskitowych oraz w monokrysztatach
perowskitu, dla ktorych polarytony w krysztatach wynikaja z silnego rezonansu
$wiatta pomiedzy kolejnymi warstwami hybrydowych perowskitow. Zaprezentowa-
no réwniez wtasnosci nieliniowe kondensacji polarytonowej we wnece dielektrycznej
z perowskitem CsPbBr; w temperaturze pokojowej. Czg$¢ opisywanych w tym roz-
dziale wynikow zostata opublikowana w pracach naukowych: K. Lempicka, i inni,
"Exciton-Polaritons in a Tunable Microcavity with 2D-Perovskite" (2019) [163] oraz
M. Krol, K. Lempicka-Mirek, i inni, "Universality of open microcavities for strong
light-matter coupling” (2023) [164].
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ROZDZIAE 3. SILNE SPRZEZENIE I KONDENSACJA POLARYTONOWA

3.2 Silne sprzezenie we wnekach dielektrycznych
z polikrystalicznymi perowskitami

W literaturze dostgpnych jest wiele publikacji naukowych przedstawiajacych
obserwacje polarytonéw ekscytonowych w temperaturze pokojowej na perow-
skitach [71, 98]. Zasadniczym problemem wspomnianych prac jest ograniczona
przestrzen wneki, okreslona jedynie przez grubo$¢ materialu perowskitowego.
Kolejne warstwy zwierciadta napylane sg bezposrednio na perowskit lub na warstwe
PMMA chronigcg material. W takich realizacjach najwiekszg trudnos$cig jest uzy-
skanie odpowiedniego odstrojenia modu wnekowego wzgledem ekscytonu emitera
umieszczonego w strukturze mikrowneki. Kontrolowanie tego parametru podczas
napylania kolejnych warstw zwierciadta dielektrycznego moze by¢ utrudnione,
a tym samym wymaga przygotowania kilku podobnych prébek z réznym odstro-
jeniem. Najcze$ciej polarytony ekscytonowe o réznym odstrojeniu badane sg dla
mikrownek w ksztatcie klinu. W takim przypadku utrudnione jest poréwnywanie
wynikoéw ze wzgledu na pomiar r6znych miejsc na probcee, dla kazdego z odstrojen.
Monokrysztaly perowskitow zazwyczaj sa przygotowywane z procesu CVD lub
metodg krystalizacji. Wspomniane techniki nie pokrywaja jednorodnie materiatem
perowskitowym catej powierzchni zwierciadta dielektrycznego; wystepuja jednie
pojedyncze nano lub mikroptatki. Rozwigzaniem tego wyzwania jest pokrywanie
catej powierzchni zwierciadta dielektrycznego jednorodng warstwa hybrydowego
perowskitu z roztworu, za pomocg powlekania obrotowego i krystalizacji polikrysta-
licznej warstwy perowskitu w wysokiej temperaturze. Ponadto, zastosowanie uktadu
otwartej mikrowneki z mozliwo$cig zmiany odlegtosci pomiedzy zwierciadtami
dielektrycznymi za pomoca elementu piezoelektrycznego, pozwala na uzyskanie
odpowiedniego odstrojenia modéw fotonowych od energii ekscytonu perowskitu.
Dodatkowo, takie rozwigzanie pozwala unikna¢ degradacji krysztatow perowskitu
spowodowanej wzrostem gornego zwierciadta.

Miernik mocy
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Rysunek 3.1: Uklad doswiadczalny do obserwacji rezimu silnego sprzezenia i konden-
sacji polarytonowej w temperaturze pokojowej. Konfiguracja odbiciowa z wykorzysta-
niem $wiatla biatego i laserdw: pracy ciaglej 405 nm i femtosekundowego 420 nm.

W tym rozdziale wszystkie opisane doswiadczenia (fotoluminescencji i odbicia),
prowadzace do obserwacji silnego sprzezenia §wiatto-materia, jak i kondensacji pola-
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3.2. SILNE SPRZEZENIE WE WNEKACH Z POLIKRYSTALICZNYMI
PEROWSKITAMI

rytonowej na perowskitach, zostaty przeprowadzone w temperaturze pokojowe;j. Do-
$wiadczenia przeprowadzono na uktadzie przedstawionym na rysunku 3.1. Pomiary
odbywaly si¢ w konfiguracji odbiciowej, z wykorzystaniem $wiatta biatego i laseréw
o dtugosci fali swiatta: 420 nm (laser femtosekundowy, impuls 100 fs, czestos$¢ repe-
tycji 20 kHz; pomiary fotoluminescencji perowskitu CsPbBr3) i 405 nm (laser pra-
cy ciaglej, pozostate pomiary fotoluminescencji przedstawione w rozdziale). Wigzka
Swiatta biatego lub lasera przechodzita przez filtr szary w celu ostabienia jej inten-
sywno$ci, a nastepnie przez uklad lusterek trafiata na kostke swiattodzielacg 50:50
(ang. beam splitter, BS). Potowa intensywnos$ci wigzki §wiatta trafiata na miernik mo-
cy, a druga potowa przechodzita przez obiektyw, ktory skupiat wigzke i kierowat na
probke umieszczong w uchwycie z elektrodami, podtagczonymi do generatora napie-
cia. Swiatlo odbite od probki lub wyemitowane z niej ponownie przechodzito przez
obiektyw, a nastepnie, po ponownym przej$ciu przez kostke §wiattodzielaca, przecho-
dzito przez uktad soczewek do pomiaréw w przestrzeni rzeczywistej i odwrotnej i tra-
fialo na szczeling spektrometru lub kamere CCD, do podgladu miejsca na prébce. Do
pomiaréw polaryzacyjnych dodatkowo, przed wejsciem do spektrometru, ustawiono
polaryzator liniowy, pétfalowke i ¢wiercfaléwke. Dodatkowo, w pomiarach fotolumi-
nescencji dla pobudzania laserem pracy ciaglej 405 nm, zastosowano mechaniczny
chopper pracujacy przy czestotliwosci 500 Hz.

3.2.1 PEPI

Wykrystalizowany, ok. 100 nm polikrystaliczny perowskit (C¢H5CoH,NH;),Pbl,
- PEPI, zamknieto w strukturze mikrowneki dielektrycznej sktadajacej si¢ z dwéch
zwierciadet dielektrycznych z maksymalnym wspoétczynnikiem odbicia na 520 nm;
ztozonych z pigeciu naprzemiennie utozonych warstw SiO,/TiO,. Jedno z luster die-
lektrycznych zamocowane zostalo do elementu piezoelektrycznego, ktory pozwala
na mikroskopowe przestrajanie modu wnekowego zewnetrznym napieciem, podczas
wykonywania do§wiadczenia. ZtoZone lustra dielektryczne z perowskitem i elemen-
tem piezoelektrycznym montuje si¢ w uchwycie i dokreca Srubg, tak aby makrosko-
powo zmniejszy¢ odlegto$¢ miedzy zwierciadlami. Schemat struktury przedstawiony
zostal na rysunku 3.2a. Do przesuwu piezoelektycznego dolutowane s3 dwie elek-
trody, do ktorych przyklada sie¢ napigcie, ktére powoduja czasowe odksztatcenie sig¢
materiatu. Dzigki temu element ten przesuwa jedno z luster dielektrycznych w kie-
runku pionowym. W rzeczywistosci uchwyt na ztozong mikrowneke z perowskitem
i elementem piezoelektrycznym jest bardzo kompaktowy i jest mozliwy do zamon-
towania w ograniczonej przestrzeni, np. w kriostacie (rysunek 3.2b). Polikrystaliczne
probki i monokrysztaly perowskitow wzrastane bezposrednio na zwierciadtach die-
lektrycznych mialy wigkszy rozmiar, stad w pomiarach zastosowano drugi uchwyt
zaprezentowany na rysunku 3.2c,d.

Widmo odbicia od mikrowneki bez perowskitu przedstawiono na rysunku 3.3a
w szerokim zakresie spektralnym 400-900 nm. Odleglo$¢ miedzy zwierciadtami
dielektrycznymi zostata dobrana tak, aby zaobserwowa¢ dwa mody fotoniczne, przy
czym mod o wyzszej energii odpowiada dokfadnie linii emisji ekscytonu z dwu-
wymiarowego perowskitu. Maksimum emisji polikrystalicznego perowskitu PEPI
wynosi 523 nm. Na rysunku 3.3b przedstawiono strojenie jednego z miniméw odbicia
we wnece dielektrycznej z perowskitem. Przyktadajac zewnetrzne napiecie, zmienia
sie energia (dtugos¢ fali) minimum modu wnekowego, dzigki czemu nie zmieniajac
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Rysunek 3.2: Mikrowneka dielektryczna z przesuwem piezoelektrycznym. (a) Schemat
wneki z perowskitem na przesuwie piezoelektrycznym. Rysunek zaadaptowany z publikacji
autora [163]. (b) Ztozone mikrowneki z perowskitem wraz z piezoelementem w uchwycie o
rozmiarach zwierciadet dielektrycznych (b) 6 mm x 6 mm oraz (c,d) 1 cm x 2,5 cm. Do elek-
trod potaczonych z piezoelementem przyktada si¢ napiecie, ktore steruje odlegto$¢ pomiedzy
zwierciadtami dielektrycznymi.

miejsca na prébce mozna wykona¢ pomiary odbicia/fotoluminescencji, dla r6znego
odstrojenia od energii ekscytonu perowskitu.
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Rysunek 3.3: Strojone widma odbicia i widmo fotoluminescencji we wnece dielek-
trycznej. (a) Widmo odbicia i fotoluminescencji wneki dielektrycznej z perowskitem w sze-
rokim zakresie spektralnym: 400-900 nm. Widmo zaadaptowane z publikacji autora [163]. (b)
Strojone widma odbicia wneki dielektrycznej z perowskitem dla kilku napig¢.

Rezim silnego sprzezenia $wiatlo-materia we wnece z perowskitem PEPI,
zaobserwowano na katowo-rozdzielonych widmach fotoluminescencji i odbicia
(rysunek 3.4). Energia fotonu uwiezionego we wnece zalezy od wektora falowego
w plaszczyznie wneki k). Dla niskich wektoréw falowych zaleznos¢ energii mozna
dobrze przyblizy¢ za pomoca paraboli. Zaleznos$¢ dyspersyjng fotonow wnekowych
mozna uzyska¢ bezposrednio w doswiadczeniu z rozdzielczoscia katowa, dzieki
relacji wigzacej wektor falowy k) z katem emisji fotonu:

E
k‘” = %Slne (3.1)

W mikrownegce ekscytony moga sprzegac si¢ z fotonem uwigzionym pomigdzy
zwierciadlami, co w rezimie silnego sprzezenia powoduje powstanie nowych stanéw
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uktadu zwanych dolnymi (LP) i gérnymi gateziami polarytonowymi (UP). Polarytony
ekscytonowe mozna opisa¢ modelem sprzezonych oscylatoréw [83, 165]:

v Bue Qr/2
H= <QR/2 ERph ) (3.2)

gdzie E.,. to energia ekscytonu, E,, - energia fotonu wnekowego, a rozszczepie-
nie Rabiego (2 opisuje sit¢ sprzezenia. Relacje dyspersyjng polarytonéw ekscytono-
wych mozna uzyska¢ poprzez diagonalizacje Hamiltonianu, co prowadzi do otrzy-
mania dwoéch, antyprzecinajacych sie galezi polarytonowych.

Widmo odbicia z rysunku 3.4a przedstawia paraboliczng zalezno$¢ dyspers;ji, ktora
znajduje sie w dalekim odstrojeniu od enegii ekscytonu perowskitu. W miare zwiek-
szania napiecia na piezoelemencie, obserwuje si¢ dostrajanie modu wnekowego po-
przez zmianeg szerokosci (grubosci) wneki (rysunek 3.4b-e). Im wigksza jest wartos¢
przyktadanego zewnetrznego napiecia, tym zwigksza si¢ energia fotonu, natomiast
nie zmienia si¢ efektywna masa fotonéw wnekowych. W mikrownece z perowski-
tem obserwuje si¢ zmiane krzywizny modow, w miare zblizania si¢ do energii rezo-
nansu ekscytonowego, wynikajacego z silnego oddzialywania fotonéw z ekscytonami
perowskitu (rysunek 3.4a-e). Zaobserwowany wzrost masy efektywnej jest wynikiem
rosnacej domieszki ekscytonu do obserwowanej dolnej gatezi polarytonowej, w miare
przesuwania si¢ energii fotonow wnekowych w strong krétszych dlugosci fal §wiatta.
Analogiczne zachowanie mozna zaobserwowa¢ na katowo-rozdzielonych widmach
fotoluminescencji, przedstawionych na rysunku 3.4f—j. Prébka pobudzana byta nie-
rezonansowo laserem o dtugosci fali $wiatta 405 nm; plamka lasera miala Srednice
ok. 3 um, a moc pobudzania wynosita 0.15 uW. Do obserwowanej dolnej gatezi pola-
rytonowej dopasowano relacje dyspersji, bedace rozwigzaniami modelu sprzezonych
oscylatorow (3.2).
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Rysunek 3.4: Strojone odbicie i fotoluminescencja perowskitu PEPI dla rosnacego na-
piecia piezoelektrycznego. (a—e) Strojone, katowo-rozdzielone widma odbicia dla polikry-
stalicznego perowskitu PEPI umieszczonego we wnece dielektrycznej z piezoelementem. Mo-
dy wnekowe zmieniaja swoja krzywizne wraz ze wzrostem energii. (f-j) Strojone, katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji. Rysunek zaadaptowany z publikacji autora [163].
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Dopasowanie przeprowadzono z efektywna masg fotonu wnekowego wyznaczong
z mikrowneki bez perowskitu, a energie ekscytonu (~,,.) (niezalezng od kata obser-
wacji, ze wzgledu na poréwnywalnie duza mase ekscytonu) wyznaczono na podsta-
wie widma fotoluminescencji z rysunku 3.3a. Zastosowano dwa parametry dopasowa-
nia: energie fotonu (£,,) niesprzezonej wneki oraz energi¢ Rabiego, co dalo energie
sprzezenia réwng 103 £+ 13 meV. Uzyskane relacje dyspersji, zaréwno dolnych (ang.
lower polariton, LP), jak i gérnych (ang. upper polariton, UP) gatezi polarytonowych
zaznaczono czerwonymi, przerywanymi liniami, a linie pomaranczowe przedstawia-
ja energie: ekscytonu i modu wnekowego. Podobnie jak w przypadku odbicia, masa
efektywna dolnego polarytonu zmienia si¢ podczas strojenia wneki. To zachowanie
jest bardzo dobrze odwzorowywane przez dopasowanie do modelu sprzezonych oscy-
latoréw, ktéry demonstruje rezim silnego sprzezenia $wiatla z materia, w prezentowa-
nym uktadzie. W omawianym przypadku i podobnie jak w wielu innych badaniach
polarytondw eksctonowych na perowskitach, w do§wiadczeniu nie jest widoczna gor-
na galaz polarytonowa, ze wzgledu na duzg absorpcje perowskitu dla wyzszych ener-
gii [71, 166, 99, 72].

Energia (eV)

Energia (eV)

Kat (") Kat (") Kat (") Kat (")

Rysunek 3.5: Strojony rezim silnego sprzezenia perowskitu PEPI dla rosnacego na-
piecia piezoelektrycznego dla réznych odstrojen. Katowo-rozdzielone widma fotolumi-
nescencji dla dwoch réznych miejsc na probce, w (a—d) dalekim, i (e-h) bliskim odstrojeniu
od energii ekscytonu.

Przeprowadzono badania katowo-rozdzielonej fotoluminescencji dla probki pe-
rowskitu PEPI, w zaleznoS$ci od przyktadanego zewnetrznego napiecia dla réznych
poczatkowych odstrojen od energii ekscytonu (rysunek 3.5). W tym celu, na lustro
dielektryczne o maksymalnym wspoétczynniku odbicia na 530 nm (1,5 cm x 2,5 cm);
sktadajace si¢ z szesciu par warstw SiO,/TiO, natozono polikrystaliczng warstwe pe-
rowskitu PEPI o grubo$ci 60 nm. Strukture przykryto drugim lustrem dielektrycznym
(1cm x 1cm)is$ci$nieto mechanicznie w uchwycie wraz z elementem piezoelektrycz-
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nym. Prébka byla Scisnigta w klin, dzigki czemu bez zewnetrznego napigcia, mozli-
we byto znalezienie miejsc o r6znym odstrojeniu. Rysunek 3.5 przedstawia rezim sil-
nego sprzgzenia na katowo-rozdzielonych widmach fotoluminescencji, w zaleznoSci
od przyktadanego napiecia dla dwdch réznych miejsc na prébce. Probke pobudzano
laserem o mocy 40 uW, Srednica plamki lasera wynosita ok. 15 um. Wiekszy zakres
strojenia modu polarytonowego we wnece osiagnieto przy poczatkowym pomiarze
w dalekim odstrojeniu od energii ekscytonu - dla miejsca pierwszego ok. 100 meV
(rysunek 3.5a-d) i dla miejsca drugiego ok. 40 meV (rysunek 3.5e-h). Zbyt mocne
mechaniczne przykrecenie obu luster w uchwycie powoduje, ze przestrzen powie-
trza pomigdzy perowskitem a drugim zwierciadlem dielektrycznym jest niewielka,
a tym samym zakres strojenia napieciem piezoelektrycznym jest ograniczony. W mia-
re zwigkszania si¢ napiecia piezoelektrycznego, w obu przypadkach widoczne jest wy-
razne wyginanie i wyptaszczanie si¢ modu polarytonowego w wyzszych katach. Do
wynikow doswiadczalnych dopasowano rozwigzanie Hamiltonianu (3.2), zaktadajac
stalg energie ekscytonu (E,,.). Sita sprzezenia ) wyniosta ok. 100 meV. Zastosowano
w tym przypadku nowa metode dopasowywania krzywych relacji dyspersyjnej, dla
sytuacji, kiedy nie znane jest polozenie/energia gérnego modu polarytonowego (opi-
sana dalej w tym podrozdziale).

Wykonano przekroje w kacie réwnym 0° dla widm fotoluminescencji z rysun-
ku 3.5. Rysunki 3.6a,b przedstawiajg zalezno$¢ energii od przyktadanego zewnetrz-
nego napigcia w dalekim i bliskim odstrojeniu od energii ekscytonu. Im mod polary-
tonowy znajduje si¢ blizej energii ekscytonu, tym zakres strojenia napigciem piezo-
elektrycznym jest mniejszy.
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Rysunek 3.6: Strojona fotoluminescencja perowskitu PEPI w zaleznoSci od napiecia.

Przekroje w kacie 0° katowo-rozdzielonych map fotoluminescencji. Zaleznos$¢ energii od na-
piecia, dla (a) dalekiego, i (b) bliskiego odstrojenia od energii ekscytonu.

W celu potwierdzenia obecnosci silnego sprzezenia zazwyczaj przedstawia sie an-
typrzecinanie dolnego i gérnego polarytonu [83]. W szczegdlnosci, powszechne jest
dopasowanie modelu uktadu dwdch sprzezonych oscylatoréw (3.2) do danych do-
$wiadczalnych. Powyzsze wyniki do§wiadczalne (z rysunku 3.5) przedstawiaja tylko
dolny polaryton, silnie obsadzony dzigki wydajnej relaksacji z rezerwuaru ekscytono-
wego. Gorny polaryton nie jest widoczny, co uniemozliwia jednoznaczne okreslenie
sily sprzezenia i energii niesprzezonych moddéw. Jednakze, w badanej probce mozli-
we jest strojenie energii fotonu poprzez przylozenie napigcia. W ramach wyznaczenia
sity sprzezenia oraz energii ekscytonu wykonano pomiary fotoluminescencji dolnego
polarytonu dla réznych napie¢. Do kazdej z zalezno$ci dopasowano jednocze$nie 11
rozwigzan modelu sprzezonych oscylatoréw, przy zalozeniu stalej sity sprzezenia oraz
statej energii ekscytonu. Przy takim podejsciu niepotrzebny byt pomiar gérnego pola-

65



ROZDZIAE 3. SILNE SPRZEZENIE I KONDENSACJA POLARYTONOWA

rytonu, a cata informacja o uktadzie zostata zawarta w ksztalcie dolnego polarytonu.
Na uwage zastuguje fakt, ze powyzsze zatozenia mozna zastosowac tylko w przypad-
ku badania tego samego miejsca na probce. Dopasowanie modelu do danych do§wiad-
czalnych przedstawiono na rysunku 3.7. Zaleznosci dyspersyjne dolnych polarytonéw
(ciagta linia) dla kazdego z napie¢ odpowiadaja zmierzonym warto$ciom (punkty).
W wyniku dopasowania, otrzymano informacje o energii ekscytonu bioragcego udziat
W sprzezeniu (2,67 eV), sile sprzezenia ekscyton-foton (100 meV) oraz energiach gor-
nego polarytonu i fotonu, dla kazdego z napigc.
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Rysunek 3.7: Metoda dopasowywania rozwigzan Hamiltonianu do polarytonéw pe-
rowskitu. Wynik dopasowania do danych do§wiadczalnych z rysunku 3.5e-h.

Przedstawiong wyzej metode dopasowywania modéw polarytonowych bez
informacji o potozeniu géornego modu polarytonowego zastosowano do analizy widm
fotoluminescencji, w zalezno$ci od mocy pobudzania, w zakresie 5 uW-1000 uW.
Zmiennym parametrem byla sita sprzezenia (), natomiast energie: ekscytonu
(Eeze = 2,37 €V) i fotonu (£,, = 2,381 eV) pozostaly stale. Rysunek 3.8a,b przed-
stawia katowo-rozdzielone mapy fotoluminescencji dla dwoéch réznych mocy
pobudzania: 10 uW i 1000 uW. Zauwazono, ze pobudzanie laserem pracy ciaglej
mikrowneki perowskitu w temperaturze pokojowej nie ujawnia zjawisk nielinio-
wych. Zalezno$¢ intensywnosci emisji od mocy pobudzania jest liniowa i nieznacznie
spada przy pomiarze wraz z malejacg mocg (rysunek 3.8c). Zaobserwowano row-
niez, ze przesuniecie energii ku krétszym dtugosciom fal $wiatta jest bardzo duze,
ok. 9 meV, co $wiadczy o silnych oddziatywaniach polaryton-polaryton oraz o reduk-
cji sily sprzezenia. Wraz ze zmniejszajacg si¢ mocg pobudzania, warto$¢ przesuniecia
energii nie wrocita do pierwotnego potozenia. Moze to wynika¢ z lokalnego pod-
grzania probki, degradacji jej powierzchni. O$wietlajac material organiczny zbyt
duza mocq lasera, mozemy niszczy¢ kolejne warstwy, stad moga wynika¢ powstate
efekty (rysunek 3.8c,e). Z rozwigzan modelu sprzezonych oscylatoréw wyznaczono
site sprzezenia (2 dla kazdej z mocy pobudzania. Dla poczatkowej mocy pobudzania
(Peze = 10uW) © wynosita 137 meV, a przy 1000 uW spadta do wartosci 122 meV.
Zmniejszona warto$¢ sily sprzezenia jest najprawdopodobniej spowodowana efek-
tami termicznymi lub wysyceniem przejScia ekscytonowego. Ponadto, warto$¢ (2
wraz z malejaca moca pobudzania nie wraca do poczatkowej wartosci, co wynika
z trwalych uszkodzen materialu, wywotanych zbyt intensywnym os$wietlaniem
laserem.

Polarytony ekscytonowe, sg to mieszane kwaziczastki, ktore dziedzicza swoje wia-
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sciwosci, zarowno po fotonowych, jak i ekscytonowych sktadnikach. Wtasciwosci po-
dobne do masy efektywnej polarytonu zaleza bezposrednio od domieszki ekscyto-
nu lub fotonu wnekowego (opisywanego wspotczynnikami Hopfielda) do koncowe-
go stanu polarytonu [73, 62, 167]. Wktad cze$ci ekscytonowej i fotonowej w sprze-
zonych modach polarytonowych w silnym oddziatywaniu §wiatlo-materia oblicza si¢
korzystajac z réwnan 1.11, 1.12. W omawianym przypadku, wraz z rosnagcg moca po-
budzania, wspétczynniki Hopfielda wskazujg na ujemne odstrojenie, ktére w 1 mW
przechodzi w zerowe odstrojenie. Wspoiczynniki zostaty policzone dla sytuacji, gdy
energia ekscytonu jest stata (rysunek 3.8f).
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Rysunek 3.8: Zalezna od mocy pobudzania: intensywnos¢ emisji, przesuniecie ener-
gii, sila sprzezenia oraz wspélczynniki Hopfielda dla perowskitu PEPI we wnece.
Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla prébki perowskitu PEPI we wnece dielek-
trycznej pobudzanej moca (a) 10 uW i (b) 1000 uW. Dopasowano kolorem czerwonym dysper-
sje gornego (Eyp) i dolnego polarytonu (F1 p), zachowujac state energie modu fotonowego
(Epp) i ekscytonu (E,.). Kolorem niebieskim oznaczono energie fotonu we wnece (E,p) i
ekscytonu perowskitu (F.,.). Zaleznosci (c) intensywnosci, (d) sity sprzezenia (2 i (e) prze-
suniecia energii w strong krotkich dtugosci fal swiatta od mocy pobudzania. Dtugie strzatki
wskazuja na warto$ci zmierzone wraz z rosngcg moca pobudzania, natomiast krotsze - wraz
z malejacg moca. (f) Wyznaczone wspotczynniki Hopfielda dla map fotoluminescencji (a-b).

Wykorzystujac element piezoelektryczny w uktadzie otwartej mikrowneki z jed-
norodng warstwg perowskitu, udato si¢ zademonstrowac rezim strojonego silnego
sprzezenia Swiatto-materia w temperaturze pokojowej. Dzigki dopasowaniom do
modelu sprzezonych oscylatoréw, okreslono potozenia dolnego i gérnego polary-
tonu i tym samym wyznaczono energi¢ Rabiego (2, ktéra wynosi ok. 100-137 meV
w zalezno$ci od miejsca na prébce i grubos$ci utworzonej wneki. Ponadto, lustra
dielektryczne wykorzystane w do§wiadczeniu po zmyciu warstwy perowskitu nadaja
si¢ do ponownego uzycia (recykling podloza). Warstwy perowskitu po pewnym
czasie degraduja si¢ na powietrzu i tracg swoje wlasciwosci emisyjne, stad mozliwo$¢
ponownego wykorzystania zwierciadet dielektrycznych jest cenna.

3.2.2 BAPIiOCT

Oproécz intensywnie badanego w $wiecie naukowym perowskitu PEPI istnieja
rowniez inne hybrydowe perowskity organiczno-nieorganiczne, charakteryzujace
si¢ duza energia wigzania ekscytonu w temperaturze pokojowej, ktore sa obiecu-
jacymi materiatami do obserwacji silnego sprzezenia [99]. Sg to miedzy innymi
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perowskit BAPI (C,HgNHj3),Pbl, oraz OCT (CgH;7NH3),Pbl,. Na perowskicie BAPI
zaobserwowano juz sprzezenia: ekscytonowo-fononowe [168] oraz ekscytonowo-
plazmonowe [169], natomiast nie odnotowano w literaturze wynikéw obserwacji
silnego sprzezenia ekscytonow z fotonami w mikrownegkach.

Warstwy perowskitow wykrystalizowano bezpo$rednio na lustrach dielektrycz-
nych, ktére réwniez wykorzystywane byly w doSwiadczeniu z PEPI. Energie ekscy-
tonow perowskitow PEPI, BAPI i OCT s3 niemalze takie same i wynosza kolejno:
523 nm, 525 nm, 526,5 nm, stad nie byto koniecznosci projektowania i wytworzenia
kolejnych luster dielektycznych. Powierzchnia perowskitu BAPI makroskopowo jest
jednorodna i ciaglta, natomiast w mikroskopowym ujeciu s3 to mate, ptaskie dyski
rownomiernie utozone na powierzchni prébki. Natomiast perowskit OCT na swojej
powierzchni tworzy ziarnisto$ci, a warstwa na podtozu nie jest jednorodna. Pomimo
tego iz wspomniane perowskity nie tworza idelnie ptaskich struktur, badania dyfrak-
cji rentgenowskiej potwierdzity dwuwymiarowos¢ otrzymanych materiatéw (wiecej
w rozdziale 2. Synteza i charakteryzacja perowskitow). Wytworzone struktury przy-
kryto drugim lustrem dielektrycznym i $ci$nieto je mechanicznie, dokrecajac Sruby
w uchwycie. Oba materiaty pobudzano laserem pracy ciagtej (405 nm) z moca pobu-
dzania 100 uW. Zbadano katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji mikrownek z
perowskitem BAPI i OCT (rysunek 3.9). Dla kazdego z nich zaobserwowano odgina-
nie sie modow w wyzszych katach, swiadczace o powstaniu polarytonéw ekscytono-
wych.
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Rysunek 3.9: Rezim silnego-sprze¢zenia dla perowskitow BAPI i OCT. Katowo-
rozdzielone widma fotolumnescencji dla perowskitow: (a) BAPI i (b) OCT. (b) Widmo fotolu-
minescencji z niejednorodnoscia na probce perowskitu OCT ujawniajacej si¢ jako podwdjne
widmo emisji.

Dla perowskitu BAPI mozliwe bylo dopasowanie modelu sprzezonych oscylato-
réw i wyznaczenie polozenia energetycznego gornego polarytonu, a tym samym okre-
Slenie sily sprzezenia €2, ktéra wyniosta 85,5 meV (rysunek 3.9a). Widoczne mody po-
larytonowe w mikrownece dielektrycznej z perowskitem OCT byly zbyt poszerzone,
aby moc doktadnie okresli€ site sprzezenia. Ponadto, widoczne dwa mody polarytono-
we wyraznie odginaja si¢ w wyzszych katach, ale dla nizszych energii niz ma to miej-
sce w przypadku perowskitu PEPI i BAPI. Mozna zatem stwierdzi¢, Ze energia ekscy-
tonu w tym przypadku jest obnizona. Prawdopodobnie pomiar odbyt si¢ na miejscu,
w ktorym wystepowata niewielka niejednorodnos¢ strukturalna pomiedzy obszarami
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przypowierzchniowymi i wewnetrznymi polikrystalicznego perowskitu OCT. Ta nie-
jednorodno$¢ moze by¢ odpowiedzialna za dwie r6zne emisje ekscytonowe [170], kto-
re w tym przypadku wynosily 2,38 eV (522 nm) i 2,31 eV (537 nm) (rysunek 3.9c).
Najprawdopodobniej doszto do sprzezenia si¢ fotonu wnekowego z drugim ekscyto-
nem perowskitu OCT o enegii rownej 2,3 eV, stad wynika powstanie polarytonéw na
widmie emisji dla nizszych energii (rysunek 3.9b).

Dla obu materialéw w mikrowngkach dielektycznych udato si¢ zaobserowac re-
zim silnego sprzezenia w temperaturze pokojowej, ktéry do tej pory nie byt odnoto-
wany w literaturze.

3.3 Silne sprzezenie w monokrysztalach
perowskitow

Uniwersalno$¢, prostota i kontrola syntez monokrysztatow perowskitéw pozwala
na uzyskanie odpowiedzi optycznej w zalezno$ci od zastosowanych prekursoréw
chemicznych. W hybrydowych, dwuwymiarowych perowskitach organiczno-
nieorganicznych zmiana tancucha organicznego prowadzi do uzyskania w mono-
krysztale roznych warto$ci dwojlomnosci, rozszczepienia Rabiego, sity oscylatora
i orientacji ekscytonéw [99]. Modyfikacje ligandéw organicznych moga réwniez
znaczaco wplyna¢ na parametry sieciowe warstw nieorganicznych [107].

Pierwsze obserwacje silnego sprzezenia fotonéw z ekcytonami w dwuwymiaro-
wych, hybrydowych perowskitach, byty na polikrystalicznych warstwach tych mate-
rialéw w mikrownekach optycznych [98, 171, 172,173, 174]. Jedng z kluczowych prac
z ostatnich lat jest publikacja A. Fieramosca, i inni [99] ukazujaca badania silnego
sprzezenia Swiatlo-materia w monokrysztatach hybrydowych perowskitéw dwuwy-
miarowych, bez koniecznos$ci zamykania monokrysztatéw w mikrownegkach optycz-
nych. Monokrysztaly hybrydowych, dwuwymiarowych perowskitow charakteryzuja
si¢ naprzemiennie ulozonymi warstwami organiczno-nieorganicznymi, tworzacymi
strukture zbudowang z wielu studni kwantowych. Tworzy to swego rodzaju wielo-
modowa wneke optyczna.

3.3.1 PEPI

Rysunek 3.10 pokazuje typowa zalezno$¢ dyspersyjng silnego sprzezenia, w mo-
nokrysztale perowskitu PEPI wykrystalizowanym na podtozu szklanym. Wiele
modéw obecnych na widmach wynika z wielokrotnych odbi¢ §wiatta uwiezionego
wewnatrz dwuwymiarowej struktury monokrysztatu. Wiele warstw organiczno-
nieorganicznych tworzy rezonator Fabry’ego-Perota, w ktérym to dochodzi do
silnego oddzialywania ekscytonow perowskitu ze $wiatlem, tworzac mody pola-
rytonowe wewnatrz struktury krysztalu. Im mody znajduja si¢ blizej rezonansu
ekscytonowego, tym silniejsze oddzialywanie $wiatla uwigzionego w strukturze
krysztalu, a mody na widmie si¢ niemalze wyptaszczaja. Wida¢ rowniez naturalng
dwojlomno$¢ utozonych warstw organiczno-nieorganicznych, ktéra objawia sie
rozszczepieniem modow polarytonowych w duzych katach (rozszczepienie TE/TM).
Zjawisko to, w tym przypadku najlepiej jest widoczne na widmach odbicia (rysu-
nek 3.10a). Energia ekscytonu jest zalezna od grubosci warstwy i moze zmienic¢
sie o kilka nanometréw. Dla kilku-kilkunasto mikrometrowych monokrysztatow,
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maksimum emisji jest lekko przesuniete ku diuzszym dlugosciom fali Swiatla, w
poréwnaniu do kilku nanometrowej grubo$ci monokrysztatéw. Dla perowskitu PEPI
o grubosci ok. kilkunastu mikrometréw, maksimum emisji wynosi 2,34 eV (529
nm). Na katowo-rozdzielonym widmie fotoluminescencji widoczny jest rowniez
rezonans, wynikajacy z wielokrotnych odbi¢ od warstw perowskitu (rysunek 3.10b).
Widoczno$¢ tego rezonansu na widmach emisji rowniez $wiadczy o dobrej jakoSci
wytworzonych monokrysztatow perowskitu. Wyrazniej zostal przedstawiony na
przekrojach w kacie 0° widm fotoluminescencji i odbicia (rysunek 3.10c).
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Rysunek 3.10: Odbicie i fotoluminescencja monokrysztalu PEPI. Katowo-rozdzielone
widma (a) odbicia i (b) fotoluminescencji monokrysztatu perowskitu PEPI wykrystalizowa-
nego na szkle. (c) Przekroje map emisji (a,b) w kacie 0°, ukazujace rezonans wewnatrz dwu-
wymiarowego krysztatu, w wyniku oddziatywania ekscytonéw perowskitu ze swiattem uwie-
zionym w jego strukturze.

Grubo$¢ otrzymanego hybrydowego perowskitu mozna oszacowac z katowo-
rozdzielonych widm emisji/odbicia. Im wiecej jest widocznych modéw polaryto-
nowych, tym krysztal jest grubszy. Brak modéw, a jedynie widoczna linia emisji
swiadczy o bardzo cienkim krysztale. Ponadto, obserwujac widmo mozna okresli¢ ja-
ko$¢ monokrysztatdw. Wysoki kontrast pomiedzy minimami a maksimami odbicia na
widmach, $wiadczy o dobrze oddzielonych warstwach organiczno-nieorganicznych
w materiale, natomiast niewyrazny obraz na widmie wskazuje, ze krysztat utworzyt
zrosty kilku monokrysztatéw, lub mierzony obszar jest zdefektowany i $wiatlo sie
rozprasza.

3.3.2 PEPI-F

Poréwnujac fotoluminescencje perowskitéw PEPI do PEPI-F, obserwuje sie, Ze dla
fluorowanego perowskitu, w tym przypadku na widmie wystepuje mniej mod6éw po-
larytonowych, ale za to wyraznie sa odseparowane na widmie emisji (rysunek 3.11).
Swiadczy to o mniejszej grubosci badanej struktury (w tym przypadku mikrodrut
PEPI-F o grubosci 500 nm i szerokos$ci 15 um). Monokrysztat pobudzany byt laserem
pracy ciagtej o dtugosci fali 405 nm, mocg pobudzania P.,. = 45 uW. Maksimum emi-
sji perowskitu PEPI-F wynosi ok. 2,36 eV (525,4 nm).
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Rysunek 3.11: Fotoluminescencja monokrysztalu PEPI-F. Lewy panel: katowo-

rozdzielone widmo fotoluminescencji mikrodrutu (o szeroko$ci 15 pm i wysokosci 500 nm)

monokrysztatu perowskitu PEPI-F. Prawy panel: przekr6j mapy emisji w kacie 0°.

3.3.3 Mn:PEPI

Synteza monokrysztatow dwuwymiarowego hybrydowego perowskitu PEPI do-
mieszkowanego manganem nie byta do tej pory odnotowana w literaturze. Po raz
pierwszy z sukcesem udato sie¢ wykrystalizowac i scharakteryzowac tego rodzaju ma-
terial perowskitowy. Na podstawie syntezy opisywanej w poprzednim rozdziale (2.
Synteza i charakteryzacja perowskitow), wykrystalizowano cztery materialty Mn:PEPI
o réznej zawartosci procentowej manganu. Wykonano réwniez referencyjng probke
perowskitu PEPI, gdyz poréwnanie wiasnosci optycznych otrzymywanych materia-
tow jest najskuteczniejsze, gdy z tego samego procesu przygotowywania perowski-
tow uzyska si¢ rowniez probke bazowa. Monokrysztaty perowskitéw Mn:PEPI zostaty
uzyskane przez autorke pracy pod opieka dr Luisy de Marco w Instytucie Nanotech-
nologii CNR Lecce. Na wykrystalizowanych materiatach wykonano pomiary fotolu-
minescencji i odbicia (rysunki 3.12 i 3.13).

PEPI 1% Mn:PEPI " 7% Mn:PEPI

Energia (eV)

Kat(°) Kat (*) Kat (")

Rysunek 3.12: Fotoluminescencja monokrysztaléow PEPI i Mn:PEPI. (a,b,c) Katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji monokrysztatow perowskitu (a) PEPI i Mn:PEPI o r6-
znej zawarto$ci manganu (b) 1% i (c) 7%.

Rysunek 3.12 przedstawia przyktadowe widma fotoluminescencji dla monokrysz-
taléw perowskitu PEPI, Mn:PEPI 1% i Mn:PEPI 7%. Widoczny rezonans na katowo-
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Rysunek 3.13: Odbicie monokrysztaléw Mn:PEPI. (a,b,c) Katowo-rozdzielone widma od-
bicia monokrysztatoéw perowskitu Mn:PEPI o r6znej koncentracji manganu (a,b) 15%i(c) 30%.
Widma perowskitu Mn:PEPI 15% przedstawiaja widma odbicia w polaryzacjach (a) TE i (b)
TM.

rozdzielonych widmach emisji $wiadczy o silnym sprzeganiu si¢ Swiatta wewnatrz
monokrysztatu a ekscytonem perowskitu. Wykonane monokrysztalty sg dobrej jako-
Sci, a potwierdzeniem tego jest wyrazny kontrast pomiedzy minimami a maksimami
moddéw w monokrysztale. Maksimum emisji jest niemalze takie samo dla kazdej z wy-
konanych prébek i znajduje si¢ w zakresie: 2,32 eV-2,34 eV. Analogiczny wynik, jed-
nakze dla katowo-rozdzielonych widm odbicia uzyskano dla probek Mn:PEPI 15% i
Mn:PEPI 30% (rysunek 3.13). Na uwage zastuguje fakt iz, zwigkszajac zawarto$¢ man-
ganu w monokrysztale perowskitu PEPI, ten nie powoduje znaczacych zmian w struk-
turze krystalicznej materiatu i zachowuje, m.in. dwdjtomnos¢. Wyraznie widoczne
jest to na rozdzielonych polaryzacyjnie widmach TE/TM (rysunek 3.13a,b). Informa-
cja jest dobrym prognostykiem w przysztych badaniach materialéw w zewnetrznym
polu magnetycznym, w celu sprawdzenia wplywu domieszkowania manganu na za-
chowanie ekscytonow, jak i polarytonéw ekscytonowych w prébkach monokryszta-
16w Mn:PEPI.

3.34 (DA):(MA), Pb,I3,,; (n=1,2,3)

Celem wytworzenia dwuwymiarowych monokrysztatéw hybrydowych perowski-
tow (DA)>,(MA),_1Pb,I5,.1 (n =1, 2, 3, 4, 5), bylo uzyskanie materiatéw z mozliwo-
$cig strojenia emisji w zakresie §wiatla widzialnego oraz wykorzystanie ich do obser-
wacji silnego sprzezenia $wiatto-materia. Uzyskane krysztaly perowskitow na pod-
stawie syntezy w rozpuszczalniku GBL - M. Cinquino, i inni [158] ujawnity rezonans
Fabry’ego-Perota wewnatrz warstw perowskitu, ktéry widoczny jest w postaci wielo-
krotnych miniméw na widmach odbicia (rysunek 3.14a,d). Powstale rezonanse dla
prébek perowskitow: (DA),Pbl, (n = 1) i (DA)2(MA)Pb,I; (n = 2) wyptaszczaja sie w
miare zblizania si¢ do energii ekscytonu, ze wzgledu na silne oddziatywanie z przej-
sciem ekscytonowym. Analogiczne zachowanie przedstawiono w literaturze nauko-
wej dla perowskitu PEPI [99, 72] oraz dla wyzej opisywanych monokrysztaléw w tym
rozdziale. Kgtowo-rozdzielone widma fotoluminescencji opisywanych perowskitow
przedstawione zostaty na rysunku 3.14b,e. Pierwszy z nich wykazuje mieszang emi-
sje z monokrysztatu o liczbie warstw nieorganicznych n = 1, jak i n = 2. Maksima
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podwdjnej emisji znajduja sie przy 2,45 eV (506,1 nm)i 2,35 eV (527,6 nm). Obecno$¢
moddéw polarytonowych na widmie odbicia wynika ze sprzezenia z pierwszym maksi-
mum emisji, o energii 2,45 eV. Kagtowo-rozdzielone widmo fotoluminescencji perow-
skitu (DA)2(MA)Pb,I; (n = 2) przedstawione zostato na rysunku 3.14e. Widoczny jest
jeden, nieco poszerzony pik emisji o energii 2,3 eV (539,1 nm). Unormowane prze-
kroje w kacie 0° widm odbicia i fotoluminescencji zostaly zestawione na wykresach
z rysunku 3.14¢,f. WyraZznie wida¢ na nich powstale w monokrysztatach oscylacje,
zZwigzane z rezonansem $wiatla z ekscytonami perowskitu. W literaturze zostaty wy-
znaczone sity sprzezenia dla dwéch polaryzacji TE/TM w monokrysztatach perow-
skitow (DA),Pbl, (n = 1) i (DA)2(MA)Pb,I7 (n = 2), ktére kolejno wynosza: Qrg, _, =
320 meV, Q=1 200 meV oraz Qg _, =230 meV i Qrpp—o = 170 meV.
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Rysunek 3.14: Odbicie i fotoluminescencja monokrysztaléw perowskitow
(DA)2;(MA),,_1Pb,I3,.1 (n = 1, 2) krystalizowanych z roztworu z GBL. Katowo-
rozdzielone widma (a,d) odbicia i (b,e) fotoluminescencji perowskitow (DA);Pbl (n = 1)
(a—c) i (DA)2(MA)PbyI; (n = 2) (d-f). (c,f) Przekroje map emisji i odbicia w kacie 0°,
odpowiednio dla perowskitéw (c) (DA)2Pbly i (f) (DA)2(MA)PboI5.

Rozszerzenie syntezy monokrysztatéw perowskitu (DA)2(MA),,_1Pb,I3,,1 on =
2, 3, 4, 5, pozwolito na wytworzenie materialéw o strojonej emisji w zakresie $wia-
tla widzialnego. Jeden z otrzymanych monokrysztatéw z krystalizacji z roztworu z
rozpuszczalnikiem ACN [159] miat bardzo dobrg jako$¢ i mozliwa byta na nim obser-
wacja silnego sprzezenia Swiatlo-materia. Wyniki zostaly przedstawione na katowo-
rozdzielonych widmach odbicia i fotoluminescencji (rysunek 3.15).

Kazdy z trzech paneli (miejsce 1, miejsce 2, miejsce 3) ukazuje inng wlasciwos¢
otrzymanego materiatu. Pierwszy panel (rysunek 3.15a-c) ukazuje odbicie i fotolu-
minescencje dla krysztatu o grubo$ci ponizej 2 um (miejsce pierwsze). Widoczny jest
rezonans z kilkoma modami polarytonowymi. Maksimum emisji nie zmienia si¢ w
zaleznosci od badanego miejsca i wynosi 2,02 eV (613,8 nm). Miejsce drugie (rysu-
nek 3.15d-f) ukazuje dwdjlomng natur¢ otrzymanego monokrysztatu, poprzez wi-
doczne w wyzszych katach rozszczepienie TE-TM. Miejsce trzecie ukazuje silny, wie-
lomodowy rezonans w krysztale o grubosci ok. kilkunastu mikrometréw. Obserwacja
silnego sprzezenia w monokrysztale hybrydowego perowskitu (DA)2(MA)sPbsI;, do
tej pory nie byta opisywany w literaturze.
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Rysunek 3.15: Odbicie i fotoluminescencja monokrysztalow perowskitu
(DA)>2(MA)2PbsI;y (n = 3). Katowo-rozdzielone widma (a,d,g) odbicia i (b,e,h) foto-
luminescencji dla trzech réznych miejsc na prébce (monokrysztaty o réznej grubosci). (c,f,i)
Przekroje map emisji i odbicia w kacie 0°, odpowiednio dla: (c) miejsca 1, (f) miejsca 2 oraz
(i) miejsca 3.

Mozliwos$¢ uzyskania polaryton6w ekscytonowych w wytworzonych dwuwymia-
rowych monokrysztatach perowskitow (DA);(MA),,_1Pb,I3,,1 (n = 1, 2, 3) ukazu-
je przestrajalnos$¢ silnego sprzezenia, w zakresie $wiatta widzialnego. Ponadto, ob-
serwacja polarytonéw ekscytonowych w monokrysztatach bez wykorzystania wneki
optycznej pozwala unikna¢ skomplikowanego procesu produkcji struktur i otwiera
nowe sposoby realizacji urzadzen polarytonowych ,dziatajacych w temperaturze po-
kojowe;.

3.4 Rezim silnego sprzezenia we wnekach dielek-
trycznych z monokrysztalami perowskitu

Umieszczenie monokrysztatow perowskitéw we wnekach dielektrycznych ma
wiele zalet i mozliwos$ci wykorzystania nowo powstatego uktadu. Dzigki obecnosci
monokrysztatow pomiedzy dwoma zwierciadlami Bragga, mozliwe jest wzmocnienie
oddzialywan foton-ekscyton, a tym samym efektywniejsze wzmocnienie emisji
$wiatta (zastosowanie w laserach i kondensatach polarytonowych). Dodatkowo,
obserwuje sie zawezenie szerokosci potdwkowej modéw polarytonowych oraz
mozliwe jest latwiejsze sterowanie odstrojeniem modoéw fotonowych od energii
ekscytonu. W kontrolowany sposéb mozna odseparowa¢ mody polarytonowe o danej
polaryzacji.

Oprécz duzych monokrysztaléw perowskitow, pomiedzy lustrami dielektryczny-
mi mozna umiesci¢ strukturyzowane perowskity o okreslonej grubosci, wysokosci
i szerokosci. Okres$lona strukturyzacja perowskitow i umieszczanie ich w mikrowne-
kach dielektrycznych pozwala na obserwacje¢ stanéw zlokalizowanych, czyli takich,
dla ktorych energia jest $cisle zdefiniowana. Kazdy ze stanéw skwantowanych ma do-
brze okre§lony moment pedu i spin, skutkiem czego moze stuzy¢ jako idealny uktad
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do badan.

3.41 PEPI-F

Monokrysztal PEPI-F posiada silng anizotropi¢ optyczna: rozszczepienie TE-TM
(ang. Transverse Electric - Transverse Magnetic) oraz asymetri¢ pomiedzy wspotczyn-
nikami zatamania §wiatta wzdtuz wektora falowego k,. Oznacza to, ze obserwujac za-
lezno$¢ paraboliczng polarytonow ekscytonowych perowskitu PEPI-F w przestrzeni
energii i wektora falowego k, mody rozszczepiaja si¢ w wysokich katach, natomiast
w przestrzeni energii i wektora falowego k, mody sg rozszczepione juz w k = 0, a war-
to$¢ rozszczepienia zwieksza si¢ wraz z rosngcym wektorem falowym [136]. W tym
uktadzie cylindryczna symetria pasm energii polarytonéw zostaje ztamana.
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Rysunek 3.16: Rezim silnego sprzezenia na mapach fotoluminescencji dla perowski-
tu PEPI-F we wnece. (a-c) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla polaryza-
cji TE/TM perowskitu PEPI-F we wnece dielektrycznej zaprezentowane dla trzech réznych
miejsc na prébce. Obok map emisji wykre§lono przekroje w kacie 0° dla dwoch polaryzaciji
TE/TM dla kazdego z prezentowanych miejsc.

Strukturyzowane monokrysztaly perowskitu PEPI-F, uzyskane metoda krystali-
zacji para antyrozpuszczalnika, zamknieto w strukture mikrowneki zbudowanej ze
zwierciadel dielektrycznych sktadajacych sie z 6/8 par warstw SiO,/TiO,, z maksi-
mum odbicia na dtugos¢ fali $wiatla 530 nm. Celem umieszczenia mikrodrutéw o
szeroko$ci 15 um i wysokos$ci 500 nm we wnece dielektrycznej byta obserwacja sta-
now skwantowanych na polarytonach ekscytonowych, ktéra wynikataby z ograniczo-
nej przestrzeni materiatu perowskitowego (w jednym wymiarze). Zbadano katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji zalezne od polaryzacji TE/TM (rysunek 3.16).
Probke pobudzano laserem pracy ciaglej o dlugosci fali 405 nm, mocg pobudzania
réowng 100 uW. Polaryzacje TE/TM ustalano dla kazdego miejsca indywidualnie. To,
w ktérych kierunkach krysztat ma okre§long polaryzacje (ze wzgledu na jego dwdj-
tomnos¢) zalezy od kierunku wzrostu krysztatu. Lustro dielektryczne ma chropowata,
polikrystaliczng strukture, dlatego zarodki wzrostu monokrysztatéw w lustrze die-
lektycznym mogly w réznym kierunku rozpocza¢ swoj wzrost. Ustalenie orientacji
wzrostu krysztatu odbywa si¢ poprzez obracanie polaryzatorem liniowym na detekcji
oraz obserwacji wygaszania si¢ jednego z modoéw w danym ustawieniu polaryzatora.
Nastepnie odejmuje sie (badZ dodaje) 90° i w ten sposob okresla si¢ warto$¢ drugiej
polaryzacji. Lekka “mieszanka” polaryzacji na widmach wynika z wiekszej plamki
pobudzania, ktora obejmuje nieco wigcej niz jedno miejsce na krysztale, stad mogty
pojawié sie pozostatosci drugiego modu o zmienionej polaryzacji. Zaobserwowano
rezim silnego sprzezenia w mikrownece dielektrycznej, gdzie na widmach emisji dla
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wysokich katéw obserwuje si¢ charakterystyczne wyptaszczanie moddw polarytono-
wych.
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Rysunek 3.17: Stany skwantowane we wnece z monokrysztalem perowskitu PEPI-
F. (a) Katowo-rozdzielone widmo fotoluminescencji perowskitu PEPI-F we wnece dielek-
trycznej ukazujace lokalizacje stanéw skwantowanych wynikajaca z ograniczenia wymiaru
struktury (w tym przypadku szeroko$ci mikrodrutu). (b) Przekrdj mapy fotoluminescencji (a)
w szerokim zakresie katow od -20° do 20° prezentujacy usredniong zalezno$¢ intensywnosci
od energii w zakresie 2,19-2,26 eV. Niebieskimi krzyzykami zaznaczono polozenia maksiméw
stanéw zlokalizowanych emisji. (c) Zalezno$¢ potozenia energetycznego maksiméw emisji od
numeru piku. (d) Zaleznos¢ separacji energetycznej pomiedzy kolejnymi pikami.

Na przewezeniach niektédrych mikrodrutéw (ktére mogg wynikaé¢ z defektow
w szablonie i krystalizacji wezszych mikrodrutéw), udato si¢ zaobserwowac stany
skwantowane na modach polarytonowych we wnece dielektrycznej z perowskitem
PEPI-F (rysunek 3.17). Na katowo-rozdzielonym widmie fotoluminescencji (laser
pobudzajacy: pracy ciagtej 405 nm, P.,. = 70 uW) widoczne sg stany zlokalizowane,
ktére poddano dalszej analizie, w celu wyznaczenia separacji energetycznej wspo-
mnianych standw. W tym celu dokonano us$rednienia przekroju widma w zakresie: od
-20° do 20°. Po us$rednieniu otrzymano przekréj zaleznos$ci intensywnosci od energii
(rysunek 3.17b). Odszukano numerycznie potozenia maksimow pikow - stanow
skwantowanych (na rysunku 3.17b oznaczone niebieskimi krzyzykami), a nastepnie
wykreslono zalezno$¢ potozenia energetycznego kazdego z maksimow pikow w
zaleznosci od numeru (liczone w kolejnosci) piku (rysunek 3.17c). Zauwazono,
ze kolejne potozenia energetyczne maksimow pikow uktadaja si¢ w zalezno$¢
niemalze liniowa, stad w kolejnym kroku wykreslono zalezno$¢ r6znicy energetycz-
nej sasiadujacych ze sobg maksiméw pikdéw. Z powstalej zaleznos$ci wyznaczono
Srednig separacje energetyczng stan6w skwantowanych, ktéra wynosi 2,5 meV (rysu-
nek 3.17d). Jezeli stany skwantowane sg réwno oddalone od siebie (energetycznie),
to wtedy uktad posiada potencjal kwadratowy (paraboliczny). Takie zachowanie,
gdzie stany sa rowno oddalone od siebie wynika z ksztattu mierzonego mikrodrutu.
Prawdopodobnie mikrodruty nie miaty ostrych krawedzi, tylko zaokraglony ksztatt.
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3.4.2 CsPbBr;

Przedstawione wyniki rezimu silnego sprzezenia swiatto-materia w tym rozdzia-
le, do tej pory dotyczyty hybrydowych, dwuwymiarowych perowskitow organiczno-
nieorganicznych. Perowskity nieorganiczne wykazuja podobne wtasnosci jak ich hy-
brydowe odpowiedniki, dzieki ktérym sa idealnymi kandydatami do obserwacji sil-
nego sprzezenia, a w konsekwencji kondensacji polarytonowej w temperaturze poko-
jowej [106, 175]. Nieorganiczne perowskity, oprocz dobrej stabilnosci w warunkach
atmosferycznych, tatwej integracji monokrysztatéw w strukture wneki optycznej oraz
silnej emisji w temperaturze pokojowej, posiadaja rowniez wysokg energie wigzania
ekscytonu w temperaturze pokojowej, powyzej energii kg7 (26 meV) m.in. CsPbClj; -
70 meV [71], CsPbBr; - 40 meV [176, 177, 178].
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Rysunek 3.18: Rezim silnego sprzezenia rozdzielony polaryzacyjnie dla perowskitu

CsPbBr; we wnece. Katowo-rozdzielone widmo fotoluminescencji dla polaryzacji HiV dla

perowskitu CsPbBrs, w mikrownece dielektrycznej. Obok mapy emisji wykreslono przekroj
w kacie 0° dla dwoch polaryzacji H/V.

Rysunek 3.18 przedstawia katowo-rozdzielong mape fotoluminescencji mono-
krysztatu perowskitu CsPbBr; (o szerokosci 180 wm i wysokosci 2 um), zamknietego
pomiedzy dwoma zwierciadlami Bragga, zlozonymi z 6/8 par warstw SiO,/TiO,
z maksimum odbicia na 530 nm. Mody polarytonowe monokrysztatu CsPbBr; w
niskich katach obserwacji sg rozszczepione na dwie dolne gatezie polarytonowe,
ze wzgledu na dwojtlomnos$¢ optyczng fazy ortorombowej CsPbBr; [179]. W tym
przypadku mody zostaly rozdzielone polaryzacyjnie. Struktura byla pobudzana
laserem pracy ciaglej o dlugos$ci fali 405 nm, moca pobudzania 50 uW. Doniesie-
nia literaturowe wskazuja na mozliwo$¢ obserwacji kondensatu polarytonowego
na perowskicie CsPbBr3 na krysztatach o dobrej jakosci, za pomocg pobudzania
impulsowego (femtosekundowego) [106].

3.5 Kondensacja polarytonowa w CsPbBr;

Zmieniajac zZrodlo pobudzania mikrowneki dielektrycznej z perowskitem
CsPbBr; na laser femtosekundowy o czestosci 20 kHz i czasie trwania impulsu
100 fs dla niskich mocy pobudzania 1 uW-2 uW, uzyskano rezim silnego sprzezenia
$wiatlo-materia w temperaturze pokojowej (rysunek 3.19a,e,i).
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Rysunek 3.19: Rezim silnego sprzezenia i kondensacja polarytonowa we wnece z
perowskitem CsPbBrs. (a-d) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji perowskitu
CsPbBr3 we wnece dielektrycznej, ukazujace emisje (a) przed, (b) w oraz (c,d) powyzej progu
kondensacji polarytonowej. (e-h) Zalezno$¢ katowa (x,y) od intensywnosci, dla tych samych
mocy pobudzania co widma emisji. (i-1) Przestrzen rzeczywista (x,y). (m) Charakterystyka
kondensacji polarytonowej: zalezno$¢ intensywnosci emisji, szerokosci potéwkowej (FWHM)
i przesunigcia energii ku wyzszym energiom, od mocy pobudzania.
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Zwigkszenie mocy pobudzania doprowadzito do makroskopowego obsadzania
stanu podstawowego o zerowym momencie pedu (rysunek 3.19b,f,j). Masowe obsa-
dzenie czastek spowodowalo ciggle przesuniecie si¢ energii polarytonu ku krétszym
dtugosciom fal §wiatta, ostry spadek szerokosci linii oraz nieliniowy wzrost inten-
sywnosci emisji (rysunek 3.19m). Prog kondensacji polarytonowej dla perowskitu
CsPbBrj3 osiagnieto przy mocy pobudzania Py, = 3.5 uW. Powyzej progu, intensyw-
no$¢ emisji kondensatu polarytonowego znaczaco rosnie (rysunek 3.19c,d,g,h.k,l).
Przy P... = 7TuW osiagnieto przesunigcie energii ku wyzszym energiom o wartos$ci
2,1 meV, a szeroko$¢ poléwkowa wyniosta 1,6 meV. Widma fotoluminescencji
prezentujace kondensacj¢ polarytonowa w mikrownegce z perowskitem CsPbBrs,
zaprezentowano na rysunku 3.19, w postaci katowo-rozdzielonych widm emisji,
trdjwymiarowej zalezno$ci intensywnosci emisji od kata w plaszczyznie x i y oraz
map emisji przestrzeni rzeczywistej (X,y).

Mozliwo$¢ obserwacji kondensacji polarytonowej w temperaturze pokojowej na
monokrysztatach, przygotowanych podczas krystalizacji w ograniczonej przestrze-
ni (w szablonie z PDMS) na zwierciadtach dielektrycznych, daje wiele mozliwosci
w zastosowaniu tego materialu w interesujacych uktadach optycznych (opisywanych
w dalszej czeéci rozprawy).

Podczas krystalizacji monokrysztaléw w szablonach z PDMS, wytworzono réw-
niez mikrodruty perowskitu CsPbBrj o réznej szerokosci w zakresie 1 pm-20 um (wy-
soko$¢ mikrodrutéw 800 nm). Mikrodruty zamknieto w analogiczna, jak opisywana
wyzej w tym podrozdziale strukture wneki dielektrycznej. Na mikrodrucie o szeroko-
$ci ok. 2 um zaobserwowano dyskretne poziomy na modach polarytonowych, wynika-
jace z kwantyzacji stanow. Wyniki przedstawiono na katowo-rozdzielonych widmach
fotoluminescencji (rysunek 3.20). Zbadano zachowanie powstatych stanéw zlokali-
zowanych w miar¢ wzrostu mocy pobudzania. Zaobserwowano, ze prog kondensacji
polarytonowej dwoch standéw o energii ok. 2,28 eV jest nizszy, niz dla nizej energetycz-
nego pojedynczego stanu o energii 2,27 eV. W miare wzrostu mocy pobudzania poje-
dynczy stan przy 3 uW osiaga kondensacj¢ polarytonowa, jego energia przesuwa sie
ku krétszym dtugosciom fal §wiatla, szeroko$¢ potowkowa si¢ zaweza. Przy zwieksza-
jacej sie¢ mocy pobudzania do 20 uW osiagnieto duzg wartos¢ przesunigcia energii dla
pojedynczego stanu, wynoszacg 6,2 meV. Zauwazono, Ze dla stanoéw zlokalizowanych
prog kondensacji polarytonowej jest nieco mniejszy od kondensacji polarytonowej na
krysztale objeto$ciowym (2.5 uW w pordwnaniu do 3.5 uW).

Wyraznie odseparowane dyskretne stany polarytonowe poddano analizie wyzna-
czenia warto$ci separacji energetycznej. W tym celu wykonano przekrdj w wybra-
nym zakresie energii (2,26 eV-2,32 eV) mapy fotoluminescencji z rysunku 3.20a w
zakresie katow od -20° do 20°. Otrzymany wykres zalezno$ci intensywnosci od ener-
gii przedstawia rysunek 3.23a. Maksima emisji stanéw zlokalizowanych oznaczono
niebieskimi krzyzykami. Wyznaczone potozenia energetyczne przedstawiono na ry-
sunku 3.23b zalezno$ci energii od numeru piku. Kolejne maksima sg réwno oddalo-
ne od siebie. Réznica energii pomiedzy kolejnymi numerami pikow zostata obliczona
jako separacja energetyczna, wzgledem réznicy kolejnych pikéw. W analizowanym
przypadku réznica ta wynosi 8,3 meV (rysunek 3.23c). Podobnie, jak dla mikrowneki
z mikrodrutami z perowskitu PEPI-F, badany uktad posiada liniowg zalezno$¢ poto-
zenia energetycznego od numeru kolejnego piku i wykazuje cechy potencjatu para-
bolicznego.

Interesujacym zjawiskiem jest wspotzawodnictwo kondensatéw polarytonowych
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Rysunek 3.20: Stany skwantowane we wnece dielektrycznej z perowskitem CsPbBrs;.
(a-f) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji perowskitu CsPbBrs we wnece dielek-
trycznej (a) przed, (b,c) w oraz (d-f) powyzej progu kondensacji polarytonowej na stanach
zlokalizowanych. (g) Charakterystyka kondensacji polarytonowej na najnizszym energetycz-
nie stanie zlokalizowanym: zalezno$¢ intensywnosci emisji, szerokosci potéwkowej (FWHM)
i przesuniecia energii ku wyzszym energiom od mocy pobudzania.
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Rysunek 3.21: Separacja energetyczna stanéw skwantowanych perowskitu CsPbBr;
we wnece dielektrycznej. (a) Przekrdj katowo-rozdzielonej mapy fotoluminescencji przed
progiem kondensacji polarytonowej, dla mocy pobudzania 1 uW, w szerokim zakresie katéw
od -20° do 20°, prezentujaca usredniong zalezno$¢ intensywnosci od energii w zakresie 2,26—
2,32 eV. Niebieskimi krzyzykami zaznaczono potozenia maksiméw stanéw zlokalizowanych
emisji. (b) Zaleznos$¢ polozenia energetycznego maksimoéw emisji od numeru piku. (c) Zalez-
nos¢ separacji energetycznej pomiedzy kolejnymi pikami.
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o roznej polaryzacji i r6znym odstrojeniu od energii ekscytonu, w zalezno$ci od mocy
pobudzania. W dwojlomnych uktadach (jak w tym przypadku CsPbBr3), gdzie wy-
stepuja podwadjne, ortogonalne w polaryzacji mody polarytonowe; w miare wzrostu
mocy pobudzania dochodzi do kondensacji polarytonowej. Zadana wielko$¢ odstro-
jenia pozwala na kondensacje na parze modéw o podobnych intensywnosciach (w
opisywanym przypadku, na rysunku 3.22a - kondensacja polarytonowa odbywata-
by si¢ na modach LPy, i LPy,). Wneki z CsPbBr3, w poréwnaniu do konwencjonal-
nych mikrownek potprzewodnikowych, wykazuja o rzad wielko$ci wigkszg anizotro-
pie optyczna [180]. Wskutek czego moze to powodowac powstanie dwdch konkuren-
cyjnych kondensatow polarytonowych o réznych energiach. Jest to typowe konkuro-
wanie ze sobg modow, jak to ma miejsce w laserach lub wnekach optycznych [179].
Mod LPy, ma mniejsza krzywizne polarytonowa niz konkurencyjny mod LPy,, stad
poczatkowa kondensacja jest wydajniejsza dla modu wyzej energetycznego w kacie
0° [181]. W miare wzrostu mocy pobudzania, intensywno$¢ emisji kondensatu po-
larytonowego ro$nie z nizej energetycznego modu (rysunek 3.22b-d). Konkurencja
pomiedzy dwoma spolaryzowanymi modami jest zawsze obecna, a niewielkie odstro-
jenie (do 40 meV) powoduje, Ze konkurencja jest najbardziej oczywista w przypad-
ku jednoczesnej obecno$ci obu modéw. Wiasnosci nieliniowe uktadu potwierdza za-
lezno$¢ przedstawiona na rysunku 3.22e, gdzie dla nizej energetycznego modu pola-
rytonowego (LPy,) obserwuje si¢ nieliniowy wzrost emisji (P, = 35 uW), szeroko$¢
potéwkowa maleje, a przesunigcie energii ku krotszym diugosciom fal §wiatta osig-
ga warto$¢ 5,1 meV, dla mocy pobudzania 100 uW. Wspoétzawodnictwo kondensatow
polarytonowych opisywane w publikacji [179], mialo miejsce w temperaturze 77 K,
natomiast w rozprawie analogiczny uktad zaprezentowano w temperaturze pokojo-
wej.
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Rysunek 3.22: Wspélzawodnictwo kondensatéow polarytonowych perowskitu
CsPbBr;. (a-d) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji ukazujace wspétzawodnictwo
kondensatéw polarytonowych o réznej polaryzacji, w zalezno$ci od mocy pobudzania.
(e) Zaleznos¢ intensywnosci, przesuniecia energii oraz szerokosci potéwkowej od mocy
pobudzania dla nizej energetycznego kondensatu polarytonowego.

Dla niewielkiej separacji podwdjnych modéw polarytonowych réwniez mozna
zaobserwowac wspotzawodnictwo pomiedzy kondensatami polarytonowymi, w mia-
re wzrostu mocy pobudzania. We wnece dielektrycznej ztozonej z dwoch zwierciadet
Bragga, ktére zawieraly 6/8 par warstw SiO,/TiO, z maksimum odbicia na 530
nm, umieszczono monokrysztaly perowskitu CsPbBrs o wymiarach: 60 um-70 pm
(szeroko$¢-dtugo$c¢) i 2 um wysokosci (grubosci). Na katowo-rozdzielonym widmie fo-
toluminescencji (rysunek 3.23a), obecne s3 zar6wno mody polarytonowe, jak i mody
fotonowe wynikajace z oswietlania probki zar6wno na monokrysztale perowskitu jak
i poza nim. Rozpatrywane sa mody polarytonowe w okolicy energii 2,3 eV na katowo-
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rozdzielonych widmach emisji, jak i na widmach emisji w przestrzeni rzeczywiste;.
W miare wzrostu mocy pobudzania obserwuje si¢ pojedyncza kondensacje na modzie
polarytonowym w kacie emisji 0° (rysunek 3.23b,c). W miare zwiekszania si¢ mocy
pobudzania, w uktadzie kreowane jest wigcej czastek, ktére zaczynaja konkurowac
ze soba. Stad, w wyniku relaksacji zaczynaja obsadza¢ kolejny mod polarytonowy
(nieco nizej energetycznie) (rysunek 3.23d). Stopniowo zwigkszajac swoja populacje,
powoduja zwiekszenie intensywnos$ci $wiecenia drugiego kondensatu polarytonowe-
go (rysunek 3.23e), ktory przy mocy pobudzania ok. 200 uW dominuje pod wzgledem
emisji. Wspotzawodnictwo modéw pomiedzy kondensatami polarytonowymi mozna
rowniez obserwowa¢ na widmach w przestrzeni rzeczywistej, ktore umozliwiaja
obserwacje zachowania ich wzgledem siebie (rysunek 3.23g-1). W momencie kiedy
dochodzi do kondensacji z wyzej energetycznego modu polarytonowego, obraz
wyraznie zaweza sie do matej plamki (rysunek 3.23g-i). Mikroskopowo, potozenie
W przestrzeni pierwszego kondensatu polarytonowego nie zmienia sie. W momencie
przekroczenia mocy 70 uW pojawia sie drugi, nizej energetyczny kondensat, ktéry
jest wyraZznie odseparowany od pierwszego w plaszczyznie (rysunek 3.23j). W
miare dalszego wzrostu mocy pobudzania obserwuje si¢ zwigkszenie intensywnosci
drugiego kondensatu oraz przelewanie si¢ jego w przestrzeni (rysunek 3.23k,1).

aopw |(€) s0pw |(d] rouw |(€) 80 uW 200 W
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Rysunek 3.23: Kondensaty polarytonowe perowskitu CsPbBr; o réznej energii i po-
lozeniu przestrzennym. (a-f) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji ukazujace
wspolzawodnictwo kondensatéw polarytonowych, w zalezno$ci od mocy pobudzania. (g-1)
Przestrzen rzeczywista (a-f) ukazujaca kondensacje polarytonowa (g) przed, (h) w oraz (i-1)
powyzej progu kondensacji.

Mozliwo$¢ obserwacji wyraznie odseparowanych od siebie, podwojnych konden-
satow polarytonowych, wspotzawodniczacych ze sobg w miare zwiekszania si¢ mocy
pobudzania, daje mozliwo$ci wykorzystania uktadu w wielu zastosowaniach, m.in
w bramkach i operacjach logicznych w temperaturze pokojowe;j. Jednoczesna separa-
cja energetyczna i przestrzenna kondensatdw polarytonowych pozwala na zaimple-
mentowanie uktadu do stworzenia bramek logicznych lub sieci neuronowych [80, 81,
82, 182, 183]. Powyzszy uktad wykazuje silne nieliniowosci i pracuje w temperaturze
pokojowej, co potencjalnie czyni go doskonalym kandydatem do wykonywania obli-
czen z duza wydajnos$cig energetycznag.
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3.6 Podsumowanie

Z powodzeniem zaimplementowano polikrystaliczne i monokrystaliczne struktu-
ry perowskitow we wneki optyczne, przedstawiajac tym samym interesujace zjawiska
fizyczne w temperaturze pokojowej. Przedstawiono strojony rezim silnego sprzeze-
nia $wiatto-materia we wnekach dielektrycznych, z polikrystalicznym, hybrydowym
perowskitem PEPI. Strojenie dolnym modem polarytonowym z wykorzystaniem ele-
mentu piezoelektrycznego na perowskicie PEPI w temperaturze pokojowej, zostato
zademonstrowane po raz pierwszy [163]. Wyznaczono site sprzezenia, ktorej wartos¢
mies$ci si¢ w przedziale 100-137 meV. Po raz pierwszy przedstawiono rezim silnego
sprzezenia dla polikrystalicznych perowskitéw BAPI i OCT w mikrownekach dielek-
trycznych, gdzie dla BAPI wyznaczona energia Rabiego wyniosta 85,5 meV. Spos6b
krystalizacji polikrystalicznych warstw na lustrach dielektrycznych pozwala na po-
nowne wykorzystanie DBR w badaniach poprzez zmycie zuzytego materiatu (recy-
kling podtozy).

Badania emisji i odbicia monokrysztatdw hybrydowych perowskitéw potwierdzity
skuteczna synteze krysztaléw w oparach antyrozpuszczalnika. Na widmach zaobser-
wowano charakterystyczny rezonans, pochodzacy z odbicia $wiatta wewnatrz struk-
tury krysztatu, ktorej naprzemiennie ulozone warstwy organiczno-nieorganiczne
tworzg strukture zbudowang z wielu studni kwantowych. Ponadto, po raz pierwszy
przeprowadzono badania monokrysztatéw Mn:PEPI o r6znej zawarto$ci manganu,
ktére to ujawnity rezonansowy charakter monokrysztatéw (jak w przypadku pe-
rowskitéw PEPI, PEPI-F oraz (DA);(MA),_1Pb,I5,.1, dla n = 1, 2), rozszczepienie
TE-TM oraz wydajng emisje w temperaturze pokojowej. Analogiczne zachowanie
po raz pierwszy zaobserwowano dla monokrysztaldow (DA);(MA)sPbslig (n = 3).
Dodatkowo, dla tego perowskitu udato si¢ zaobserwowac polarytony ekscytonowe dla
energii ekscytonu rownej 2,02 eV (613,8 nm) i sg to jedyne prezentowane w rozprawie
polarytony, o energii emisji najdalej wysunigtej ku czerwieni.

Wykazano, ze strukturyzowane w ksztait mikrodrutéw perowskity w mikrowne-
kach dielektrycznych posiadaja stany skwantowane, wynikajace z uwigzienia polary-
tonéw w dobrze zdefiniowanym potencjale. Wyznaczono $redniag separacje energe-
tyczng stanow skwantowanych dla perowskitu PEPI-F, ktora wynosi 2,5 meV oraz dla
perowskitu CsPbBr; - 8,3 meV. Kolejne stany skwantowane w obu przypadkach byty
rowno oddalone od siebie, co wynika z parabolicznego potencjatu uktadu. Zjawisko
skwantowania mod6w polarytonowych przeprowadzonych na perowskitach struktu-
ryzowanych metoda mikroprzeptywow do tej pory nie bylo omawiane w literaturze.

Zaobserwowano rezim silnego sprzezenia oraz kondensacje polarytonowa we
wnece optycznej z monokrysztatami perowskitu CsPbBr3, w temperaturze pokojowe;.
Prog kondensacji polarytonowej zostat wyznaczony jako 3.5 uW przy pobudzaniu
nierezonansowym laserm impulsowym. Przedstawiono charakterystyke kondensatu
polarytonowego na duzych mikrokrysztatach: nieliniowy wzrost emisji, zawezenie
szerokosci potéwkowej oraz przesuniecie energii ku krotkim dtugosciom fal §wiatla,
w miare zwiekszania si¢ mocy pobudzania. Badania stanéw zlokalizowanych we
wnece z perowskitem CsPbBr; w ksztalcie mikrodrutu, w miare zwigkszania si¢
mocy pobudzania ujawnily, Ze pojedynczy stan osigga duza warto$¢ przesunigcia
energii ku krotkim dtugosciom fal §wiatta (6,2 meV) oraz obniza prég kondensacji
polarytonowej do 3 uW. Dalsze badania ujawnily takie zjawiska, jak wspoétzawodnic-
two pomigdzy kondensatami o réznej polaryzacji oraz jednoczesne, makroskopowe
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obsadzenie dwdch stanéw polarytonowych, tworzacych dwa kondensaty polarytono-
we o r6znym progu. Rozdzielone przestrzennie kondensaty polarytonowe pozwalaja
na zaimplementowanie uzyskanej nieliniowej odpowiedzi uktadu do stworzenia
bramek logicznych, a takze w pelni optycznych przetacznikdow §wiatta pracujacych
w temperaturze pokojowej.
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Rozdzial 4

Zawieszone warstwy poliimidowe z
perowskitem

4.1 Wprowadzenie

Elastyczna optoelektronika odgrywa kluczowa role¢ w nowoczesnej technologii,
przez co umozliwia jej wszechstronne zastosowanie w: urzadzeniach nadajacych sie
do noszenia, czujnikach biomedycznych oraz elastycznych ekranach. Wzrost zapo-
trzebowania na gietkie, lekkie i tanie elementy optoelektroniczne skionit do intensyw-
nych badan nad nowatorskimi materialami, zdolnymi zapewni¢ opisywane wtasciwo-
Sci bez uszczerbku dla wydajnosci urzadzenia. W tym kontekscie, ultracienkie pod-
toza poliimidowe wyrdzniaja si¢ jako wyjatkowo atrakcyjne, poniewaz tacza mecha-
niczng elastyczno$¢ z doskonatg przezroczysto$cig optyczng, co utatwia ich integracje
z komponentami elektronicznymi. Dla sprawnego dziatania urzadzenia nalezy zin-
tegrowac folie poliimidowa z materiatem o pozadanej funkcjonalnosci. W ostatnich
latach dwuwymiarowe perowskity staly si¢ obiecujagcymi kandydatami dla fotonicz-
nych i optoelektronicznych urzadzen, zwlaszcza w dziedzinie fotowoltaiki [184, 185],
fotodetektorow [186], urzadzen metafotonicznych [187] i baterii [188]. Ich zmniejszo-
na wymiarowos¢ sprawia, ze posiadaja wyjatkowa strukture pasm energetycznych, z
efektywna emisja w temperaturze pokojowej [189], wysoka energia wigzania ekscy-
tonu [190] oraz wigeksza odporno$¢ na wilgo¢ i tlen w poréwnaniu do ich trgjwymia-
rowych odpowiednikéw [127, 191]. Te wlasciwos$ci sprawiaja, ze dwuwymiarowy pe-
rowskit jest szczegolnie atrakcyjny dla zapewnienia wysokiej wydajno$ci emiteréw
$wiatla z diod [192], laseréw polarytonowych [107] i przelacznikow swiatta [193].

Rozdzial ten przedstawia nowa technike wytwarzania ultracienkich i elastycznych
folii poliimidowych z dwuwymiarowym perowskitem, w szczegdlnosci skupiajac sie
na zastosowaniu ich w mikrownegkach optycznych. Prowadzi to do stworzenia lek-
kiego urzadzenia emitujacego Swiatlo oraz pracujacego w rezimie silnego sprzezenia
w temperaturze pokojowej. Wykazane zostanie, ze obecno$¢ warstwy poliimidu nie
wplywa na wlasciwosci optyczne perowskitu, a wolnostojace cienkie warstwy perow-
skitu sg bardzo jednorodne. Lekko$¢ i elastyczno$¢ folii polimidowej z perowskitem
pozwala na przekladanie jej na rézne podloza, szczeg6lnie na mate zwierciadla die-
lektryczne o wymiarach kilku milimetréw. Metoda ta jest skuteczniejsza od bezpo-
Sredniego powlekania obrotowego z roztworu prekursorow perowskitu na milime-
trowe podtoza. Technika powlekania obrotowego wprowadza wiele niejednorodno-
$ci na probcee a do skutecznego rozwirowania homogenicznej warstwy konieczne jest
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zastosowanie wigkszych podiozy rzedu 1,5 cm x 1,5 cm. Opisywana nowa techni-
ka utrzymuje jednorodnos¢ oraz ciaglo$¢ warstwy i eliminuje problem chropowatos$ci
powierzchni. W ostatniej cze$ci rozdziatu przedstawiona zostanie przestrajalna mi-
krownegka z dwuwymiarowym perowskitem petnigcym role emitera. Zademonstro-
wany rezim silnego sprzezenia §wiatlo-materia w temperaturze pokojowej dzigki wy-
korzystanemu w uktadzie elementowi piezoelektrycznemu pozwala na strojenie ener-
gii polarytondw ekscytonowych zewnetrznym napieciem. Wytworzone wolnostojace
warstwy perowskitu na folii poliimidowej pozwalaja na tatwg integracje ich z innego
rodzaju materiatami takimi jak np. dichalkogenki metali przejSciowych, polimery lub
inne perowskity w celu utworzenia heterostruktur z nowymi wtasnosciami optyczny-
mi i transportowymi.

Wryniki przedstawione w tym rozdziale zostaty spisane w formie publikacji nauko-
wej: K. Lempicka-Mirek, i inni "Free-standing ultrathin films of two-dimensional pe-
rovskite for light-emitting devices operating at strong coupling regime" (2023) (przy-
gotowywanej do druku).

4.2 Synteza i charakteryzacja zawieszonych warstw
z perowskitem 2D

Zawieszone, wolnostojace (ang. free-standing), ultracienkie warstwy poliimidu
(PI) i dwuwymiarowego (2D) perowskitu wykonano w kilkuetapowym procesie
syntezy i krystalizacji. Proces ten przedstawiony jest na rysunku 4.1. Na kilku
ptytkach krzemowych o wymiarach 2,5 cm x 2,5 cm nakroplono roztwor poliimidu
P2611 i NMP (N-metylo-2-pirolidonu) w stosunku 1:1 (rysunek 4.1a). Uprzednio
roztwor ten mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego w temperaturze ok.
30°C przez 12 godzin. Nastepnie roztwor poliimidu rozwirowano za pomocg tech-
niki powlekania obrotowego przy predkosci 3 tys. obrotow/min przez 1 minute
(rysunek 4.1b).

Przygotowane préobki poddano utwardzeniu termicznemu. Probki byly umiesz-
czone na plycie grzewczej przez 30 minut w temperaturze 90°C w celu odparowania
resztek rozpuszczalnika. Nastepnie stopniowo zwiekszano temperature co 5 minut
o okoto 50°C (czyli przez 5 minut probki utrzymane byty w temperaturze 150°C, na-
stepnie 5 minut w 200°C itd.), az do osiagniecia wymaganej temperatury 300°C. W tej
temperaturze grzano probki jeszcze przez kolejne 30 minut. Przy tak dobranych ste-
zeniach oraz predko$ci wirowania roztworu poliimidu, docelowa, utwardzona, wol-
nostojaca folia poliimidowa bedzie miata grubo$¢ 380 nm.

Po zabiegu termicznym i ochtodzeniu cienkich warstw poliimidowych, na jedna
znich nakroplono 60 pl 10% roztworu prekursoréw polikrystalicznego perowskitu PE-
PI (rysunek 4.1c) (roztwor prekursoru PEPI wykonano wedtug procedury przedsta-
wionej w rozdziale 2. Synteza i charakteryzacja perowskitow). Nastepnie rozprowa-
dzono roztwdr po powierzchni utwardzonego poliimidu za pomocg powlekania obro-
towego przy predkos$ci urzadzenia 2 tys. obrotéw/min przez 30 sekund (rysunek 4.1d).
Probke wygrzewano przez 1 minute w temperaturze 100°C w celu krystalizacji cien-
kiej warstwy hybrydowego, polikrystalicznego perowskitu (rysunek 4.1e).

Po procesie powlekania obrotowego roztworéw na podloza krzemowe, cienkie
warstwy utwardzonego poliimidu i perowskitu przenoszono tasmg typu scotch ta-
pe. Z taSmy utworzno ekranik, na Srodku ktérego wycieto dziurke igta punkcyjng o
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4.2. SYNTEZA 1 CHARAKTERYZACJA ZAWIESZONYCH WARSTW Z
PEROWSKITEM 2D

$rednicy 5 mm (rysunek 4.1f). Obszar na krawedzi prébki poliimidu z perowskitem
na krzemie zarysowano dookota rysikiem. Nastepnie na prébke przyklejono tasme z
otworem i bardzo powolnym ruchem odklejano ta§me od podtoza krzemowego (ry-
sunek 4.1g). Tasma odrywatla prébke dookota miejsca zarysowania. W ten sposob uzy-
skano jednolite, cienkie, zawieszone warstwy dwuwymiarowego perowskitu na polii-
midzie, w okienku wycietym igta punkcyjng (rysunek 4.1h). Proces ten przypomina
eksfoliacje na taSmach elastomerowych.
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Rysunek 4.1: Proces przygotowania wolnostojacych, ultracienkich warstw poliimidu
z perowskitem PEPI. (a) Nakraplanie poliimidu (PI) na podtoze Si/SiOs, (b) powlekanie
obrotowe warstwy PI i obrébka termiczna. (¢) Nakraplanie roztworu prekursora perowski-
tu na utwardzong warstwe poliimidu, (d) powlekanie obrotowe cienkiej warstwy perowskitu
2D. (e) Krystalizacja perowskitu na powierzchni poliimidu. (f) Ta§ma klejaca z otworem jako
matryca do przenoszenia wolnostojacej warstwy perowskitu 2D z poliimidem. (g) Procedura
powolnego odrywania tasmy przyklejonej do prébki przygotowanej w (e). (h) Wolnostojaca
ultracienka warstwa perowskitu 2D z PI na ta§mie klejacej. (i) Proces przenoszenia wolnosto-
jacej warstwy perowskitu na zwierciadlo dielektryczne. (j) Poliimidowa blonka z perowskitem
2D umieszczona na lustrze dielektrycznym. Pod schematami przedstawionymi w punktach
(f-j) przedstawione zostaly zdjecia z procesu przygotowania zawieszonych warstw perowski-
towych wykonanych przez autorke pracy. Schematy zostaly narysowane przez dr. M. Kréla.

Zanim wolnostojace warstwy poliimidu oraz poliimidu z perowskitem przetozono
na lustra dielektryczne wykonano pomiar absorpcji zawieszonych warstw w zakresie
$wiatta widzialnego i bliskiego ultrafioletu (300-800 nm). Na spektrofotometrze CARY
5000 UV-Vis-NIR firmy Agilent zmierzono trzy probki: rozwirowang i wykrystalizo-
wang warstwe perowskitu PEPI na szkle (o grubo$ci ok. 60 nm); poliimidowa btonke
(o skalibrowanej grubo$ci wynoszacej ok. 380 nm) oraz wolnostojaca btonke poliimi-
dowg z perowskitem PEPI. Swiatlo biate o $rednicy wigzki okoto 5 mm skierowano
kolejno na probki w konfiguracji transmisyjnej. Dodatkowo pomiar absorpcji zostat
wykorzystany do wyznaczenia grubos$ci perowskitu na btonce poliimidowej. Pomiar
grubosci probki na profilometrze byt utrudniony ze wzgledu na mozliwo$¢ uszkodze-
nia, zwiniecia, porwania btonki przez tip profilometru.

Na rysunku 4.2 przedstawione zostaly widma absorpcji trzech probek. Kolorem
zielonym zaznaczono widmo dla perowskitu PEPI, o pasmach absorpcji, ktdre sg przy-
pisane kolejno do: pasma P - 517,3 nm (2,398 eV), pasma S - 321,1 nm (3,861 eV) oraz
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zloZonego, poszerzonego pasma R w okolicy 370 nm (3,35 eV). Dodatkowe pasmo ()
oznaczone jako minimum znajduje si¢ tuz za pasmem P, ktore ksztaltem przypomina
schodek (w zakresie 450-490 nm) [194, 195, 196].
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Rysunek 4.2: Absorpcja PEPI, perowskitu na folii z poliimidu oraz poliimidu. Widma
absorpcji w zaleznosci od dtugosci fali Swiatta dla trzech prébek: perowskitu PEPI na szkle
oraz dwoch zawieszonych btonek: poliimidowej oraz poliimidowej z perowskitem.

Ostry pik absorpcji ekscytonu (pasmo P) znajduje si¢ przy 517,3 nm. Pasma R1i S,
czyli wydtuzona krawedz absorpcji reprezentuje kontinuum pasm elektronow wlane-
cyjnych, ktére odpowiadaja przejSciom orbitalnym wewnatrz nieorganicznego anio-
nu perowskitu (z orbitalu hybrydyzacji Pb(6s) (otowiu) i I(5p) (jodu) do Pb(6p) [124,
197]). Kolorem szarym oznaczono absorpcje zawieszonej btonki poliimidowej, ktora
nie wykazuje cech absorpcyjnych w zakresie $§wiatla widzialnego (jedynie w ultra-
fiolecie). Widoczne charakterystyczne zafalowania §wiadcza o wygieciach na btonce
w obszarze, ktéry oswietlato Swiatto biate. Kolor pomaranczowy na rysunku 4.2 uka-
zuje widmo absorpcji dla perowskitu PEPI na poliimidowej blonce. Mozna zauwazyc¢,
zZe ta prébka wykazuje cechy zar6wno od btonki poliimidowej (zafalowania na widmie
absorpcji) jak i od perowskitu PEPI, gdzie charakterystyczny pik absorpcji ekscytonu
517,3 nm (2,398 eV) pokrywa si¢ idealnie z pikiem absorpcji dla probki wzorcowej na
szkle. W tym maksimum widma nachodzg na siebie, co $wiadczy o podobnej grubo-
sci probek perowskitu. Stwierdzono, ze wolnostojaca, poliimidowa btonka z perow-
skitem ma grubos$¢ okoto 440 nm (380 nm grubosci poliimidu i 60 nm perowskitu
PEPI).

W kolejnym kroku przystapiono do przetozenia wolnostojacych warstw na wy-
brane podtoze. Cienkg warstwe perowskitu z poliimidem przetozono na lustro die-
lektryczne (skladajace si¢ z 5 par warstw SiO/TiO; 0 wymiarach 6 mm x 6 mm (ry-
sunek 4.1i,j). Otrzymang probke poddano charakteryzacji na mikroskopie optycznym
(rysunek 4.3). Analogiczny transfer na mate lustro dielektryczne dokonano dla btonki
poliimidowej bez perowskitu. Powierzchnia dwuwymiarowego perowskitu na btonce
poliimidowej ma nieco gtadsza fakture (rysunek 4.3b) niz perowskit PEPI wykrystali-
zowany na duzym lustrze dielektrycznym (2,5 cm x 1,5 cm) (rysunek 4.3a). Na ry-
sunku 4.3b wida¢ réwniez kolorowe refleksy §wiadczace o falistosci btonki (rézny
kat odbicia $wiatta bialego od struktury ukazuje wielobarwne smugi). Pomimo lek-
kich zmarszczek na powierzchni perowskitu na poliimidzie jak i samej cienkiej bton-
ki poliimidowej (rysunek 4.3c), znajduja si¢ tam, duze, jednorodne, kilkudziesigcio-
mikrometrowe obszary, na ktérych w dalszym kroku wykonywano badania. Rysu-
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(b)

Rysunek 4.3: Zdjecia z mikroskopu optycznego powierzchni cienkich warstw i podlo-
za - lustra dielektrycznego. Dwuwymiarowy, polikrystaliczny perowskit PEPI wykrystali-
zowany na (a) lustrze dielektrycznym oraz na (b) poliimidowej btonce odtozonej na DBR. (c)
Cienka warstwa poliimidu umieszczona na zwierciadle dielektrycznym oraz (d) powierzch-
nia DBR (wierzchnia warstwa SiOs.

nek 4.3d dodatkowo przedstawia powierzchnig lustra dielektrycznego, na ktérym wi-
doczne s3 lekkie ziarnisto$ci powstale podczas procesu napylania kolejnych warstw
Si0,/TiO2 na podtoze szklane. Niejednorodnosci te, znaczaco nie utrudniajg otrzyma-
nia ciagtych, jednorodnych warstw perowskitéw na lustrach dielektrycznych. Prébki
zaprezentowane na rysunkach 4.3a—c zostaly poddane dalszym pomiarom fotolumi-
nescencji i odbicia w zaleznos$ci od temperatury.

4.3 Pomiary odbicia i fotoluminescencji zalezne od
temperatury

Wszystkie przedstawione w ponizszym rozdziale widma odbicia i fotoluminescen-
cji zostaly wykonane na prébkach zaprezentowanych na rysunkach 4.3a-c. Pomiary te
przeprowadzono w konfiguracji odbiciowej z wykorzystaniem kriostatu Janis. Probki
pobudzano laserem pracy ciagtej o dtugosci fali 405 nm i czestosci rownej 40 MHz.
Do pomiaréw odbicia wykorzystano §wiatto biate wraz z dodatkowa soczewka po-
wiekszajaca. Schemat uktadu doswiadczalnego przedstawiono na rysunku 4.4.

Wigzka lasera i $wiatla bialego przechodzita przez uklad luster i filtra szarego
(zmieniajacego moc $wiatla), nastepnie trafiata na kostke swiattodzielaca 50:50 (50%
$wiatta przechodzilo do miernika mocy, a 50% $wiatta trafiato na prébke), stamtad
przechodzita przez obiektyw o odlegtosci roboczej NA = 0,75 i na probke umieszczong
w kriostacie. Emisja z probki lub §wiatto odbite od niej ponownie przechodzito przez
obiektyw, kostke §wiatlodzielaca i po prostej linii trafiato do spektrometru (firmy An-
dor) z kamerg CCD przechodzac przez filtr gérnoprzepustowy na laser (405 nm) oraz
uktad soczewek. W celu obrazowania powierzchni prébki i charakteryzacji miejsca,
ktdre jest mierzone, zastosowano dodatkowa soczewke powiekszajaca, umieszczona
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Rysunek 4.4: Uklad do$wiadczalny. Uktad pozwalajacy na pomiary w konfiguracji odbicio-
wej z wykorzystaniem lasera pracy ciaglej, Swiatla bialego oraz kriostatu.

przed kostka $wiatlodzielgca, a obraz z probki rejestrowano za pomoca dodatkowe;j
kamery CCD.

Na rysunku 4.5 przedstawione zostaly widma fotoluminescencji i odbicia w tem-
peraturach: pokojowej i kriogenicznej (T = 4,5 K). Wyniki przedstawiajace emisje
probek zostaly zaprezentowane na rysunku 4.5a,b w temperaturze pokojowej. Emisja
w obu przypadkach sktadata si¢ z pojedynczego piku fotoluminescencji. Maksimum
emisji perowskitu PEPI wyniosto 523,5 nm (2,368 eV) (rysunek 4.5a), poliimidowe;j
btonki z perowskitem - 523,7 nm (2,367 eV), natomiast dla wolnostojacej folii poli-
midowej emisja jest sttumiona w tym zakresie spektralnym (rysunek 4.5b). Potoze-
nie gléwnego piku fotoluminescencji na folii poliimidowej z dwuwymiarowym pe-
rowskitem $wiadczy o dominujacych wtasno$ciach hybrydowego materiatu w utwo-
rzonej strukturze. Dodatkowo pokazuje to pomniejszone zdjecie na rysunku 4.5b,
gdzie emisja jest jednorodna na duzej makroskopowej powierzchni, ktéra potwierdza
wysoka jako$¢ materiatu. Intensywno$¢ emisji dwuwymiarowego perowskitu (rysu-
nek 4.5a) jest ponad dwa razy wieksza od fotoluminescencji PEPI na poliimidzie (ry-
sunek 4.5b). Unormowane widmo odbicia dla perowskitu PEPI przedstawione jest na
rysunku 4.5a, ktére ukazuje dwa minima przy 513,5 nm (2,415 eV) oraz przy 520,3 nm
(2,383 eV). Podobny wynik zaobserwowano dla perowskitu na poliimidzie, ale poto-
Zenie minimum nieznacznie przesuneto si¢ w strone dtuzszych diugosci fal §wiatla.
Minima odbi¢ sa skorelowane z energia ekscytonu i s3 przesunigte na skali energii
w temperaturze pokojowej (przesunigcie Stokesa). W ogoélnosci przedstawiona foto-
luminescencja oraz odbicie wykazuja podobne zachowanie dla PEPI oraz perowskitu
na folii poliimidowej w temperaturze pokojowe;.

Po schtodzeniu prébek do temperatury 4,5 K, widma odbicia i fotolumine-
scencji staty sie bardziej ztozone (rysunek 4.5c,d). W przypadku perowskitu PEPI
(rysunek 4.5c) fotoluminescencja sktada si¢ z dwdch pobocznych (X1, X2) i trzech
gtownych (X3, X4, X5) pikéw emisyjnych. Najbardziej intensywny i najwezszy pik
X3 zlokalizowany jest przy 529,5 nm (2,341 eV), a jego szeroko$¢ potéwkowa wynosi
7,7 meV. Szeroko$¢ linii ekscytonu (X3) jest poréwnywalna do wysokiej jakosci
struktur studni kwantowych [198, 199]. Kolejne piki emisyjne X4, X5 znajduja si¢
kolejno przy 534,9 nm (2,318 eV) i 536,5 nm (2,311 eV). Unormowane widmo odbicia
oprocz minimum przy ekscytonie X3 (529,2 nm (2,348 eV)) ujawnito dwa dodatkowe
minima o wyzszej energii zlokalizowanej przy 518 nm (2,394 eV) i 522,03 nm (2,375
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Rysunek 4.5: Fotoluminescencja i odbicie probek perowskitu PEPI, blonki poiimido-
wej z perowskitem oraz poliimidu w temperaturach: pokojowej i kriogenicznej. Wid-
ma fotoluminescencji i odbicia dwuwymiarowego perowskitu na zwierciadle dielektrycznym
w (a) 290 K (c) 4,5 K oraz wolnostojacej warstwy dwuwymiarowego perowskitu na poliimidzie
i zwierciadle dielektrycznym przy (b) 290 K (d) 4,5 K. (b) Widmo fotoluminescencji warstwy
poliimidu. Moc pobudzania wynosita 1 uW . Pomniejszone zdjecie na rysunku (b) przedsta-
wia rzeczywista emisje z perowskitu PEPI na folii poliimidowej. Pomararniczowa linia oddziela
zakres fotominescencji w krotkich dtugosciach fal swiatta w powiekszeniu x20 i x5 kolejno
dla perowskitu PEPI i PEPI na poliimidzie.

eV). Niskotemperaturowe widmo fotoluminescencji dla cienkiej folii poliimidowej
z perowskitem (rysunek 4.5d) wykazuje podobne wiasciwosci jak widmo emis;ji
dla PEPI. Jednakze w tym przypadku ujawnily si¢ tylko dwa gléwne piki fotolu-
minescencji. Pik o najwigkszej intensywnosci (X3 przy 528,4 nm (2,346 eV)) miat
wieksza szerokos¢ potéwkowa (23,9 meV) niz odpowiadajacy mu X3 na perowskicie
PEPI. Kolejna linia emisyjna (X4) zlokalizowana jest przy 534,1 nm (2,321 eV). W
niskiej temperaturze zaobserwowano zwigkszong emisje z poliimidu wystepujaca
w dluzszych ditugosciach fal $wiatta. Z tego wzgledu w dalszej czgsci podrozdziatu
uwzglednione beda réwniez badania w szerszym zakresie spektralnym. Widmo
odbicia w 4,5 K dla poliimidowej folii z perowskitem ujawnito trzy minima przy 510
nm (2,430 eV), 519,1 nm (2,388 €V) i 525,5 nm (2,359 eV).
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Rysunek 4.6: Fotoluminescencja i odbicie PEPI w 4,5 K i 290 K w szerokim zakresie
spektralnym. Widma (a) fotoluminescencji ((b) zblizenie na zaznaczony obszar na rysunku
(a))i(c) odbicia dla perowskitu PEPI w 4K i 290K.
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W celu zbadania dodatkowych linii ekscytonowych na widmach emisji przepro-
wadzono analogiczne pomiary jak na rysunku 4.5 (w temperaturach: pokojowe;j i krio-
genicznej), ale w szerszym zakresie spektralnym: 450-700 nm jednocze$nie interpre-
tujac pochodzenie kolejnych ekscytonéw na widmie. Rysunek 4.6a przedstawia ni-
skotemperaturowy pomiar odbicia i fotoluminescencji probki perowskitu PEPI na lu-
strze dielektrycznym. Na unormowanym widmie widocznych jest siedem pikoéw emi-
sji. Emisja pikow powstajacych przy 480,3 nm (X0) (2,581 eV) 510,1 nm (X1) (2,431 eV)
i 519,7 nm (X2) (2,386 eV) wykazuje stabg intensywnos¢ (przyblizenie na ten obszar
zaprezentowane jest na rysunku 4.6b). Najwiekszy wktad w emisje perowskitu ma-
ja: jeden najbardziej intensywny, ostry pik emisji przy 529,5 nm (X3) (2,341 eV) oraz
podwojny pik emisji przy 534,9 nm (X4) (2,318 €V) i 536,5 nm (X5) (2,311 eV). Do-
datkowo dla nizszych energii wystepuje kolejny pik o stabej intensywnosci 630 nm
(X6) (1,968 eV). Identyfikowany jest jako emisja szerokopasmowa (ang. broadband
emission, BE), moze pochodzi¢ od defektow punktowych w sieci krystalicznej, znie-
ksztalcert materiatu [200]. Ksztalt widma na prdébce nie zmieniat si¢ w zaleznosci od
badanego miejsca, co $wiadczy o przygotowaniu homogenicznej, jednorodnej probki
dwuwymiarowego perowskitu PEPI. Najbardziej intensywne piki X3 i podwdjny pik
X4 i X5 pochodza od jasnych ekscytonéw [201] (swobodnych X3, zwigzanych z po-
wierzchnig - X4 i biekscytondéw zwigzanych z powierzchnia X5 [197]). Whasciwosci
gléwnych ekscytonow (X3, X4, X5) badano w dalszych pomiarach temperaturowych
w zakresie spektralnym 510-560 nm. Energia wigzania ekscytonu dla tego materia-
tu wynosi okoto 200 meV [201]. Poréwnujac widma fotoluminescencji uzyskane w
temperaturze 4,5 K do 290 K (rysunek 4.6¢c) mozna zauwazy¢, zZe emisja przesuwa sie
w kierunku wyzszych energii (523,5 nm), obserwuje sie jedynie pik gtéwnego ekscy-
tonu (X3), a jego szeroko$¢ potowkowa zwieksza sie. Na rysunku 4.6a przedstawiono
roOwniez unormowane widmo odbicia ujawniajace trzy wyrazne przej$cia optyczne
zlokalizowane przy: 518 nm (X1) (2,394 eV), 522,03 nm (X#2) (2,375 V), 529,2 nm
(X%3) (2,348 €V). W temperaturze pokojowej (rysunek 4.6¢c) obecne s3 dwa minima
513,46 nm (X"*1) (2,415 eV) oraz 520,34 nm (X*3) (2,383 eV).
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Rysunek 4.7: Fotoluminescencja i odbicie PEPI na poliimidzie w 4,5 K i 290 K w sze-
rokim zakresie spektralnym. Widma fotoluminescencji i odbicia w temperaturze (a) 4,5 K
((b) zblizenie na zaznaczony obszar na rysunku (a)) i (c) 290 K dla perowskitu PEPI na blonce
poliimidowe;.

Druga probka, ktérg badano byta cienka folia poliimidowa z perowskitem na lu-
strze dielektrycznym (rysunek 4.7a). Widma fotoluminescencji dla obu probek (PEPI
i PEPI na poliimidzie) w temperaturze 4,5 K wygladaja podobnie, jednakze dla drugiej
probki widocznych jest pig¢ pikéw emisji. Jak i w przypadku wczesniejszej probki, fo-
toluminescencja z pikéw znajdujacych sie przy 511,3 nm (X1) (2,425 eV) i 519,1 nm
(X2) (2,388 eV) ma bardzo stabg intensywno$¢ (zblizenie na ten obszar ukazuje rysu-
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nek 4.7b).

Kolejno, widoczna jest emisja z ekscytonu X4 - 534,1 nm (2,321 eV) oraz dosy¢
intensywna emisja z piku X6 - 627,1 nm (1,977 eV). Wzmocniona emisja z niskoener-
getycznego piku prawdopodobnie pochodzi od poliimidu. Widmo fotoluminescencji
w temperaturze pokojowej ujawnia pojedynczy pik emisji (525,7 nm - 2,358 eV) prze-
suniety w strone wyzszych energii wzgledem piku X3 w temperaturze 4,5 K (rysu-
nek 4.7c). Unormowane widma odbicia w temperaturze 4,5 K i 290 K s3 przedstawio-
ne na rysunkach 4.7a-c. W niskiej temperaturze ujawniaja si¢ trzy minima odbicia
przy: 510 nm (X*1) (2,43 eV), 519,1 nm (X2) (2,388 eV), 525,5 nm (X%3) (2,359 eV),
ktore zanikaja w miare wzrostu pozostawiajac jedno minimum przy 520 nm (2,384
eV).

W celu zbadania ewentualnych nieliniowo$ci na powstatych probkach, wykona-
no pomiary fotoluminescencji w niskiej temperaturze; w miar¢ wzrostu mocy pobu-
dzania przy pobudzaniu nierezonansowym laserem pracy ciagtej 405 nm. Na rysun-
ku 4.8a-b przedstawiono widma emisji dwuwymiarowego perowskitu PEPI na lustrze
dielektrycznym w funkcji mocy pobudzania w réznych zakresach spektralnych. Prze-
analizowano zachowanie si¢ piku ekscytonu X3 w zaleznosci od mocy pobudzania, tj.
intensywno$¢, energie oraz szeroko$¢ potowkowa (FWHM). W niskiej temperaturze
perowskit PEPI wykazuje liniowa zaleznos¢ intensywnosci od mocy pobudzania (ry-
sunek 4.8¢), gdzie przy wyzszych mocach (powyzej 50 uW) wartos$¢ intensywnosci sie
wysyca. Rdwniez ze zwigkszajaca sie mocg Swiatta lasera obserwuje si¢ nieznaczne
przesunigcie maksimum emisji w strone krotkich fal §wiatta (ang. blueshift). Szero-
ko$¢ potowkowa gtéwnego piku ekscytonowego pozostaje na statym poziomie w za-
kresie 7-8 meV.
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Rysunek 4.8: Zalezna od mocy pobudzania fotoluminescencja perowskitu PEPI w T
= 4,5 K. Widma fotoluminescencji w zalezno$ci od mocy pobudzania w temperaturze 4,5 K
dla perowskitu PEPI w réznych zakresach spektralnych: (a) 450-700 nm i (b) 515-560 nm.
Zalezno$ci (c) intensywnosci, (d) energii i (e) szeroko$ci potéwkowej od mocy pobudzania dla
gtéwnego piku ekscytonu X3.

Analogiczne pomiary wykonano réwniez na poliimidowej btonce z perowskitem
i zawieszonej folii poliimidowej. Zauwazono, ze wraz ze zwi¢kszajaca si¢ moca po-
budzania zmienia si¢ ksztalt obserwowanego widma wyemitowanego $wiatla przez
strukture zawieszonej poliimidowej btonki z perowskitem. Rysunek 4.9a przedstawia
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unormowane widma fotoluminescencji w miar¢ wzrostu mocy pobudzania. Tak wy-
kreslona zaleznos$¢ pokazuje, ze wraz ze wzrostem mocy lasera pobudzajacego, eks-
cyton X4 przesuwa sie do ekscytonu X3 i zanika przy 100 uW. Ponadto przy wyz-
szych mocach ok. 200 uW stosunek intensywnosci $wiecenia ekscytonu X6 do eks-
cytonu X3 jest znikomy (w catym widmie w wysokich mocach przewaza emisja z X3).
Dla gtéwnego piku X3 narysowano zaleznosci intensywnosci (rysunek 4.9c), energii
(rysunek 4.9d) i szerokosci potéwkowej (rysunek 4.9e) w funkcji mocy pobudzania.
Wraz ze zwigkszajaca si¢ moca, maksymalna intensywnos$¢ emisji gtéwnego piku ma
zalezno$¢ liniowa; obserwowane jest przesuniecie energii ku krotszym diugo$ciom
fal $wiatla, a szerokos$¢ potéwkowa dla niskich mocy wynosi okoto 9 meV, a powyzej
100 uW gwattownie ros$nie do 33 meV (dla 500 uW). Rysunek 4.9b przedstawia unor-
mowane widma fotoluminescencji dla btonki poliimidowej w miare wzrostu mocy po-
budzania. Struktura ta §wieci bardzo stabo w bardzo szerokim zakresie spektralnym -
od 530 nm do 650 nm. Zalezno$¢ maksimum intensywnos$ci wraz ze zwigkszajacg sie
mocg pobudzania pokazuje niemalze liniowe zachowanie (rysunek 4.9f). Intensyw-
nos¢ $wiecenia z perowskitu na btonce jest ponad 10 razy wigksza od emisji z czystej
btonki poliimidowej w niskiej temperaturze.

(a)f-~ .T=4.SK - PEPH‘P-l — soouw | (b)‘-‘ T=4|5K ) |E'| — so0uw |
= — 00 W = 200 LW
= | 100 W .33
82 2N LR
(%] { 20 4w [5]
c i \ 0 W= c
8 S R | g0
w 2uW (7]
g1 v | 2
E . E 1)
=3 =0
S S
L0 2 0 .
450 500 550 600 650 700 450 500 550 600 650 700
Dtugosé fali (nm) Dtugosé fali (nm)
- 2.37 -~ |
: o o . ¢ s °
S () o’ s |(d) o 3%(e) S 4 (f)
Q4 o o | - © 10 e |
210 o | =236 E 8 °
c -] g [+] =20 ¢ (<
2 . 2,35 o = g : ° -
3 e .35 o
%100 wed e 00 ¢1o°°°°°0 '§1ozo°°
- 2 T s 1 4 - N 1
100 100 10° 10° 10 10° 100 10 10 10 10°
Moc pobudzania (LUW) Moc pobudzania (LUW) Moc pobudzania (LUW) Moc pobudzania (UW)

Rysunek 4.9: Zalezna od mocy pobudzania fotoluminescencja PEPI na poliimidzie i
blonki poliimidowej w T = 4,5 K. Unormowane widma fotoluminescencji w funkcji mocy
pobudzania w temperaturze 4,5 K dla (a) blonki poliimidowej z perowskitem PEPI oraz (b)
wolnostojacej btonki poliimidowej. Kolejne widma zostaly rozsuniete na skali intensywnosci
dla lepszej widocznosci ksztattéw pikow. Zaleznosci (c) intensywnosci emisji, (d) energii i (e)
szeroko$ci potéwkowej od mocy pobudzania dla gléwnego piku ekscytonu X3 btonki polii-
midowej z perowskitem PEPI. (f) Maksymalna intensywno$¢ fotoluminescencji zawieszonej
btonki poliimidowe;.

W kolejnym kroku wykonano charakterystyke zmian widm fotoluminescencji
i odbicia w zakresie temperatur 4 K-295 K dla dwuwymiarowego hybrydowego
perowskitu oraz zawieszonej cienkiej warstwy poliimidu z perowskitem PEPI.
Rysunek 4.10a przedstawia unormowane widma emisji perowskitu PEPI na lustrze
dielektrycznym w miar¢ wzrostu temperatury. W tym przypadku analizowane s3
gtéwnie piki emisyjne (X3, X4, X5) w zakresie spektralnym 510-560 nm. Wraz
ze wzrostem temperatury, emisja z dwuwymiarowego perowskitu przesuwa sie¢
w kierunku wyzszych energii. Ponadto zauwazalny jest zanik podwojnego piku
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pochodzacego od ekscytonéw i biekcytondéw zwigzanych z powierzchnig (X4, X5)
w temperaturze ok. 90 K. Nie jest to zwigzane z wystgpowaniem strukturalnego
przejscia fazowego tak jak ma to miejsce w przypadku innych dwuwymiarowych
materialéw perowskitowych z tej samej rodziny [202]. W perowskicie PEPI nie
obserwuje sie przejscia fazowego [203]. Na rysunku 4.10c przedstawiono polozenia
maksiméw fotoluminescencji ekscytonow X3, X4, X5. Piki ekscytonéw i biekscy-
tonéw zwigzanych z powierzchnia (ok. 535 nm) zanikaja przy ok. 50 K, natomiast
maksymalne polozenie najintensywniejszego ekscytonu X3 obniza si¢ z ok. 530 nm
do 525 nm przy 90K. Powyzej 90 K potozenie emisji z wolnych ekscytonéw stopniowo
przesuwa si¢ ku wyzszym energiom dochodzac do 523,5 nm. Przesunigcie si¢ emisji z
ekscytonu X3 ku czerwieni ze spadkiem temperatury okreslane jest w literaturze jako
efekt Varshni [203, 204, 205], ktory typowo byl obserwowany w tréjwymiarowych
perowskitach [206]. W pomniejszonym wykresie przedstawiona zostala zaleznosc¢
szerokosci potdwkowej od temperatury dla ekscytonu X3. Na tym wykresie wyraZznie
widac skok w okolicy 90 K, gdzie gwattownie szerokos¢ potéwkowa wzrasta z 7,7 meV
w temperaturze 4,5 K do 112,6 meV w pokojowej temperaturze.
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Rysunek 4.10: Zalezna od temperatury fotoluminescencja perowskitu PEPI i folii po-
limidowej z PEPI. Unormowane widma fotoluminescenji perowskitu PEPI na (a) lustrze
dielektrycznym i (b) wolnostojacej warstwie poliimidowej umieszczonej na zwierciadle die-
lektrycznym w zaleznosci od temperatury (4 K-295 K). Moc pobudzania wynosita 1 uW. Za-
leznosci maksymalnej energii (dlugosci fali §wiatla) w funkcji temperatury dla (c) prébki z
punktu (a) i (d) prébki z punktu (b). Pomniejszone wykresy w prawym goérym rogu ukazuja
zaleznos¢ szerokosci potdéwkowej (FWHM) w miare wzrostu temperatury.
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Podobne zaleznosci jak na rysunkach 4.10a,c zmierzno dla wolnostojacej btonki
poliimidowej z perowskitem, a wyniki zaprezentowano na rysunkach 4.10b,d. Bton-
ka poliimidowa z perowskitem w niskiej temperaturze 4,5 K wykazuje trzy charakte-
rystyczne piki emisyjne pochodzace od ekscytondw X3, X4, X5 w zakresie spektral-
nym 510-560 nm. W miarg¢ wzrostu temperatury podobnie jak dla poprzedniej probki
obserwowany jest zanik podwdjnej emisji z ekscytondéw i biekscytonéw zwigzanych
z powierzchnig w okolicy 70 K. Maksimum piku emisji z ekscytonu X3 przesuwa si¢
W strong wyzszych energii z 528 nm do ok. 525 nm (90 K) (rysunek 4.10b). Az do
temperatury pokojowej potozenie gtdwnego piku fotoluminescencji praktycznie sie
nie zmienia. Zaleznosci te doktadniej wida¢ na rysunku 4.10d, gdzie przedstawione
zostaly maksymalne potozenia emisji ekscytonow X3, X4, X5 w zaleznosci od tempe-
ratury. Potozenie pikow od zwigzanych z powierzchnia ekscytonéw i biekscytonéw
stopniowo przesuwa si¢ ku potozeniu gléwnego piku emisji. W temperaturze okoto
70 K emisja X4 i X5 zanika. Fotoluminescencja od zwigzanych ekscytonéw wykazuje
niewielki uskok w temperaturze 90 K, co $wiadczy o tym, ze btonka poliimidowa nie
przeszkodzita w zachowaniu pierwotnych wtasnosci perowskitu PEPI. Na pomniej-
szonym wykresie (rysunek 4.10d) zaprezentowana jest zaleznos¢ szerokosci potéwko-
wej od temperatury dla gtéwnego piku emisji. Szeroko$¢ potéwkowa wzrasta w miare
zwigkszajacej sie temperatury osiggajac wartos$¢ 148,4 meV w pokojowej temperatu-
rze. Dla trzech ostatnich temperatur, wyznaczone wartosci szerokosci potoéwkowej sg
niemalze takie same.

Aby doktadniej zbada¢ zaleznos$ci temperaturowe perowskitu PEPI oraz za-
wieszonej btonki poliimidowej z perowskitem wykonano widma odbicia w funkcji
temperatury (rysunek 4.11a-d). W temperaturze 4,5 K dwuwymiarowy hybrydowy
perowskit ujawnia bogata strukture oddzialywan ekscytonéw na widmach odbicia
(rysunek 4.11a). W niskiej temperaturze widoczne s3 trzy charakterystyczne mi-
nima (oznaczane juz wczesniej na rysunku 4.6b jako X1, X2, X3), z ktorych
tylko dwa pozostaja widoczne, az do temperatury pokojowej. Doktadne potozenia
minimo6w przedstawia rysunek 4.11b. Zmiana potozen kolejnych miniméw w miare
wzrostu temperatury wyglada analogicznie do zmian potozen maksimow emisji
z rysunku 4.10b. Minimum X2 zanika w temperaturze ok. 70 K. Potozenia mini-
mo6w odbicia X1 (ok. 518 nm w temperaturze 4,5 K) i X3 (ok. 529 nm w temp.
4,5 K) zmieniaja si¢ gwaltownie az do temperatury 90 K. Dla wyzszych temperatur
poloZenie minim6w nieznacznie przesuwa si¢ w stron¢ wyzszych energii ostatecznie
w temperaturze pokojowej przyjmujac warto$¢ 511 nm - X*1 oraz 520 nm - X%3.
Trudniejsze do interpretacji sa widma odbicia dla btonki poliimidowej z perowskitem
przedstawione na rysunku 4.11b. Skupiajac jedynie uwage na widmach odbicia w
obszarze przedstawionym w zakresie 510-530 nm mozna zauwazy¢, ze W tempera-
turze 4,5 K widoczne sg trzy minima (oznaczane juz wczesniej na rysunek 4.7b jako
X71, X#2, X3), z ktorych dwa (X1, X'2) zanikaja w temperaturze 50 K. Polozenia
miniméw dokladniej sg przedstawione na rysunku 4.7d. X#1 i X#2 dla trzech poczat-
kowych temperatur niemalze nie zmieniaja swojego polozenia, natomiast potozenie
minimum X%*3 gwattownie spada z ok. 525 nm do 521 nm do temperatury ok. 90 K.
Dla wyzszych temperatur energia X3 jest niemalze stata, zmienia sie jedynie o0 1 nm
w zakresie temperatur 90-290 K.

Szczegbdlng zmiang potozenia minimum odbicia i maksimum fotoluminescencji w
funkcji temperatury ujawnia ekscyton X3 dla obu poréwnywanych probek. Zaprezen-
towane na rysunku 4.12a zestawienie potozenia maksimum fotoluminescencji (X3)
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Rysunek 4.11: Zalezne od temperatury odbicie perowskitu PEPI i folii polimidowej
z PEPI. Unormowane widma odbicia (a) perowskitu PEPI na lustrze dielektrycznym i (b) wol-
nostojacej warstwy dwuwymiarowego perowskitu z blonka poliimidowa na zwierciadle die-
lektrycznym w zaleznos$ci od temperatury. Zalezno$¢ miniméw odbicia energii (dtugosci fali
$wiatta) w miare wzrostu temperatury dla (c) perowskitu na lustrze dielektrycznym i (d) wol-
nostojacej warstwy perowskitu PEPI na DBR.
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Rysunek 4.12: Temperaturowo zalezne przesuniecie Stokesa dla PEPI i polimidu z pe-
rowskitem PEPI. Zestawienie zmian potozenia maksimum emisji (dla ekscytonu X3) i mi-
nimum odbicia (X*3) w miare wzrostu temperatury dla: (a) perowskitu PEPI i (b) btonki po-
liimidowej z perowskitem.

97



ROZDZIAL 4. ZAWIESZONE WARSTWY POLIIMIDOWE Z PEROWSKITEM

i minimum odbicia (X3) dla perowskitu PEPI ukazuje ich $cista zalezno$¢ w ni-
skich temperaturach 4,5 K-90 K, gdzie wartosci niemalze pokrywaja si¢ ze sobg na
osi energii. Powyzej 90 K nastepuje wyrazne przesuniecie Stokesa, czyli rozsuniecie
sie¢ maksimow emisji i absorpcji (tutaj: widma odbicia sg powigzane analogicznie z ab-
sorpcja materiatu) wzgledem siebie dla tego samego stanu wzbudzonego. Najwigksza
warto$¢ przesuniecia Stokesa wystepuje w pokojowej temperaturze (13 meV). Nie-
co inaczej sytuacja wyglada dla perowskitu umieszczonego na btonce poliimidowe;j
(rysunek 4.12b). Juz w niskich temperaturach wystepuje przesuniecie Stokesa wyno-
szace ok. 10 meV, ktore zwieksza sie w miare wzrostu temperatury osiggajac wartos¢
ok. 21 meV w 290 K.

Widma fotoluminescencji i odbicia w funkcji temperatury dla perowskitu PEPI i
zawieszonej folii poliimidowej z perowskitem sg komplementarne. Zar6wno dla obu
probek widoczne sg zmiany w potozeniach maksimow emisji, szerokosci potéwkowe;j
gléwnego piku fotoluminescecnji jak i miniméw odbi¢. Ponadto w niskich tempera-
turach wystepuja ztozone widma odbicia i fotoluminescencji ujawniajace silne od-
dziatywania pomiedzy ekscytonami oraz powierzchnig. Niektore z maksimow emisji
oraz minimoéw odbié nie sg tak wyraznie widoczne na widmach btonki z perowskitem
jak na czystym perowskicie PEPI. Prawdopodobnie w probce z poliimidem wystepuja
dodatkowe efekty zwigzane z warstwg btonki, ktéra nieznacznie moze wyttumiac od-
dziatywania ekscytondw w perowskicie. Stad tez widoczne sg delikatne zmiany w po-
tozeniach emisji i minimo6w odbi¢ dla poréwnywanych dwoch probek.
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Rysunek 4.13: Fotoluminescencja i odbicie perowskitu PEPI w zakresie temperatur:
30-190 K. Zestawienie widm fotoluminescencji i odbicia perowskitu PEPI dla temperatur: (a)
30K, (b) 50K, (c) 70K, (d) 90 K, (e) 130 K i (f) 190 K.

Chcac doktadniej poréwnac ksztatt i potozenia pikow emisji oraz miniméw odbic,
narysowano wykresy poréwnawcze dla sze$ciu wybranych temperatur, kolejno: 30 K,
50K, 70 K, 90 K, 130 K, 190 K w zakresie spektralnym 500-560 nm dla probki perow-
skitu PEPI (rysunek 4.13a-h) oraz dla zawieszonej folii polimidowej z hybrydowym
perowskitem (rysunek 4.14a-h). Obserwujac widma dla perowskitu PEPI w tempera-
turze 30 K (rysunek 4.13a) widoczne sg trzy gtéwne ekscytony na widmie emisji X3,
X4, X5 oraz trzy gtéwne minima odbicia dla perowskitu PEPI. Minimum X*3 $cisle
koresponduje z ekscytonem X3, co potwierdzil porownawczy wykres przedstawiony
narysunku 4.12a. W miare wzrostu temperatury, na widmach odbicia powoli zanikajq

98



4.4. MIKROWNEKA DIELEKTRYCZNA Z ZAWIESZONA WARSTWA PEROWSKITU

Unormowane PL/IR
(=] (=]
F-9
)
L I
( -

. - 0.0 X s .
500 520 540 560 500 920 540 560 500 520 540 560
g Diugose fali (nm) Dlugosé fali (nm) f Diugosé fali (nm)
1 e) 1
(l 0T=90K (-l 0T=130K {1:1'0
3 - 3
=0.8 =08 =0.8
x x ™
206 06 206

=

Unormowane

o o o
L]

Unormowane PL
o o
[

Unormowane
o o o
o %] £

o
o

&

=]

500 520 540 560 520 540 560 -0500 520 540 560
Diugoesc fali (nm) Diugose fali (nm) Diugosc fali (nm)
Rysunek 4.14: Fotoluminescencja i odbicie perowskitu PEPI na blonce poliimidowej
w zakresie temperatur: 30-190 K. Zestawienie widm fotoluminescencji i odbicia btonki

poliimidowej z perowskitem PEPI dla temperatur: (a) 30 K, (b) 50K, (c) 70K, (d) 90 K, (e) 130
Ki(f) 190 K.

widoczne jeszcze w 50 K trzy minima (rysunek 4.13b), a na widmach fotoluminescen-
cji do 90 K (rysunek 4.13c,d) w ogonie gléwnego pasma emisji lekko widoczny jest
ekscyton X4, ktorego potozenie dla 70 K i 90 K bylo trudne do wyznaczenia. Od 70 K
do temperatury 190 K na widmach odbicia widoczne s3 dwa minima (rysunek 4.13d-
f), natomiast na widmach fotoluminescencji powyzej 90 K (rysunek 4.13e,f) pozostaje
jeden gléwny pik emisji X3.

Na widmach odbicia dla btonki poliimidowej z perowskitem w temperaturze 30 K
(rysunek 4.14a) widoczne sg trzy minima, z ktérych dwa zanikaja w wyzszych tem-
peraturach. Rowniez dla tych samych temperatur widoczne sg dwa gléwne ekscytony
X3 i X4. W wyzszych temperaturach szeroko$¢ potéwkowa piku ekscytonowego X3
poszerza sig, a pik X4 zanika (rysunek 4.14b-f).

4.4 Mikrowneka dielektryczna z zawieszona war-
stwa perowskitu

Gléwnym celem wytworzenia zawieszonej btonki poliimidowej z perowskitem by-
o umieszczenie takiej struktury w mikrownece ztozonej z niewielkich (o wymiarach
6 mmx 6 mm) dwéch zwierciadet dielektycznych. Poliimidowa prébka z perowski-
tem umieszczona na lustrze dielektycznym (rysunek 4.1j) zostata scharakteryzowana
optycznie w poprzednim podrozdziale. Przeprowadzone pomiary odbicia i fotolumi-
nescencji w zaleznosci od temperatury, jak i rowniez w zaleznosci od mocy pobudza-
nia ujawnily podobienstwa wytworzonej struktury do probki perowskitu PEPI. Po-
twierdzono, ze pomimo iz struktura probki jest zmodyfikowana poprzez wolnostoja-
ca matryce z poliimidu, to ostatecznie perowskit PEPI zachowuje swoje wiasciwosci.
Wynik ten dal podstawe do zaimplementowania utworzonej zawieszonej warstwy po-
liimidowej z perowskitem do utworzenia wneki dielektrycznej. W kolejnym etapie ba-
dan strukture przykryto drugim, analogicznym lustrem dielektrycznym (sktadajacym
sie z 5 par warstw SiO»/TiO-) uzyskujac mikrowneke z zawieszong warstwa perow-
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skitu wewnatrz niej (rysunek 4.15a). Dodatkowo w uktadzie dielektrycznej wneki za-
stosowano element piezoelektryczny, ktory poprzez przyktadane zewnetrzne napigcie
zmienia odlegto$¢ pomiedzy zwierciadtami. Uklad dziata jako otwarta mikrowneka, a
zmiana napigcia powoduje strojenie energii modu fotonowego wewnatrz niej. Na ry-
sunku 4.15a przedstawiony zostatl schemat badanej struktury, a pod nim zaprezento-
wano zdjecie ukazujace jak w rzeczywisto$ci wyglada probka umieszczona w uchwy-
cie.
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Rysunek 4.15: Strojone silne sprzezenie we wnece dielektrycznej z warstwa polimidu
z perowskitem. (a) Schemat mikrowneki z umieszczong pomiedzy zwierciadtami wolnosto-
jaca btonkg z polimidu z perowskitem PEPI. Pod schematem zostalo przedstawione zdjecie
uchwytu piezoelektrycznego, w ktérym umieszczona zostata probka. Skala okreslona przez
czarng linie¢ wynosi 5 mm. (b-d) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji zawieszonej
btonki poliimidowej z perowskitem we wnece, dla kilku napiec¢ (b) 0V, (c) 30 V, (d) 70 V. (e)
Przekroje z map fotoluminescencji w kacie = 0° (k=0) w zaleznosci od przyktadanego na-
piecia piezoelektrycznego. Szarymi liniami zaznaczono napiecia dla ktorych zaprezentowano
widma w punktach (b—d).

Strojona mikrowneke z zawieszong warstwa poliimidowa z perowskitem
zmierzono w ukladzie zaprezentowanym na rysunku 4.4. Wykorzystano uktad
soczewek do obrazowania w przestrzeni odwrotnej. Probke pobudzano laserem
pracy ciagltej o digosci fali 405 nm. Na rysunku 4.15b-d przedstawiono uzyskane
katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla stalej mocy pobudzania 50 uW,
dla kilku napig¢¢ elementu piezoelektrycznego. Na widmach widoczny jest wyrazny
mod polarytonowy, ktéry zmienia swoja energi¢ i odstrojenie wraz z przyktadanym
zewnetrznym napieciem. Do danych doswiadczalnych dopasowano model teoretycz-
ny w oparciu o rozwigzanie roéwnania Schrodingera dla Hamiltonianu opisanego w
rozdziale 3. Rezim silnego sprzezenia i kondensacji polarytonowej w temperaturze
pokojowej. Rownanie to rozwigzano dla dwupoziomowego uktadu zaktadajac statg
energie ekscytonu wynoszaca 2,4 eV. Krzywe dopasowan (kolor czerwony) nanie-
siono na widma. Dodatkowo zaznaczono kolorem niebieskim niesprzezony mod
fotonowy oraz zatozong energie ekscytonu w uktadzie. Obliczono sit¢ sprzezenia,
ktéra wynosi 2 = 103 meV. Na rysunku 4.15e przedstawiona zostata zalezno$¢
energii od przykladanego napiecia piezoelektycznego w zakresie 0-150 V. Wykres
ten wykonano na podstawie przekroi w kacie = 0° z katowo-rozdzielonych map
fotoluminescencji.
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4.5 Podsumowanie

Wykonano cienkie, jednorodne zawieszone warstwy poliimidowe z dwuwymia-
rowym perowskitem o powierzchni rownej 19,6 mm?, emitujagcym wydajne swiatto
o dtugosci fali 523 nm w temperaturze pokojowej. Przeprowadzono badania charak-
teryzacyjne uzyskanych struktur (folia poliimidowa z i bez perowskitu oraz perowskit
wykrystalizowany na lustrze dielektrycznym) na mikroskopie optycznym; wykonano
pomiary absorpcji i fotoluminescencji w temperaturze pokojowej. Wykazano, Ze chro-
powatos¢ polikrystalicznego perowskitu na poliimidzie jest mniejsza w poréwnaniu
do PEPI wykrystalizowanego bezposrednio na lustrze Bragga. Ponadto, dwuwymia-
rowy perowskit na poliimidzie wykazuje silng emisj¢ w temperaturze pokojowe;.

Przeprowadzono systematyczne badania fotoluminescencji i odbicia w niskiej
temperaturze probek perowskitu PEPI oraz folii poliimidowej z perowskitem. Wyka-
zano, ze folia poliimidowa nie zmienia znaczaco wtasnosci perowskitu, a wtasnos$ci
emisyjne, jak i absorpcyjne materialu zostaty zachowane. Dla obu probek wystepuje
przesunigcie si¢ emisji z ekscytonu X3 ku czerwieni wraz ze spadkiem temperatury.
Ponadto, w obu przypadkach w temperaturze pokojowej obserwuje si¢ przesunigcie
Stokesa, ktére maleje wraz ze spadkiem temperatury. Przeprowadzono interpretacje
pochodzenia kolejnych linii ekscytonowych w perowskicie PEPI w niskiej tempera-
turze. Z sukcesem zaimplementowano zawieszong foli¢ poliimidowa z perowskitem,
w strukture strojonej wneki dielektrycznej w zakresie napie¢ 0-150 V. Zaobserwo-
wano rezim silnego sprzezenia w temperaturze pokojowej oraz wyznaczono energie
Rabiego wynoszaca 103 meV.

Technika wytwarzania zawieszonych, cienkich warstw poliimidowych z dwuwy-
miarowym perowskitem, umozliwia bezposrednie odizolowanie warstwy perowski-
tu z podtozem oraz pozwala na przekladanie warstwy materialu o zadanej grubosci
na dowolnej wielkos$ci podtoza, szczegdlnie na lustra dielektryczne o matych rozmia-
rach rzedu kilku milimetrow. Na nich, bezposrednie powlekanie obrotowe z roztwo-
ru prekursoréw perowskitu jest utrudnione, poniewaz wprowadza bardzo duzo nie-
jednorodnosci na probce. Mate lustra dielektryczne wykorzystuje si¢ w laboratorium
do wytwarzania struktur typu otwartych mikrownek (ang. open cavity), gdzie prze-
strzen w kriostacie, w ktérej umieszcza si¢ probke jest bardzo ograniczona. Ponadto
stosujac te technike utrzymuje si¢ jednorodnos$¢ warstwy oraz eliminuje si¢ problem
z r6zng chropowato$cig powierzchni. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, iz w ca-
tej wytworzonej strukturze mamy duzy stosunek materiatu perowskitowego do folii
poliimidowe;j. Tutaj 60 nm perowskitu do 380 nm poliimidu - w przyblizeniu 14% ca-
tej struktury zajmuje perowskit, a liczac warstwe perowskitu na podtozu elastycznym
(zwyklych, standardowych, stosowanych do produkcji elastycznych ogniw fotowol-
taicznych) o grubosci ok. 25 um, daje okoto 0,2%. Wolnostojace warstwy perowski-
tu na poliimidzie mozna réwniez przektada¢ na inne materiaty, m.in. dichalkogenki
metali przejsciowych, polimery czy inne perowskity w celu stworzenia heterostruk-
tur [207, 208] o nowych, interesujacych wtasnosciach optycznych.
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Rozdzial 5

Mn:PEPI - polikrystaliczne
perowskity o r6znej zawartosci
manganu

5.1 Wprowadzenie

Projektowanie i synteza perowskitow o nowych wlasnosciach optycznych
lub magnetycznych poprzez modyfikacje ich struktury, otwiera nowe $ciezki po-
tencjalnych zastosowan m.in. w pamieci magnetycznej, magnetooptyce, diodach
elektroluminescencyjnych, magnesach trwalych, spintronice oraz dla technologii
informacyjno-telekomunikacyjnej [209, 210]. Powszechnie znane pétprzewodniki
pétmagnetyczne [211] zawierajace domieszki magnetycznych jonéw w swojej
strukturze krystalicznej, stanowig klas¢ materiatow, ktora tgczy zaré6wno wiasnosci
optyczne i magnetyczne. Domieszki magnetyczne, takie jak jony manganu (Mn) lub
kobaltu (Co), wprowadzaja moment magnetyczny w materiatach pétprzewodniko-
wych. Pomimo wielu fascynujacych zjawisk i mechanizmoéw, ktére zaobserwowano
w tych materiatach, m.in. gigantyczny magnetoopor [212], przelagczanie magnety-
zmu przez pole zewnetrzne pole elektryczne [213, 214], fotoluminescencje o duzej
polaryzacji kotowej [215]; materialy te majg wiele ograniczen i trudno$ci zaim-
plementowania ich w urzadzeniach magnetooptycznych. Przede wszystkim wiele
polprzewodnikow potmagnetycznych wykazuje magnetyzm tylko w niskich tempe-
raturach, co jest ograniczeniem w praktycznych zastosowaniach, gdzie wymagane sg
normalne lub podwyzszone temperatury pracy. Ponadto wymagaja wyrafinowane;j
technologii produkcji, a ich przestrajalnos¢ jest ograniczona.

Jak wida¢, opracowanie materiatéw, ktore sg magnetyczne (z kontrolg spinu) i
polprzewodnikowe, a jednocze$nie zachowuja doskonate wiasciwosci optoelektro-
niczne oraz wysoka wydajno$¢ luminescencji, jest wyzwaniem naukowym, ktore jest
pozadane dla rozwoju technologii kwantowych. W ostatnich latach interesujacym
obszarem badan okazaly si¢ by¢ perowskity domieszkowane jonami paramagne-
tycznymi: Mn [216], Ni [217], Cu [218] wykazujace wzmocniong emisje. Do tej pory
domieszkowanie metalami przejsciowymi perowskitéow 3D okazato si¢ przydatne w
ogniwach fotowoltaicznych do zwigkszenia ich stabilnos$ci i odporno$ci na wilgo¢
(mangan (Mn) [219]). Zauwazono tez, ze dodatkowg poprawe wydajnosci ogniw
przynosi domieszkowanie materiatow cyng (Sn) [220] lub cezem (Cs) [221].

Chcac wykorzysta¢ potencjat polikrystalicznych perowskitéw w tatwosci wytwa-
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rzania cienkich, dwuwymiarowych materialéw oraz inspirujac si¢ doniesieniami
literaturowymi o potencjalnej mozliwosci indukowania wiasnosci magnetycz-
nych [222, 223] oraz przesuniecie emisji perowskitu ku czerwieni [141]; wykonano
systematyczne badania dotyczace domieszkowania hybrydowego organiczno-
nieorganicznego perowskitu PEPI jonami manganu. Badania zaprezentowane w tym
rozdziale zostaly przeprowadzone réwnolegle z badaniami opisanymi w publika-
cji [139]. Analogiczny pomyst przedstawiony w artykule do badan przeprowadzonych
w tym rozdziale §wiadczy o dobrym i §wiatowym kierunku badan, ktére objeta au-
torka rozprawy. W szczego6lnosci badania nieco r6znig sie od siebie, dzigki czemu
stanowig wzajemne uzupelnienie badan nad domieszkowanymi perowskitami.

W rozdziale zaprezentowano systematyczne badania wptywu domieszkowania jo-
nami manganu na wilasciwos$ci optyczne (absorpcyjne, emisyjne), strukturalne (ba-
dania XRD) oraz magnetooptyczne dwuwymiarowego hybrydowego perowskitu PE-
PI. Uzalezniono otrzymane wyniki od zawartosci procentowej manganu wzgledem
jonow otowiu w strukturze perowskitu Mn:PEPI. Przeprowadzono badania zaréw-
no w pokojowej jak i kriogenicznej temperaturze. Badania fotostabilno$ci materiatow
Mn:PEPI w czasie wykazaly, Ze mangan poprawia fotostabilno$¢ perowskitu, a doda-
nie warstwy ochronne PMMA znaczaco wydtuza czas emisji z perowskitu. Zaobser-
wowano rozszczepienie Zeemana dla niskich wartosci koncentracji manganu w pe-
rowskicie Mn:PEPI, w polu magnetycznym 9T. Zaimplementowano prébke Mn:PEPI
1% zawarto$ci manganu w strukture strojonej mikrowneki dielektrycznej i zbadano
niskotemperaturowe widma fotoluminescencji i odbicia ujawniajace rezim silnego
sprzezenia $§wiatlo-materia oraz gérne mody polarytonowe hybrydowego perowski-
tu.

5.2 Probki Mn:PEPI

Synteza polikrystalicznych, domieszkowanych manganem perowskitéw Mn:PEPI
zostala opisana w rozdziale: 2. Synteza i charakteryzacja perowskitéw. Z otrzyma-
nych, klarownych roztworéw prekursoréw perowskitu o réznym udziale procento-
wym Mn?* w stosunku do jonéw otowiu Pb?" wykrystalizowano za pomocg techniki
powlekania obrotowego polikrystaliczne, cienkie warstwy dwuwymiarowych perow-
skitow PEPI z manganem na szkle i na lustrach dielektrycznych. Analogiczng seri¢
probek przygotowano z i bez ochronnej warstwy PMMA.

Z obserwacji pod mikroskopem optycznym wynika, ze prébki perowskitu PEPI
z manganem do 14% zawartosci jondw manganu wzgledem jonow otowiu w perow-
skicie nie r6znig si¢ wizualnie wzgledem referencyjnego perowskitu PEPI. Dla probek
o stezeniu ok. 54% wystapita separacja fazowa i cienka, polikrystaliczna warstwa pe-
rowskitu Mn:PEPI przestata by¢ ciagta. Wytworzyly sie rozlegte wysepki, ktére nadal
zachowuja swoja polikrystalicznos$¢, co potwierdza zdjecie z mikroskopu SEM, ktore
przedstawia perowskit Mn:PEPI 54% w przyblizeniu na skali 10 um, 1 pm oraz 300 nm
(rysunek 5.1). Polikrystaliczne warstwy perowskitu Mn:PEPI 54% tworzg analogiczne
do polikrystalicznego perowskitu PEPI nanometrowych rozmiaréw ptatki w ksztat-
cie dyskow, ktore utozone sa w wigkszosci rownolegle do podtoza. Cze$¢ z nich jest
ustawiona prostopadle, co na zdjeciu widoczne jest jako jasniejszy kolor struktury -
jasnoszary, biaty (rysunek 5.1c).

Domieszkowanie jonami manganu perowskitu PEPI miato na celu uzyskanie no-
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Rysunek 5.1: Zdjecia SEM Mn:PEPI 54%. Zdjecia z mikroskopu SEM perowskitu Mn:PEPI
w roznych powiekszeniach. Podziatka: (a) 10 um, (b) 1 wm i (c) 300 nm.

Tabela 5.1: Probki polikrystalicznych perowskitow Mn:PEPI o r6znej zawarto$ci procentowej
manganu.

Numer prébki | Zawarto$¢ % manganu
1 0
1
4,5
7
14
36,5
54
78
100

NelNe RN | No NNV, J I "N RUNY I )

wych wiasciwosci materialu, m.in. zwiekszenie stabilno$ci (wigksza odpornos¢ na
warunki atmosferyczne: wilgotno$¢ powietrza, Swiatto, niszczenie wskutek dziatania
Swiatla laserowego itp.); przesuniecie emisji perowskitu w strone dtuzszych dtugosci
fal Swiatta oraz uzyskanie nowych, interesujacych wiasciwosci magnetooptycznych
(gtownie paramagnetycznych) nowo otrzymanego zwigzku.

Przygotowane prébki uwzglednione w Tabeli 5.1 zostaty poddane: charakteryzacji
na mikroskopie optycznym, badaniom XRD, pomiarom absorpcji, fotoluminescencji
w pokojowej temperaturze oraz pomiarom fotoluminescencji w T = 4 K. Dla dwéch
prébek: Mn:PEPI 4,5% oraz 14% wykonano pomiary fotoluminescencji zaleznej od
temperatury w zakresie 4-295 K. Dla wszystkich przygotowanych probek perowskitu
PEPI o roznej zawarto$ci manganu wykonano pomiary w polu magnetycznym
(T = 4 K) w celu obserwacji rozszczepienia Zeemana wynikajacego z obecnosci
jonow magnetycznych w strukturze perowskitu.

5.3 Pomiary XRD w zaleznosci od koncentracji Mn

Pomiar dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction, XRD) 26 to metoda, ktora
opiera si¢ na zjawisku elastycznego rozpraszania promieni rentgenowskich na ana-
lizowanym materiale. W procesie tym elektrony emitujg promieniowanie o energii
spojnej z energia padajacego promieniowania. Wynik pomiaru dyfrakcji rentgenow-
skiej pozwalajg na okre$lenie struktury krystalicznej, parametrow sieci krystalicznej
(okresla odlegtosci pomiedzy atomami w sieci krystalicznej), obecnosci domieszek,
defektéw i niejednorodnosci w strukturze perowskitu. Ponadto z analizy wzoru dy-
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frakcyjnego (maksimoéw powstatych reflekséw) mozna okresli¢ rozmiar krysztatow
perowskitu oraz stopien ich uporzadkowania. Dodatkowo pomiar XRD pozwalajg na
okreslenie charakterystyki fazowej materiatu, tzn. czy badany materiat sktada si¢ z
jednej czy wielu faz. Wymienione aspekty dajg znaczace informacje o badanym ma-
teriale, ktére wptywaja na jego wlasnosci fizykochemiczne.

Badaniom XRD zostaly poddane probki bez ochronnej warstwy PMMA. Pomia-
ry dyfrakcji rentgenowskiej wykonat dr Mateusz Tokarczyk z Wydziatu Fizyki UW.
Na rysunku 5.2¢ zaprezentowany jest wzor dyfrakcji rentgenowskiej dla sze$ciu pro-
bek o réznej zawarto$ci manganu w strukturze perowskitu PEPI w zakresie katow
-30°. Od dolnego wykresu kolejno przedstawiony jest wynik dla perowskitu: PEPI,
Mn:PEPI 7%, Mn:PEPI 14%, Mn:PEPI 54%, Mn:PEPI 78% oraz Mn 100%. Na dolnym
panelu zaznaczono kolejne refleksy réwno oddalone od siebie, pochodzace od perow-
skitu PEPI oznaczone jako (004), (006), (008) oraz (0010) $wiadczace o dwuwymia-
rowosci badanej warstwy perowskitu (rownomiernie rozmieszczone warstwy perow-
skitu). Kolejne organiczno-nieorganiczne warstwy perowskitu PEPI zorientowane sa
w kierunku osi prostopadtej do powierzchni podioza (na rysunku oznaczonym jako
0$ ¢) (rysunek 5.2b).
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Rysunek 5.2: Struktury Mn:PEPI oraz XRD dwuwymiarowych perowskitow PEPI
i Mn:PEPI. (a) Proponowany schemat wystepowania domieszki jon6w manganu w struk-
turze krystalicznej perowskitu PEPI - w postaci wolnego jonu lub jako atom zastepczy za jon
otowiu [139]. (b) Schemat ptaszczyzn (002) w stukturze dwuwymiarowego perowskitu PEPL.
(c) Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej perowskitu PEPI i Mn:PEPI o réznej zawarto$ci manga-
nu.

Na uwage zastuguje fakt, iz dla perowskitu PEPI domieszkowanego jonami man-
ganu nie obserwuje si¢ na wzorze dyfrakcji rentgenowskiej dodatkowych refleksow
pochodzacych od domieszkowanego pierwiastka. Obserwacja ta dotyczy koncentracji
7% oraz 14% manganu w strukturze perowskitu. Dla wspomnianych prébek wystepu-
ja jedynie refleksy potwierdzajagce dwuwymiarowg struktur¢ Mn:PEPI. Mangan naj-
prawdopodobniej z sukcesem wbudowat si¢ w strukture perowskitu nie zaburzajac
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przy tym konstrukcji dwuwymiarowej struktury (przypuszczalnie mangan zastgpit
jon otowiu w nieorganicznej warstwie hybrydowego perowskitu, badz wystepuje jako
wolny jon, nie zwigzany ze strukturg krystaliczng materiatu - rysunek 5.2a). Przy za-
warto$ci manganu w PEPI - 54% oprécz refleksow wynikajacych z dwuwymiarowej
struktury perowskitu, pojawiaja si¢ dodatkowe refleksy pochodzace od powstatych
zwigzkdéw manganu. Najprawdopodobniej oznaczone strzatka powstate refleksy po-
chodza od powstania tlenkéw manganu «-MnO, [224]. Niezidentyfikowany refleks
przy 20=9° potencjalnie moze pochodzi¢ od wytragcenia Mnl,. Przy 78% zawarto$ci
jonow manganu w stosunku do jonéw otowiu w strukturze perowskitu PEPI, inten-
sywnos¢ refleksow pochodzacych od zwigzkéw manganowych zwieksza sie. Reflek-
sy od perowskitu 2D nadal sa obecne, a zanikaja przy 100% koncentracji manganu
w strukturze perowskitu. W tym przypadku jony otowiu catkowicie zastapione sg jo-
nami manganu i tworzy si¢ nowy zwigzek na bazie anionu nieorganicznego MnlI,
oraz kationu organicznego PEAL
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Rysunek 5.3: PoloZenia refleks6w 26 perowskitéw PEPI i Mn:PEPI. Zaleznosci intensyw-
nosci od potozenia refleksow 26 dla szesciu probek: PEPI oraz Mn:PEPI o r6znej zawartosci
manganu.

Rysunek 5.3 przedstawia doktadne zestawienie potozen refleksow z wzoréw dy-
frakcyjnych zaprezentowanych na rysunku 5.3. Opisywane we wcze$niejszym akapi-
cie refleksy pochodzace od dwuwymiarowosci perowskitu oznaczone s szarymi pa-
skami. Pierwszy panel (rysunek 5.3a) przedstawia potoZenia jedynie dla trzech pierw-
szych zwiazkow, tj. PEPI, Mn:PEPI 7% oraz Mn:PEPI 14%. Rysunek 5.3b uwzglednia
kolejne dwie probki (Mn:PEPI 54% i Mn:PEPI 78%), ale zaznaczone s3 jedynie reflek-
sy, ktére pochodza od warstw perowskitu (002), (004), itd. Na ostatnim panelu (ry-
sunek 5.3c) zaznaczono potozenia reflekséw zwigzanych z wytraceniem zwigzkéw
manganu dla prébek Mn:PEPI o koncentracji manganu: 54%, 78% i 100%.

W celu sprawdzenia trwatosci otrzymanych probek perowskitu domieszkowane-
go manganem, wykonano pomiar starzeniowy w czasie 4 dni. Kazdy z wytworzonych
materiatléw zostal zbadany co dwa dni za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej. Pomiar
probek odbywat sie na powietrzu. Pomiedzy pomiarami prébki byly przechowywa-
ne w plastikowym pojemniku z dostgpem do $wiatta i powietrza. Nie zabezpieczo-
no probek zastaniajac folig aluminiowa czy przechowujac w eksykatorze pomiedzy
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pomiarami. Wyniki badan przedstawiono na rysunkach 5.4 i 5.5 prezentujac otrzy-
mane wzory dyfrakcji rentgenowskiej w jednakowej skali jak referencyjny pomiar w
dniu, w ktérym przygotowano probki - 0d (zero). Wyniki jednoznacznie potwierdzity
fakt, ze perowskit PEPI bardzo szybko degraduje si¢ na powietrzu. Chroniona préobka
perowskitu PEPI bez dostepu do zewnetrznych warunkéw atmosferycznych nie ule-
ga degradacji przez pierwsze 21 dni od momentu wykonania probki. Potwierdzaja to
wczesniejsze obserwacje autorki pracy z wykonywanych badan dyfrakcji rentgenow-
skiej. Na rysunku 5.4a refleksy od dwuwymiarowej struktury hybrydowego perow-
skitu w ciggu 4 dni od momentu wykonania prébki zanikaja. Lepsza trwatos¢ wyka-
zuje probka Mn:PEPI 7%, ktora po 4 dniach od powstania jeszcze zachowuje wtasci-
wosci dwuwymiarowej struktury (rysunek 5.4b). Probka Mn:PEPI 14% podobnie jak
PEPI, rowniez degraduje sie na powietrzu po 4 dniach od momentu wykonania (rysu-
nek 5.4c). Podobng trwato$¢ do Mn:PEPI 7% ma probka Mn:PEPI 54% (rysunek 5.5a).
Z kolei dla probek Mn:PEPI 78% i Mn 100% po 4 dniach od wykonania materialéw na
widmach XRD pozostaja jedynie stabe refleksy pochodzace od zwigzkéw z manganem
(rysunek 5.5b,c). Niewatpliwie zastosowanie ochronnej warstwy PMMA pozwolitoby
na wydtuzenie czasu zycia probek.
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Rysunek 5.4: XRD starzeniowy probek PEPI i Mn:PEPI. Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej
zmierzone w odstepie 2 dni (0 dzien, 2 dzien, 4 dzier1) od przygotowania probek: (a) PEPI, (b)
Mn:PEPI 7%, (c) Mn:PEPI 14%.

5.4 Charakteryzacja w temperaturze pokojowej

Przedstawione w tym rozdziale widma fotoluminescencji zostaly wykonane
w uktadzie do$wiadczalnym zaprezentowanym na rysunku 5.6. Pomiary przepro-
wadzono w konfiguracji odbiciowej w zakresie temperatur 295-4 K (w zaleznosci
od pomiaru). Prébki pobudzano laserem pracy ciagtej o dtugosci fali 405 nm, o
czestosci rownej 40 MHz i mocy pobudzania P.,. = 2 uW. Wiagzka lasera lub $wiatta
biatego przechodzila przez filtr szary, soczewke powigkszajacq rozmiar plamki
i trafiata na kostke $wiatlodzielaca (BS), gdzie moc $wiatta byta rozdzielana w
stosunku 50:50. 50% intensywnosci wigzki §wiatta trafiato na miernik mocy, a drugie
50% na obiektyw (NA = 0.6), a nastepnie na prébke, ktéra byla umieszczona w
kriostacie. Przy pomiarach wneki optycznej (opisywanej pod koniec tego rozdziatu)
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Rysunek 5.5: XRD starzeniowy probek Mn:PEPI. Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej zmie-
rzone w odstepie 2 dni (0 dzien, 2 dzien, 4 dzienl) od przygotowania probek: (a) Mn:PEPI 54%,
(b) Mn:PEPI 78%, (c) Mn 100%.

zastosowano element piezoelektryczny sterowany zewnetrznym napieciem. Pomiary
w polu magnetycznym (0-9T) odbywaly sie z wykorzystaniem mikroskopu konfokal-
nego, w ktéorym byla mozliwo$¢ chtodzenia probki do 4 K. Wigzka odbita od probki
przechodzita ponownie przez obiektyw, kostke $wiatlodzielgca, dalej przez: filtr
gornoprzepustowy 405 nm (ang. longpass filter), uktad soczewek (do przestrzeni rze-
czywistej lub odwrotnej - w zaleznosci od pomiaru) i byla rejestrowana na kamerze
CCD spektrometru. Powierzchnie¢ probki obserwowano na dodatkowej kamerze CCD
na ktéra kierowano wigzke przed wejsciem do spektrometru poprzez ustawienie
ruchomego lusterka. Uktad polaryzacyjny na detekcji wykorzystywany byt w pomia-
rach w polu magnetycznym. Pomiary fotoluminescencji i absorpcji (oprécz pomiaréw
fotostabilnosci) odbywaly sie na prébkach perowskitéw z ochronng warstwg PMMA.

Miernik mocy

" Probka

= N 1
06 -l_/v o)
Obiektyw 18 |

Filtr
£AmPal | b 405 nm

bialego
< [
> L
Filtr ND

Rysunek 5.6: Uklad doswiadczalny do pomiaréw prébek PEPI i Mn:PEPI w niskiej
temperaturze i polu magnetycznym.

Wedtug doniesien literaturowych [139] domieszka 1% manganu do perowskitu
PEPI nie przesuwa znaczaco maksiméw widm fotoluminescencji i absorpcji wzgle-
dem referencyjnego perowskitu PEPI. Podobnie dzieje si¢ w przypadku probek opisy-
wanych w tym rozdziale. Na rysunku 5.7 przedstawione zostaty widma absorpcji pe-
rowskitow z ochronng warstwag PMMA (PEPI, Mn:PEPI 7%, Mn:PEPI 14%, Mn:PEPI
54%, Mn:PEPI 78% oraz Mn 100%). Ksztalt widm perowskitu PEPI i domieszkowa-
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Rysunek 5.7: Absorpcja perowskitow PEPI i Mn:PEPI w temperaturze pokojowej. Wid-
ma absorpcji perowskitu PEPIi Mn:PEPI o r6znej zawarto$ci manganu w zakresie widmowym
(a) 300-800 nm oraz (b) 490-545 nm.
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Rysunek 5.8: Fotoluminescencja perowskitéw PEPI i Mn:PEPI w temperaturze poko-
jowej. (a) Unormowane widma fotoluminescencji w temperaturze 295 K dla perowskitow
PEPI i Mn:PEPI o réznej zawarto$ci manganu wraz z zaznaczonymi pikami emisji. (b) Zalez-
nosci polozenia maksimum pikéw emisji dla oznaczonych linii ekscytonowych X! i X°.

109



ROZDZIAE 5. MN:PEPI - PEROWSKITY O ROZNEJ ZAWARTOSCI MANGANU

Tabela 5.2: Maksymalne polozenia pikow absorpcji i emisji oraz przesunigcie Stokesa dla pe-
rowskitow PEPI, Mn:PEPI oraz Mn.

Nazwa prébki | Absorpcja - maks. piku (nm) | Fotoluminescencja - maks. piku (nm) | Przesuniecie Stokesa (meV)
PEPI 517,4 524,1 30,7
Mn:PEPI 1% - 524,4 -
Mn:PEPI 4.5% - 525,6 -
Mn:PEPI 7% 516,9 525,1 37,4
Mn:PEPI 14% 515,8 524,3 38,9
Mn:PEPI 34,5% - 524,5 -
Mn:PEPI 54% 515,8 525,4 43,9
Mn:PEPI 78% 519 525,7 30,4
Mn 100% - 605,1 -

nych manganem probek Mn:PEPI jest podobny. Przy 100% koncentracji manganu
w probee absorpcja zanika. Lekkie przesuniecie energetyczne gtéwnego piku absorp-
cji w okolicy 516 nm wystepuje dla kazdego z badanych materiatéw. Jest ono w za-
kresie ok. 2 nm. Szeroko$¢ potéwkowa gtownego piku absorpcji nieznacznie si¢ po-
szerza w miar¢ zwigkszania si¢ koncentracji manganu w materiale perowskitowym.
Zaobserwowano rowniez stala warto§¢ maksimow potozen gtéwnego piku fotolumi-
nescencji niezalezng od koncentracji domieszki manganu w temperaturze pokojowej
(rysunek 5.8). Na rysunku 5.8a przedstawiono kolejne widma fotoluminescencji pro-
bek perowskitu PEPI z r6zng koncentracja manganu. Gléwny pik emisji oznaczony ja-
ko X' pochodzi od swobodnych ekscytonéw (definiowany jako jasny ekscyton [225]),
natomiast drugi, szeroki pik emisji X® pochodzi od zwigzanych ekscytonow. Inten-
sywno$¢ drugiego piku w perowskicie PEPI jest bardzo staba, stad na unormowanym
widmie emisji nie jest on widoczny. W miare zwigkszania si¢ ilo§ci manganu w prob-
ce szeroko$¢ potowkowa gltéwnego piku emisji praktycznie nie zmienia si¢. Przy wyz-
szych koncentracjach manganu w Mn:PEPI drugi pik emisji jest bardziej widoczny.
Zestawienie potozen maksimow piku X' i X° przedstawione zostato na rysunku 5.8b.
Doktadniejsze wartos$ci gtownych pikéw na widmach absorpcji i emisji zostaty wypi-
sane w Tabeli 5.2.Z przeprowadzonej charakteryzacji w temperaturze pokojowej wy-
nika, ze domieszkowanie manganem dwuwymiarowego perowskitu PEPI nie wptywa
znaczaco na zmiang energii potozen maksiméw pikow emisji i absorpcji.

5.5 Fotoluminescencja zalezna od temperatury

Po schtodzeniu prébek perowskitow PEPI i Mn:PEPI w kriostacie do temperatu-
ry 4,5 K, widma fotoluminescencji badanych materiatéw réznily si¢ od siebie. Rysu-
nek 5.8a przedstawia unormowane widma emisji perowskitu PEPI o réZnej zawarto$ci
manganu w strukturze oraz zaznaczone interpretowane linie ekscytonowe perowski-
tu: X! (jasny ekscyton), X? (ciemny ekscyton), X? (biekscyton) [225], X* (emisja ekscy-
tonu ze zwigzku z manganem), X° (zwigzany ekscyton) i X° (emisja ekscytonu tlenku
manganu, MnO, [226]). W miare zwiekszania sie koncentracji manganu w perow-
skicie PEPI widmo fotoluminescencji gtéwnego piku X' poszerza sie, a ekscytony X>
i X3 zanikaja zlewajac si¢ w jeden pik emisji X'. Zestawienie doktadnych potozen linii
ekscytonowych w 4,5 K zaprezentowane zostato na rysunkach 5.8b,c. Podobnie jak
w przypadku temperatury pokojowej, tak i dla temperatury kriogenicznej (T = 4,5 K)
polozenie linii emisyjnej ekscytonu X! nie zmienia sie znaczgco w miare zwiekszania
sie zawarto$ci manganu w strukturze perowskitu. Energia ekscytonow X? i X® prze-
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suwa sie ku wyzszym energiom w miare wzrostu % Mn w PEPI. Ekscyton X* obecny
jest tylko dla prébki o 100% zawarto$ci manganu w PEPI. Wyrazne przesuniecie ku
dtuzszym dlugosciom fal $wiatta obserwuje sie dla emisji ekscytonu X° wraz ze wzro-
stem zawarto$ci manganu w perowskicie. Ekscyton X® obecny jest tylko dla Mn:PEPI
78% 1 100%.
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Rysunek 5.9: Fotoluminescencja perowskitow PEPI i Mn:PEPI w T = 4.5 K. (a) Unor-
mowane widma fotoluminescencji w temperaturze 4,5K dla perowskitow PEPI i Mn:PEPI o
roznej zawarto$ci manganu wraz z zaznaczonymi pikami emisji. Zaleznosci potozenia mak-
simum pikéw emisji dla oznaczonych linii ekscytonowych (b) X!, X2, X3 oraz (c) X*, X?, X6.

Dla perowskitu PEPI przeprowadzono badania fotoluminescencji zalezne od tem-
peratury, a wyniki przedstawiono na rysunku 4.10 w rozdziale 4. Ztozona emisja
z dwoch ekscytonow: X? i X? wystepowata do temperatury ok. 70-90 K, natomiast dla
perowskitu Mn:PEPI 4,5% pojawia si¢ jeszcze w temperaturze 130 K (rysunek 5.10).
Intensywnos$¢ fotoluminescencji probki Mn:PEPI 4,5% jest najwieksza w niskich
temperaturach w zakresie 4,5-30 K. W miare wzrostu temperatury intensywnos$¢
rozpatrywanego piku X411,5% maleje, a szeroko$¢ potdwkowa rosnie (rysunek 5.11c,d).
Na rysunku 5.11a przedstawiono widmo fotoluminescencji probki Mn:PEPI 4,5%
w T = 4,5 K z oznaczeniem ekscyton6w X} .o, X3 5o/, X3 50, Ich potozenia zalezne
od temperatury przedstawia rysunek 5.11b. W miare wzrostu temperatury poto-
zenie maksimow pikow przesuwa si¢ w strone krotszych diugosci fal swiatta do
temperatury ok. 150 K. Powyzej tej temperatury na widmach widoczny jest tylko
jeden pik emisji (ekscyton X};,s% ), ktérego potoZenie jest niemalze state w wyzszych
temperaturach.

Analogiczne pomiary przeprowadzono dla perowskitu Mn:PEPI o wyzszej zawar-
tosci manganu w strukturze: 14% (rysunek 5.12). Zauwazono, ze intensywno$¢ emisji
gléwnego piku X', jest nizsza w zakresie temperatur 30-70 K od podwdjnego piku
emisji ztozonego z ekscytondw X2, 5o, i X3, 59, Intensywnos¢ fotoluminescencji X149
stopniowo maleje wraz ze wzrostem temperatury, a szeroko$¢ potéwkowa (FWHM)
do temperatury 30 K jest stala i wynosi 5 meV a nastepnie rosnie liniowo do 100 K
i stopniowo zwieksza sie osiggajac warto$¢ 53 meV w temperaturze pokojowej (rysu-
nek 5.13c,d). Rysunek 5.13a doktadniej przedstawia widmo fotoluminescencji perow-
skitu Mn:PEPI 14% w temperaturze 4,5 K z zaznaczong emisja pochodzaca od trzech

111



ROZDZIAE 5. MN:PEPI - PEROWSKITY O ROZNEJ ZAWARTOSCI MANGANU

T =E===x=\ — 45K 170k 21000
Mn:PEPI 4,5%) — 10K 190 K =
——30K ——210K [ 168002
——50 K -~ 230 K Q
70K ——250K 126008
90K ——270K :
— 10 K =—290 K L 8400 g
—— 130 K =295 K 3
=

—— 7 270
520 540 560 ;
Diugosé fali (nm)

500

Rysunek 5.10: Zalezne od temperatury widma fotoluminescencji perowskitu Mn:PEPI
4,5%.
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Rysunek 5.11: WartoSci polozenia, szerokosci polowkowej (FWHM) oraz intensywno-
Sci dla pikow emisyjnych perowskitu Mn:PEPI 4,5%. (a) Widmo emisji probki perow-
skitu Mn:PEPI w temperaturze 4,5K z zaznaczonymi potozeniami emisji ekscytonéw X! 4.5%>
X2 4,5% X3 1,5%- (b) Zalezno$¢ potozenia maksimoéw energii (dtugosci fali $wiatta) ekscytonow
od temperatury. Zaleznosci: (c) szerokosci potéwkowej (FWHM) i (d) intensywnosci od tem-
peratury dla ekscytonu X14’ 5%

112



5.5. FOTOLUMINESCENCJA ZALEZNA OD TEMPERATURY

- 60000
—45K 170 K —
— 10K 190 K =
——— — [ 48000 S
‘Mn:PEPI 14% 2K 210K S
T 1 —50K 230K 2
——=T70K 250K 36000 &
—9%0K ——270K g
110K ——200K 24000 c
—— 130K —— 205K =
12000 —
% S0
~ 60 <
(b\":‘
'§_§‘
- !'_- /270
500 520 540 560 580

Dtugosc fali (nm)

Rysunek 5.12: Zalezne od temperatury widma fotoluminescencji perowskitu Mn:PEPI
14%.
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Rysunek 5.13: WartoSci polozenia, szerokosci potowkowej (FWHM) oraz intensywno-
Sci dla pikow emisyjnych perowskitu Mn:PEPI 14%. (a) Widmo emisji probki perowskitu
Mn:PEPI w temperaturze 4,5K z zaznaczonymi potozeniami emisji ekscytonow X407, X249,
X349, (b) Zalezno$¢ potozenia maksimoéw energii (dtugosci fali $wiatta) ekscytonéw od tem-
peratury. Zaleznosci: (c) szerokosci potowkowej (FWHM) i (d) intensywnosci od temperatury
dla ekscytonu X' 0.
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ekscytonow: X'y, X2149 1 X3149. Ksztalt widma jest bardzo podobny jak dla emisji
PEPI i Mn:PEPi 4,5% w niskiej temperaturze. Zasadniczg r6znica jest stosunek inten-
sywnosci gtownego piku emisji do podwojnego piku tworzacego ogon widma (tutaj
ok. 1:2; dla poprzedniej probki Mn:PEPI 4,5% - 1:7). Rysunek 5.13b przedstawia zalez-
nos¢ potozenia maksimow energii ekscytonow X'y 40, X?149 i X?149. Potozenie mak-
siméw energii dla wspomnianych ekscytonéw przesuwa si¢ ku wyzszym energiom
w miare wzrostu temperatury. Na uwage zastuguje fakt, iz emisja z ekscytonu X2,
widoczna jest jeszcze w temperaturze 150 K, gdzie dla perowskitu PEPI zanikata w
temperaturze ok. 70-90K. Emisja z ekscytonu X?, 45, wystepuje jedynie w temperatu-
rach 4,5 K i10 K. Fotoluminescencja pochodzgca z gtéwnego piku X', 49, przesuwa sie
w strone dtuzszych dtugosci fal §wiatta do T = 200 K, natomiast w wyzszych tempe-
raturach jest stata i wynosi ok. 524 nm.

Badania fotoluminescencji zalezne od temperatury ujawnity, ze domieszka man-
ganu w strukturze perowskitu pozwala na obserwacje ekscytonu X? jeszcze w tempe-
raturze 150 K (Mn:PEPI 14%), a ktory to zanika w referencyjnym perowskicie PEPI
w temperaturze 70-90 K. Mangan w strukturze perowskitow nie zmienia potozenia
maksimoéw opisywanych ekscytonow.

5.6 Fotostabilno$s¢ Mn:PEPI

Wiasciwosci hybrydowych, dwuwymiarowych perowskitow sa poréwnywalne
z wilasciwosciami powszechnych potprzewodnikdw nieorganicznych. Jednakze
istnieje kilka niekorzystnych aspektow, ktore ograniczajg zastosowanie dwuwymia-
rowych perowskitéw na szerokg skale. Najwiekszym wyzwaniem w tych materiatach
jest problem stabilno$ci materialéw w warunkach atmosferycznych. W ogo6lnosci
dwuwymiarowe perowskity wykazuja wiekszg odporno$¢ na wilgo¢ i naprezenia niz
ich trojwymiarowe odpowiedniki. Ponadto majq wigkszg r6znorodnos¢ strukturalna,
poniewaz szeroko$¢ studni kwantowych i odlegto$¢ pomiedzy sgsiednimi studniami
mozna dostosowywac, dobierajac odpowiednio ligandy organiczne. W wyniku
lokalizacji dielektrycznej miedzy izolujacymi warstwami organicznymi, ekscytony
w dwuwymiarowym perowskicie sa stabilne i wykazuja silng fotoluminescencje
w temperaturze pokojowej, w przeciwienstwie do struktur studni kwantowych w
klasycznych potprzewodnikach III-V (np. GaAs), w ktoérych ekscytony obserwowane
s tylko w niskiej temperaturze.

Istnieje wiele prac na temat niszczenia trdjwymiarowych perowskitéw wywota-
nego $wiatlem, wilgocia i tlenem z otoczenia [227, 228, 229, 230, 131]. Badania nad
stabilno$cig dwuwymiarowych perowskitow nie zostaly jeszcze tak szeroko opisane w
literaturze naukowej. Znanymi sposobami zwigkszenia stabilno$ci dwuwymiarowych
perowskitow, ktore do tej pory zostaly opisane w publikacjach to, m.in. zabezpieczanie
monokrysztatéw perowskitu PEPI heksagonalnym azotkiem boru (hBN) [231, 232],
dostosowywanie sktadu perowskitu [233], fluorowanie kationdw organicznych [137].
Ponadto w ogniwach fotolwoltaicznych zastosowanie ochronnej warstwy PMMA po-
zwolilo na zwigkszenie ich stabilnosci i ochrong przed wilgocia [234]. Swoj znaczacy
udzial maja domieszkowania perowskitéw jonami manganu, ktére stabilizujg prace
$wiecenia diody na bazie kwazi-2D/3D perowskcie [235] oraz perowskitu 3D [236] i
zwiekszaja wydajnos¢ i stabilno$¢ ogniw stonecznych [140, 219].

W tym podrozdziale opisywane sg badania wptywu dodatku PMMA i domiesz-
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ki manganu w strukturze perowskitu PEPI na jego stabilno$¢ w warunkach ciagte-
go o$wietlania laserem (fotostabilno$¢). Warstwa ochronna PMMA (polimetakrylan
metylu) jest stosowana w dwuwymiarowych perowskitach z kilku waznych powo-
déw. PMMA zapewnia ochrong przed §rodowiskiem zewnetrznym. Materiat ten jest
stosunkowo trwaty, ktory moze chroni¢ wrazliwe materiaty przed dziataniem wil-
goci, tlenu oraz innych potencjalnie szkodliwych sktadnikéw $rodowiska, ktére mo-
g3 wplyna¢ negatywnie na ich wlasciwosci. Ponadto pelni role bariery przed uszko-
dzeniami mechanicznymi. PMMA jest wzglednie twardy i ma do$¢ dobrg odpornos¢
na zarysowania i mechaniczne uszkodzenia. Stosujac warstwe PMMA jako ostong,
mozna zabezpieczy¢ delikatne struktury perowskitowe przed uszkodzeniami podczas
przenoszenia struktur lub transportu. Dzigki odpowiednim wtasciwo$ciom optycz-
nym, tj. przezroczysto$¢ w widzialnym zakresie $wiatla, nie zaburza optycznych wia-
Sciwosci perowskitow, co jest szczegdlnie istotne w przypadku materiatéw perowski-
towych do zastosowan w fotowoltaice, wyswietlaczach, czy jako diody elektrolumine-
scencyjne. Latwos¢ jej nanoszenia, poprzez zastosowanie metody powlekania obroto-
wego umozliwia dobranie odpowiednich grubosci PMMA do danego materiatu. Do
zabezpieczania warstw perowskitu PEPI oraz Mn:PEPI zastosowano 60 nm grubo$ci
warstwy PMMA.
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Rysunek 5.14: Fotostabilnos¢ perowskitow PEPI i Mn:PEPI w czasie. Zaleznos$ci unor-
mowanej intensywnosci fotoluminescencji od czasu (30 min) dla prébek perowskitu PEPI oraz
Mn:PEPI o réznej zawarto$ci manganu (a) bez ochronnej warstwy PMMA oraz (b) z warstwa
zabezpieczajaca.

Na uprzednio przygotowanych polikrystalicznych prébkach perowskitu PEPI
i Mn:PEPI z i bez ochronnej warstwy PMMA przeprowadzono badania fotostabil-
nosci wykrystalizowanych materialéw. W tym celu prébki na podtozach szklanych
o$wietlano duza plamka lasera (o $rednicy ok. 25 um) o dtugosci fali 405 nm przez
30 minut wykonujac 1800 pomiaréw emisji z probki. Catkowita intensywnos$¢ emisji
zostala przeliczona jako intensywnos$¢ emisji w zaleznoSci od czasu, a nastepnie
uzyskana zalezno$¢ zostala unormowana w celu poréwnania wynikoéw dla kazdej
z probek PEPI i Mn:PEPI o r6znej zawartosci manganu. Rysunek 5.14a przedstawia
unormowang zalezno$¢ intensywnosci emisji od czasu dla prébek perowskitu
domieszkowanego manganem bez ochronnej warstwy PMMA. Po 30 minutach
o$wietlania mozna zauwazy¢, ze perowskit PEPI bez domieszki jonami manganu
wykazuje najstabsza fotostabilno$¢ z badanych materiatow. Im wiekszy jest udziat
jonow mangandw w strukturze perowskitu, tym materiat wolniej si¢ degraduje pod
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wplywem ciagtego o$wietlania $wiattem lasera. Podobnie dzieje si¢ w przypadku
zastosowania ochronnej warstwy PMMA, ktora dodatkowo wydtuza fotostabilno$¢
materiatéw (rysunek 5.14b). Poréwnujac unormowane skale intensywnosci dla obu
serii probek na rysunkach 5.14a,b wida¢, ze swdj udziat w zwiekszaniu fotostabilnosci
materialu perowskitu PEPI ma zar6wno domieszka manganu jak i dodanie warstwy
PMMA. Na poczatku o$wietlania probek ich intensywno$¢ emisji gwattownie spada,
natomiast po ok. 3-4 minutach od rozpoczecia o$wietlania laserem pracy ciagle;j;
fotoluminescencja z probek jest niemalze stata w czasie.

Przedstawiony wynik fotostabilnosci perowskitu PEPI z dodatkiem jon6w man-
ganu oraz protekcyjnej warstwy PMMA daje nowe mozliwo$ci w zwigkszeniu stabil-
nosci dwuwymiarowych materialéw i wykorzystaniu ich w urzadzeniach optoelek-
tronicznych. Domieszkowany mangan w strukturze perowskitu najprawdopodobniej
dziata tutaj jako stabilizator sieci krystalicznej materiatu, dzigki czemu zapobiega de-
gradacji (tutaj: na promieniowanie). Kluczowa role odgrywa réwniez stezenie manga-
nu w strukturze perowskitu, ilo§¢ ktéra si¢ wbudowuje do PEPI, proces syntezy, wa-
runki srodowiskowe oraz pH przeprowadzanych reakcji chemicznych. Ponadto bada-
nia potwierdzily ogromng zalet¢ stosowania zabezpieczajacej warstwy PMMA, ktora
stanowi ostone dla dwuwymiarowych perowskitéw, chronigc je przed niekorzystny-
mi warunkami Srodowiskowymi oraz mechanicznymi uszkodzeniami, jednocze$nie
minimalizujac zaktdcenia w ich wlasciwosciach optycznych.

5.7 Fotoluminescencja w polu magnetycznym

Polikrystaliczne probki perowskitu PEPI i Mn:PEPI wykrystalizowane na lustrach
dielektrycznych (8 par warstw SiO,/TiO,) z ochronng warstwa PMMA zbadano w po-
lu magnetycznym w celu obserwacji wptywu domieszki manganu na wtasno$ci ma-
gnetooptyczne perowskitu PEPI. Pomiary fotoluminescencji przeprowadzono w mi-
kroskopie konfokalnym, w polu magnetycznym do 9T, w konfiguracji odbiciowe;j. Tak
jak w przypadku pomiaréw emisji opisywanych w tym rozdziale, tak i w tym przypad-
ku badane materiaty pobudzano laserem pracy ciaglej o dtugosci fali 405 nm. Moc po-
budzania byta stata i wynosita P.,. = 0.5 uW. Pomiary przeprowadzono dla polaryza-
cji: liniowych (horyzontalnej - H, wertykalnej - V) oraz kotowych (prawoskretnej - o,
lewoskretnej o). Zestawienie dla polaryzacji liniowych przedstawiono jedynie dla
perowskitu PEPI, gdyz dla pozostalych probek potozenie maksiméw emisji nie zmie-
niato sie w zaleznosci od polaryzacji (rysunek 5.14). Ksztatt widma fotoluminescencji
dla polikrystalicznej warstwy perowskitu PEPI nieznacznie rdzni si¢ od prezentowa-
nego widma na rysunku 5.8. Jest to normalne zachowanie, gdyz na ksztalt widma
wplywa wiele czynnikéw, m.in. jakos¢, czystos¢, rozpuszczalno$¢ odczynnikéw pod-
czas syntezy chemicznej, warunki atmosferyczne, sposéb i rodzaj przeprowadzanej
syntezy, posta¢ krystaliczna materiatu: polikrysztat, monokrysztat, nanoczastki, itd.
Roznice wida¢ w publikacjach naukowych, ktére badaja te sama posta¢ perowski-
tu, a ksztatt widma w kazdej z nich si¢ r6zni [201, 139, 237, 225]. Na rysunku 5.15
zaprezentowano zestawienie widm fotoluminescencji dla polaryzacji horyzontalne;j
i wertykalnej w OT i 9T. Nie obserwuje si¢ widocznych réznic na widmach emisji po-
miedzy dwoma polaryzacjami w 0T, a w polu magnetycznym 9T wystepuje jedynie
lekka zmiana w intensywnos$ci widm.

Interesujaca zalezno$¢ obserwuje si¢ dla kotowo spolaryzowanych widm fotolu-
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Rysunek 5.15: Widma fotoluminescencji perowskitu PEPI w polu magnetycznym 0-9T
dla polaryzacji liniowej. Widma fotoluminescencji perowskitu PEPIw 4,5 K dla polaryzacji
horyzontalnej - H i wertykalnej - V

minescencji, gdzie bez zewnetrznego pola magnetycznego nie obserwuje si¢ réznicy
w intensywnosci emisji dla kotowo spolaryzowanych widm, natomiast w polu magne-
tycznym 9T dla jednej z polaryzacji (™) intensywno$¢ roénie, a dla przeciwnej (o)
maleje (rysunek 5.16).

Niezaleznie od zawarto$ci % manganu w strukturze perowskitu zachowanie to wy-
stepuje dla kazdej z probek. W polu magnetycznym widoczne przesunigcia na ska-
li energii (dtugosci fali §wiatta) dla obu polaryzacji kolowych wystepuja dla probek:
Mn:PEPI 1%, 4,5%, 7% i 54%. Aby doktadniej zbadac otrzymane rozszczepienie (rézni-
ca energii polaryzacji o i 0~) dla opisywanych probek wykreslono zalezno$¢ maksi-
mow emisji gtdwnego piku ekscytonowego dla dwoch polaryzacji kotowych w zalez-
nosci od pola magnetycznego dla prébek perowskitu PEPI i Mn:PEPI (rysunek 5.17).
Zestawienie energii dla polaryzacji o™ i 0~ w polu magnetycznym przedstawiono na
wykresach z lewej strony rysunku 5.17. Dla perowskitu PEPI nie obserwuje si¢ roznicy
energii dla dwéch polaryzacji kotowych, natomiast w miarg zwigekszania si¢ zawarto-
$ci manganu w perowskicie PEPI widoczne jest rozszczepienie az do probki Mn:PEPI
14%. nalezy zauwazy¢, ze obserwowane przesuniecia w energii sa znaczaco mniej-
sze niz szeroko$¢ linii, przez co obarczone s3 niepewnoscia siegajacq nawet 100 peV.
Wykresy z prawej strony rysunku 5.17 przedstawiajg rozszczepienie Zeemana (rozni-
ce energii dla polaryzacji o i o0~) w zaleznosci od pola magnetycznego. Najwieksza
warto$¢ rozszczepienia Zeemana zostata osiggnieta dla prébki Mn:PEPI 4,5% i wynosi
ok. 0,9 meV w polu magnetycznym 9T.

Do otrzymanych zaleznos$ci rozszczepienia Zeemana (A E) od pola magnetyczne-
go (B) dopasowano funkcje liniowa. Nachylenie prostej dato informacje o warto$ci
rozszczepienia w jednostkach meV/T. Uzyskane warto$ci wykreslono w zaleznosci od
zawartosci manganu probek Mn:PEPI (rysunek 5.18a). Z otrzymanych danych mozna
rowniez uzyskac informacje o efektywnym g-czynniku dla danego materiatu. Obliczo-
no go korzystajac z réwnania (5.1):

_AF
g pupB

(5.1)

gdzie ;p - magneton Bohra. Wynik obliczen zestawiono na wykresie zalezno-
$ci g-czynnika od prébki Mn:PEPI (zawarto$ci procentowej manganu w probce)
(rysunek 5.18b). Najwicksza wartos$¢ efektywnego g-czynnika uzyskano dla prob-
ki Mn:PEPI 4,5%, ktory to wynosi 1,6. O polowe mniejsza wartos¢ efektywnego
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Rysunek 5.16: Zestawienie widm fotoluminescencji w polu magnetycznym 0-9T dla
polaryzacji kolowych o /o~ probek perowskitow Mn:PEPI o r6znej zawarto$ci man-
ganu. Widma fotoluminescencji w polaryzacjach kotowych o /o~ dla probek: PEPI w (a) 0T,
(b) 9T; Mn:PEPI 1% w (c) 0T, (d) 9T, Mn:PEPI 4,5% w (e) 0T, (f) 9T; Mn:PEPI 7% w (g) OT, (h)
9T; Mn:PEPI 14% w (i) 0T, (j) 9T; Mn:PEPI 34,5% w (k) OT, (1) 9T oraz Mn:PEPI 54% w (m) OT,

(n) 9T.
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Rysunek 5.17: Energia oraz rozszczepienie Zeemana zalezne od pola magnetycznego
dla polaryzacji kotowych o " i o~ probek perowskitéw Mn:PEPI o réznej zawartosci
manganu. Zalezno$¢ energii od pola magnetycznego (w zakresie 0-9T) dla polaryzacji ko-
towych ot i o~ i odpowiadajace im rozszczepienie Zeemana Mn:PEPI kolejno dla probek:
(a,b) PEPT; (c,d) Mn:PEPI 1%; (e,f) Mn:PEPI 4,5%; (g,h) Mn:PEPI 7%; (i,j) Mn:PEPI 14%; (k,1)
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Rysunek 5.18: Rozszczepienie Zeemana i efektywny g-czynnik perowskitéw Mn:PEPI.
(a) Rozszczepienie Zeemana i (b) wyznaczony g-czynnik zalezne od zawarto$ci manganu w
probkach perowskitéw Mn:PEPI.

g-czynnika wykazuje Mn:PEPI z 7% zawarto$cia manganu. Dla pozostatych materia-
16w wartoSc ta jest w przedziale 0-0,5.

5.8 Obserwacja wyzszych stanow ekscytonowych w
mikrownece dielektrycznej z Mn:PEPI 1%

Jedng z otrzymanych polikrystalicznych probek perowskitu Mn:PEPI (w tym
przypadku o zawarto$ci manganu 1%) pokryta ochronng warstwg PMMA zamknieto
w strukture mikrowneki optycznej wraz z piezoelementem (schemat probki przed-
stawiony zostal na rysunku 3.2). Mikrowneka sktadata sie z dwoch zwierciadet
Bragga o maksymalnym wspotczynniku odbicia 530 nm, ktére byty wykonane z
naprzemiennie utozonych 6 par warstw SiO,/TiO,. Dzigki matym rozmiarom luster
dielektrycznych (6 mm x 6 mm) mozliwe bylo umieszczenie $ci$nietej wneki w
kriostacie.

Przeprowadzono pomiary odbicia i fotoluminescencji w temperaturze 4 K. Rysu-
nek 5.19a-d przedstawia katowo-rozdzielone mapy odbicia dla kilku napie¢ elemen-
tu piezoelektycznego. Wyrazne strojenie si¢ modéw w energii w miare zwigkszania
si¢ napiecia powoduje, ze widocznych jest kilka modéw polarytonowych wzajemnie
oddziatujacych ze sobg. Na pierwszym widmie (rysunek 5.19a), dla napiecia OV wi-
doczne s3 cztery mody polarytonowe, kolejno oznaczone jako: dolne polarytony: L P,
LP,, srodkowy polaryton: M P, oraz gorny polaryton: U P;. W miarg¢ zwigkszania si¢
napiecia dolny mod przesuwa si¢ coraz blizej energii ekscytonu, natomiast sSrodkowy
mod przeksztatca si¢ w gorny. Dla napiecia 40 V (rysunek 5.19b) widoczny jest drugi
polaryton $§rodkowy M P, ktéry w miare przyktadania zewnetrznego napiecia prze-
ksztatca sig¢ w gorny. W rezultacie na widmie wida¢ 5 modow polarytonowych, gdzie
jeden dolny jest w dalekim odstrojeniu. Przekroje w kacie 0° dla przedstawionych
map odbicia przedstawiajg zalezno$¢ energii od przykladanego napigcia. Na mapie
tej wyraznie wida¢ dla jakiego napigcia mody zanikaja, a dla ktérych ponownie poja-
wiaja si¢ w nowej formie polarytonu. Bogactwo duzej ilo§ci modéw polarytonowych
we wnece dielektrycznej na polikrystalicznej warstwie perowskitu do tej pory nie byto
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Rysunek 5.19: Obserwacja strojonej gornej, Srodkowej i dolnej galezi polarytonowej
na widmach odbicia probki Mn:PEPi 1% w T = 4,5 K. (a-d) Katowo-rozdzielone widma
odbcia dla kilku napie¢ przesuwu piezoelektrycznego (a) 0V, (b) 40V, (c) 100V, (d) 150V. (e)

Przekroje map odbicia w kacie 6 = 0°. Zaleznos¢ energii od przyktadanego zewnetrznego na-
pigcia piezoelektrycznego.

opisywane w literaturze. Prawdopodobnie wystepuja tutaj oddziatywaniem ekscyto-
nu i biekscytonu w rezimie silnego sprzezenia. Dokladniejsze wyjasnienia pochodze-
nia zrédta otrzymanych polarytonéw ekscytonowych wymagaja przeprowadzenia do-
ktadnej symulacji numerycznej i zaimplementowania nowego modelu teoretycznego
opisujacego badany uktad.

W kolejnym kroku przeprowadzono pomiary fotoluminescencji dla pobudzania
nierezonansowego laserem pikosekundowym o czestosci 72 MHz i o dlugosci fali
$wiatta 400 nm. Rysunek 5.20 przedstawia strojong fotoluminescencje perowskitu
Mn:PEPI 1% we wnece dielektrycznej. Obserwowany rezim silnego sprzezenia stroi
si¢ do energii ekscytonu w zakresie napigc¢: 0-150 V. Obliczona energia Rabiego dla
uzyskanych polaryton6w ekscytonowych wynosi 129 meV. Dla nizszych wartos$ci na-
piecia piezoelektycznego rezim silnego sprzg¢zenia nie jest tak widoczny jak w przy-
padku wyzszych napie¢. Obserwuje si¢ wyrazna dynamike relaksacyjng waskiego gar-
dia (ang. bottleneck effect) [238] w dolnej galezi polarytonowej (rysunek 5.20a,b). Na
skali logarytmicznej map fotoluminescencji (rysunek 5.20e-h) strojony rezim silne-
go sprzgzenia pozwala zaobserwowac gérny mod polarytonowy na widmie emisji na
rysunku 5.20e,h. Przekroje map fotoluminescencji w kacie 0° ukazuja zakres stroje-
nia dolnym modem polarytonowym w miare przykltadania zewnetrznego napigcia do
uktadu.

Z sukcesem zademonstrowano strojony rezim silnego sprze¢zenia swiatto-materia
na perowskicie Mn:PEPI 1% w temperaturze kriogenicznej. Na widmach odbicia za-
obserwowano wiele mod6éw polarytonowych silnie oddzialujacych miedzy sobg. A co
jest istotne zaré6wno na widmach odbicia jak i fotoluminescencji widoczny jest gorny
polaryton, ktérego nie udaje si¢ zaobserwowac w temperaturze pokojowej ze wzgledu
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Rysunek 5.20: Strojona fotoluminescencja perowskitu Mn:PEPI 1% w T = 4,5K. (a-d)
Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla kilku napie¢ przesuwu piezoelektrycznego
(a) 0V, (b) 35V, (c) 65V, (d) 135V. (e-h) Mapy fotoluminescencji te same co na rysunku (a-d)
przedstawione w skali logarytmicznej. (i) Przekroje map fotoluminescencji w kacie 6 = 0°.
Zalezno$¢ energii od przykladanego zewnetrznego napigcia piezoelektrycznego.

na duza absorpcje materiatu w wyzszych energiach.

5.9 Podsumowanie

Po raz pierwszy zaprezentowano polikrystaliczne perowskity Mn:PEPI o zawarto-
$ci manganu wiekszej niz 1%, ktorych synteza opisana jest w poprzednich rozdziatach
rozprawy. Sg to prébki Mn:PEPI, o zawartosci procentowej manganu réwnej: 0%, 1%,
4,5%, 7%, 14%, 34,5%, 54% oraz 78%. Przeprowadzono systematyczne badania dyfrakcji
rentgenowskiej otrzymanych warstw perowskitow Mn:PEPI 0%, 7%, 14%, 54%, 78%,
gdzie wykazano, ze perowskit dla wszystkich zawartosci koncentracji manganu za-
chowuje swoje dwuwymiarowe wilasciwosci, a refleksy pochodzace od tworzenia si¢
zwigzkow perowskitu z manganem pojawiajq si¢ przy koncentracji 54%. Brak zmian
we wzorze dyfrakcji rentgenowskiej dla Mn:PEPI o zawarto$ci manganu 1%, w po-
rownaniu do PEPI wykazano réwniez w pracy [139]. Wszystkie z badanych probek
wykazuja wydajng emisje w temperaturze pokojowej oraz przekrycie gtownego piku
emisji z maksimum absorpcji, gdzie przesunigcie Stokesa jest w zakresie: 30,4-43,9
meV - w zalezno$ci od zawartos$ci procentowej manganu w strukturze. Domieszkowa-
nie manganem dwuwymiarowego perowskitu PEPI, nie wptywa znaczaco na zmiane
energii potozen maksiméw pikow emisji i absorpcji.

Badania fotoluminescencji zalezne od temperatury wykazaly, Zze domieszka man-
ganu (Mn:PEPI 14%) w strukturze perowskitu pozwala na obserwacje ekscytonu X2
jeszcze w temperaturze 150 K, a ktéry to zanika w perowskicie PEPI w temperaturze
70-90 K. Wykazano, ze zwiekszenie udziatu procentowego manganu w strukturze pe-
rowskitu pozytywnie wptywa na zwigkszenie fotostabilno$ci materiatu. Emisja z pe-
rowskitu Mn:PEPI 78%, przy ciagtym o$wietlaniu laserem, nie degraduje si¢ w czasie
tak szybko jak bez obecno$ci jon6w manganu w hybrydowym perowskicie. Ponadto,
dodanie ochronnej warstwy PMMA zwigksza stabilno§¢ materiatéw i znaczaco wy-
dtuza czas emisji. Przedstawiony wynik fotostabilnosci perowskitu z domieszka man-
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ganu z pewnoscig daje nowe mozliwosci w zwigkszeniu stabilno$ci materiatow 2D
i wykorzystaniu ich w urzadzeniach optoelektronicznych.

Zaobserwowano rozszczepienie Zeemana dla niskich wartosci koncentracji man-
ganu w perowskicie Mn:PEPI, gdzie dla probki Mn:PEPI 4,5% odnotowano najwyz-
sza wartos¢ rozszczepienia, wynoszaca ok. 0,9 meV w polu magnetycznym 9 T. Dla
tej samej probki wyznaczono efektywny g-czynnik wynoszacy 1,6. Ponadto zademon-
strowano strojony rezim silnego sprzezenia ekscytonow perowskitowych z fotonem
wnekowym w temperaturze 4K na probce Mn:PEPI 1%. Z uzyskanych widm foto-
luminescencji wyznaczono silte sprzezenia, ktéra wyniosta 129 meV. Strojone napie-
ciem widma odbicia prezentuja bogactwo modéw polarytonowych: zaréwno gornych,
srodkowych, jak i dolnych gatezi. Oddzialywania polaryton-polaryton, jak i ekscyton-
polaryton w prezentowanej strukturze ujawniajq wystepowanie dodatkowych stanéw
i silnych oddziatywan, ktérych interpretacja wymaga opisania nowego modelu teore-
tycznego.

Otrzymane nowe materialy na bazie Mn:PEPI o r6znej zawartosci procentowej
manganu z pewnoscig postuza dalszym zastosowaniom i badaniom nowych zjawisk
magnetooptycznych, a w przysztosci pozwola na realne wykorzystanie ich w urzadze-
niach magnetooptycznych.
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Rozdzial 6

WhneKki cieklokrystaliczne

z hybrydowym perowskitem PEPI
i obserwacja niezerowej krzywizny
Berry’ego

6.1 Wprowadzenie

Poprzednie rozdzialy opisywaly wytwarzanie perowskitow jak i ich implemen-
tacje w struktury mikrownek dielektrycznych. Uzyskano rezim silnego sprzezenia
Swiatto-materia w temperaturze pokojowej oraz strojenie energii modu polarytono-
wego poprzez przykladane zewnetrzne napiecie do elementu piezoelektycznego. Stro-
jenie energii fotonu moze zosta¢ osiggniete rowniez poprzez uzycie nematycznego
ciektego krysztatu jako materialu wypetniajacego wneke. W takiej strukturze mozliwa
jest zmiana efektywnego wspétczynnika zatamania §wiatta przy obrocie molekut cie-
ktego krysztalu wywotanych przytozonym zewnetrznym napieciem. To wiasnie mi-
krowngki ciektokrystaliczne w ostatnich latach cieszg si¢ coraz wigkszym zaintereso-
waniem spotecznos$ci naukowej nie tylko ze wzgledu na efektywne strojenie ale takze
na obecno$¢ sprzezenia spinowo-orbitalnego (ang. Spin-Orbit Coupling, SOC). Jest
to bardzo wazny przedmiot wielu badan w optyce [239, 240], stanowi wazny skiad-
nik w dziedzinie spintroniki [241], a jego optyczny analog spintroniczny oparty na
polarytonach ekscytonowych ma na celu wykorzystanie mieszaniny wewnetrznych
(spin lub polaryzacja) i zewnetrznych (ped) stopni swobody do przetwarzania infor-
macji [242, 97].

Najbardziej znanym fotonicznym sprzezeniem spinowo-orbitalnym w mikrow-
nekach jest rozszczepienie modéw fotondéw wnekowych dla fali poprzecznej elek-
trycznej i poprzecznej magnetycznej (tj. rozszczepienia TE-TM) [52, 243]. W ostat-
nich latach r6wniez zostal zrealizowany fotoniczny analog elektronicznych SOC Dres-
selhausa [244]. W cieklokrystalicznych mikrownekach réwniez zrealizowano rezim
Rashby-Dresselhausa (RD) [245, 101]. Dla wnek, w ktérych wystepuje rozszczepie-
nie RD SOC i TE-TM, teoretycznie wykazano, ze mozliwa jest obserwacja punktow
diabolicznych na zaleznosci dyspersyjnej oraz niezerowej krzywizny Berry’ego [246]
bez konieczno$ci tamania symetrii odwrocenia czasu przez zewngtrzne pola magne-
tyczne dziatajace na sktadowg ekscytonowa polarytondw [247, 248] lub niezerowg ak-
tywnos$¢ optyczng mikrowneki [136, 249]). Obserwacja tych efektéw dla polarytonow
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ekscytonowych pozwoli dodatkowo na mozliwo$¢ badania nietrywialnych geometrii
pasm [247] i efektow topologicznych [250].

W tym rozdziale przedstawiono realizacje czterech typéw mikrownek cieklokry-
stalicznych z dwuwymiarowym hybrydowym perowskitem. Kazda z nich réznita si¢
od siebie sposobem porzadkowania warstwy polimeru determinujacego orientacje
ciektego krysztalu wewnatrz wneki. Zaobserwowano strojony rezim silnego sprze-
zenia $wiatlo-materia w temperaturze pokojowej, zaobserwowano rezim silnego
sprzezenia strojony do sprzezenia spinowo orbitalnego typu Rashba-Dresselhaus
(RD), gdzie nastepnie przedstawiono spinowo-spolaryzowane polarytony ekscyto-
nowe. Przeprowadzono systematyczne badania emisji kazdej z uzyskanych wnek.
Intencjonalna dezorientacja warstw porzadkujacego polimeru pod pewnym katem
sprawia, ze w rezimie Rashba-Dresselhaus mozliwe jest zniesienie degeneracji
i otwarcie si¢ przerwy energetycznej w strukturze pasmowej uktadu. W typowym
rezimie RD we wnece cieklokrystalicznej w przekroju dla wartosci zero wektora
falowego mody przeciwnie spolaryzowane wzajemnie si¢ przecinaja. W opisywanym
przypadku w tym rozdziale mozna zwigksza¢ i zmniejsza¢ warto$¢ uzyskanej przerwy
energetycznej pomigdzy kotowo spolaryzowanymi modami sterujac jedynie katem
porzadkowania polimeru. Dzigki intencjonalnej zmianie symetrii wneki mozliwe by-
o zaobserwowanie strojonej zewng¢trznym napieciem niezerowej krzywizny Berrego.
Wneki cieklokrystaliczne z perowskitem moga by¢ zastosowane w urzadzeniach
optycznych pracujacych na spinie, a takze na uktadach wykorzystujacych zjawiska
topologiczne.

Wyniki opisane w tym rozdziale zostaly opublikowane w pracy naukowej:
K. Lempicka-Mirek, i inni, ’Electrically tunable Berry curvature and strong light-
matter coupling in liquid crystal microcavities with 2D perovskite’ Science Advances
(2022) [251].

6.2 Wneka cieklokrystaliczna z perowskitem

Wykonano cztery mikrowneki dielektryczne z dwuwymiarowym perowskitem
PEPI rdzniace si¢ sposobem porzadkowania cieklego krysztatu w mikrownece (ang.
liquid crystal microcavity, LCMC). Szczeg6ly techniczne dotyczace wykonanych
struktur zaprezentowano w tabeli 6.1.

Bazowa mikrowneka skladata sig¢ z dwdch zwierciadet dielektrycznych (DBR) zto-
zonych z 6 par warstw SiO,/TiO,. Grubosci warstw SiO,/TiO, projektowane byly tak,
aby uzyska¢ maksimum wspoiczynnika odbicia przy dlugosci fali 520 nm. Warstwy
DBR byly hodowane na podtozu szklanym o grubosci 1,1 mm z napylong warstwa ITO
(ang. indium tin oxide - tlenek cynowo-indowy). Przed wykrystalizowaniem perow-
skitu na powierzchni lustra dielektrycznego podioze doktadnie przemyto izopropano-
lem i acetonem w celu usunigcia zanieczyszczen. Ponadto zwierciadta dielektryczne
zaktywowano w plazmie tlenowej, aby pozby¢ si¢ resztek materii organicznej na ich
powierzchni. Dzieki aktywacji w plazmie tlenowej roztwoér prekursoréw perowski-
tu lepiej przylega do lustra dielektrycznego. Role wydajnego emitera Swiatta w bada-
nej wnece petnit dwuwymiarowy hybrydowy perowskit PEPI [163]. Przygotowanie
roztworu prekursoréw perowskitu i krystalizacja na lustrze dielektrycznym zostaty
opisane w rozdziale 2. Wykrystalizowang cienka warstwe perowskitu o grubosci ok.
60 nm na lustrze dielektrycznym poddano dalszym etapom sktadania mikrowneki.
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Perowskit w pierwszej z wnek (LCMC PEPI z tabeli 6.1) zostal poddany porzadkowa-
niu (ang. rubbing) [252, 253]. W analogiczny sposob zostat uporzadkowany polimer
SE-130 natozony na gorne zwierciadto. Lustra dielektryczne zostaty ztozone tak, aby
zachowa¢ réwnolegle porzadkowanie warstw po obu stronach. Na warstwe perow-
skitu nie natozono warstwy polimeru SE-130 poniewaz zaré6wno roztwor prekurso-
row perowskitu jak i wspomniany polimer byly rozpuszczone w tym samym rozpusz-
czalniku DMF. Tym samym, kolejne proby naktadania polimeru SE-130 na wykry-
stalizowang warstwe perowskitu konczyty sie zmyciem emitera z powierzchni lustra
dielektrycznego. Do wytworzenia mikrowneki o zadanej grubosci wykorzystano spe-
cjalne kulki krzemowe o zadanej $rednicy jako podktadki dystansowe (ang. spacer).
Oba lustra dielektryczne $ci$nigto ze sobg, polaczono dookota utwardzanym klejem.
Nastepnie odpompowano powietrze z wneki i napetniono komoérke wysoce dwojtom-
nym ciektym krysztatem § = 0,4 [100]. W ostatnim etapie dolutowano do warstw ITO
przewody, tak, aby mozliwe bylo przyktadanie napiecia do badanej struktury.

Tabela 6.1: Mikrowneki ciektokrystaliczne z perowskitem PEPI z r6znym porzadkowaniem
cieklego krysztatu wewnatrz wneki.

Prébka PMMA | Porzadkowanie PEPI | Porzadkowanie SE-130 | dynexi | Przerwa w RD
LCMC PEPI nie 0° 0° 2 um tak
LCMC PEPI 0° tak 0° 0° 3 um nie
LCMC PEPI 30° tak 0° 30° 2.5 um tak
LCMC PEPI 45° tak 0° 45° 2.5 um tak

(@)

~ perowskit cholimer ITO

Rysunek 6.1: Mikrowneka cieklokrystaliczna z perowskitem. (a) Schemat mikrowne-
ki z dwuwymiarowym perowskitem PEPI z molekutami cieklego krysztatu zorientowanymi
rownolegle do ptaszczyzny x-y bez przyktadanego napiecia. (b) Obrot czasteczki LC z przy-
tozonym napigciem, z zaznaczonymi wspoétczynnikami zatamania §wiatta (n,, n.) i katem 6
w plaszczyznie x-z.

Nastepne trzy probki wneki ciektokrystalicznej z perowskitem wykonano w ana-
logiczny sposob jak pierwsza. Jedyna rdznica byto zastosowanie dodatkowej, protek-
cyjnej warstwy PMMA oraz uporzadkowanie polimeru SE-130 pod innym katem na
goérnym lustrze. W tym celu na kazdg z warstw perowskitu w prébkach: LCMC PEPI
0°, LCMC PEPI 30°, LCMC PEPI 45° (tabela 6.1) nawirowano cienka, ochronng war-
stwe z poli(metakrylanu metylu) z 3% roztworu metoksybenzenu (anizolu). PMMA
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jest materiatem plastycznym, co umozliwia jego porzadkowanie tak jak polimeru SE-
130. Dla probki LCMC PEPI 0° uporzadkowanie tych dwoch warstw byto rownolegte.
Natomiast dla prébek LCMC PEPI 30° i 45° zmieniat si¢ jedynie kat uporzagdkowania
warstwy polimeru SE-130 wzgledem PMMA, ktéry wynosit kolejno 30° i 45°. Gru-
bosci wytworzonych mikrownek zostaly wypisane w tabeli 6.1 (tutaj grubo$¢ wne-
ki odnosi si¢ do grubo$ci wnetrza struktury: perowskitu, warstwy PMMA, polimeru
SE-130 oraz cieklego krysztatu). W tabeli 6.1 zaznaczono réwniez wszystkie roznice
w wytworzonych mikrownekach cieklokrystalicznych oraz obserwacje¢/lub nie efek-
tu otwierania si¢ przerwy energetycznej w rezimie Rashba-Dresselhaus (RD), ktéry
doktadniej zostanie opisany w kolejnych podrozdziatach. Wszystkie mikrowneki die-
lektryczne zostaly przygotowane na Wojskowej Akademii Technicznej przez dr. Prze-
mystawa Morawiaka, dr. Rafala Mazura z grupy prof. Wiktora Piecka. Ciekly krysztat
(LC 2091) zostat zsyntezowany przez prof. Przemystawa Kule. Roztwory prekurso-
row perowskitu jak i ochronne warstwy PMMA byly przygotowane i syntezowane
przez autorke pracy. Rysunek 6.1a przedstawia bazowy schemat utworzonej wneki
ciektokrystalicznej z perowskitem. Ciekly krysztat jest zorientowany réwnolegle do
ptaszczyzny x-y bez przyktadanego napiecia (0 V). Obok wneki przedstawiono okta-
edr anionu [Pblg]*~ oraz uproszczona molekule kationu [(CgHsC,H,-NH3], " razem
tworzace dwuwymiarowy perowskit PEPI.

Rysunek 6.2: Zdjecia probki LCMC PEPI. (a) Zdjecie mikrowneki ciektokrystalicznej z elek-
trodami umieszczonej w uchwycie. Perowskit na prébce jest w postaci zottych paskow.
(b) Zdjecie mikrowneki ciektokrystalicznej z perowskitem rozprowadzonym po calej powierz-
chi prébki.

Rysunek 6.1b ukazuje orientacje molekut cieklego krysztatu wraz z wyréznionymi
wspotczynnikami zatamania §wiatta (czesci rzeczywistej: n, - zwyczajny, n. - nadzwy-
czajny) oraz mozliwosci jej obrotu o kat f w ptaszczyznie x-z. Zdjecia badanych prébek
zaprezentowane s3 na rysunku 6.2. Ztozona mikrowneka ma rozmiar 2 cm x 1 cm.
Do struktury dolutowane sa kable, przy pomocy ktorych przyktadane jest napiecie.
Pierwsza z prébek zaprezentowana na rysunku 6.2a wewnatrz ma rozwirowang i wy-
krystalizowang warstwe perowskitu PEPI. Czg$¢ perowskitu wymyto, pozostawiajac
zo0tte paski materiatu. Zabieg ten byl potrzebny w celu wyodrebnienia efektéw po-
chodzacych od perowskitu i ciektego krysztatu (w pézniejszych podrozdziatach uwa-
ga bedzie skupiana na poréwnaniu widm odbicia, fotoluminescencji, transmisji oraz
efektow zwigzanych z rosngca mocg pobudzania dla obszaréw z perowskitem i bez
niego). Druga prdébka przedstawiona na rysunku 6.2 zawiera rozwirowang warstwe
perowskitu wewnatrz wneki po calej powierzchni lustra dielektrycznego. Podobnie
jak na omawianym zdjeciu wygladaty z zewnatrz prébki: LCMC PEPI 0°, LCMC PE-
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PI 30°, LCMC PEPI 45° opisane w tabeli 6.1.

6.3 Model sprzezonych oscylatorow

Badane do tej pory zjawiska fizyczne we wnekach ciektokrystalicznych przedsta-
wialy jedynie zachowanie fotonu uwiezionego w dwdjtomnej strukturze [61, 101, 254,
255, 256]. Wprowadzenie do ukladu ekscytonéw w warstwie dwuwymiarowego hy-
brydowego perowskitu spowoduje silne oddziatywania fotonu uwiezionego we wnece
z parami elektron-dziura z perowskitu. Przewidywania dotyczace zachowania si¢ no-
wo powstatego uktadu mozna opisac teoretycznie wykorzystujac model sprzezonych
oscylatorow. Dzigki temu modelowi mozna opisa¢ energie sprzezenia ekscytonu i mo-
du fotonowego we wnece ciektokrystalicznej z perowskitem oraz krzywizng modow
polarytonowych we wnece cieklokrystaliczne;.

W najprostszej konfiguracji rozpatrywany jest przypadek wneki dielektrycznej wy-
petnionej dwoéjtomnym ciekltym krysztatem bez przyktadanego napiecia, gdzie mole-
kuty cieklego krysztatu sa uporzadkowane wzdtuz kierunku x (H) tak jak pokazano
na rysunku 6.3a. Energi¢ modow fotonowych opisuje Hamiltonian z modelu sprze-
zonych oscylatorow 2 x 2 rozpatrywany dla liniowych polaryzacji H/V (6.1):

R H
Hyy = (Epl(l)(k) E¥S(k)> (6.1)

Elementy diagonalne opisuja energi¢ czystego fotonu dla obydwu polaryzacji H,
V zalezne od wektora falowego, natomiast elementy pozadiagonalne wynoszg zero.
Schemat prezentujacy dyspersje modow fotonowych we wnece ciektokrystalicznej dla
liniowych polaryzacji bez przyktadanego zewnetrznego napiecia przedstawia rysu-
nek 6.3b.

Kiedy do struktury wneki cieklokrystalicznej zostanie dodany emiter zawierajacy
pary elektron-dziura (w tym przypadku dwuwymiarowy perowskit - rysunek 6.3c) to
foton w takiej wnece bedzie sprzegat si¢ z rezonansem ekscytonowym dodatkowego
materialu. Hamiltonian opisywanego uktadu mozna zapisa¢ w postaci macierzy 4 x 4
uwzgledniajac rdzng site sprzezenia dla modoéw spolaryzowanych horyzontalnie (H)
i wertykalnie (V) (2 # Q) (6.2):

Bey 0 Qp/2 0
7 I O 0 Qv /2
AV=Er =1 0y/2 0 E&(k) 0

0 Qv/2 0 Egk)

(6.2)

Na diagonalnych wyrazach macierzy (6.2) znajduje si¢ energia ekscytonu, ktdéra
w tym przypadku wynosita Eg, = 2.393 eV) oraz energia fotonu dla dwoch polaryza-
cji H/V zalezna od wektora falowego. Sita sprzezenia w przypadku tego Hamiltonia-
nu jest w ogolnym przypadku rézna dla dwoch polaryzacji H/V, a czlon ten znajduje
si¢ na wyrazach pozadiagonalnych. Kiedy przyjmie si¢ uproszczenie, ze wartos¢ si-
ly sprzezenia €2 bedzie réwna dla dwoch polaryzacji Q25 = 2y, wtedy Hamiltonian
bedzie opisywany macierzg (6.3):
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@ A
ekscyton

Rysunek 6.3: Uklad mikrownek w zerowym napieciu. Schemat mikrowneki (a) wypel-
nionej ciektym krysztatem i (c) perowskitem. (b) Schemat modéw fotonowych we wnece cie-
ktokrystalicznej dla polaryzacji H (Phy) iV (Phy ). (d) Schemat sprzezonych modéw fotono-
wych z ekscytonem tworzacymi gorne (U Py, U Py ) idolne (L Py, L Py ) gatezie polarytonowe
rozdzielone polaryzacyjnie.

Be, 0 Q)2 0
i 1 0 Eg O Q/2
HV=Er=1q/2 0 ER& 0

0 /2 0  ENk)

(6.3)

Rozwigzaniem Hamiltonianu opisanego rownaniem (6.2) jest zalezno$¢ dysper-
syjna modéw spolaryzowanych liniowo w rezimie silnego sprzezenia. Schemat gor-
nych i dolnych modéw polarytonowych zaleznych od H/V prezentuje rysunek 6.3d.

(c) (d)\ WP UgL.

Rysunek 6.4: Uklad mikrownek z przylozonym napieciem. Schemat mikrowneki (a) wy-
pelnionej cieklym krysztatem i (c) perowskitem. (b) Schemat modéw fotonowych spolary-
zowanych kotowo ot (Ph,+)/o~ (Ph,-) we wnece cieklokrystalicznej dla rezimu Rashba-
Dresselhaus. (d) Schemat sprzezonych modéw fotonowych z ekscytonem tworzacymi gérne
(UP,+,UP,-)idolne (LP,+, LP,-) galezie polarytonowe rozdzielone polaryzacyjnie.

Dodajac zewnetrzne napiecie do uktadu, molekuty cieklego krysztatu obracaja sie
o pewien kat ¢ (rysunek 6.1b). Interesujacym rezimem dla ktérego molekuty LC przy
zadanym napieciu obracajg sie o kat okoto 40-45° wzgledem podtoza jest spinowo-
orbitalne oddzialywanie typu Rashba-Dresselhaus [101]. W rezimie tym obracajac
molekuly uzyskuje sie rezonans moddéw fotonicznych o r6znych parzystosciach. Sche-
mat mikrowneki z ciektym krysztalem ustawionym pod katem okoto 40-45° przedsta-
wia rysunek 6.4a. Sytuacje t¢ opisuje Hamiltonian Rashba-Dresselhaus przedstawiony
w bazie polaryzacji kotowej macierzy 2 x 2 (6.4):
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(6.4)

Hrp = Epy(K) + 20k,6, = (EPh (k) + 2ak, 0 )

0 Eph (k) — Oél{?y

Umieszczajac perowskit wewnatrz wneki ciektokrystalicznej (rysunek 6.4c), po-
dobnie jak w rezimie liniowym, tak i w rezimie Rashba-Dresselhaus otrzymuje sig¢ sil-
ne sprzezenie ekscytonu z perowskitu i fotonu wnekowego. Schemat ukazujacy gorne
i dolne mody polarytonowe w rezimie RD przedstawia rysunek (rysunek 6.4d). Ha-
miltonian Rashby-Dresselhausa w silnym sprzezeniu z dwoma niezaleznymi kotowo
spolaryzowanymi stanami ekscytonowymi opisuje si¢ w postaci pojedynczej macierzy
4 x 4(6.5):

Fg, 0 Q/2 0
A | 0 Eg 0 Q/2
Huy —pa = Q/2 0  Epy (k) + 20k, 0 (6.5)
0 Q2 0 Epy, (k) — 20k,

Powyzszy model sprz¢zonych oscylatorow postuzy w kolejnych podrozdziatach do
opisu energii sprzezenia ekscytonu z modem fotonowym w poszczegélnych rezimach
wneki cieklokrystaliczne;.

6.4 Uklad doswiadczalny

Przedstawione w tym rozdziale widma odbicia, transmisji i fotoluminescencji zo-
staty wykonane na uktadzie do$wiadczalnym zaprezentowanym na rysunku 6.5. Po-
miary te przeprowadzono w dwoch konfiguracjach: odbiciowej i transmisyjnej w tem-
peraturze pokojowe;j. Probki pobudzano laserem pracy ciggtej o dtugosci fali 405 nm,
modulowanego z czestotliwoscig 40 MHz. Do pomiaréw odbicia i transmisji wyko-
rzystano lampe $wiatla bialego. Wiazke $wiatta biatego lub lasera w konfiguracji od-
biciowej prowadzono przez uktad luster, filtr szary (zmieniajacy moc §wiatta), soczew-
ke powiekszajaca, a nastgpnie kierowano na kostke $wiattodzielgcg 50:50 (50% $wia-
tta przechodzito do miernika mocy, a 50% $wiatla trafiato na prébke), skad przecho-
dzita przez obiektyw o aperturze numerycznej NA = 0,75 i na probke umieszczong
w uchwycie. Do prébki ciektokrystalicznej podiaczony byt generator funkcyjny pra-
cujacy w czestotliwosci 1 kHz w zakresie napie¢ 0-10 V. Emisja z préobki lub §wiatto
odbite od niej ponownie przechodzito przez obiektyw, kostke swiattodzielaca, nastep-
nie przez filtr gérnoprzepustowy (405 nm), uktad soczewek do obrazowania w prze-
strzeni odwrotnej i rzeczywistej (w zaleznosci od pomiaru), uktad polaryzacyjny (po-
laryzator liniowy, potfalowke, ¢wierc¢faldwke) i zostata rejestrowana na kamerze CCD
spektrometru (firmy Andor). W celu obrazowania powierzchni probki i charaktery-
zacji miejsca, ktore jest mierzone zastosowano dodatkowa soczewke powigkszajaca,
umieszczong przed kostka swiattodzielaca, a obraz z probki zbierano za pomoca do-
datkowej kamery CCD. W pomiarach tomografii zastosowano ruchomg soczewke (na
automatycznych przesuwach), ktéra pozwalala rejestrowa¢ obraz w dwoch kierun-
kach wektora falowego k,/k, proporcjonalnego do kata obserwacji (kat x (°)/kat y
).

W konfiguracji transmisyjnej wigzka $wiatta po przejsciu przez filtr szary prze-
chodzi przez drugi ukiad lusterek, nastepnie przechodzi przez ukiad polaryzacyjny
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Miermnik mocy

Ruchoma
soczewka

Filtr ND

Rysunek 6.5: Uklad do$swiadczalny do pomiaréw wneki cieklokrystalicznej z perow-
skitem PEPI.

i trafia do obiektywu o aperturze numerycznej NA = 0,6. Skupiona wigzka przecho-
dzi przez probke i drugi obiektyw (NA = 0,75). Dalej wigzka przechodzi przez uktad
opisywany powyzej jak w konfiguracji odbiciowej, a sygnat jest rejestrowany na ka-
merze spektrometru.

6.5 LCMC PEPI

Pierwsza z badanych mikrownek - prébka nr 1 (opisana w Tabeli 1) zawierata
jedna warstwe polimeru porzadkujacego SE-130. W strukturze tej nie zastosowano
ochronnej warstwy PMMA na powierzchni perowskitu PEPI. Polimer oraz perowskit
zostaly uporzadkowane réwnolegle do siebie. Powierzchnia polikrystalicznej warstwy
perowskitu nie jest tak elastyczna i podatna na porzadkowanie jak dedykowany do
tego celu polimer SE-130. Pomiar fotoluminescencji wneki ciektokrystalicznej z pe-
rowskitem pozwolit na obserwacje silnego sprzezenia Swiatto-materia w temperatu-
rze pokojowej dla dwoch polaryzacji liniowych: horyzontalnej i wertykalnej (rysu-
nek 6.6a,b).

Energia (eV)

0 50 -50 0 0 50
Kat (") Kat(") Kat (") Kat (")

Rysunek 6.6: Fotoluminescencja wneki cieklokrystalicznej na perowskicie i poza nim.

Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji probki LCMC PEPI zmierzone na: powierzchni

perowskitu dla polaryzacji (a) horyzontalnej, (b) wertykalnej oraz poza perowskitem dla po-

laryzacji (c) horyzontalnej i (d) wertykalnej bez przyktadanego zewnetrznego napiecia. Moc

pobudzania: 30 uW.
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Zbadano réwniez widma fotoluminescencji rozdzielone polaryzacyjnie H/V na
obszarze bez perowskitu na tej samej prébce i zauwazono wyrazng, jakosciowa zmia-
ne krzywizny dyspersji modoéw. W miejscu bez perowskitu widma majg bardzo stabg
intensywnos$¢ oraz nie wida¢ charakterystycznego wyginania si¢ modéw w wyzszych
katach (rysunek 6.6c,d). Wynik ten jest potwierdzeniem tego, Ze na obserwacje silnego
sprzg¢zenia i silng emisje w temperaturze pokojowej we wnece cieklokrystalicznej ma
wplyw jedynie perowskit. Emisja cieklego krysztatu przy pobudzaniu laserem pracy
ciagtej o dtugosci fali 405 nm daje zaniedbywalny wktad w warto$¢ catkowitej fotolu-
minescencji badanej struktury.

LCMC + PEPI LCMC
(a) M lﬁ]in (b) M D Max] (c) M  Max | (d) Min IE?
2.6 i . 2.6

Energia (eV)
N
-
Energia (eV)

' 0 0 0
Kat (") Kat(") " Kat(")
Rysunek 6.7: Transmisja wneki cieklokrystalicznej na perowskicie i poza nim. Katowo-
rozdzielone widma transmisji prébki LCMC PEPI zmierzone na: powierzchni perowskitu dla
polaryzacji (a) horyzontalnej, (b) wertykalnej oraz poza perowskitem dla polaryzacji (c) hory-
zontalnej i (d) wertykalnej bez przyktadanego zewnetrznego napigcia. Skala logarytmiczna.

Podobne miejsca zmierzono w konfiguracji transmisyjnej. Prébke o$wietlano
Swiatlem bialym i na wyjSciu obserwowano $wiatto przechodzace (transmitowane)
przez probke cieklego krysztatu z perowskitem i bez niego (rysunek 6.7). Pomiar
katowo- rozdzielonych widm transmisji odbywat si¢ w szerokim zakresie spektral-
nym (2,75-1,9 eV). Na rysunku 6.7a,b widoczne s3 widma transmisji dla dwoch
polaryzacji liniowych: horyzontalnej i wertykalnej w rezimie silnego sprzezenia.
Widoczne s3 charakterystyczne wypltaszczenia si¢ galezi dolnych modow polaryto-
nowych dla duzych warto$ci katow. Powyzej energii 2,39 eV wystepuje bardzo silna
absorpcja perowskitu PEPI, stad $swiatto nie przechodzi przez badang prébke. W oko-
licy 2,7 eV, na granicy fotonicznej przerwy energetycznej (lub pasma wzbronionego,
ang. stopband) widoczne sg kolejne mody wnekowe (rysunek 6.7a-d). Ponizej 2,1 eV
(na granicy drugiego konca pasma wzbronionego) réwniez na widmach widoczna
jest dodatkowa transmisja przez mody wneki $wiadczaca o nizszym wspodtczynniku
odbicia (tym samym wyzszym wspolczynniku transmisji) (rysunek 6.7a-d). Analo-
giczne widma transmisji w polaryzacji horyzontalnej i wertykalnej zmierzono dla
miejsca we wnece ciektokrystalicznej bez perowskitu (rysunek 6.7c-d). Wida¢ tutaj
jakosciowa zmiane¢ krzywizny widm, mody wnekowe maja krzywizne paraboliczng
(podobna do czystego fotonu uwigzionego we wnece). W obszarze powyzej 2,4 eV
widoczne s3 mody wnekowe w pomiarze transmisji $wiadczace o tym, ze ciekly
krysztat nie pochtania promieniowania $wiatta biatego w tym obszarze spektral-
nym. Poréwnujac widma dla kazdej ze zmierzonych polaryzacji: horyzontalnej z
rysunku 6.7a i c oraz wertykalnej z rysunku 6.7b i d wida¢ wyrazng réznice w ilo$ci
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pojawiajacych si¢ modéw wnekowych, krzywiznie parabol oraz w intensywnosci
przechodzacego $wiatla przez probke. Na rysunku 6.7 dla kazdej z map dla lepszego
kontrastu i widocznosci poszczeg6lnych modéw zastosowano skale logarytmiczna.

Do oceny jako$ci wytworzonej wneki stuzy m.in. pomiar dobroci wneki (ang. Q-
factor). Dobro¢ wneki charakteryzuje czas zycia fotonu wnekowego. Mozna zdefi-
niowac ja jako stosunek czestotliwos$ci rezonansowej w. do szerokosci modu wneki
w potowie wysokosci d. (szerokosci potldwkowej, ang. full width at half maximum,
FWHM):

(6.6)

wC E”/‘
©= 6. AE’
Z powyzszego wzoru wynika, ze dobro¢ wneki jest powigzania z energia modu
wnegkowego. Znajac potozenie - energi¢ modu podstawowego, E. oraz szeroko$¢ po-
towkowa tego modu (A E') mozna wyznaczy¢ dobro¢ wneki.

EUD'(b) LP, =
400! Ques=393,6

400, Quep= 13035

Energia (eV)

6007, . : —
(d) LP, "
400! Quez = 1246,6

Intensywnosé fotoluminescencii (j.u.)
S
S

200
2.0 22 24
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Rysunek 6.8: Dobro¢ wneki cieklokrystalicznej z perowskitem. (a) Katowo-rozdzielone
widmo fotoluminescencji probki LCMC + PEPI dla polaryzacji horyzontalnej z zaznaczonymi
dolnymi modami polarytonowymi. (b—d) Przekroje w kacie 0° z zaznaczonym czerwong linia
dopasowaniem do kolejnych modéw polarytonowych oraz obliczong wartoscia dobroci wneki
dla (b) LP, (C) LPi (d) LPg

Do obliczenia dobroci wneki wybrano reprezentatywne widmo fotoluminescen-
cji spolaryzowane horyzontalnie z wyréznionymi trzema dolnymi modami polaryto-
nowymi (rysunek 6.8a) zaznaczonymi kolejno jako: LP;, LP, oraz LP;. Wykonano
przekroj w kacie 0° i dopasowano krzywa Lorentza do poszczeg6lnych modow. Zgod-
nie ze wzorem (6.6) obliczono warto$¢ dobroci wneki dla kazdego z moddw. Dobroc
wneki dla modu L P; (najmniej widoczny ze wzgledu na absorpcje perowskitu) wyno-
si ok. Q1 p1 = 394 (rysunek 6.8b), kolejnego modu L FPs: Qppo = 1304 oraz LPs: Qrp3
= 1247. Obliczona dobro¢ wneki cieklokrystalicznej z perowskitem wynosi Srednio
1000, przez co mozna stwierdzi¢, ze badana struktura jest dobrej jakoSci.

Rezim silnego sprzezenia w temperaturze pokojowej, w opisywanej probce ilustru-
je rysunek 6.9. Na rysunku 6.9a przedstawiono unormowane widma emisji (ciemno-
zielona linia) i absorpcji (jasnozielona linia) cienkiej warstwy perowskitu PEPI na
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podiozu szklanym. Maksimum naktadania si¢ widm wystepuje przy energi roéwnej
2,38 eV, co odpowiada najbardziej efektywnym procesom emisji i reabsorpcji (po-
nownej absorpcji). Maksimum emisji okreslono na 2,37 eV, natomiast maksimum
absorpcji wynosi ok. 2,4 eV. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji z ciekto-
krystalicznej wneki z perowskitem przy zerowym napieciu (tj. # = 0) przedstawiono
na rysunku 6.9b,c, pokazujacym silng emisj¢ z modédw polarytonowych H/V. Mody
polarytonowe badanego miejsca z rysunku 6.9b,c s3 waskie, maja jednorodng emisje.
Charakterystyczne antyprzecinanie si¢ modéw miedzy rezonansem ekscytonowym i
fotonem wnekowym jest widoczne w widmach fotoluminescencji przy wysokich ka-
tach emis;ji.

N
B

PEPI
emisja o

Energia (V)
nN
<

422
%)

21

0.0 05 1.0-50 0 50 0 50 0 -
Absorpcjalemisja Kat () Kat (%) Wspétczynnik Kat (%) Kat (%)
zalamania

Rysunek 6.9: Rezim silnego sprzezenia Swiatla z materia w mikrownece cieklokry-
stalicznej z perowskitem 2D. (a) Unormowane widma absorpcji (jasnozielony wykres) i
emisji (ciemnozielony wykres) polikrystalicznego perowskitu 2D na bazie jodku fenyloetylo-
amoniowego (PEAI). (b, ¢) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji z ukazujace rezim
silnego sprzezenia w polaryzacji Hi V przy zerowym napieciu (6 = 0). Biate przerywane krzy-
we wskazujg obliczong dyspersje czystych fotonéw, a zielone i purpurowe krzywe oznacza-
ja obliczona dyspersje¢ polarytonu. (d) Czesci rzeczywiste n, . i urojone czesci x, . zwyktych
i nadzwyczajnych wspdtczynnikéw zatamania dla cienkiej polikrystalicznej warstwy dwuwy-
miarowego perowskitu. (e, f) Katowo-rozdzielone widma transmisji obliczone na podstawie
symulacji Berremana odpowiadajgce mapom zaprezentowanym w punktach (b) i (c).

Niezaleznie dla dwdéch polaryzacji liniowych wykonano dopasowanie za pomoca
modelu sprzezonych oscylatorow. Dla polaryzacji horyzontalnej (rysunek 6.9b) mo-
dow polarytonowych, rozwigzaniem Hamiltonianu zapisanego w ukladzie macierzy
4 x 4 jest:

Eere Qp, /2 Qp,/2 Oy, /2

. Qwu, /2 By, (K) 0 0
Hy = ! Phity 6.7
H Qur, /2 0 Eppy, (K) 0 ’ (6.7)
QH3/2 0 0 Eth3 (k>

gdzie E,, oznacza energi¢ kolejnych trzech modéw fotonowych wneki. W do-
pasowaniu przyjeto energi¢ ekscytonu wynoszaca E.,. = 2.350 eV, ktéra pozwoli-
fa na dopasowanie sily sprzezenia wynoszaca: 1y, = 67.2meV, Qy, = 88.4meV,
Qp, = 94.4meV.

Dla polaryzacji wertykalnej (rysunek 6.9c) uktad mozna opisac¢ rozwigzaniem Ha-
miltonianu zapisanego w uktadzie macierzy 3 x 3 o postaci:
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) Fue  Qun/2  Qu/2
Hy = | O, /2 Ephy, (k) 0 ) (6.8)
QV2/2 0 Ephv2 (k>

Dopasowanie z ta sama energia ekscytonu prowadzi do uzyskania sity sprzezenia:
Qy, = 78.3meV iy, = 108.7 meV. Wyniki do§wiadczalne odpowiadaja rozwigzaniu
rownania z modelu sprz¢zonych oscylatoréw dla dwoch polaryzacji: horyzontalnej
(6.7) i wertykalnej (6.8) (jest to rozszerzenie rozwigzan z podstawowego Hamiltonia-
nu zapisanego w macierzy 6.2). Rozwigzania te wykres§lono liniami ciggtymi (kolorem
zielonym - H i kolorem fioletowym - V) na rysunku 6.9b,c. Relacje dyspersji niesprze-
zonych modéw fotonowych Ephyy zaznaczono na tych samych rysunkach 6.9b,c
biatymi przerywanymi liniami. Obliczone energie Rabiego (2) dla modéw spolary-
zowanych H i V wynoszg odpowiednio 2y = 94,4 meV i 0y, = 108,7 meV. Réznica
miedzy energiami Rabiego wynika z réznych grubosci optycznych dla dwoch polary-
zacji liniowych (r6znica we wspoétczynnikach zalamania §wiatta LC n, i n.).

Do przeprowadzenia symulacji numerycznych odzwierciedlajacych wynik
doswiadczalny konieczne bylo uzyskanie wspotczynnikéw zatamania swiatta dwu-
wymiarowego perowskitu. W tym celu przygotowano trzy probki umozliwiajace
dobre wyznaczenie wspotczynnikéw odbicia, transmisji i absorpcji uzyskanego ma-
teriatu. Konieczne byto przygotowanie probek perowskitu PEPI metoda powlekania
obrotowego o grubosci 120 nm na: przezroczystym podtozu kwarcowym z i bez mato-
wej warstwy oraz na podiozu Si/SiO,, gdzie warstwa o grubo$ci 618 nm SiO, zostata
w tym celu hodowana termicznie w piecu przez 24 godziny w temperaturze 1200°C.
Uzyskane czes$ci rzeczywiste i urojone zwyktego i nadzwyczajnego wspotczynnika
zalamania Swiatla, odpowiednio, n, . i K, , Uzyskano z pomiaréw elipsometrycznych
i przedstawiono na rysunku 6.9d. Zaobserwowano niewielka dwodjtomnos¢ poli-
krystalicznego perowskitu w kierunku osi z (prostopadtej do ptaszczyzny wneki).
Pomiary elipsometryczne i wyznaczenie wspotczynnikdw zalamania swiatta perow-
skitu PEPI zostaly wykonane przez dr. Tomasza Stefaniuka na prébkach wykonanych
przez autorke pracy.

Otrzymane wspotczynniki zalamania $wiatta perowskitu PEPI wykorzystano
w symulacjach numerycznych opisujacych wtasciwosci optyczne wneki ciektokry-
stalicznej z perowskitem. Widma przedstawione na rysunku 6.9e,f przedstawiaja
wspoiczynnik odbicia obliczony dla polaryzacji Swiatla padajacego H i V metoda
Berremana [257]. Symulowana wneka sktada si¢ z dwoch luster DBR wykonanych
z pigciu par warstw SiO, i TiOy obliczonych dla maksymalnego wspotczynnika
odbicia przy 530 nm. Przestrzen miedzy lustrami sktada si¢ z czesci ciektego krysz-
tatu i warstwy perowskitu o grubosci 120 nm bezpos$rednio na warstwie SiO, DBR.
Aby dopasowac potozenie modéw wneki do eksperymentu, warstwe LC podzielono
na trzy czesci: dwie warstwy opisane izotropowym zwyczajnym wspoéiczynnikiem
zalamania $wiatta n, o grubosci 170 nm i Srodkowa anizotropowa warstwe LC
o grubosci 845 nm opisany przez diagonalny tensor dielektryczny o nadzwyczajnym
wspotczynniku zatamania §wiatta n, wzdtuz kierunku x oraz n, dla dwoch prosto-
padtych kierunkéw. Wartosci n,, i n. LC s3 oparte na [100]. Zamodelowane widma
transmisji z rozdzielczo$cia katowa przedstawiono na rysunku 6.9e,f. Teoretyczny
wynik bardzo dobrze opisuje do§wiadczenie. Mody o wyzZszej energii (powyzej 2,39
eV) nie s3 widoczne w widmach doswiadczalnych ze wzgledu na silng absorpcje
perowskitu w tym zakresie spektralnym. Dopasowania do modelu sprzezonych

135



ROZDZIAL 6. WNEKI CIEKEOKRYSTALICZNE Z PEROWSKITEM PEPI

oscylatorow oraz symulacje map transmisji metoda macierzy Berremana zostaty
wykonane przez dr. M. Krola.

Uzupelnieniem katowo-rozdzielonych widm zaprezentowanych na rysun-
ku 6.9b,c s3 zmierzone w tym samym zakresie spektralnym katowo-rozdzielone
widma odbicia dla tego samego miejsca dla ddwch polaryzacji liniowych H/V (rysun-
ku 6.10). Ze wzgledu na stabe oswietlenie w wyzszych energiach jak i tez ograniczone
obrazowanie spektrometru (najlepsze jest w zakresie 550-650 nm) polarytony ekscy-
tonowe w okolicy energii 2,36-2,38 eV s3g bardzo stabo widoczne (rysunek 6.10a,b).
Pozostate mody polarytonowe oznaczone jako L Py, L Pys oraz L Py, na rysunku 6.9
sa rowniez widoczne na widmie odbicia dla polaryzacji horyzontalnej i wertykalnej
(rysunek 6.10a,b).

=25 0 25 25 0 5
Kat (°) Kat ()

Rysunek 6.10: Widma odbicia probki LCMC + PEPI. Katowo-rozdzielone widma odbicia
dla polaryzacji (a) horyzontalnej i (b) wertykalnej. Na widmach dla przejrzystosci modow za-
stosowano skale logarytmiczng.

Posiadajac pierwsze dowody na obecnos¢ silnego sprzg¢zenia we wnece ciektokry-
stalicznej z perowskitem, kolejnym krokiem jest pomiar wszystkich dostgpnych po-
laryzacji liniowych i kotowych w celu sprawdzenia stopnia spolaryzowania modéw
polarytonowych w prébce oraz obserwacja nowych zjawisk do tej pory nie obserwo-
wanych we wnece ciektokrystalicznej bez emitera.

Dzieki wysokiej dwojtomnosci cieklego krysztalu mozliwe jest obrazowa-
nie katowo-rozdzielonych map opisywanych probek dla polaryzacji liniowych:
horyzontalnej (H), wertykalnej (V), diagonalnej (D), antydiagonalnej (A) oraz pola-
ryzacji kolowych: 0" oraz o~. Z otrzymanych wartosci intensywno$ci zmierzonych
polaryzacji mozna obliczy¢ parametry Stokesa, okreslajace stopien polaryzacji linio-
wej/kotowej w badanym miejscu w strukturze (zapisane za pomocg wzoréw 1.15,
1.16,1.17)

Na rysunku 6.11a,b przedstawiono widma fotoluminescencji dla polaryzacji hory-
zontalnej i wertykalnej bez przyktadanego napigcia. Rysunek 6.11c przedstawia obli-
czony parametr Stokesa S; ze wzoru (1.15). Gléwne osie czasteczek cieklego krysztatu
zorientowane wzdtuz osi x i y, ktore odpowiadaja polaryzacjom: horyzontalnej (po-
ziomej) i wertykalnej (pionowej), wigc stopien polaryzacji liniowej (DLP - ang. degree
of linear polarization) jest rowny parametrowi .S;. Rysunki 6.11d,e,g,h przedstawiajg
rozdzielone polaryzacyjnie mapy fotoluminescencji bez przyktadanego napigcia, ko-
lejno dla polaryzacji: diagonalnej (D), antydiagonalnej (A), o™, o~ . Pozostate rysun-
ki 6.11f,i ukazuja obliczony parametr Stokesa S, ze wzoru (1.16) oraz S3 (DCP - ang.

136



6.5. LCMC PEPI

S g :
) ,
o] % '
o ——— a
E .
|
L
0
Kat (°)
So L i
G 8
@ \
2. L5 :
(] 1 F
At i
| 83 Vi3 E.':us
50 -50 0 50-50 0 50
Kat (*) Kat (°) Kat (")

Rysunek 6.11: Rozdzielone polaryzacyjnie widma fotoluminescencji probki LCMC +
PEPI. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla polaryzacji (a) horyzontalnej, (b)
wertykalnej, (c) parametru Stokesa S1, (d) diagonalnej, (e) antydiagonalnej, (f) parametru Sto-
kesa Sy, (g) o™, (h) o~ oraz (i) parametu Stokesa S3.
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degree of circular polarization, stopien polaryzacji kotowej) ze wzoru (1.17). W ide-
alnej wnece ciektokrystalicznej parametry S, i S35 powinny wynosi¢ zero. Pojawienie
si¢ niezerowych parametréw Stokesa S, i S5 dla widm fotoluminescencji bez przykta-
danego napiecia pozwala przypuszczaé, ze w omawianej wnece cieklokrystalicznej
wystepuje pewien nieporzadek. Jego pochodzenie bedzie omawiane w kolejnych aka-
pitach niniejszego podrozdziatu.

Wazrost zewnetrznego napiecia

Energia (eV)

0
Kat(~) Kat(") Kat(") Kat (") Kat (")

Rysunek 6.12: Widma fotoluminescencji probki LCMC + PEPI wraz z rosnacym ze-
wnetrznym napieciem. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla polaryzacji dia-
gonalnej dla kilku wybranych napie¢ (a) 0 V, (b) 1,65V, (c) 1,8 V, (d) 2,1 V i (e) parametu
Stokesa S5 w 2,1 V.

Przyktadajac zewnetrzne napiecie do elektrod, molekuty ciektego krysztatu orien-
tujq sie wzdluz plaszczyzny x — 2. Tym samym zmienia si¢ efektywny wspotczynnik
zalamania $§wiatta wewnatrz wneki, a mody fotonowe zmieniaja swoja energie dla
polaryzacji $wiatta wspotliniowej z ptaszczyzng obrotu. Mod spolaryzowany horyzon-
talnie wraz z rosngcym napigciem zwigksza swoja energie, natomiast mod wertykal-
ny nie zmienia swojego potozenia az do napiecia 2,1 V pozostaje stacjonarny (rysu-
nek 6.12). Dochodzac do pewnego napiecia, gdzie oba mody spolaryzowane liniowo
przecinajg si¢ mozna zaobserwowac sprzezenie spin-orbita typu Rashba-Dresselhaus
(RD) (rysunek 6.12d). Parametr Stokesa S3 informuje o catkowicie spolaryzowanym
kotowo rezimie Rashba-Dresselhaus. Mody polarytonowe na widmie z rysunku 6.12d
sa poszerzone i nie oddaje czystej relacji RD tak jak w publikacji [101]. Mozna zauwa-
zy¢, ze dla 0 V mody polarytonowe sg waskie, maja okre§long krzywizne oraz ksztatt,
natomiast wraz ze zwigkszajacym si¢ napieciem poszerzaja sie i zlewaja ze soba. W
tym celu konieczna jest doktadniejsza analiza widm enegii w zalezno$ci od przykta-
danego napigcia.

Kazda z serii pomiarowych byta wykonywana na innym miejscu na prébce, po-
niewaz po dtuzszych pomiarach intensywnos¢ §wiecenia perowskitu malata (perow-
skit stopniowo si¢ degradowat). Dla kolejnego miejsca na probce zmierzono katowo-
rozdzielone mapy fotoluminescencji dla polaryzacji horyzontalnej w zaleznosci od
przyktadanego napiecia w zakresie 1,4-3 V. Widma mierzone byly z krokiem co 0,05
V. Kilka przyktadowych widm emisji zostato przedstawionych na rysunku 6.13d-g
dla napie¢ 1,4V, 1,9V, 2,05V oraz 2,8 V. Wykonano przekroje tych map dla katow:
-30°, 0° i 30° (rysunek 6.13a—c). Przekroje dla -30° i 30° ukazujg charakterystyczne
antyprzecigcia si¢ moddow, ktore wczesniej obserwowane byly we wnece ciektokry-
stalicznej [101]. Zaskakujacym wynikiem okazat sie przekroj w kacie 0°, gdzie mod
o polaryzacji horyzontalnej powinien mie¢ cigglta zaleznos¢ w funkcji przyktadanego
napiecia, natomiast tutaj mod jest przeciety na dwie czesci w okolicy rezimu Rashba-
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Rysunek 6.13: Widma fotoluminescencji ze zmieniajacym si¢ napieciem dla polaryza-
¢ji H. (a-c) Przekroje w wybranych katach z katowo-rozdzielonych map fotoluminescencji (a)

-30°, (b) 0°, (c) 30°. Wybrane katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla kilku napig¢
zaznaczone na wykresie (b): (d) 1,4V, (e) 1,9V, (f) 2,05 Vi (g) 2,8 V. Moc pobudzania: 30 uW.

Dresselhaus (U = 1,9 V). W tym przypadku, podobnie jak na rysunku 6.12d obserwuje
si¢ antyprzecinanie si¢ modéw w rezimie RD.

W kolejnym kroku wykonano pelng charakterystyke pomiaru katowo-
rozdzielonych map fotoluminescencji dla wszystkich polaryzacji liniowych,
diagonalnych i kotowych. Dodatkowe badania pozwolily na wyja$nienie pocho-
dzenia antyprzecinania si¢ modéw w rezimie Rashba-Dresselhaus. Rysunek 6.14
przedstawia wybrane katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla polaryzacji
diagonalnej dla kilku napig¢. Jeden z modéw polarytonowych przesuwa si¢ na skali
energii w miare zwiekszania si¢ przyktadanego zewnetrznego napiecia. Dla napigcia
ok. 4 V uzyskany rezim Rashba-Dresselhaus dla modéw polarytonowych charak-
teryzuje si¢ najnizszag intensywnoscig emisji, co jest spowodowane réwnoczesnym
poszerzeniem spektralnym linii emisyjnych.

Energia (eV)

25

-25 0
Kat (") Kat (") Kat (") Kat (") Kat (*)

Rysunek 6.14: Widma fotoluminescencji ze zmieniajacym sie napieciem dla polaryza-
cji diagonalnej (D). Wybrane katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla kilku napigc¢
zaznaczone kolejno na wykresie: 0V, 2,4V, 3,2V, 4,0V, 6 V. Moc pobudzania: 35 uW.

Wykonano przekroje tych widm w katach: -25°, 0° oraz 25° dla kazdej z polaryzacji
H,V,D, A, ", 0. Ponadto obliczono dla kazdego z wspomnianych przekrojow sto-
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pien polaryzacji okre§lany parametrem Stokesa 57, Ss, S3. Rysunek 6.15 przedstawia
zaleznosci energii od przyktadanego zewnetrznego napigcia dla polaryzacji horyzon-
talnej (rysunek 6.15a—c) i wertykalnej (rysunek 6.15d-f) oraz parametru Stokesa S}
(rysunek 6.15g-i) dla trzech katéw. Mapy przekrojow w kacie -25° oraz 25° dla obu
polaryzacji H/V (rysunek 6.15a,c,d,f) oraz obliczonego parametru Stokesa (S;) (ry-
sunek 6.15g,i) wygladaja bardzo podobnie, obecne jest antyprzecinanie si¢ modow
charakterystyczne dla wneki cieklokrystalicznej [101] oraz nie wida¢ jakoSciowych
roznic pomiedzy przekrojami. W zakresie napig¢ 0-2 V molekuty LC nie obracaja sie,
ze wzgledu na mocne zakotwiczenie si¢ ciektego krysztatu do powierzchni. Nalezy
przytozy¢ wigksza warto$¢ zewnetrznego napiecia, aby molekuty, mogly obracac sie
we wnece. W rzeczywistosci dla napie¢ 0-2 V obraca si¢ jedynie cze$¢ cieklego krysz-
tatlu. Molekuly zwigzane silniej z warstwa porzadkujaca obracajg si¢ po przekrocze-
niu pewnej wartosci napiecia. W przekroju dla kata réwnego 0° dla polaryzacji ho-
ryzontalnej emisja z modéw polarytonowych przesuwa si¢ wraz z przyktadanym ze-
wnetrznym napieciem (rysunek 6.15b), natomiast dla polaryzacji wertykalnej - pozo-
staje stata (rysunek 6.15d). W okolicy napigcia 3,8-4 V nastepuje przerwanie ciggtosci
Swiecenia z modow w funkcji przyktadanego napigcia. Po obliczeniu parametru Sto-
kesa S; tych map, widoczne antyprzecinanie si¢ modéw wyraznie rozgranicza mody
o liniowych polaryzacjach.
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4
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Napiecie(V) Napiecie(V) Napiecie(V)

Rysunek 6.15: Przekroje widm fotoluminescencji w polaryzacjach H/V i parametru
Stokesa S;. (a—c) Przekroje dla polaryzacji horyzontalnej w wybranych katach z map fotolu-
minescencji (a) -25°, (b) 0°, (c) 25°. (d-f) Przekroje dla polaryzacji wertykalnej w wybranych
katach z map fotoluminescencji (d) -25°, (e) 0°, (f) 25°. (g-i) Przekroje dla parametru Stokesa
S1 w wybranych katach z map fotoluminescencji (g) -25°, (h) 0°, (i) 25°.

Analogiczny wynik uzyskano dla pomiaru tego samego miejsca w polaryzacjach
diagonalnych. Rysunek 6.16 przedstawia zaleznos$ci energii od przyktadanego ze-
wnetrznego napiecia dla polaryzacji diagonalnej (rysunek 6.16a—c) i antydiagonalnej
(rysunek 6.16d-f) oraz parametru Stokesa S, (rysunek 6.16g-i). Na przekrojach w
kacie 0° dla polaryzacji D/A wyraznie wida¢ antyprzecinanie si¢ modow.

Pomiar widm fotoluminescencji w polaryzacjach kotowych potwierdzit wystepo-
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Rysunek 6.16: Przekroje widm fotoluminescencji w polaryzacjach D/A i parametru
Stokesa Ss. (a—c) Przekroje dla polaryzacji diagonalnej w wybranych katach z map fotolumi-
nescencji (a) -25°, (b) 0°, (c) 25°. (d-f) Przekroje dla polaryzacji antydiagonalnej w wybranych
katach z map fotoluminescencji (d) -25°, (e) 0°, (f) 25°. (g-i) Przekroje dla parametru Stokesa
So w wybranych katach z map fotoluminescenc;ji (g) -25°, (h) 0°, (i) 25°.
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Rysunek 6.17: Przekroje widm fotoluminescencji w polaryzacjach o /o~ i parametru
Stokesa S;. (a—c) Przekroje dla polaryzacji o+ w wybranych katach z map fotoluminescencji
(a) -25°, (b) 0°, (c) 25°. (d-f) Przekroje dla polaryzacji 0~ w wybranych katach z map foto-
luminescencji (d) -25°, (e) 0°, (f) 25°. (g-i) Przekroje dla parametru Stokesa S3 w wybranych
katach z map fotoluminescencji (g) -25°, (h) 0°, (i) 25°.
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wanie efektu obserwowanego w prébce, w rezimie RD, szczegblnie w przekroju dla
kata 0°. Rysunek 6.17 przedstawia zaleznosci energii od przyktadanego zewnetrznego
napiecia dla polaryzacji o (rysunek 6.17a—c) i o~ (rysunek 6.17d-f) oraz parametru
Stokesa S (rysunek 6.17g-i). Rysunki 6.17g,i przedstawiaja przeciwnie, kotowo spo-
laryzowane mody dla przekrojéw odpowiednio: -25° i 25°, natomiast przekroj w kacie
0° nie jest spolaryzowany kotowo. Srednia catkowita warto$¢ parametru Sz wynosi ze-
ro. W dalszym ciggu w przekroju map kata 0° obecne jest antyprzecinanie si¢ modéw
w rezimie Rashba-Dresselhaus. Pojawienie si¢ tego efektu spowodowane jest nieide-
alnym porzadkowaniem ciektego krysztalu we wnece. Najwiekszg dwojlomno$¢ do
struktury wprowadza ciekly krysztat, natomiast dodatkowa dwojlomno$¢ wprowadza
nieuporzadkowana warstwa ciektego krysztalu przy powierzchni perowskitu. Sam
perowskit przez to, ze w strukturze wneki cieklokrystalicznej jest w polikrystaliczne;j
formie oraz jego grubos$¢ wynosi ok. 60 nm, wnosi zaniedbywalny efekt dwdjtomno-
Sci do catej probki. Wykonane dodatkowe badania pod mikroskopem polaryzacyjnym
ukazaly, ze cienka warstwa molekut cieklego krysztatu (ok. 100 nm) na powierzchni
perowskitu nie obraca si¢ wraz z przykladanym napigciem (tak jak pozostate, upo-
rzadkowane czasteczki LC) (rysunek 6.18). Tworzy swego rodzaju stacjonarna, nie-
uporzadkowang warstwe statyczng w ptaszczyznie x-y, ktéra wprowadza dodatkowa
dwojlomnos$¢ do struktury. Schemat struktury mikrowneki z proponowanym utoze-
niem warstwy ciektego krysztatu nad perowskitem wraz z przylozonym napieciem
przedstawia rysunek 6.19a. Powstate antyprzeciecie w rezimie Rashba-Dresslehaus,
szczegOlnie widoczne w przekrojach map fotoluminescencji w kacie 0° bedzie nazy-
wane "otworzeniem si¢ przerwy energetycznej w rezimie RD" lub jako "zniesienie de-
generacji w rezimie RD". Schemat kolowo-spolaryzowanej dyspersji dolnej gatezi po-
larytonowej w spinowo-orbitalnym rezimie Rashba-Dresselhaus z otwarciem przerwy
energetycznej jest przedstawiony na rysunku 6.19b.

Nieporzadek ciektego krysztatu na perowskicie PEPI
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Rysunek 6.18: Nieporzadek cieklego krysztalu na perowskicie PEPI. Prawy panel: Zdje-
cie z mikroskopu polaryzacyjnego ze skryzowanymi polaryzatorami przedstawiajace losowe
utozenie si¢ molekut ciektego krysztatu na powierzchni perowskitu. Lewy panel: powieksze-
nie wybranego fragmentu ze zdjecia.

Uzyskanie otwarcia przerwy energetycznej w rezimie RD mozna osiggna¢ na kil-
ka sposobdéw. Jednym z nich jest przylozenie dodatkowego napiecia do wneki, tak aby
nieznacznie odstroi¢ si¢ od wspomnianego rezimu. Przeciete mody spolaryzowane
kotowo rozsung sig¢ i zostanie uzyskana przerwa miedzy nimi. Jest to jednak zabieg
okreslany jako przylozenie napigcia ponizej i powyzej rezimu Rashba-Dresselhaus.
Doktadnie w samym rezimie mody nadal bedg si¢ przecina¢. Kolejnym sposobem jest
dodanie dodatkowej dwdjtomnosci do wneki ciektokrystalicznej. W tym przypadku
stacjonarne utozenie molekut cieklego krysztatu przy powierzchni z perowskitem do-
dato maty czynnik dodatkowej dwdéjtomnosci, ktéry objawia si¢ rozsunieciem modéw
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w rezimie RD. Losowos$¢ orientacji LC mozna zaobserwowac przez zanik stanu polary-
zacji dla k = 0, dla rezonansu RD. Obserwowany wynik jest uSrednieniem po obszarze
wyrozniajacym rozne polaryzacje liniowe, sumujace sie do zera.

Przypadkowo$¢ ta mozna kontrolowa¢ dodajac ochronng warstwe PMMA na
powierzchni perowskitu oraz porzadkujac wspomniang warstwe pod réznym katem
wzgledem gornej warstwy polimeru SE-130 (wigcej w podrozdziale LCMC PEPI 30°,
LCMC PEPI 45°). Wtedy nematyczne molekuty ciektego krysztatu skreca sie w helise
ze wzgledu na nieréwnolegle porzadkowanie polimeréw. Zniesienie degeneracji nie
tylko w rezimie Rashba-Dresselhaus mozna osiaggna¢ przez dodanie dobrej jakoSci
wysoce dwojtomnego krysztatu do wneki cieklokrystalicznej, np. krysztalu PEPI,
PEPI-F, CsPbBr; itp. Poczatkowa realizacja koncepcji integracji monokrystalicznego
perowskitu PEPI-F we wnece cieklokrystalicznej zostata przedstawiona w rozdziale
3. Rezim silnego sprzezenia i kondensacji polarytonowej w temperaturze pokojowe;.

(a) (b) AE
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Rysunek 6.19: Schemat wneki z nieuporzadkowanymi molekutami LC na perowskicie
oraz otwarcie si¢ przerwy energetycznej w rezimie RD. (a) Schemat mikrowneki LCMC
PEPI wraz z przylozonym napieciem do struktury. (b) Relacja dyspersji dolnego polarytonu w
rezimie Rashba-Dresselhaus z otwarciem przerwy energetycznej.

Dla wybranego miejsca na prébce LCMC PEPI zmierzono widma fotoluminescen-
cji dla polaryzacji diagonalnej. Z widm wykonano przekroje w kacie 0° i ztozono mape
fotoluminescencji w zalezno$ci energii (odstrojenia od rezimu Rashba-Desselhaus) od
przyktadanego zewnetrznego napiecia (rysunek 6.20a). Wielko$¢ rozszczepienia po-
miedzy modami w rezimie RD wyniosta 17,7 meV. Dla napiecia 1,9 V wykre$lono z
widma fotoluminescencji - spolaryzowane kotowo widmo parametru Stokesa S3. Wi-
da¢ wyrazng przerwe pomiedzy modami polarytonowymi.

Dotychczasowe pomiary fotoluminescencji wykonywane byly w zakresie bliskim
energii ekscytonu perowskitu. W nizszych energiach mody bytyby niewidoczne ze
wzgledu na zbyt stabe oddziatywanie ekscytonu z modem fotonowym. Wykonano
dodatkowe pomiary transmisji w bliskim i dalekim odstrojeniu od energii ekscyto-
nu. Rysunek 6.21 przedstawia przekroje widm transmisji dla polaryzacji diagonalnej
w szerokim zakresie energii ok. 1,9 V-2,4 V w zalezno$ci od przyktadanego zewnetrz-
nego napiecia. Przekroje te wykonano w katach: -25°, 0° oraz 25°. Dla przekrojow w
katach: -25° oraz 25° obserwuje si¢ antyprzecinanie si¢ modéw w okolicy RD (ok. 2,6
V) oznaczone szarymi kétkami (rysunek 6.21a,c,d,f). Jest to zachowanie typowe dla
fotonicznej wneki ciektokrystalicznej i nie zalezy od odstrojenia od energii ekscyto-
nu. Oznaczone szarymi strzatkami na rysunku 6.21b,e miejsca antyprzecie¢ ukazuja,
ze zjawisko te nie zalezy od od odleglosci mod6éw od ekscytonu perowskitu. Ponadto
zmierzono analogiczne widma transmisji na obszarze bez perowskitu. Widma trans-
misji dla obszaru poza perowskitem wygladaja podobnie jak zaprezentowane na ry-
sunku 6.21 widma transmisji. Oznacza to, ze dodatkowa dwdéjtomnos$¢ wystepujaca na
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Rysunek 6.20: Otwarcie przerwy energetycznej w rezimie RD. (a) Mapa fotoluminescen-
cji w zaleznosci energii (odstrojenia) od przyktadanego napigcia ztozona z przekrojow w kacie
0° z otwarciem si¢ przerwy enegetycznej. (b) Katowo-rozdzielone widmo fotoluminescencji
w rezimie RD dla polaryzacji Ss.

powierzchni lustra z i bez perowskitu pozwala na otwarcie si¢ przerwy energetycznej
w rezimie Rashba-Dresselhaus. Jedyna réznicg byto brak modéw polarytonowych, a
obecnos$¢ czystych modow fotonowych.

Napiecie(V) Napiecie(V) Napiecie(V)

Rysunek 6.21: Przekroje widm transmisji w polaryzacji diagonalnej w bliskim i dale-
kim odstrojeniu. (a-c) Przekroje dla bliskiego odstrojenia dla energii ekscytonu w wybra-
nych katach z map fotoluminescenc;ji (a) -25°, (b) 0°, (c) 25°. (d-f) Przekroje dla dla dalekiego
odstrojenia od energii eksytonu w wybranych katach z map fotoluminescencji (d) -25°, (e) 0°,
(f) 25°.

6.6 Tomografia wneki cieklokrystalicznej z perow-
skitem

Uzupelnieniem badan nad otwieraniem si¢ przerwy energetycznej w probce cie-
ktokrystalicznej z perowskitem bylo wykonanie tomografii widm emisji dla rezimu
RD wszystkich polaryzacji: liniowych, diagonalnych i kotowych (rysunek 6.22) oraz
sprawdzenie wplywu otwierania si¢ przerwy energetycznej dla wyznaczonych para-
metréw Stokesa S, So, S5. Dzigki zastosowaniu ruchomej soczewki w uktadzie moz-
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liwe byto obrazowanie katowo-rozdzielonych widm fotoluminescencji w przekroju
wzdtuz okreslonych kierunkéw wektoréw falowych (k,/k,) proporcjonalnych do ka-
tow obserwacji (©,/6,). Opis i schemat pomiaru tomografii przedstawiony jest na
rysunku 1.15.

Dla zadanego zewnetrznego napiecia uzyskano rezim Rashba-Dresselhaus na
katowo-rozdzielonych widmach emisji (rysunek 6.22a-d). Dla kazdej z energii
paraboloid polarytonowych zmierzono przekr6j w przestrzeni wektorow falowych
dla polaryzacji: horyzontalnej, wertykalnej, diagonalnej, antydiagonalnej, o* i o~.
Wybrane przekroje w zadanych energiach oznaczono czerwong linig na katowo-
rozdzielonych widmach fotoluminescencji. Rysunki 6.22e-h przedstawiaja emisje
dla polaryzacji diagonalnej w przestrzeni wektoréw falowych ukazujace przecinanie
i antyprzecinanie si¢ kolejnych paraboloid.

Wyznaczone parametry Stokesa (S; - rysunek 6.22i-1, S, - rysunek 6.22m-p, S; -
rysunek 6.22r-u) w przestrzeni wektoréw falowych dla poszczegdlnych energii ujaw-
niaja wystgpowanie charakterystycznych kwadrupoli dla wneki ciektokrystaliczne;.
Wprowadzony nieporzadek cieklego krysztalu na warstwie perowskitu powoduje, ze
przerwa energetyczna w rezimie Rashba-Dresselhaus si¢ otwiera, a skutkiem cze-
go obserwowany jest niezerowy parametr Stokesa So, ktéry we wnece ciektokrysta-
licznej wynosi zero. Ponadto polaryzacja pasm poza wkiadem S3 z cztonu Rashba-
Dresselhaus ma tez wktady w polaryzacjach S;, ktére mogg si¢ bra¢ z odstrojenia od
rezonansu RD. Poza tym mozna zaobserwowac¢ "kwadrupolowy” wktad w polaryza-
cjach S,, znikajacy dla matych katéw i rosnacy z wektorem falowym, analogiczny do
cztonéw znanych jako rozszczepienie TE-TM wykorzystywany w optycznym efekcie
Halla [61].

Analogiczne pomiary emisji w przestrzeni energii i wektoréw falowych wykonano
dla wnek o zadanej dodatkowej dwojtomnosci, ktéra bedzie baza do analizy topolo-
gicznych efektéw uktadu (opisywanych w dalszych podrozdziatach rozprawy).

6.7 Fotoluminescencja zalezna od mocy pobudzania

W prezentowanych wcze$niej badaniach pomiar fotoluminescencji zazwyczaj od-
bywat sie dla okre§lonej mocy pobudzania dla ktorej intensywno$¢ emisji byta wy-
starczajaca aby zarejestrowac dobry sygnal, ale tez zastosowana moc lasera nie by-
ta znaczaco niszczaca dla materiatu perowskitowego. Zwigkszajac moc pobudzania
(laserem pracy ciaglej o dlugosci fali 405 nm) dla jednego z modéw zaobserwowano
przesuniecie sie energii w strong krotszych fal swiatta (tak jak dla otwartej wneki z
perowskitem). Ponadto réwnocze$nie drugi mod polarytonowy w miarg zwiekszania
si¢ mocy pobudzania obnizat swojg energie. Zaobserwowany efekt sktonit do systema-
tycznego pomiaru intensywnosci fotoluminescencji modéw polarytonowych w miare
zwigkszania si¢ mocy pobudzania oraz wyjasnienia obserwowanego zjawiska.

Rysunek 6.23 przedstawia katowo-rozdzielone mapy fotoluminescencji oraz po-
miar intensywno$ci i przesunigcia energii w funkcji mocy pobudzania dla polaryzacji
diagonalnej. W poczatkowym ustawieniu, dla mocy nierezonansowego lasera pobu-
dzajacego pracy ciagtej (405 nm) - 5 uW widoczne sa dwa mody - horyzontalny (wyzej
energetycznie) i wertykalny (nizej energetycznie). W miare wzrostu mocy pobudza-
nia mody te zmieniaja swoja energie, mod horyzontalny (H) przesuwa sie¢ w kierunku
krotszych diugosci fal swiatta (ang. blueshift, przesuniecie energii), mod wertykalny
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Rysunek 6.22: Tomografia fotoluminescencji wneki LCMC PEPI w rezimie Rashba-
Dresselhaus. (a—-d) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji z zaznaczong energia dla
ktoej wykonano kolejne mapy w przestrzeni wektorow falowych. Widma emisji w przestrzeni
wektorow falowych dla (e-h) polaryzacji diagonalnej; parametréw Stokesa: (i-1) Sy, (m-p) Sa

oraz (r-u) Ss.
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6.7. FOTOLUMINESCENCJA ZALEZNA OD MOCY POBUDZANIA
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Rysunek 6.23: Widma fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania dla dwéch mo-
déw H/V. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji bez przyktadanego napiecia dla (a—
d) rosnacej i (e-h) malejacej mocy pobudzania. Zaleznosci: (i) intensywnosci, (j) energii oraz
(k) przesuniecia energii od mocy pobudzania.

(V) w kierunku dtuzszych dtugosci fal $wiatta (ang. redshift) (rysunek 6.23a-d). Za-
chowanie to jest powtarzalne i zostato zmierzone dla napiecia réwnego 0 V. Dla du-
zych mocy lasera (w tym przypadku 1000 uW) mody si¢ poszerzaja i widoczny jest
nieznaczny spadek intensywnos$ci wySwiecania z modéw polarytonowych. Zbyt duza
moc lasera pobudzajacego lokalnie niszczy probke. Wraz z malejaca mocg pobudza-
nia (rysunek 6.23e-h) zauwazalna jest zmniejszenie intensywnosci §wiecenia modow
polarytonowych poréwnujac do widm dla tych samych mocy mierzonych na poczatku
serii. Wykonujac przekroje w kacie 0° oraz dopasowanie Lorentza do modow udato sie
okresli¢ intensywno$¢, potozenie energii jak i zmiang energii w zaleznosci od mocy
pobudzania dla dwoch modéw polaryzacji liniowej (rysunek 6.23i-k). Intensywnos¢
emisji dla modu horyzontalnego jest wigksza od modu wertykalnego. Ponadto obser-
wuje sie znaczng zmiang energii w strong krotszych dtugosci fal swiatta dla modu
horyzontalnego (15 meV) oraz nieznaczne przesuniecie energii w strone dtuzszych
dtugosci fal $wiatta dla modu wertykalnego (3 meV) (rysunek 6.23i,k). Obserwacja du-
zych zmian energii dla modu H w funkcji mocy pobudzania moze by¢ efektem zmian:
wlasciwosci ekscytonowych perowskitu i cieklych krysztatoéw. Powstale przesuniecie
energii moze wynikac z: oddzialywan polaryton-polaryton, utraty silnego sprzezenia
poprzez nasycenie przejscia ekscytonowego, nieznacznej reorientacji ciektego krysz-
talu za pomoca wzbudzenia laserowego.

Przesunigcie w strong wyzszych energii modu polaryzacji H i przesunigcie ku niz-
szych energii modu polaryzacji V jest zachowaniem obserwowanym takze we wne-
kach wypelnionych ciektym krysztalem, niezawierajacych perowskitu (rysunek 6.24).
Dla wigkszych mocy pobudzania (rzedu 10*uW) obserwowane zachowanie mozna
wytlumaczy¢, ze lokalnie obracamy czasteczki ciektego krysztatu, a mody spolaryzo-
wane liniowo zmieniajga swoje potozenie energetyczne. W miare wzrostu temperatury
(rosnacej z mocg pobudzania) wspétczynniki zatamania zwyczajny i nadzwyczajny w
ciekltym krysztale zbiegaja do siebie. Stad potozenia energetyczne modéw ida w prze-
ciwnych kierunkach [100].
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Zmierzono katowo-rozdzielone widma odbicia $wiatta bialego, przy jednocze-
snym pobudzaniu probki ciektokrystalicznej laserem pracy ciaglej o energii 1,65 eV
(751 nm), o $rednicy plamki lasera 2 um. Energia lasera zostata ustawiona lekko po-
nizej kolejnego modu horyzontalnego. Wybrane katowo-rozdzielone widma odbicia
dla wneki ciektokrystalicznej bez perowskitu sa przedstawione na rysunku 6.24a,b.
Rysunek 6.24c przedstawia zalezno$¢ przesunigcia energii dla dwoch modow H oraz
V w miarg zwigkszajacej si¢ mocy pobudzania. Wyrazna réznicg pomiedzy wynikami
zmian energii modow z rysunku 6.23 a rysunku 6.24 jest prog dla ktérego nastepuje
stopniowe oddalanie si¢ od siebie modéw na skali energii. W przypadku probki
ciektokrystalicznej z perowskitem jest to prog rzedu 10°uW, natomiast dla wneki
tylko z cieklym krysztatem warto$¢ ta jest ponad 100 razy wieksza.
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Rysunek 6.24: Widma odbicia wneki cieklokrystalicznej w zalezno$ci od mocy pobu-
dzania. Katowo-rozdzielone widma odbicia dla zerowego napiecia dla dwdch mocy pobu-
dzania (a) 189 uW i (b) 94 255 uW. (c) Zalezno$¢ przesuniecia energii od mocy pobudzania
dla dwdéch modow spolaryzowanych liniowo: horyzontalnego i wertykalnego. Pomiar wyko-
nany przez mgr D. Bondar i dr. M. Krdla.

Analogiczny pomiar w funkcji mocy pobudzania wykonano dla mikrowneki za-
wierajacej perowskit, dla miejsca, gdzie widoczne byly trzy mody polarytonowe spo-
laryzowane: Hy, V oraz H, (rysunek 6.25). Na katowo-rozdzielonych widmach fotolu-
minescencji w miar¢ zwiekszania si¢ mocy pobudzania energia modow spolaryzowa-
nych horyzontalnie (H;, H,) przesuwa si¢ w strone krotkich dtugosci fal §wiatta, nato-
miast energia modu polaryzowanego wertykalnie kieruje si¢ w stron¢ dluzszych dtu-
gosci fal swiatta (rysunek 6.25a-d). Zachowanie to jest odwracalne w miare zmniej-
szania si¢ mocy pobudzania (rysunek 6.25e-h). Zmiany te doktadniej ilustrujg wykre-
sy zaleznos$ci intensywnosci i zmian energii od mocy pobudzania (rysunek 6.25i-k).
Intensywno$¢ dla kazdego z modow rosnie liniowo. W poblizu maksymalnej mocy
pobudzania (P...=1000 uW) nastepuje wysycenie, a intensywno$¢ nieznacznie ma-
leje w miare zmniejszania sie mocy lasera pobudzajacego (rysunek 6.25i). Wyrazne
przesuniecie ku wyzszym energiom dla modéw horyzontalnych przedstawiajg rysun-
ki 6.25j,k, gdzie zmiana nast¢puje dla H; o0 18 meV i Hy 0 10 meV. Dla modu werty-
kalnego (V) przesunigcie energii w strone dtuzszych dtugosci fal §wiatta wyniosto ok.
4 meV.

Podsumowujac, w probee ciektokrystalicznej z perowskitem zaobserwowano wy-
razne, wynoszace ok. 18 meV (P.,.=1000 uW) przesunigcie energii w strong krotkich
dtugosci fal §wiatla dla modu horyzontalnego oraz przesunigcie w strong nizszych
energii (ok. 4 meV, P.,. = 1000 uW) dla modu wertykalnego w miar¢ wzrostu mocy
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6.8. LCMC PEPI 0°
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Rysunek 6.25: Widma fotoluminescencji w funkcji mocy pobudzania dla trzech mo-
déw H,/V/H,. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji bez przykladanego napiecia
dla (a-d) rosnacej i (e-h) malejacej mocy pobudzania. Zaleznosci: (i) intensywnosci, (j) ener-
gii oraz (k) blueshiftu od mocy pobudzania.

pobudzania. Dla prébki ciektokrystalicznej bez emitera wewnatrz rowniez zaobser-
wowano opisywane zjawisko jednakze warto$¢ rozszczepienia przy tej samej mocy
pobudzania jest 100 razy mniejsza w porownaniu z LCMC PEPI. Dla wnegki ciekto-
krystalicznej, gdy moc lasera wzrasta, mod polarytonowy o polaryzacji H przesuwa
si¢ w kierunku wyzszych energii, a mod polarytonowy o polaryzacji V przesuwa si¢
w kierunku nizszych energii. Dla bardzo wysokich mocy lasera, wtasciwos$ci warstwy
ciektokrystalicznej zmieniajg si¢, powodujac zmiany w polozeniu energetycznym mo-
déw spolaryzowanych liniowo. W miare zwiekszania temperatury, ktéra ro$nie wraz
z mocg lasera, wspoiczynniki zalamania dla $wiatla zwyczajnego i nadzwyczajnego w
cieklym krysztale zblizaja si¢ do siebie. W rezultacie potozenia energetyczne modow
zmieniaja si¢ w przeciwnych kierunkach. Dodatkowo istotny jest wkiad ekscytono-
wy, ktéry powoduje przesuniecie modu horyzontalnego w kierunku krétszych diugo-
$ci fal §wiatta gtéwnie z powodu oddziatywan polaryton-polaryton. Wyniki pomiaréw
wskazuja na istotne zmiany zachodzace w prébce pod wplywem mocy pobudzania,
a otrzymane zjawisko stanowi potaczenie efektow wystepujacych zaréwno w perow-
skicie jak i w ciektym krysztale.

6.8 LCMC PEPI0°

W kolejnym etapie badan rozszerzono je o wykonanie wneki ciektokrystalicznej
z perowskitem (LCMC PEPI 0°) dodajac zabezpieczajacg warstwe polimeru PMMA,
ktdra chroni perowskit przed niekorzystnym dziataniem cieklego krysztatu szczegdl-
nie na jego warstwy organiczne. Perowskit zabezpieczony PMMA jest odporniejszy na
dtugotrwate o$wietlanie Swiattem lasera, jest bardziej wydajny, nie degraduje si¢ szyb-
ko, a probka moze spetnia¢ swoja role nawet do kilku tygodni (w przypadku prébki
LCMC PEPI typowo prébka nie zmienita swoich wlasnosci przez okoto tydzien). Do-
datkowgq zaletg zastosowania warstwy protekcyjnej jest fakt iz mozliwe jest jednakowe
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porzadkowanie polimeru PMMA i polimeru SE-130. Dzi¢ki temu molekuly ciekte-
go krysztatu zorientowane sg réwnolegle w catej objetosci wneki. Oznaczenie probki
LCMC PEPI 0° odréznia poprzednig mikrowneke tym, ze warstwa ciektego krysztatu
nad perowskitem jest uporzadkowana, a kat uporzadkowania PMMA wzgledem po-
limeru SE-130 wynosi 0° (réwnolegle wzgledem siebie). Doktadniejszy opis struktury
znajduje si¢ w tabeli 6.1.

Schemat wykonanej wneki ciektokrystalicznej z perowskitem przedstawiono na
rysunku 6.26a. Przylozone zewnetrzne napiecie do wneki powoduje rownomierny
obrét molekut w zadanym kierunku. W tym przypadku dzieki zastosowaniu war-
stwy PMMA nie wystepuje juz nieuporzadkowana warstwa ciektego krysztatu na po-
wierzchni z perowskitem. Osiggajac rezim Rashba-Dresselhaus we wnece z rownole-
glym uporzadkowaniem nie obserwuje si¢ otwarcia przerwy energetycznej, co sche-
matycznie zostato zaprezentowane na rysunku 6.26b jako przecigcie si¢ dwdch dol-
nych modo6w polarytonowych spolaryzowanych kotowo o*/o~.

(a) (b) AE

AT
' R

00000000000
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Rysunek 6.26: Schemat wneki z obustronnie uporzadkowanymi molekulami LC na
perowskicie oraz schemat rezimu Rashba-Dresselhaus. (a) Schemat mikrowneki LCMC
PEPI 0° wraz z przylozonym napigciem do struktury. (b) Schemat relacji dyspersji dolnych
modéw polarytonowych w rezimie Rashba-Dresselhaus.

Pomiar fotoluminescencji prébki LCMC PEPI 0° bez przyktadanego napiecia po-
zwolil na obserwacje¢ silnego sprzezenia dla dwdch polaryzacji liniowych - horyzon-
talnej (rysunek 6.27a) i wertykalnej (rysunek 6.27b). Widoczne s3a waskie: trzy dolne
(LPy,, LPy,, LPy,) mody polarytonowe w polaryzacji H oraz dwa (LPy,, LPy,) dla
polaryzacji V.

Kiedy do wneki ciektokrystalicznej z perowskitem przytozy si¢ zewnetrzne na-
piecie, molekuly ciektego krysztalu zmieniajg swoja orientacje o pewien kat w sto-
sunku do utozenia poczatkowego. Zmienia si¢ réwniez efektywny wspoétczynnik za-
famania $wiatta we wnece. Skutkiem czego zmianie ulega takze droga optyczna $wia-
tta przechodzacego przez strukture, co na widmach fotoluminescencji obserwuje si¢
jako zmiang energii modéw polarytonowych w zaleznosci od przyktadanego napig-
cia (strojenie) (rysunek 6.28). Mozna zauwazy¢, ze mody polarytonowe dla tej wneki
sa waskie, nie ulegaja poszerzeniu w miare zwigkszania przyktadanego zewnetrzne-
go napigcia do prébki. Widoczny rezim Rashba-Dresselhaus na rysunku 6.28i-1 uka-
zuje wyrazne przecinanie si¢ modow. Brak otwierania si¢ przerwy energetycznej jak
dla probki LCMC PEPI $wiadczy o dobrym porzadkowaniu warstwy ciektokrystalicz-
nej i rownolegtej strukturyzacji warstw polimeréw wewnatrz wneki ciektokrystalicz-
nej (PMMA i SE-130). Na rysunku 6.28 zestawiono widma fotoluminescencji (P...
= 30 uW) dla polaryzacji kotowych: o /o™, polaryzacji diagonalnej (D) oraz obliczo-
nego parametru Stokesa S3. Widma przedstawiaja zblizanie si¢ modéw do siebie w
okolicy rezimu Rashba-Dresselhaus, pozniejsze przecigcie ich oraz oddalanie. Caty
proces odbyl sie w zakresie napie¢ 5,8-7,3 V.
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Rysunek 6.27: Widma fotoluminescencji probki LCMC PEPI 0° dla polaryzacji H/V.
Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji z ukazujace rezim silnego sprzezenia w pola-
ryzacji (a) Hi (b) V bez przyktadanego zewnetrznego napigcia.

Wykonujac przekroje w kacie 0° na widmach fotoluminescencji w polaryzacji
diagonalnej z rysunku 6.28 uzyskuje si¢ zalezno$¢ energii od przytozonego napiecia.
Energie przeliczono na odstrojenie od dolnego modu polarytonowego o polaryza-
cji wertykalnej LP, (mod stacjonarny) i wyrysowano wspomniang zalezno$¢ na
rysunku 6.29b z unormowang skalg intensywnosci fotoluminescencji. Dolna gatez
polarytonu o polaryzacji horyzontalnej L Py w miare zwigkszania si¢ przyktadanego
zewnetrznego napiecia przesuwa sie na skali energii. Dla napiecia 6,7 V mody
LPy/LPy przecinaja si¢ w rezimie Rashba-Dresselhauss. Sytuacje te wyraznie widaé
na katowo-rozdzielonej mapie parametru Stokesa S;, ktory zostal zaprezentowany
na rysunku 6.28l.

Dodatkowo wykreslono analogiczng zalezno$¢ odstrojenia od przyktadanego ze-
wnetrznego napiecia dla przekroju map fotoluminescencji w katach: -30° i 30° (ry-
sunek 6.29a,c). Widoczne gigantyczne rozszczepienie dla wyzszych katow w rezimie
RD jest typowym zjawiskiem wystepujacym w tego rodzaju wnekach ciektokrystalicz-
nych [101].

6.9 LCMC PEPI30°

Z badan przeprowadzonych na probce LCMC PEPI wynika, ze aby mdc zaobser-
wowac odpychanie si¢ modoéw polarytonowych we wnece cieklokrystalicznej w re-
zimie RD potrzebne jest dodanie dodatkowej, niezaleznej dwojtomnos$ci do probki.
Zauwazono, ze zmieniony kat porzadkowania polimeru SE-130 w stosunku do réw-
nolegltego porzadkowania PMMA, pozwoli na wprowadzenie wspomnianej, drugiej
dwdjtomnosci wynikajacej ze skrecenia sie¢ molekut ciektego krysztatu w helise (ang.
twisted nematic configuration, TN).

W tym celu wytworzono dwie prébki o réznym porzadkowaniu polimeru SE-130
wzgledem réwnoleglego porzadkowania PMMA do luster dielektrycznych: pod ka-
tem 30° i 45°. Schemat struktury przedstawia rysunek 6.30a. Zaprezentowana wneka
ukazuje obrdét molekut w rezimie Rashba-Dresselhaus dla r6znej orientacji warstw
polimeréw. Dodatkowa dwojlomno$¢ pozwala na otwarcie si¢ przerwy w rezimie RD

151



ROZDZIAL 6. WNEKI CIEKEOKRYSTALICZNE Z PEROWSKITEM PEPI

Energia (aV)

MM
58

Energia (eV)

Energla (eV)

Energia (eV)

Energia (eV)

2
Kat (") Kat(") Kat(") Kat (")

Rysunek 6.28: Strojone napieciem dolne mody polarytonowe na widmach fotolumi-
nescencji na prébce LCMC PEPI 0° w okolicy rezimu Rashba-Dresselhaus. Katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji z ukazujace strojony rezim silnego sprze¢zenia przecho-
dzacego przez rezim Rashba-Dresselhaus dla kilku wybranych napieé: (a-d) 5,8 V, (e-h) 6,2
V, (i-1) 6,7 V, (m-p) 7,0 V, (r-u) 7,3 V; w polaryzacjach: (a,e,i,m,r) o™, (b,f,j,n,s) o, (¢,g,k,0,t)
diagonalnej i (d,h,l,p,u) parametru Stokesa Ss.
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Rysunek 6.29: Przeciecie modéw w rezimie Rashba-Dresselhaus. Mapa fotoluminescen-
cji w zaleznosci energii (odstrojenia) od przyktadanego napiecia ztozona z przekrojow w ka-
tach: (a) -30°, (b) 0° z przecieciem si¢ modéw oraz (c) 30°.
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6.9. LCMC PEPI 30°

dolnych modoéw polarytonowych spolaryzowanych kotowo (rysunek 6.30b). Dodatko-
wo rysunki 6.30c,d przedstawiaja schematy orientacji molekut ciektego krysztatu w
konfiguracji TN dla dwéch porzadkowan: 30° lub 45°. Najwieksze otwarcie si¢ prze-
rwy energetycznej w rezimie RD obserwuje si¢ dla porzadkowania pod katem 45°,
ktdry zostal opisany w kolejnym podrozdziale.

(@) (b)

A3 32 33 31T

©
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Rysunek 6.30: Cieklokrystaliczna mikrowneka z perowskitem z porzadkowaniem pod
katem 30°/45°. (a) Schemat mikrowneki z dwuwymiarowym perowskitem PEPI z moleku-
tami ciektego krysztatu zorientowanymi pod katem 30°/45° do ptaszczyzny x-y. (b) Otwarcie
sie przerwy energetycznej w rezimie Rashba-Dresselhauss. (c) Schemat orientacji czasteczek
ciektego krysztatu we wnece w skreconej konfiguracji nematycznej pod katem 30° lub 45°. (d)
Rzut skrecenia molekul LC z boku wneki - rotacja $redniego kierunku orientacji czasteczek
ciektego krysztatu zachodzi w w obrebie petnej dtugosci wneki (L), a obrot w ptaszczyznie (1)
zachodzi na kazdej z ptaszczyzn styku LC z DBR. Rysunki c,d zostaly narysowane przez dr.
M. Kréla.

Mikrowneka cieklokrystaliczna z perowskitem z orientacja polimeru SE-130 pod
katem 30° zostata doktadniej opisana w tabeli 6.1. Probka byta bardzo dobrej jakoSci,
gdzie podczas przyktadania zewnetrznego napiecia do struktury, mody nie poszerzaty
sig; aw rezimie RD widoczne byto wyrazne odpychanie si¢ modéw i otwarcie si¢ prze-
rwy energetycznej. Najdokladniej efekt ten przedstawiaja katowo-rozdzielone widma
fotoluminescencji zmierzone na serii napie¢ dla dwoch polaryzacji kotowych ot io™.
Wybrane widma przedstawiono na rysunku 6.31a-c, kolejno dla kilku napigc¢: 3,9V,
4,2V, 4,9V jako suma intensywnosci dwoch zmierzonych widm fotoluminescencji w
polaryzacjach kotowych. Obliczone parametry Stokesa S; zostaly przedstawione na
rysunku 6.31d-f analogicznie dla tych samych wymienionych wcze$niej trzech na-
pie¢. Na rysunku 6.31e oznaczono szarg, przerywang linig odstrojenie wynoszace ze-
ro (0 = 0). Jest to najmniejsza odleglo$¢ pomiedzy kotowo-spolaryzowanymi moda-
mi w rezimie Rashba-Dresselhaus, a zalezne od napi¢cia zwigkszanie si¢ odstrojenia
w kierunku dodatnim lub ujemnym zwigksza rozszczepienie pomiedzy modami (ry-
sunek 6.31g). Rysunek 6.31g przedstawia warto$¢ odstrojenia od przyktadanego ze-
wnetrznego napiecia w przekroju kata 0° katowo-rozdzielonych widm fotolumine-
scencji. Grubsza, przerywana, szarg linig oznaczono napigcie 4,2 V, gdzie obserwuje
si¢ rezim Rashba-Dresselhaus. Dodatkowe dwie przerywane linie ukazuja napigcia
zaprezentowanych widm fotoluminescencji na rysunku 6.31a-c. Szeroko$¢ modow
nie zmienia si¢ w miare zwiekszania przyktadanego napigcia. Wertykalny mod pola-
rytonowy (L Py,) dla matych napie€ jest stacjonarny, natomiast w rezimie RD przesu-
wa si¢ w strone wyzszych energii, a dochodzacy z nizszych energii mod polarytonowy
horyzontalny (L Py ) w wyzZszych energiach nie zmienia swojego potoZenia energe-
tycznego.

Do tej pory zjawisko kontrolowanego otwierania si¢ przerwy energetycznej w re-
zimie Rashba-Dreselhaus nie zostato opisane w literaturze naukowej. We wspomnia-
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Rysunek 6.31: Otwarcie si¢ przerwy energetycznej w rezimie RD na widmach fotolu-
minescencji dla LCMC + PEPI 30°. Wybrane kagtowo-rozdzielone widma fotoluminescencji
dla kilku napie¢: (a,d) 3,9V, (b,e) 4,2 V oraz (c,f) 4,9 V. Suma intensywnosci dla polaryzacji
I,+ i I,- na katowo-rozdzielonych widmach transmisji (a—c). (d-f) Parametr Stokesa Ss. (g)
Zalezno$¢ odstrojenia od przyktadanego zewnetrznego napiecia.

nym przypadku wneki ciektokrystalicznej z perowskitem r6zna orientacja polimeréw
porzadkujacych pozwala na intencjonalne dodanie dodatkowej dwojtomnosci do ba-
danego uktadu i obserwacj¢ wspomnianego efektu.

W innym miejscu na probce, w dalszym odstrojeniu (2,2 eV) od energii ekscytonu
perowskitu na widmach transmisji réwniez wida¢ odpychanie si¢ modéw spolaryzo-
wanych kolowo w rezmie RD w miare przyktadanego zewnetrznego napiecia (rysu-
nek 6.32). Na efekt ten nie wptywa warstwa polikrystalicznego perowskitu wewnatrz
wneki. Rysunek 6.32a,d,g przedstawia katowo-rozdzielone widma transmisji $wiatta
przechodzacego przez ciektokrystaliczng probke z perowskitem (LCMC PEPI 30°) dla
kilku wybranych napiec¢ (3,6 V, 4,2V, 4,9 V) w okolicy rezimu Rashba-Dresselhaus dla
sumy intensywnosci polaryzacji kotowych. W wyzszych energiach obraz jest zaciem-
niony szczegoblnie przez niewystarczajace oSwietlenie lampy w krotkich dtugosciach
fali $wiatta oraz mniejsza czulo$¢ zbierania sygnatu przez kamere spektrometru. Aby
sprawdzi¢ zachowanie oraz krzywizne modéw w wyzszych energiach, na mapach za-
stosowano skale logarytmiczng intensywnosci (rysunek 6.32b,e,h). Dla zmierzonych
widm transmisji obliczono parametr Stokesa S; (rysunek 6.32c,f,i), gdzie na rysun-
ku 6.32f okres$lono najmniejsza odlegto$¢ pomiedzy modami spolaryzowanymi ko-
towo (0=0, odstrojenie). Wykonano przekroje katowo-rozdzielonych map transmisji
w kacie 0°, a energie przeliczono wzgledem ustalonego zerowego odstrojenia z ry-
sunku 6.32f. Wykreslono zalezno$¢ odstrojenia od przykiadanego napigcia dla map
transmisji oraz zaznaczono mody polarytonowe w polaryzacji horyzontalnej (L Py) i
wertykalnej (L Py) (rysunek 6.32j). Zachowanie zaprezentowanych modéw jest ana-
logiczne jak w przypadku widm fotoluminescencji (rysunek 6.31), gdzie mody wyraz-
nie antyprzecinajg si¢ w rezimie Rashba-Dresselhaus. Szarymi, przerywanymi linia-
mi zaznaczono warto$ci napiecia, dla ktérych narysowano katowo-rozdzielone mapy
transmisji.
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Rysunek 6.32: Otwarcie si¢ przerwy energetycznej w rezimie RD na widmach transmi-
sji dla LCMC PEPI 30°. Wybrane katowo-rozdzielone widma tansmisji dla kilku napie¢: (a—
c) 3,6 'V, (d-f) 4,2 V oraz (g-i) 4,9 V. Suma intensywnosci dla polaryzacji I+ i I ,- na katowo-
rozdzielonych widmach transmisji (a,d,g) oraz dla logarytmicznej skali intensywnosci (b,e,h).
(c,t,i) Parametr Stokesa Ss. (j) Zaleznos$¢ odstrojenia od przykladanego zewnetrznego napie-
cia.

6.10 LCMC PEPI 45°

Ostatnig badang mikrowneka cieklokrystaliczng z perowskitem byta probka z
porzadkowaniem polimeru SE-130 pod katem 45° (dokladny opis struktury prébki
LCMC PEPI 45° znajduje sie w tabeli 6.1). Wedlug symulacji numerycznych wneka
z porzadkowaniem pod katem 45° powinna wykazywaé najwieksze rozszczepienie
modéw spolaryzowanych kotowo w rezimie RD.

Prébka byta nieco gorszej jako$ci niz poprzednia (LCMC PEPI 30°), co objawiato
sie poszerzeniem spektralnym modow wneki. Przyktadowe, katowo-rozdzielone ma-
py fotoluminescencji rozdzielone polaryzacyjnie przedstawiono na rysunku 6.33 dla
dwoch napie¢ 7 Vi 8.6 V. W okolicy 8.6 V dla badanego miejsca na probce otrzymano
rezim sprzezenia spinowo-orbitalnego typu Rashba-Dresselhaus. Widma na rysun-
ku 6.33a-i narysowane zostaly dla wszystkich polaryzacji: horyzontalnej (H), werty-
kalnej (V) diagonalnej (D), antydiagonalnej (A), ™, 0" oraz dla trzech parametrow
Stokesa S, S2, S3. W tym przypadku osiagniety rezim Rashba-Dresselhaus zaprezen-
towany na widmach fotoluminescencji wystepuje dla energii ok. 2,27 eV (otwarcie
przerwy energetycznej - rysunek 6.33s).

Na innym miejscu na probce zmierzono seri¢ katowo-rozdzielonych widm fotolu-
minescencji w zalezno$ci od przyktadanego napiecia w polaryzacji diagonalnej. Tak
jak dla opisywanych wczesniej probek, tak i w tym przypadku wykonano przekroje
w kacie 0° i wykres§lono zaleznos$¢ odstrojenia (wzgledem energii dla jakiej wystapito
rozszczepienie w rezimie Rashba-Dresselhaus) od przyktadanego zewnetrznego na-
piecia (rysunek 6.34a). Miejsce osiggniecia rezimu Rashba-Dresselhaus zaznaczono
na wykresie szarg, przerywang linig. Dla tego samego napiecia (4 V) przedstawiono
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Rysunek 6.33: Rozdzielone polaryzacyjnie widma fotoluminescencji prébki LCMC PE-
PI 45°. Katowo-rozdzielone widma fotluminescencji dla napig¢: (a-i) 7 V oraz (j-s) 8.6 V
przedstawione w polaryzacjach: (a,j) horyzontalnej, (d,m) wertykalnej, (b,k) diagonalnej, (e,n)
antydiagonalnej, (c,1) o™, (f,0) o~. Parametry Stokesa (g,p) S1, (h,r) Ss i (i,8) S3.
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Rysunek 6.34: Otwarcie przerwy energetycznej w rezimie Rashba-Dresselhaus dla
probki LCMC PEPI 45°. (a) Zmierzone widma fotoluminescencji przedstawiajace zalezno$¢
energii (odstrojenia) w k = 0 w funkcji przytozonego napigcia dla polaryzacji diagonalne;j. (b)
Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji w rezimie RD dla polaryzacji Ss.
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6.11. KRZYWIZNA BERRY’EGO

obliczony parametr Stokesa S5 na kagtowo-rozdzielonej mapie i zaznaczono przerywa-
na linig zerowa wartos¢ odstrojenia (0 = 0) (rysunek 6.34b).

Probke LCMC PEPI 45° poddano dalszym badaniom w celu obserwacji niezerowej
krzywizny Berry’ego opisanej w kolejnym podrozdziale.

6.11 Krzywizna Berry'ego

Pojecie tzw. fazy geometrycznej, czyli przesuniecia fazowego zaleznego jedynie od
geometrii $ciezki ewolucji danego stanu znajduje zastosowanie w réznych dziedzi-
nach fizyki. Najbardziej znanym przyktadem fazy geometryczne;j, jest tzw. faza Ber-
ry’ego. Zostata ona odkryta przez Michaela Berry’ego, ktéry dostrzegt niezalezny od
cechowania czynnik fazowy pojawiajacy sie przy adiabatycznej zmianie parametrow
Hamiltonianu wzdluz zamknigtej krzywej.

Koncepcja faz geometrycznych znalazla szczegdlne zastosowanie w charakteryza-
cji wtasciwosci topologicznych pasm w fizyce materii skondensowanej, gdzie analizo-
wanym parametrem jest wektor falowy elektronu (dziury). Geometrie pasm charak-
teryzuje wielko$¢ znana jako krzywizna Berry’ego. Faza Berry’ego zakumulowana w
trakcie cyklicznej ewolucji po zamknietej Sciezce w przestrzeni wektoréw falowych
jest catkg krzywizny Berry’ego wewnatrz ograniczonej $ciezki. Koncepcje fazy Ber-
ry’ego mozna rowniez rozszerzy¢ na uktady fotoniczne.

W krysztatach poziomy energetyczne elektrondw sg utozone w pasma, a zachowa-
nie elektrondw w tych pasmach opisuje mechanika kwantowa. Krzywizna Berry’ego
jest wlasciwoscia zwigzang z tymi pasmami, ktoéra charakteryzuje faze geometrycz-
na uzyskang przez elektron podczas adiabatycznego przechodzenia przez zamknieta
petle w przestrzeni pedu (znanej rdwniez jako strefa Brillouina). Teraz, rozwazajac
systemy fotoniczne, takie jak krysztaly fotoniczne lub metamateriaty, propagacje fal
$wietlnych mozna réwniez opisa¢ za pomoca efektywnego podejscia do osrodka. W
takich uktadach $§wiatlo zachowuje si¢ podobnie do elektron6w w pasmach energe-
tycznych, a krzywizne Berry’ego mozna zdefiniowac¢ réwniez dla pasm fotonicznych.

Krzywizna Berry’ego wplywa na wiasciwosci transportowe elektronéw lub foto-
now w tych uktadach. Powoduje wystepowanie ciekawych zjawisk, takich jak ano-
malny efekt Halla w uktadach elektronicznych i anomalne ztamanie lub pojawienie
si¢ topologicznie chronionych stan6w brzegowych w uktadach fotonicznych. Efekty
te s3 zwigzane z nietrywialng topologia struktury pasmowej, ktérg mozna scharakte-
ryzowac rozktadem krzywizny Berry’ego.

Wytworzenie polarytonowej krzywizny Berry’ego we wnekach optycznych jest
trudnym zadaniem, poniewaz wymaga zlamania symetrii i odwrdcenia w czasie
poprzez zewnetrzne pole magnetyczne dzialajace na sktadowa ekscytonowa [247]
lub niezerowa aktywnos$¢ optyczng fotonéw [239]. Wykorzystanie wnek ciektokry-
stalicznych z porzadkowaniem pod katem molekul cieklego krysztatu pozwolito
na zniesienie degeneracji w rezimie Rashba-Dresselhaus. Probka LCMC PEPI 45°
(rysunek 6.35a) postuzyla do obserwacji niezerowej krzywizny Berry’ego, gdzie
zmierzono katowo-rozdzielong tomografie widm w rezimie RD - przed, w i powyzej
otwarcia si¢ przerwy energetycznej dla kilku réznych napieé¢. Dyspersje prezentujace
rezim Rashba-Dresselhaus przedstawione sg na rysunku 6.35b - do$wiadczenie
i na rysunku 6.35c - model. Przedstawione wyniki s3 zaprezentowane w skali
kolorystycznej dla parametru Stokesa S;. Efektywny Hamiltonian opisujacy rezim
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Rashba-Dresselhaus wraz z uwzglednieniem zniesienia degeneracji opisywany jest
roOwnaniem:

. - R R 2 & 1ova L1 R U
H(l{}) = 5 % + mi(y UO+2akyUz+(5zkgc_5yky)Um+25xykwkyay+iAHVO-x_FiAADUy

(6.9)

gdzie kolejne czlony Hamiltonianu opisujg efektywna mase, sprzezenie spin-

orbita typu Rashba Dresselhaus, uogélnione rozszczepienie TE-TM, czlon zwigzany
z napieciem i rozszczepienie wynikajace z dodatkowej dwojtomnosci (TN).
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Rysunek 6.35: Niezerowa krzywizna Berry'ego we wnece LC z dwuwymiarowym pe-
rowskitem. (a) Schemat orientacji czasteczek LC wewnatrz wneki w skreconej konfiguracji
nematycznej. Dyspersja modéw polarytonowych uzyskana w dos§wiadczeniu (b) i symulacji
(c) macierzy Berremana. Skala koloréw oznacza sktadowa parametru Stokesa Ss. (d) Zmie-
rzone pasma polarytonowe odjete od ich $redniej energii, kolejno: (¢) symulacja macierzy Ber-
remana i (f) rozwigzanie modelu analitycznego. (g—j) Polaryzacja zmierzona do§wiadczalnie
i wynikajacy z tego dipol krzywizny Berry’ego pasma o nizszej energii w poréwnaniu z (k-n)
wynikami symulacji Berremana i (0-s) analitycznego modelu dwupoziomowego.

Analizowano dwa s3siadujace ze sobg pasma energetyczne o mniejszej energii E,
oraz o wigkszej E,. ROznice energii pomiedzy modami o energiach: E; i E; uzyskang
z wynikdw doswiadczalnych przedstawia rysunek 6.35d. Kolejne dwa panele przed-
stawione na rysunkach 6.35e,f s3 wynikami teoretycznymi z modelowania za pomocg
macierzy Berremana i rozwigzaniami modelu analitycznego. Wyniki doswiadczalne
kolejnych parametréw Stokesa: Sy, So, S3 w przestrzeni wektoréw falowych zaprezen-
towane s3 na rysunkach 6.35g-i oraz dipol krzywizny Berry’ego (B,) (rysunek 6.35j)
obliczony za pomoca rownania:

B, = ;sin (05, 00k, ¥ — 0;, 00, ) , (6.10)

gdzie © i ¥ sg to wspotrzedne sferyczne odwzorowujace wektory Stokesa. Opisane
s3 ponizszymi rGwnaniami:

O(k) = arccosSs(k) (6.11)
_ Sa (k)
U(k) = arctgsl(k) (6.12)
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Kolejne panele na rysunkach 6.35k-n oraz rysunkach 6.350-s przedstawiajg wy-
niki symulacji za pomoca macierzy Berremana i rozwigzania modelu analitycznego.
Wida¢ dobrg zgodno$¢ otrzymanych wynikéw doswiadczalnych z modelami teore-
tycznymi. Przedstawiono rowniez niezerowy parametr S,, ktéry w rezimie Rashba-
Dresselhaus dla typowej wneki ciektokrystalicznej nie pojawia si¢. To pokazuje, ze
mozliwe jest odwzorowanie teoretyczne zachowania w uktadzie zbadane do$wiad-
czalnie. Symulacje wykonat dr M. Krél.
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Rysunek 6.36: Elektryczne strojenie polarytonowej krzywizny Berry’ego. (a—d) Obliczo-
na dyspersja modéw wnekowych (wartosci energii odjete od ich $redniej) z B, zaznaczong
pseudokolorowa skalg z modelu analitycznego dla rosnacego strojenia H-V A gy . (e) Uzyska-
na warto$¢ maksymalna i polozenie §rodka masy B, w przestrzeni odwrotnej dla zmiennego
strojenia H-V. (f-i) Do$wiadczalny rozktad B, dla modu o nizszej energii ze wzrostem napie-
cia. (j) Doswiadczalnie zmierzona maksymalna warto$¢ polozenia §rodka ciezkosci B, i B, w
zaleznosci od przytozonego napigcia.

Analogiczny pomiar transmisji mikrowneki ciektokrystalicznej LCMC PEPI
45° z perowskitem i analiza wystgpowania dipoli krzywizny Berryego zostala
przeprowadzona dla kilku napig¢ (w zakresie 3,88 V-4,88 V) w okolicy rezimu
Rashba-Dresselhaus. Elektryczne strojenie krzywizna Berry’ego (B,) zaréwno
teoretycznie jak i do§wiadczalnie przedstawiono na rysunkach 6.36a-d oraz rysun-
kach 6.36f-i. Przy napigciu 3,88 V (rysunek 6.36f), odpowiadajagcym odstrojeniu
ujemnemu, obserwowana warto$¢ krzywizny Berry’ego jest niska, ale szybko ro$nie
dla wyzszych napieé, kiedy odstrojenie AHV staje si¢ dodatnie (rysunek 6.36g).
Dalszy wzrost przylozonego napigcia przesuwa potozenie maksimow B, w strong
wyzszych wektoréw falowych w przestrzeni odwrotnej az do granicy apertury
numerycznej obiektywu (rysunek 6.36h,i). Wyznaczone do$wiadczalnie potozenie
i warto$¢ polarytonowej krzywizny Berry’ego podsumowuje rysunek 6.36j, ktory
dobrze zgadza si¢ z przewidywaniami teoretycznymi z rysunku 6.36e i pokazuja
elektryczng przestrajalno$¢ geometrii pasma w opisywanym uktadzie. Polarytonowa,
niezerowa krzywizne Berry’ego w uktadzie wneki cieklokrystalicznej z perowskitem
mozna dostraja¢ w sposéb ciaggly za pomoca przyktadania zewnetrznego napigcia do
os$rodka, a nie pola magnetycznego lub temperatury [136].

Obserwacja krzywizny Berry’ego w fotonice i fizyce ciata stalego jest konsekwencja
fazy geometrycznej uzyskiwanej przez elektrony lub fotony podczas przechodzenia
po zamknigtej trajektorii w przestrzeni pedéw. Odgrywa kluczowa role w zrozumie-
niu wlasciwosci topologicznych, zjawisk transportu i pojawiania si¢ nowych stanéw
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Tabela 6.2: Wartosci rozszczepienia w rezimie Rashba-Dresselhaus dla przekrojow w kacie 0°.

Prébka - mikrowngka | LCMC PEPI | LCMC PEPI 0° | LCMC PEPI 30° | LCMC PEPI 45°
Rozszczepienie 17 meV 0 meV 29 meV 34 meV

optycznych lub elektronicznych w tych uktadach.

6.12 Podsumowanie

Zaprezentowano nowatorska architekture wneki fotonicznej z dwuwymiarowym
perowskitem wbudowanym w os$rodek silnie dwdjtomny. Medium wypelniajacym
mikrowneke byl nematyczny ciekly krysztal, ktérego poczatkowa orientacj¢ mozna
dowolnie wyrdzni¢, poprzez rozne sposoby przygotowania warstw porzadkujacych.
W pierwszym kroku osiggnieto rezim silnego sprzezenia Swiatto-materia pomigdzy
ekscytonami perowskitu, a fotonami wnekowymi, w elektrycznie przestrajalnej
mikrownece w temperaturze pokojowej, z rozszczepieniem Rabiego rzedu 100
meV. Zademonstrowano jak silna dwojlomnos$¢ pochodzaca z cieklego krysztatu,
indukowana zewnetrznym napieciem, powoduje zmiang¢ energii polarytonéw ekscy-
tonowych. Tym samym dostraja polarytony do rezimu Rashba-Dresselhaus (SOC),
otwiera nowe perspektywy w projektowaniu nieliniowych urzadzen optoelektronicz-
nych.

Zauwazono, ze obnizona symetria struktury wneki otwiera przerwe energetyczng
w punktach diabolicznych na zaleznoS$ci dyspersyjnej polarytonéw. Poprzez zmiane
kata uporzadkowania warstw polimeru we wnece, mozliwe byto zniesienie degene-
racji w rezimie Rashba-Dresselhaus (Tabela 6.2). Pozwala to zaprojektowac lokalnie
niezerowe krzywizny Berry’ego, ktére mozna kontrolowa¢ za pomocg przytozonego
zewnetrznego napiecia, co wezesniej byto mozliwe jedynie przy uzyciu zewnetrznych
pél magnetycznych lub zmian temperatury [239]. Proponowany schemat uzyskania
niezerowej krzywizny Berry’ego mozna réwniez zastosowa¢ w uktadach czysto foto-
nicznych, takich jak wneki LC zawierajace barwniki organiczne [258], ale tutaj do-
datkowo wprowadzony zostat rezim silnego sprzezenia. Badania te podejmuja kroki
w kierunku potaczenia polarytonowych technologii spinoptronicznych z elektronika
w temperaturze pokojowej, gdzie nietrywialne wiasciwosci geometryczne dyspersji
polarytonowej mozna fatwo dostroi¢ za pomoca przytozonego napiecia.
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Rozdzial 7

Przelaczanie kondensatow
polarytonowych i tworzenie
chiralnej emisji we wnece
cieklokrystalicznej z CsPbBr;

7.1 Wprowadzenie

Konstrukcja urzadzen, ktére pozwalaja na kontrole stanu polaryzacji emitowane-
go Swiatla jest jednym z podstawowych celé6w nanofotoniki. W szczegélnosci oddzia-
tywania spinowo-orbitalne mozna wykorzysta¢ do sprzezenia polaryzacji (spinu) fo-
tonu z kierunkiem jego propagacji [240]. Szczegolnie interesujace sg intensywnie roz-
wijane dziedziny w ostatnim czasie, ktére wykorzystuja oddziatywania §wiatta z ma-
terig i technologie kwantowa do urzadzen pracujacych ze swiattem chiralnym [259,
260, 261]. Chiralno$¢ emitowanego $wiatta mozna wyindukowaé na wiele r6znych
sposob6w, m.in. poprzez narzucenie asymetrycznej konstrukcji [262, 263 ], wykorzy-
stanie metametariatéw [259] i cholesterycznych ciektych krysztaléw [264]. Lasero-
wanie w strukturach z wykorzystaniem chiralnych czgsteczek organicznych moze
wykazywaé niezerowy stopien polaryzacji kolowej emitowanego $wiatta [265, 266].
Wneki ciektokrystaliczne [101] wykazuja spinowo-orbitalne sprzezenie typu Rashba
Dresselhaus, gdzie wigzki swiatta wychodzacego z wneki sa spolaryzowane kotowo.
Polaczenie unikalnych wtasnosci emisyjnych i ekscytonowych perowskitu z wneka
cieklokrystaliczng [251] oraz wprowadzenie wlasno$ci nieliniowych [147] do ukta-
du pozwoli na przyszite implementowanie urzadzenia w zastosowaniach do kwanto-
wego przetwarzania informacji. Nieliniowa odpowiedZ wynikajaca z silnego sprzeze-
nia $wiatla z materig pozwala na powstanie kondensatéw polarytonowych w ukta-
dzie. Zaleta wneki cieklokrystalicznej jest to, ze poprzez przyktadane zewnetrzne na-
piecie zmienia utozenie molekut we wnece, a tym samym energi¢ modéw fotono-
wych w uktadzie. Zachowanie to mozna wykorzysta¢ w przetaczaniu emisji §wiatta
(kondensatéw polarytonowych) z perowskitu umieszczonego wewnatrz mikrowne-
ki. W literaturze istnieje kilka prac o przetaczaniu emisji kondensatéw polarytono-
wych, m.in. elektryczne przetaczanie we wnece na bazie studni kwantowej AlGa-
As/AlAs/GaAs [267], elektryczny przetacznik tranzystora na bazie kondensatu pola-
rytonowego w studiach kwantowych AlGaAs/AlAs/GaAs [268], w pelni optyczny na
bazie studni kwantowych z GaAs/AlAs/InGaAs [85] oraz w pelni optyczny tranzystor
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na materiatach organicznych w temperaturze pokojowej [80]. W pelni optyczne prze-
laczanie kondensatéw polarytonowych réwniez zaproponowano na mikrodrutach z
perowskitu CsPbBr; [269].

W niniejszym rozdziale zaprezentowano wprowadzenie nieorganicznych mono-
krysztaldw perowskitu CsPbBr; do mikrowngki wypetnionej dwéjtomnym ciektym
krysztalem. Zademonstrowano rezim silnego sprzezenia $wiatto-materia i emisje
z kondensatu polarytonowego w temperaturze pokojowe;j. Dzigki strojeniu napigciem
anizotropii cieklego krysztatu istnieje mozliwo$¢ kontroli spinowo spolaryzowanych
modow polarytonowych za pomocg zewnetrznego pola elektrycznego [251]. Ponadto,
dzigki dwojlomnemu o$rodkowi LC, mody wnekowe moga by¢ sprzezone ze sobg
uzyskujac fotoniczne sprzezenie spinowo-orbitalne Rashba-Dresselhaus [101].
Pozwala to na obserwacje emisji $wiatta spolaryzowanego liniowo z kondensatu pola-
rytonowego lub rozsunieta w wektorze falowym fotoluminescencje z dwdch kotowo
spolaryzowanych wigzek, ktore wychodza z wneki pod réznymi katami (chiralna
emisja). Ponadto wykorzystano zmiane progu kondensacji polarytonowej miedzy
réznymi rezimami w celu wigczenia lub wytaczenia kondensatu zewnetrznym polem
elektrycznym (przetagczanie ON/OFF). Skonstruowano w ten sposob urzadzenie emi-
tujace jednoczesnie dwie chiralne wigzki swiatta (kotowo spolaryzowane kondensaty
polarytonowe) oraz elektrooptyczny przetacznik $wiatla wykorzystujacy zmienne
progi kondensacji polarytonowej w zaleznosci od przykladanego zewnetrznego
napiecia.

Wyniki przedstawione w tym rozdziale zostaly opisane w publikacji naukowe;j:
K. Lempicka-Mirek, i inni "Electrical switching of a chiral lasing from polariton con-
densate in a Rashba-Dresselhaus regime” arXiv:2211.11852v1 (2022) [147]

7.2 Struktura urzadzenia - wne¢ka cieklokrystalicz-
na z CsPbBr;

Do wneki cieklokrystalicznej (opisanej szerzej w poprzednich rozdziatach) wpro-
wadzono monokrysztaly nieorganicznego perowskitu CsPbBr3 zsyntezowane za po-
mocg metody mikroprzeptu (wigcej w rozdziale: 2. Synteza i charakteryzacja perow-
skitow). Hodowanie mikrokrysztaléw odbywato sie w specjalnie przygotowanych sza-
blonach z PDMS o wysokosci 2 um i szerokosci 180 um oraz o wysoko$ci 500 nm i sze-
rokosci 15 um bezpo$rednio na lustrach dielektrycznych. Zdjecia wykrystalizowanych
perowskitow zostaly przedstawione na rysunku 7.1. Metode syntezy monokrysztatéw
w szablonach w momencie przygotowywania probek rozwijano w osrodku nauko-
wym CNR Nanotec Lecce, gdzie autorka pracy przygotowywata probki wraz z dr Luisa
De Marco. W po6zniejszym czasie metode zoptymalizowano, skutkiem czego obecnie
powstaja bardzo dobrej jakosci mikrodruty przedstawione w rozdziatach 2 i 3. Uzy-
skane monokrysztaty CsPbBr3 do integracji we wneke ciektokrystaliczng charakte-
ryzowaly si¢ wydajnym, jednorodnym i trwatym $wieceniem w temperaturze pokojo-
wej. Na defektach perowskitu mozna nawet uzyskac¢ laserowanie na samym krysztale.
Wiele obszaréw na krysztatach miato ptaska, jednorodng powierzchnie, ktéra ideal-
nie nadawatla si¢ do badan fotoluminescencji.

Przygotowano dwa rodzaje mikrownek cieklokrystalicznych z nieorganicznym
perowskitem, z roznymi wysokoSciami krysztaléw okreslonymi przez szablony
z PDMS. Na pojedyncze, wykrystalizowane monokrysztaty perowskitu na dolnym
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Rysunek 7.1: Monokrysztaly CsPbBrs. Zdjecia z mikroskopu optycznego przedstawiajace
monokrysztaty perowskitu niorganicznego CsPbBrs krystalizowane w r6znych templatach o
wysokosci (a—c) 2 um oraz (d-f) 500 nm.

zwierciadle dielektrycznym nawirowano metoda powlekania obrotowego 60 nm
ochronnej warstwy PMMA (z 3% roztworu PMMA w anizolu). Na goérne lustro
rozprowadzono warstwe polimeru SE-130. Oba lustra dielektryczne z polimerami
poddano réwnoleglemu porzadkowaniu. Dolne lustro dielektryczne skiada si¢ z
8 par warstw SiO,/TiO,, natomiast gorne - 6 par SiO,/TiO,. Dla obu zwierciadet
maksymalny wspoétczynnik odbicia jest dla dtugosci fali §wiatta 530 nm.

Lustra dielektryczne zlozono i wypetniono dwdéjtomnym ciektym krysztatem (o
wspolczynniku zalamania swiatla An = 0,3383 przy dtugosci fali A = 636 nm [270]).
Uzyskane wneki mialy grubos¢ kilku mikrometréw. Do elektrod indowo-cynowych
(ITO) w mikrownece zostaly dolutowane druty miedziane i podiaczone do generato-
ra napigcia. Poprzez wprowadzone zewnetrzne napiecie molekutly cieklego krysztatu
zmieniaja swojg orientacje w ptaszczyznie z — x. Tym samym mozliwe jest modulo-
wanie efektywnym wspoétczynnikiem zatamania §wiatta w mikrownece osiagajac w
ten sposob strojenie modéw polarytonowych uzyskanych w wyniku oddziatywania
ekscytondw z CsPbBr; a fotonem wnekowym.

Schemat mikrowneki (urzadzenia) przedstawiono na rysunku 7.2. Monokryszta-
ty nieorganicznego perowskitu zostaty umieszczone pomigedzy dwoma zwierciadtami
Bragga. Bez zewnetrznego pola elektrycznego (rysunek 7.2a) optycznie anizotropo-
we czasteczki ciektego krysztatu wyr6zniaja mody wneki fotonicznej spolaryzowane
poziomo (H) - horyzontalnie i pionowo (V) - wertykalnie. Mody wneki fotonicznej zto-
zonej jedynie z dwoch zwierciadet dielektrycznych wykazuja paraboliczng zaleznos$¢
dyspersji od kata emisji 6 i wektora falowego padajacego §wiatta w ptaszczyznie wneki
k| = Epn,,/(hc) sin 0, wykreslone liniami przerywanymi na rysunku 7.2a. W rezimie
silnego sprzezenia mody wnekowe mieszajq si¢ z rezonansem ekscytonowym (Ex) w
perowskicie, tworzac gorne (UPy,v) i dolne (LPy,v) mody polarytonowe. Przy pobu-
dzaniu laserem impulsowym wneki z perowskitem, polarytony ekscytonowe moga
tworzy¢ kondensat polarytonowy, ktore zajmujg dolng czgs¢ relacji dyspersyjnej mo-
du spolaryzowanego horyzontalnie.

W zaleznosci od napigcia elektrycznego przytozonego do elektrod ITO, mozna ob-
roci¢ molekuty cieklego krysztatu w jednym kierunku. Zmienia to efektywny wspot-
czynnik zalamania §wiatta dla polaryzacji poziomej, ktéra wptywa na energi¢ mo-
dow spolaryzowanych horyzontalnie, przy czym mody spolaryzowane wertykalnie
nie zmieniaja swojej energii, s stacjonarne. W szczegolnosci taka przestrajalno$¢ mo-
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Rysunek 7.2: Cieklokrystaliczny laser polarytonowy w mikrownece dielektycznej.
Schemat urzadzenia i odpowiadajagca mu zaleznos$¢ dyspersji modéw polarytonowych w
dwdch rezimach. (a) Bez zewnetrznego napiecia Vy wyroznia si¢ anizotropia ciektego krysz-
tatu (LC). Mody spolaryzowane H i V, z kondensacja polarytonowa wystepujaca w minimum
pasma spolaryzowanego horyzontalnie. (b) Z zewnetrznym napigciem Vi p odpowiadajacym
rezimowi sprzezenia spinowo-orbitalnego Rashba-Dresselhaus relacja dyspersji sklada si¢ z
dwoch katowo-rozdzielonych mod6éw spolaryzowanych kotowo. Kondensacja polarytonowa
zachodzi jednocze$nie na dwdch zdegenerowanych minimach relacji dyspersji. Rysunek: dr
M. Krol.
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ze prowadzi¢ do sytuacji, w ktérej dwa mody wnekowe z prostopadlymi polaryzacja-
mi sg bliskie degeneracji. W konkretnej sytuacji, gdy oba mody maja przeciwng pa-
rzystos¢, a pojawia si¢ optyczne sprzgzenie spinowo-orbitalne Rashby-Dresselhausa
miedzy modami [101] z charakterystycznym rozszczepieniem spolaryzowanym koto-
wo (rysunek 7.2b). Relacje dyspersji modéw wneki fotonicznej w tym rezimie (ozna-
czong liniami przerywanymi na rysunku 7.2b) mozna opisa¢ efektywnym Hamilto-
nianem:

~ hk?
%RD = — — 2Oéky5'2, (7.1)
2m

gdzie m jest efektywna masa modéw wnekowych, « jest wspétczynnikiem sprze-
zenia spin-orbita typu Rashba-Dresselhaus i 4, jest to trzecia macierz Pauliego. Po-
jawiajq si¢ zatem dwie krzywe dyspersyjne o przeciwnych polaryzacjach kotowych i
minimach pod przeciwnymi, niezerowymi katami emisji.

W rezimie silnego sprzezenia pojawiajace si¢ mody polarytonowe mozna opisac
efektywnym Hamiltonianem [271]:

Er 0 B0 0
A~ O EEX 0 EQR
IH = 2 2 9 (7'2)
Tk 0 e _2af, 0
0 Loy 0 Be + 20k,

gdzie h{lg okresla site sprzezenia ekscyton-foton.

7.3 Uklad doswiadczalny

Widma fotoluminescencji uzyskano przy pobudzaniu prébek nierezonansowo
laserem impulsowym o dtugosci fali §wiatta 420 nm (2,95 eV), dtugosci impulsu
150 fs, o czestotliwosci repetycji 5 kHz. Padajaca wigzka laserowa skupiana byta
na prébce przy uzyciu obiektywu mikroskopu 50x o aperturze numerycznej NA =
0,65. Emisja $wiatta wychodzacego z probki byta zbierana w konfiguracji odbiciowe;.
Rozdzielczos¢ katowa sygnalu emisji uzyskano przez zobrazowanie plaszczyzny
Fouriera obiektywu na szczelinie wejSciowej spektrometru wyposazonego w kamere
CCD. Dodatkowo przed wejSciem do spektrometru ustawiono uktad polaryzacyjny
sktadajacy si¢ z polaryzatora liniowego, potfalowki i ¢wiercfaléwki, dzigki ktorym
mozliwe bylo odseparowanie widm o zadanej polaryzacji podczas pomiaru na
spektrometrze. Uktad do§wiadczalny wykorzystywany w pomiarach w tym rozdziale
pracy zostat przedstawiony na rysunku 7.3.

Do dolutowanych kabli miedzianych do elektrod z ITO we wnece ciektokrysta-
licznej z perowskitem przyktadano zewnetrzne napigcie. Sterowanie molekutami cie-
ktego krysztatu przeprowadzono za pomocg fali prostokatnej o czestotliwosci 1 kHz
i zmiennej amplitudy ustawionej na generatorze.

7.4 Rezim silnego sprzezenia swiatlo-materia

Aby zademonstrowaé rezim silnego sprzezenia migdzy ekscytonem perowskitu
a modem wnekowym, zbadano obszary zawierajace grube monokrysztalty CsPbBrs;,

165



ROZDZIAL 7. WNEKI CIEKEOKRYSTALICZNE Z PEROWSKITEM CSPBBR;

Miernik mocy
i BS Probka
= R RE Obiektyw
lin % % Filtr 4 \/V
LP 405 nm
[l
L
Filtr ND

Laser fs
420 nm y

Rysunek 7.3: Uklad do$wiadczalny do pomiarow wneki cieklokrystalicznej z perow-
skitem CsPbBrs.

utworzone za pomoca szablonu z PDMS o wysoko$ci mikrokanatu 2 um. Rysunek 7.4a
przedstawia widmo fotoluminescencji z rozdzielczoscia katowa zebrane przy mocach
pobudzania (laserem impulsowym) znacznie ponizej progu kondensacji. Ze wzgle-
du na duza grubos$¢ monokrysztatu perowskitu widma emisyjne sktadaja si¢ z wielu
moddéw. Rezim silnego sprzezenia mozna zaobserwowac na podstawie krzywizny ob-
serwowanych moddw. Mod o najnizszej energii (2,167 eV przy padaniu normalnym)
wykazuje paraboliczng zalezno$¢ dyspersji wzgledem kata obserwacji. Jest to oczeki-
wane zachowanie dla modu czysto fotonowego, lub polarytonowego, w ktérym ener-
gia odstrojenia od ekscytonu jest znacznie wyzsza niz sita sprzezenia. W przypadku
moddéw o wyzszej energii efektywna masa wyraznie wzrasta. Dla najwyzszego modu
energetycznego widocznego w emisji (2,311 eV) zalezno$¢ dyspersji wykazuje znacz-
nie wyzszg mase efektywnga, wynikajaca z zachowania antyprzeciecia z przejSciem
ekscytonowym (2,4 eV). W wyniku duzej absorpcji [272] perowskitu przy energiach
bliskich i powyzej linii ekscytonu, w emisji nie obserwuje sie gérnych gatezi polary-
tonowych.

Zaobserwowane dos$wiadczalnie dyspersje modéw polarytonowowych sa w
petni zgodne z symulacjami numerycznymi. OdpowiedZ optyczna warstwowe;j,
optycznie anizotropowej struktury zostala obliczona metoda macierzy Berremana.
Rysunek 7.4b przedstawia symulowany wspétczynnik odbicia od perowskitu o gru-
bosci 4.95 um zamknigty miedzy dwoma zwierciadtami dielektrycznymi ztozonymi
z SiO5/TiOs przy uzyciu wspomnianej metody. Do symulacji warstwy perowskitu,
wykorzystano funkcje dielektryczng wyodrebniong z danych z publikacji [273].
Minima wspoéiczynnika odbicia w symulowanych widmach odpowiadaja modom
polarytonowym w strukturze. Ich potozenie zostalo dopasowane i naniesione na
zdjecie wynikéw fotoluminescencji na rysunku 7.4a za pomocg czarnej przerywane;j
linii. Symulowana dyspersja doktadnie odwzorowuje dane eksperymentalne.

Aby pokazac, ze obserwowane dyspersje modow mozna uznac za wynik silnego
sprzezenia miedzy ekscytonem w krysztale perowskitu a modem wnekowym, wyko-
nano dodatkowe symulacje numeryczne. Parametry funkcji dielektrycznej perowski-
tu pozwalajg na usuniecie rezonansu ekscytonowego w strukturze. Symulacje prze-

166



7.5. KONDENSACJA POLARYTONOWA WE WNECE CIEKEOKRYSTALICZNEJ Z
PEROWSKITEM

0 1000 2000 3000 4000 02 04 06 08 02 04 06 08

Energia (eV)
M
il
U.I’-'

Kat (°)

Rysunek 7.4: Rezim silnego sprze¢zenia w mikrownece z monokrysztalami CsPbBrs.
(a) Katowo-rozdzielone widma emisji z mikrowneki dielektrycznej z nieorganicznym perow-
skitem. Czarne przerywane linie oznaczaja modelowang zalezno$¢ dyspersji widma przedsta-
wionego w (b). (b) Symulowany wspoétczynnik odbicia od wneki z perowskitem. Pomaranczo-
we, kropkowane linie oznaczaja mody fotonowe w pustej wnece, a czarne, przerywane linie
przedstawiaja wyniki symulacji z modelu sprzgzonych oscylatoréw. (c) Symulowane odbicie
dla analogicznej wneki z perowskitem, ale bez rezonansu ekscytonowego.

prowadzone dla takiej wneki pozbawionej rezonansu ekscytonowego przedstawiono
na rysunku 7.4c. Zgodnie z przewidywaniami widmo sktada si¢ z szeregu parabolicz-
nych modoéw fotonowych we wnece. Ich relacja dyspersji moze by¢ wykorzystana w
modelu sprzezonych oscylatorow do mieszania si¢ z ekscytonem, aby uzyskac dysper-
sj¢ polarytonow ekscytonowych. Nizsze galezie polarytonowe wynikajace z czterech
niezaleznych modeli oscylatoréw 2x2 z rezonansem ekscytonowym przy 2,4 meV i
kolejnymi modami wneki przedstawiono na rysunku 7.4b - oznaczone czarnymi prze-
rywanymi liniami. Wyniki teoretyczne bardzo dobrze przekrywaja si¢ z widmami do-
$wiadczalnymi. Obliczona sila sprzezenia dla opisywanego przypadku wynosi h€2g
= 76.4meV. Dopasowanie teoretyczne do wynikéw doswiadczalnych wykonat dr M.
Krol.

7.5 Kondensacja polarytonowa we wnece cieklokry-
stalicznej z perowskitem

Obecnos$¢ rezimu silnego sprzezenia miedzy ekscytonami perowskitu CsPbBrj
a fotonami wnegkowymi pozwala na badanie zjawisk nieliniowych w ukladzie.
Doswiadczenie przeprowadzono na perowskitach wykrystalizowanych w szablonach
o wysoko$ci 2 um. Rysunek 7.5 przedstawia katowo-rozdzielone widma fotolumi-
necsencji polaryton6w ekcytonowych ponizej progu kondensacji bez przyktadanego
zewnetrznego napiecia. Widma zostaly zaprezentowane dla polaryzacji: liniowych -
horyzontalnej (H) i wertykalnej (V) (rysunek 7.5a,b); diagonalnych: diagonalnej (D) i
antydiagonalnej (A) (rysunek 7.5d,e) oraz kotowych: ot i o~ (rysunek 7.5g,h). Ponad-
to przedstawiono widma ukazujace obliczone parametry Stokesa dla wspomnianych
polaryzacji, Sy, So, S3 (rysunek 7.5c¢,f,i). Krysztaly we wnece utozone sg w taki sposob,
ze wyrozniaja polaryzacje diagonalng i antydiagonalng, co wyraznie jest widoczne
na obliczonym widmie parametru Stokesa S, (rysunek 7.5gf). Na widmach oprdcz
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modow polarytonowych obecne s3 mniej widoczne (w tle) mody fotonowe, ktdre nie
sa sprzezone z rezonansem ekscytonowym z perowskitu. Charakteryzujg si¢ inng
krzywizng i s3 obecne na widmach fotoluminescencji powyzej energii ekscytonu.
Pochodza z obszaru spoza perowskitu, gdyz o$wietlane miejsce prawdopodobnie
obejmowato zaré6wno miejsce na materiale jak i poza nim.
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Rysunek 7.5: Rozdzielone polaryzacyjnie polarytony ekscytonowe we wnece cieklo-
krystalicznej z CsPbBr;. Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dolnych mod6w po-
larytonowych kolejno dla polaryzacji: (a) horyzontalnej, (b) wertykalnej, (d) diagonalnej, (e)
antydiagonalnej, (g) o™, (h) o~ i dla obliczonych parametréw Stokesa: (c) S1, (f) Sy oraz (i)
Ss ponizej progu kondensacji polarytonowe;.

Widma fotoluminescencji w zalezno$ci od mocy pobudzania wykonano dla pola-
ryzacji diagonalnej, w nieco wezszym zakresie spektralnym (w poréwnaniu do widm
z rysunku 7.5). Rysunek 7.6 przedstawia kondensacje polarytonowa we wnece ciekto-
krystalicznej z perowskitem, bez przyktadanego zewnetrznego napigcia. Przy niskich
mocach nierezonansowego pobudzania impulsowego (2,95 eV, czas trwania impulsu
150 fs) emisja wySwieca z moddéw polarytonowych, jak przedstawiono na widmach
fotoluminescenc;ji z rozdzielczo$cig katowa na rysunku 7.6a. Wraz ze wzrostem mocy
pobudzania emisja koncentruje si¢ na dole relacji dyspersji (rysunek 7.6b-c), ktora
odpowiada emisji przy normalnym kacie do plaszczyzny wneki. Obserwowana zalez-
nos¢ intensywnosci emisji, szeroko$¢ potéwkowa oraz przesuniecie energii (zmiana
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energii w strong kroétkich fal §wiatta) w miare wzrostu mocy pobudzania - przedsta-
wiona na rysunku 7.6d - jest zgodna z typowym zachowaniem przy tworzeniu si¢
kondensatu polarytonowego [75]. Nieco przed osiggnieciem progu kondensacji po-
larytonowej FWHM wykazuje lekkie poszerzenie z powodu oddziatywan polaryton-
polaryton [274]. Po przekroczeniu progu kondensacji polarytonowej szeroko$¢ po-
towkowa gwattownie maleje z 3,2 meV do 2 meV. Powyzej progu ponownie warto$¢
FWHM ros$nie, a przyczyng moze by¢ dekoherencja wywotana przez wzajemne od-
dziatywania polarytonow [274, 71] jak i rowniez r6zna lokalizacja modéw kondensa-
tu polarytonowego [75]. Kolejnym dowodem potwierdzajacym obecno$¢ kondensatu
polarytonowego jest przesunigcie energii modu polarytonowego, a w rezultacie kon-
densatu polarytonowego ku krotkim dtugosciom fali Swiatta w miare wzrostu mocy
pobudzania. Przyczyng sa oddziatywania odpychajace pomigdzy polarytonami. Powy-
zej progu kondensacji, 72 uW, intensywno$¢ emisji nieliniowo ro$nie. Wzrost ener-
gii emisji wraz z mocg pobudzania mozna interpretowac jako wynik oddziatywan
polaryton-polaryton pochodzacych z ekscytonowego sktadnika polarytonu. Wyniki
przedstawione na rysunku 7.4a pochodza z tej samej probki co na rysunku 7.6, ale z
innego miejsca (tzn. mikrowneka jest przygotowywana w strukturze klinu, wigc gru-
bo$¢ i energia modéw w réznych miejscach mogg si¢ nieznacznie r6znic).

Energia (eV)

(d) [ . ?

— —
.~
L 3
energii (meV)
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Przesunigcie

3
\

""'*'"_f_'._'.'.':-'
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10 20 - "
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Rysunek 7.6: Kondensacja polarytonowa w mikrownece cieklokrystalicznej z nieorga-
nicznym perowskitem CsPbBr;. (a—-c) Katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dol-
nych modow polarytonowych (a) ponizej, (b) w i (c) powyzej progu kondensacji polarytono-
wej. (d) Intensywno$¢ emisji polarytonowej, FWHM (szerokos$¢ potéwkowa w potowie wyso-
kosci piku) i przesuniecie energii wraz ze zwiekszajaca sie moca pobudzania.
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7.6 Strojony kondensat polarytonowy - przelaczanie
ON/OFF

Optycznie anizotropowa mikrowneka ogranicza mody fotonowe odpowiadajace
kierunkom: réwnolegltym (spolaryzowanym w kierunku H) i prostopadtym (spola-
ryzowanym w kierunku V) do kierunku osi cieklego krysztatu. Pojawianie si¢ kon-
densacji polarytonowej preferencyjnie pojawia si¢ w modzie spolaryzowanym hory-
zontalnie [258], ktérego energie mozna dostroi¢ przyktadajac zewnetrzne napiecie do
elektrod ITO w prébee. Dopasowanie do dyspersji polarytonowej bez przyktadanego
zewnetrznego napiecia pokazano na wnece cieklokrystalicznej z grubszym perowski-
tem, natomiast zastosowanie cieniszego krysztatu (500 nm) perowskitu pozwolito na
zwigkszenie udziatu cieklego krysztalu we wnece, a tym samym lepsze dostrojenie
wneki do konkretnych reziméw. Dla wybranego miejsca na prébce z perowskitem
o grubosci 500 nm ustalono prég kondensacji przy 130 uW bez przyktadanego ze-
wnetrznego napigcia. Rysunek 7.7b przedstawia widmo fotoluminescencji z rozdziel-
czo$cig katowa tuz powyzej mocy progu kondensacji, gdzie koncentruje si¢ wiekszo$¢
emisji w kacie bliskim 0° (wlagczenie kondensatu polarytonowego ON).
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Rysunek 7.7: Elektryczne przelaczanie kondensacji polarytonowej. (a) Przekroje kata 0°
widm emisji z (b-e), ukazujace wtaczanie/wytaczanie (ON/OFF) kondensacji polarytonowe;j.
(b-e) Widma fotoluminescencji z rozdzielczoscig katowa dla réznych przytozonych napiec ze
stalg skalg intensywnosci. Kondensacja polarytonowa dla 3,3 V (b) i 5,6 V (d). Stabe widma
emisyjne dla 4,1 V (c)i 7,8 V (e). (f,g) Intensywnos¢ emisji w przekroju kata 0° dla rosnacego
napiecia ilustrujgcego ciagle strojenie kondensatu polarytonowego w funkcji energii.

Wraz ze zwigkszajacym si¢ przykladanym zewnetrznym napigciem do probki,
przy stalej mocy pobudzania obserwuje si¢ przesuwanie si¢ energii kondensatu
polarytonowego, az do napiecia ok. 3.9 V, gdzie emisja z kondensatu gwaltownie
spada (wylaczenie kondensatu polarytonowego - OFF) (rysunek 7.7c). Wylacznie
kondensacji w omawianym przypadku polega na wzroScie progu kondensacji dla
danego rezimu (zadanego ustawienia molekut cieklego krysztalu we wnece). Dla
napiecia 3.9-4.2 V prog kondensacji ro$nie, stad obserwowane jest jedynie §wiecenie
z modow polarytonowych. Przy dalszym wzroScie przyktadanego zewnetrznego
napiecia mod polarytonowy zbliza si¢ energetycznie do innego modu z prostopa-
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dla polaryzacja V (wertykalng). Z powodu pojawiajacego si¢ efektu optycznego
sprzezenia spinowo-orbitalnego taczacego oba te mody; prog kondensacji ros$nie
powyzej zadanej mocy pobudzania, a emisja z kondensatu polarytonowego jest
wylaczona - OFF (rysunek 7.7c). Powyzej 4,2 V kolejny mod z polaryzacja H zbliza
si¢ do optymalnego zakresu i kondensat wlacza si¢ - ON (rysunek 7.7d) i mozna
go dodatkowo dostroi¢ w energii do napigcia wynoszacego 6,8 V. Utrzymujac statg
moc pobudzania, przy zmianie napigcia w zakresie 4,3-6,8 V mody polarytonowe
przesuwajg sig, a potozenie energetyczne kondensatu polarytonowego zmienia si¢ w
zakresie od 2,276 eV do 2,305 eV (dajac strojenie w zakresie energii wynoszace 29
meV) (rysunek 7.8).

' ;;600 (c) — 43V
= — 68V
0
E 400+ 29.3 meV 8=0°
Ne)
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5 200+
>
g |

|2 o

£ 226 228 230 232 234

Energia (eV)

Rysunek 7.8: Maksymalny zakres strojenia energii kondensatu polarytonowego. Wid-
ma fotoluminescencji z rozdzielczoscia katowa dla (a) minimalnej i (b) maksymalnej energii
kondensatu polarytonowego dla dwoch réznych przytozonych napigc. (c) Przekroje map fo-
toluminescencji w kacie 0° dla (a) i (b) widm fotoluminescencyjnych z zaznaczong réznica
energii dla dwoch kondensatéw polarytonowych.

Rysunek 7.8a-c przedstawia katowo-rozdzielone widma fotoluminescencji dla na-
pie¢ 4,3V oraz 6,8V, ktore ukazuja maksymalny zakres strojenia kondensatu polary-
tonowego oraz odpowiadajace widmom przekroje w kacie 0°. Ciagte strojenie kon-
densatu polarytonowego w zaleznosci od przyktadanego napigcia pokazano na ry-
sunku 7.7f,g przedstawiajagcym widma emisji z przekrojow w kacie 0°.

Energia (eV)

Rysunek 7.9: Strojenie modéw w okolicy rezimu Rashba-Dresselhaus. (a—d) Widma fo-
toluminescencji z rozdzielczo$cia katowa dla réznych przylozonych napie¢ dla (a) 7V, (b) 7.8
V (to samo widmo tylko z wigksza skalg jest na rysunku 7.7e), (c) 8 Vi (d) 10 V.

Powyzej napigcia 6,8 V mod o polaryzacji H zbliza si¢ do modu z polaryzacja V,
co skutkuje niskg intensywnoscig emisji (rysunek 7.7e). Mody sprzezone w rezimie
Rashba-Dresselhaus sg wyraznie widoczne na rysunku 7.9a—-d (przeskalowany rysu-
nek 7.7e w napigciu 7,8 V do podstawowej skali intensywnosci to rysunek 7.9b oraz
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kilka dodatkowych napie¢ - 7V, 8 V, 10 V). Tutaj, dla sprzezonych modéw, prog kon-
densacji jest wyzszy niz zadana poczatkowo moc pobudzania, a emisja pochodzi ze
wszystkich stanéw polarytonowej relacji dyspersji (rysunek 7.9a-d). Ogoélne zachowa-
nie kondensatu podsumowano na rysunku 7.7a,f,g, jako zaleznosci energii od napie-
cia wykonane z przekrojow map fotolumienescencji w kacie 0°. W szczegolnosci rysu-
nek 7.7a ukazuje schematyczne dziatanie elektrycznego urzadzenia przetaczajacego
(ON/OFF) kondensacje polarytonowg dla wybranych napie¢ z widm fotoluminescen-
cji. W zalezno$ci od amplitudy zewnetrznego pola elektrycznego, istnieje mozliwo$¢
dostrojenia energetycznego emisji z kondensatu lub go wylgczenie.

7.7 Strojone napi¢ciem mody polarytonowe w rezi-
mie liniowym

Chcac doktadniej scharakteryzowa¢ mikrowneke ciektokrystaliczng z perowski-
tem (500 nm) wykonano pomiary fotoluminescencji w rezimie liniowym, dla stalej
mocy pobudzania (P.,. = 100 uW - ponizej progu kondensacji polarytonowej), dla
kilku napig¢ przyktadanych do probki.

Wybrane miejsce w dalszym kroku miato postuzy¢ do doktadniejszych pomiarow
rezimu Rashba-Dresselhaus, w szczego6lnosci pomiaréw w funkcji mocy pobudzania.
Otrzymane widma fotoluminescencji dla polaryzacji horyzontalnej i wertykalnej
bez przykladanego zewnetrznego napiecia (rysunek 7.10a,b) ukazaty rézng energie
modéw spolaryzowanych H/V. Wynika to z réznej drogi optycznej §wiatta przecho-
dzacego przez wneke ze wzgledu na geometrie i efektywny wspoétczynnik zatamania
Swiatla molekut cieklego krysztatu wewnatrz wneki. Efekt ten w gléwnej mierze
wynika z dwdjtomnosci ciektego krysztalu, w matym stopniu (w tym przypadku)
od perowskitu. Wykonany przekr6j w kacie 0° dla wspomnianych widm ukazuje
wyrazne rozszczepienie pomigedzy modami H/V. Obliczony parametr Stokesa S
[S1 = (Ug — Iv) / (Ig + Iv), gdzie Igx/Iy to intensywnos$¢ $§wiatta spolaryzowanego
horyzontalnie/wertykalnie]| (rysunek 7.10d) wyr6znia liniowa polaryzacje modéw
oraz przedstawia charakterystyczne rozszczepienie TE/TM modoéw polarytonowych
w wyzszych katach pochodzacych od krysztatéw perowskitu. Kolejne mapy fotolumi-
nescencji przedstawione kolejno dla modu horyzontalnego (rysunek 7.10e,i,m) oraz
modu wertykalnego (rysunek 7.10f,j,n) przedstawiajag mody polarytonowe w réznych
rezimach dla napieé: 4V, 5,3V, 7 V (w tym dla rezimu Rashba-Dresselhaus - rysu-
nek 7.10i-1). Przekroje map fotoluminescencji H/V przedstawiaja rysunki 7.10g,k,0
a obliczony parametr Stokesa dla wspomnianych map widoczny jest na rysun-
kach 7.10h,l,p. Zaprezentowany w polaryzacji liniowej rezim Rashba-Dresselhaus
dla napigcia 5.3 V, zostanie doktadniej opisany w kolejnym podrozdziale.

7.8 Spinowo-spolaryzowany kondensat w rezimie
RD

W rezimie sprz¢zenia spinowo-orbitalnego typu Rashba-Dresselhaus zaob-
serwowano kondensacje polarytonowa i zaprezentowano ja na rysunku 7.11.
Mapy fotoluminescencji z rozdzielczoscig katowa przedstawione w polaryzacjach
kotowych ponizej progu kondensacji na rysunku 7.11a,b wyraznie ukazuja dwa
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Rysunek 7.10: Mody polarytonowe w rezimie liniowym dla kilku napieé. Katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji modow polarytonowych w rezimie liniowych polaryza-
cji: (a,e,h,k) horyzontalnej (H) i (b,f,i,1) wertykalnej oraz (d,g,j,m) obliczony prametr Stokesa
S; dla kilku napie¢ (a-d) 0V, (e-g) 4V, (h—j) 5,3 V, (k-m) 7 V przy statej mocy pobudzania
100 uW.
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zdegenerowane mody polarytonowe. Pelna kolowo-spolaryzowana separacja mo-
déw (chiralna emisja) widoczna jest w wykres$leniu trzeciego parametru Stokesa
[S3 = (Ip+ — I,-) ) (I+ + 1,-), gdzie I+ (I,-) to intensywnos$¢ §wiatta spolaryzo-
wanego o (o7)] (rysunek 7.11c,d). Powyzej progu kondensacji parametr Stokesa S3
wynosi ok. 0,8 (rysunek 7.12).

Przy zwigkszonej mocy pobudzania do 130 uW-160 uW tworza si¢ dwa kondensa-
ty spolaryzowane kotowo przy niezerowym kacie emisji, odpowiadajagcym minimom
energetycznym relacji dyspersyjnej (rysunek 7.11e-h) [258, 271, 275]. Widma powyzej
progu kondensacji polarytonowej przedstawione sg na rysunkach 7.11i-1. Obserwo-
wana zalezno$¢ intensywnosci emisji, szerokosci potdwkowej i zmianie energii w stro-
ne krétkich dtugosci fal §wiatta od mocy pobudzania, pokazana na rysunku 7.11m, od-
powiada typowemu zachowaniu kondensatu polarytonowego (omawianego doktad-
niej w poprzednich podrozdziatach). Obserwowany prog kondensacji rowny 160 uW
jest okoto dwukrotnie wiekszy niz w sytuacji bez zewnetrznego pola elektrycznego.
Kondensacja polarytonowa jest zwykle uwazana za proces nier6wnowagowy, ograni-
czony przez kinetyke. Gdy obsadzenie w jakims stanie przekracza 1, w wyniku stymu-
lacji bozonowej nastepuje nabudowywanie si¢ kondensatu. Kiedy liniowo spolaryzo-
wane mody wneki sg rozdzielone energetycznie, to proces ten zachodzi na dole modu
spolaryzowanego H (rysunek 7.2a). Gdy mody wnekowe sa sprzezone z optycznym
cztonem Rashba-Dresselhaus, relacja dyspersji wykazuje dwa minima, ktére odpo-
wiadaja przeciwnej orientacji emitowanego $wiatfa, jak pokazano na rysunku 7.2b.
Oba te minima sa zdegenerowane. Aby osiagna¢ rezim kondensacji bozonowej, za-
jecie obu z nich stanéw muszg jednoczesnie zbliza¢ si¢ do jednosci, co skutecznie
zwigksza kondensacj¢ progu w poréwnaniu z sytuacja, w ktorej do obsadzen dostep-
ny jest pojedynczy mod.

Rysunek 7.13 przedstawia kondensat polarytonowy w rezimie Rashba-
Dresselhaus powyzej progu kondensacji, dla stalej mocy pobudzania (P... =
180 uW) dla wszystkich polaryzacji, kolejno: H/V (rysunek 7.13a,b), D/A (rysu-
nek 7.13e,(f), ot/oc~ (rysunek 7.13m,n) i obliczonych parametréw Stokesa S| -
rysunek 7.13c,d; Ss - rysunek 7.13g,h oraz rysunek 7.13k,l. Dodatkowe pomiary po-
laryzacyjne powstatego kondensatu polarytonowego w rezimie Rashba-Dresselhaus
(rysunek 7.13) utwierdzily poczatkowe obserwacje, zZe dla zadanego napigcia 5.3 V
kondensat polarytonowy jest jedynie spolaryzowany kotowo (rysunek 7.13i-1). Udziat
pozostatych polaryzacji (liniowych i diagonalnych) jest niewielki w poréwnaniu do
dominujacej polaryzacji kotowe;j.

Nie zawsze w badanej probce udaje si¢ znalez¢ odpowiednie miejsce do obser-
wacji ciggtego strojenia kondensatu polarytonowego w zaleznosci od przyktadanego
napiecia (tak jak przedstawiono na rysunku 7.7). Jedli w pomiarach fotoluminescen-
cji emisja modu wertykalnego bedzie dominujaca wzgledem modu horyzontalnego,
to strojenia emisja kondensatu w zalezno$ci od przyktadanego napiecia nie bedzie.
Mod wertykalny jest modem stacjonarnym, nie zmienia swojej energii w zaleznosci
od przyktadanego napiecia. Molekuly cieklego krysztatu obracajg sie tylko w jednym
kierunku w miare przyktadanego napiecia, a zmianie ulega wspotczynnik zatamania
Swiatla prostopadly do osi wneki - w rezultacie zmienia si¢ potozenie energetyczne
tylko modu horyzontalnego. Jedynie w okolicy rezimu Rashba-Dresselhaus moze roz-
dzieli¢ emisj¢ z pojedynczego modu na dwa, skutkiem czego jak wspomniano w tym
podrozdziale obniza si¢ prog kondensacji. Rysunek 7.14 przedstawia ciagglte $wiece-
nie z kondensatu polarytonowego ze stacjonarnego modu wertykalnego. Na rysun-
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Rysunek 7.11: Kondensacja polarytonowa w rezimie Rashba-Dresselhaus. Katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji w obu polaryzacjach kotowych: (a,e,i) o, (b,f)j) o~ i
obliczony parametr Stokesa S3 (c,g,k) bez nalozonej maski na widmo i (d,h,]) z maska: (a—d)
ponizej, (e-h) w i (i-1) powyzej progu kondensacji przedstawiajace chiralng emisj¢ $wiatta z
wneki. (m) Zalezno$¢ intensywnosci emisji, szerokos$ci potéwkowej i przesuniecia energii w
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Rysunek 7.12: Parametr Stokesa S; w rezimie RD powyzej progu kondensacji polaryto-
nowej. Parametr Stokesa S3 wykreslony w zakresie katow: od -15° do 15° dla rezimu Rashba-
Dresselhaus dla mocy pobudzania 270 uW. Przekr6j wykonany w okolicy energii 2,31 eV dla
katowo-rozdzielonej mapy fotoluminescencji parametru Stokesa S; bez natozonej maski na
widmo.
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Rysunek 7.13: Polaryzacyjnie rozdzielona kondensacja polarytonowa w rezimie RD.
Zestawienie katowo-rozdzielonych widm fotoluminescencji kondensacji polarytonowej dla
stalej mocy pobudzania (P.,. = 180 uW) powyzej progu dla polaryzacji liniowych: (a) hory-
zontalnej (H), (b) wertykalnej (V); diagonalnych: (e) diagonalnej (D), (e) antydiagonalnej (A)
oraz kotowych: (i) o, (j) 0. Obliczone parametry Stokesa kolejno: Sy, So, S3: (¢,g,k) bez uzy-
cia maski na widmo i (d,h,l) z zastosowaniem jej, aby zobrazowa¢ dysproporcje w obsadzeniu
moddéw powyzej progu kondensacji.
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Rysunek 7.14: Stala kondensacja polarytonowa w ukladzie strojonej wneki. Katowo-
rozdzielone widma fotoluminescencji prezentujace kondenscje polarytonowa (powyzej progu
kondensacji, Pc,. = 240 uW) na modzie wertykalnym (stacjonarnym) dla kilku napie¢ (a) 2,5
V, (b) 4,5V, (c) 54 Vi(d) 7,8 V. (e) Intensywno$¢ emisji w przekroju kata 0° dla rosngcego
napiecia ilustrujacego ciggte swiecenie kondensatu polarytonowego w zaleznosci od zmienia-
jacej sie energii.

ku 7.14a-d przedstawione zostaly wybrane katowo-rozdzielone widma fotolumine-
scencji dla stalej mocy pobudzania (P.,. = 240 uW), dla kilku napig¢, kolejno: 2,5V,
4,5V, 5,4V, 7.8 V. Przekroje wspomnianych widm oraz kilku innych w zakresie 0-8 V
w kacie 0° zostaly przedstawione na rysunku zalezno$ci energii od przyktadanego ze-
wnetrznego napiecia (rysunku 7.14e).

7.9 Podsumowanie

Zaproponowano uniwersalng i prostag metode syntezy monokrystalicznych perow-
skitobw nieorganicznych, ktéra pozwala na uzyskanie krysztaléw o kontrolowanych
wymiarach. W przeciwienstwie do innych technik wzrostu, ktére czgsto wymagaja
wieloetapowych proceséw, wysokich temperatur i nie zawsze gwarantujg dostosowa-
nie si¢ do zadanego rozmiaru; opisywane podejscie umozliwia tatwa kontrole grubosci
krysztaléw (w zakresie od kilkuset nanometréw do kilkudziesigciu mikrometrow) i
szeroko$ci (od kilku do kilkudziesigciu mikrometréow), jedynie poprzez zmiang sza-
blonu PDMS. Ponadto, zastosowana w pracy technika ma istotng zalete: otrzymane
krysztaly maja z gory okreslony ksztatt i potozenie,i nie rosng przypadkowo na podto-
zu. Jest to bardzo wazny aspekt z punktu widzenia integracji tych materiatéw do ob-
wodow fotonicznych i/lub elektronicznych. Tak przygotowany perowskit umieszczo-
no w optycznej mikrownece wypeinionej dwéjtomnym, nematycznym ciektym krysz-
talem.

Wysoka jako$¢ optyczna materiatu, w potaczeniu z rezimem silnego sprzezenia
pomiedzy ekscytonami w modach perowskitu i wneki fotonicznej, pozwolita na
utworzenie kondensatéw polarytonowych w temperaturze pokojowej. W opisywa-
nym urzgdzeniu lasera polarytonowego emisja z kondensatu moze by¢ dostrojona
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spektralnie o 29 meV, dzigki czutosci cieklego krysztatu na przykladane zewnetrzne
napiecie. Dodatkowo, wykorzystano dwojlomno$¢ cieklego krysztalu do induko-
wania sprzezenia spinowo-orbitalnego typu Rashba-Dresselhaus. Doprowadzito to
do powstania chiralnych modéw polarytonowych, a powyzej progu kondensacji,
jednoczesnej emisji $witata z dwoch przeciwnie spolaryzowanych kondensatéw po-
larytonowych. Pokazano, jak rézne rezimy oddziatywan spinowo-orbitalnych réznia
si¢ progiem kondensacji oraz, ze taki uktad dodatkowo peini funkcje sterowanego
elektrycznie przetacznika $wiatla.

Urzadzenie elektrooptyczne, pracujace w temperaturze pokojowej, emitujace
chiralnie spolaryzowang emisj¢, a tym samym zapewniajace mozliwo$¢ przetaczania
Swiatla emitowanego zewnetrznym napieciem, otwiera nowy obszar fizyki zwany
chiralng polarytonika.
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Podsumowanie i ogolne wnioski

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowane zostaly badania rezimu
silnego sprzezenia $wiatto-materia w mikrownekach optycznych z perowskitami,
gléwnie w temperaturze pokojowej. Przedstawiono szereg samodzielnie zmodyfi-
kowanych syntez i mozliwosci uzyskania dwuwymiarowych jak i trojwymiarowych
struktur krysztatow perowskitéw, co okazato si¢ kluczowe w badaniach polarytonéw
ekscytonowych. Implementacja otrzymanych materiatéw w strukture mikrownek
pozwolita na obserwacje wielu efektow, w czgsci po raz pierwszy przez Autorke pracy,
a w czesci rownolegle, ale niezaleznie, do doniesien literaturowych. Najwazniejsze
wyniki rozprawy obejmuja:

skuteczng synteze monokrysztatéow Mn:PEPI (po raz pierwszy),

obserwacje strojonego rezimu silnego sprzezenia we wnekach dielektrycznych z
elementem piezoelektrycznym na perowskicie PEPI w temperaturze pokojowej,

obserwacje polarytonéow ekscytonowych w mikrownekach dielektrycznych z
polikrystalicznymi perowskitami: BAPI i OCT (po raz pierwszy),

obserwacje stanow zlokalizowanych oraz kondensacji polarytonowej na struk-
turyzowanych perowskitach w temperaturze pokojowej,

wykonanie, charakteryzacje zawieszonych ultracienkich warstw poliimi-
dowych z dwuwymiarowym perowskitem, implementacje struktury we
wneke optyczng oraz uzyskanie polarytonow ekscytonowych w temperaturze
pokojowej (po raz pierwszy),

obserwacje fotostabilno$ci prébek Mn:PEPI wraz ze zwigkszeniem udziatu pro-
centowego manganu w strukturze perowskitu oraz dodanie warstwy PMMA (po
raz pierwszy),

obserwacje rozszczepienia Zeemana zalezng od koncentracji manganu w prob-
ce dla polikrystalicznych probek Mn:PEPI (po raz pierwszy),

demonstracje strojonego rezimu silnego sprzezenia ekscytondéw perowski-
towych z fotonem wnekowym w temperaturze 4 K na probce Mn:PEPI 1%
oraz obserwacj¢ gornych modéw polarytonowych podwdjnie sprzezonych z
ekscytonem (po raz pierwszy),

179



ROZDZIAE 8. PODSUMOWANIE I OGOLNE WNIOSKI

« obserwacj¢ rezimu silnego sprzezenia w mikrownece ciektokrystalicznej z pe-
rowskitem PEPI oraz realizacja strojonej niezerowej krzywizny Berry’ego (po
raz pierwszy),

« wykonanie przestrajalnego lasera polarytonowego emitujacego chiralne §wiatto
o dwéch wigzkach spolaryzowanych kotowo. Urzadzenie wykonano na bazie
mikrowneki ciektokrystalicznej z nieorganicznym perowskitem CsPbBr;.

Powyzsze wyniki obejmuja wiele zagadnien, m.in. materiatoznastwo, optyke, fizy-
ke ciata statego i wykorzystanie w prototypowych urzadzeniach pracujacych w tem-
peraturze pokojowej. Interdyscyplinarny charakter rozprawy rozwiazuje wiele pro-
bleméw badawczych i wnosi wiele nowych obserwacji i zjawisk, ktore do tej pory
nie byly opisywane w literaturze naukowej. Ogromny potencjat zastosowan wytwo-
rzonych struktur pozwala na przyszie zaimplementowanie ich m.in. w optoelektro-
nice, elastycznych diodach elektroluminescencyjnych, przetacznikach $wiatta, lase-
rach, urzadzeniach magnetooptycznych czy tez wymagajacych nielinowosci uktadu,
jak np. operacje logiczne.
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