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Tartalmi osszefoglalo

A nulladimenzios szerkezeti, haromkomponensti, réz-halogenid szerkezeti motivumokat
tartalmazo vegyliletek valtozatos Osszetétellel rendelkezé félvezetd anyagok. A pszeudo-
perovszkitok anyagcsaladjaba tartozd AszCuols (ahol A: egyértékli szerves vagy szervetlen
kation) Osszetételii anyagok kedvezd fénykibocsatasi tulajdonsagaik (nagy kvantumhatasfok,
elhanyagolhat6 6nabszorpcid), valamint kdrnyezeti tényezokkel szemben mutatott stabilitasuk
miatt kiilonb6z6é optoelektronikai alkalmazasokban (fotodetektorok, fénykibocsatd diodak,
toltéssel rendelkezd részecske- vagy rontgenszcintillatorok) keriilnek felhasznalasra. A
jelenlegi kutatasok kozéppontjdban a szerves-szervetlen kationt vegyesen tartalmazo
vegyiiletek is egyre ndvekvo figyelmet kapnak. A hibrid vegyiiletek esetén a réz-halogenidek
kristalyracsdba megfeleld méretli, egyszeresen pozitiv toltésli szerves kationok beépitésével
lehetdség adodik a kiilonb6z6 optoelektronikai sajatsdgok finomhangolésara.

Munkank sordn guanidinium-réz-jodid ((Gua)sCuzls) pszeudo-perovszkit, vékonyrétegeket
allitottuk el6 oldatporlasztasos technikaval. A rétegek mindségérdl, homogenitasarol és feliileti
érdességérdl profilometria és optikai mikroszkopos felvételekkel nyertiink informéciot. Az
anyagtudomanyi karakterizalashoz Raman spektroszkopiat €s rontgen-diffrakcios méréseket
végeztiink. Az igy eldallitott vékonyrétegek esetén termokromizmus jelenségét figyeltiikk meg,
melyet az anyag két kiilonboz6 kristalyszerkezetével lehet magyarazni. Az ,,alfa” (kék emitter)
vagy ,béta” (sarga emitter) kristalyszerkezetli (Gua);Cuxls kialakuldsat a szintézis
koriilményeinek megfeleld megvalasztasaval kontrollaltuk, igy mindkét modosulat esetén
sikeresen allitottunk el6 nagy kvantumhatasfokkal rendelkez6 vékonyrétegeket. A
fényemisszios tulajdonsagok jellemzéséhez meghataroztuk a vékonyrétegek abszolut
kvantumhatasfokat, rogzitettiink statikus fotolumineszcenciés spektrumaikat és megvizsgaltuk
a fényemisszids folyamatok élettartamat. A fotolumineszcencia é€lettartamdnak hulldmhossz

fliggésébdl pedig sikeresen meghataroztuk az 6ncsapdézott exciton emisszids energiaszintek

crer

Kulcsszavak:  szerves-szervetlen  réz-halogenid, lumineszcencia, termokromizmus,

optoelektronika, savszerkezet
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1. Bevezetés

Félvezetd anyagok koz¢ soroljuk azokat a kristdlyos vagy amorf szilard anyagokat, amelyek
vezetOképessége a fémekre €s a szigetelokre jellemzd értékek koze esik. Ezen anyagok tovabbi
jellemzdje, hogy energia kozlésével (fény vagy ho) vezetoképességiik novekszik. A modern
elektronikai eszk6zok tobbnyire szilicium alapuak, azonban tobb komponensbdl allé (pl.:
gallium-arzenid (GaAs)) félvezetd vegyiiletek is elterjedtek. A félvezetd anyagok
mindennapjaink soran hasznalt eszkdzeinkben (szamitogépek, okostelefonok, LED-ek,
napelemek), az orvosi diagnosztikai eszkdzokben, a gyarak automatizalt rendszereiben is
egyarant megtalalhatok.!

A széleskort felhasznalasuk kovetkeztében a félvezetd anyagok irant nagy piaci igény
mutatkozik. Ugyanakkor a félvezetdpiac ndvekedését tobb tényezd is hatraltatja. Technologiai
oldalrol a félvezetdk gyartasahoz sziikséges eljarasok Osszetettsége, bonyolultsdga és magas
koltsége, rendkiviil beruhazasigényessé teszi ezt a szektort. Logisztikai szempontbdl a
hosszadalmas terméklanc, amely a gyartotol a végfelhasznaloig szamos 1€pésbdl all, szintén
jelentds nehézséget jelent. Fenntarthatdsagi szempontokbdl pedig az anyagok banyészata és
azok ujrahasznositdsa is gyakran akadalyokba iitkozik. Ezt a félvezetd tartalmu eszk6zok gyors
eléviilése, és a fennalld6 a szabadalmak tovabb bonyolitjak. Mindezen tényezOok egylittese
motivaciot (és kihivast) nyujt 0j anyagok ¢és eljarasok fejlesztésére.

A fém-halogenid perovszkitok az elmult években rendkiviil népszeriivé valtak
ujgeneracids napelemek fényelnyeld komponenseként (melyet az 1A abra is szemléltet), mivel
konnyebben és olcsdbban eldallithatok, mint a jelenleg egyeduralkodd hagyomanyos szilicium
alaptl napelemek. Ezen anyagok magas kvantumhasznositasi tényezdével rendelkeznek, igy
kivaloan képesek elektromos dramma 4talakitani a napfényt. A fém-halogenid perovszkitok
ezen feliil 0sszetételfiiggd optoelektronikai sajatsagokkal rendelkeznek. Ezaltal Gsszetételiik
hatéssal van a bel6liik készitett napelemek hatékonysagara és stabilitdsara is. A fém-halogenid
perovszkit félvezetOkben nagy lehetdségek rejlenek a jovoé elektronikai eszkozeinek
fejlesztésében, kiilondsen a szenzorok, tranzisztorok és optoelektronikai eszkdzok terén.? Az
egyik legismertebb fém-halogenid perovszkit a metilammoénium-6lom-jodid (MAPbI3, ahol
MA=CH3NH;")?, amelyet a napelemek terén alkalmaznak elészeretettel. Az 6lom-halogenid
perovszkitok vékony (jellemzden 4-500 nm) és rugalmas filmrétegekben is haszndlhatok, igy
téve lehetdvé, hogy hajlékony napelemek is késziiljenek beldliik.* Jelenlegi kutatasok
kozéppontjaban, az emberi egészségre és a kdrnyezetre is karos 6lom mas fémekre torténd
cseréje is szerepel, igy hogy az anyagok kedvezd optoelektronikai sajatsagai ne sériiljenek.’ Az

6lom helyett més, kevésbé mérgezd fémek (példaul ont (Sn)®) a perovszkit racsba torténd
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beépitése igy nagy figyelmet kap. Az ilyen 6lommentes perovszkitok stabilitdsa azonban
jelenleg még nem kielégitd. A perovszkit racs Osszetételének modositasa révén jelentek meg a
cézium-réz-halogenid pszeudo-perovszkitok az d6lommentes félvezetok kozott (1B abra).
Elonytik, hogy ellendllnak a honek és a levegd nedvességtartalmanak, igy jobb stabilitast
mutatnak bizonyos alkalmazasokban, példaul fotodetektorokban, fénykibocsaté diddakban és

szcintillacios detektorokban.’
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1. abra A: Olom tartalmi perovszkitok népszeriiségét bemutatd abra (kereséshez hasznalt
kulcsszavak: ,,olom-perovszkit”, ,,optoelektronika”). B: Az 6lommentes perovszkit félvezetok
szcintillacios alkalmazasokban vald térnyerését mutatja be (kulcsszo: ,,0lommentes-
perovszkit”, ,,szcintillacio ). A keresést a Web of Science keresdmotorjaval hajtottam végre.



2. Irodalmi attekintés
2.1. Perovszkitok jellemzése

A perovszkitok a 2. abran lathat6 lapcentralt kobos racsban kristalyosodo vegytiletek, amelyek

altalanos képlete az ABX3 osszegképlettel irhatd le, ahol az A egyértékii kationokat (Cs”,
CH3NH;"), B kétértékii fémkationokat (Pb%*, Sn*"), és X egyértékii anionokat (CI', Br', I) jeldl.

2. abra: Az ABX; kobos perovszkitok altalanos kristalyszerkezetének sematikus abréja.

A kobos kristalyracsot felépitd ionok koziil az egyszeres toltésii kationok a térkitoltésért és
toltéssemlegességért felelnek, mig a kristalyszerkezet a sarkaikon &sszekapcsolodd [BXe]*
Osszetételll oktaéderekbdl épiil fel. A kristalyszerkezetben az egymdashoz kapcsolodo,
szomszédos oktaéderes egységek a csucsaikndl egy k6zos halogeniden osztoznak (X°), azonban
az oldalaikkal, ¢éleikkel nem érintkeznek. Ez egy haromdimenzids racsot hoz Iétre, igy alkotva
stabil szerkezetet.”

A perovszkitok alcsoportjai kozott a teljesen szervetlen és hibrid szerves—szervetlen
tipusok is megtalalhatok, mindaddig, amig a Goldschmidt szabdly méretkritériumainak
megfelelnek. Az altalanos ABX3 sztochiometridtol valo eltérések is létrejohetnek olyan
esetekben, amikor az A- illetve B- krisztallografiai pozicidjai részlegesen vagy teljesen
betoltetlenek maradnak, igy vakancia-rendezett perovszkitok johetnek 1étre. Ilyen kristalyracs

abban az esetben is kialakulhat, ha ezeket a pozicidkat kiilonb6z6 kationok kombinacigjaval



helyettesitik, melyek eltérd vegyértékkel rendelkeznek (figyelembe véve a
toltéssemlegességet). Az ilyen szerkezeti modositasok stabilizalhatjak a racsot ezaltal lehetévé
téve a komplexebb perovszkitok eldallitasat, amelyek gyakran kiilonleges optoelektronikai €s

fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek.'”

2.2. Pszeudo-perovszkitok

A fém-halogenid perovszkitok egyik alcsoportja a nulladimenzids cézium-réz-halogenid
pszeudo-perovszkitok, melyek az 6lom tartalmu vegyiiletek analogjaiként keriiltek a kutatasok
kozéppontjaba.!! Itt megjegyzendd, hogy ezen anyagcsaldd nem tartalmaz pszeudo-
halogenideket, hanem egyedi kristalyracsuk miatt kapték neviiket. A Cs3CuxXs (X= I, Br, CI)!?
anyagcsalad az Olom-tartalmi perovszkitokhoz képest a kornyezeti hatdsokkal szemben
(oxigén- és nedvességtartalom) ellenalléak. Tobbféle formaju eldallitisuk ismert, igy por'?,

I7.18 is készithetd ebbél az

egykristaly'*!> kvantumpétty'®, vagy polikristalyos vékonyréteg
anyagcsaladbol. Szerkezetiik eltér az 4ltalanos ABX; formatol, ugyanis nem [BXe]* 6sszetételii
oktaéderek formaéljak a kristalyszerkezetet, hanem [Cu>Xs]* dimerek, melyek egy tetraéderes
CuX4 és egy trigonalis-planaris CuXs szerkezetbdl allnak. Ez a dimeres klaszter mas réz-
halogenid vegyiiletre nem jellemzd, mely motivum az anyagcsalddot egyedi fényemisszios
tulajdonsagokkal ruhazza fel.'>!” Az anyagcsalad képviseldi akar 100%-o0s kvantumhatasfoku,
sz¢les hulldmhossztartomany €s hosszi élettartamu (tobb szdz us), fényemisszidval
rendelkeznek. Ezen tulajdonsdgaik miatt fénykibocsatdo diodak, fotodetektorok, toltéssel
rendelkezd részecske- vagy rontgenszcintillitorok alkotdiként tekintenek rajuk.!>!®
Fém-halogenid perovszkitokhoz hasonléan fényemisszids tulajdonsdgaik az Osszetétel
valtoztatassal finomhangolhatoak. Leggyakrabban az 0Osszetétel valtoztatdsa a racsban
elhelyezkedd halogenidek cseréjére korlatozodik (X= I, Br', CI"), igy a racsbeli kationok teljes
vagy részleges cseréje kevésbé kutatott teriiletnek szamit a cézium-réz-halogenidek esetében.
a KoCuX3 vagy Rb,CuXs, amelyek szintén nagy kvantumhatasfokkal rendelkeznek.?® Tovabba
a cézium helyett egyszeres toltésli szerves kationok segitségével hibrid vegyiiletek is
eléallithatoak, melyek beépitése jelentds hatdssal van az anyagok tulajdonsagaira
((MA)4CuBrs  (MA=CH3NH;",  metil-ammonium)?!,  (Gua);Cuzls  (Gua=CHeN3",

guanidinium))*2.



2.3. Szerves-szervetlen hibrid halogenidek

A cézium-réz-halogenidek prototipusaként szolgdld oOlom-halogenidek esetén kiemelt
figyelmet kaptak a szerves-szervetlen kationt vegyesen tartalmazo vegyliletek, amelyek esetén
tovabbi lehetdség nyilik a fényemisszidos ¢€s fényelnyelés hullamhossztartomanyanak
valtoztatasara.

Hibrid szerves-réz-halogenid pszeudo-perovszkitok esetében, szdmos szerves kation
felhasznalasaval szintetizaltadk ezeket a vegyiileteket, melyek jellemzd sajatsagait az
1. tablazatban foglaltam 6ssze. Jelenleg domindnsan egykristaly formaban allitjdk eld ezen
anyagcsalad képviseldit. A halogenidion kémiai mindsége a fotolumineszcencias (PL) cstcs
bromid-alapu anyagok hosszabb (akar tobb 100 ms) élettartammal rendelkeznek jodid alapu
tarsaikhoz képest. A szerves kation anyagi mindsége viszont hangolhatova teszi a PL cstcs
klaszterekkel rendelkezik, egyedi CuxBrs*~ sarokmegosztd dimeres szerkezetii tetraéder alkotja
a kristalyszerkezetet. Széles spektrumi zold emissziot mutat, mely <93%-o0s
kvantumhatasfokkal, nagy Stokes eltolodassal és hossza (mikroszekundumos) PL
élettartammal rendelkezik az 6ncsapdézott exciton emisszidjanak eredményeként.?! Tovabbi
O0lom-mentes nulla  dimenziés  szerves-réz-halogenid vegyiilet, a (TBA)CuX:
(TBA= (CsHo}N", tetrabutil-ammoénium)?, valamint (Bmpip).CuzBrs (Bmpip=CoHzoN*
1-butil-1-metilpiperidinium) és PPhsCuBr> (PPhs=(C¢Hs)sP™ tetrafenil-foszfonium)**. Ezen
csalad képviseldi az Ujabban nagy érdeklddésre szert tevd guanidinium tartalma hibrid

pszeduo-perovszkitok tagjai is, mint a GuasCuCls és GuasCusXi0-3DMF? (X = Br, I).



1. tablazat Osszefoglal6 tablazat a szerves-szervetlen hibrid halogenidek tulajdonsagairél, ahol
a roviditések az aldbbiak: QD=quantum dot (kvantumpont), SC=single crystal (egykristaly),

TL=thin layer (vékonyréteg), EM=emisszids maximum.

Osszetétel

Kation

Forma

Fotolumineszcencias sajatsagok

(ﬁ;“) PLQY% Elettartam
MAPbI;*! CH;-NH;* QD 735 70% 96 ns
MAPbBr;* CH5-NH3" QD 515 95% 24 ns
(MA)4Cu2Bre! CH3-NH;3* SC 524 93% 120 ps
(C4H10NO)4CuzBrs-Br? CsHo)NO* SC 561 198% 107 ps
547 170% 25¢s212 us
(C4H10NO)4Cuzls-1-H,0*? CsH10NO" SC 695 76%0 1.2 s K
(TMS)3Cuols** C3HoS* SC 590 >25% 4,6 us
(TBA)CuCl,? (C4Ho)aN" SC 510 93% 29 us
(TBA)CuBn? (C4Ho)aN" SC 498 81% 232 us
(Bmpip)2CuzBrs?* CoHaoN* SC 620 48% 1,6 ns és 9,2 ns
PPh4CuBr,* (CeHs)4P* SC 538 1,3% 1,3 ns és 7,5 ns
472 81% 7,8 us
0
(Gua)Cugle® CHANG % 534 87% 7,1 ps
544 87% 2,0 us
GuazCuCly® CHeN;* SC 445 17% -
Gua;CusBrio:3DMF? CHeN3* SC 426 13% 1,2 us
GuasCusljo-3DMF? CHgN3" SC 434 35% 0,15 us




2.4. (Gua);Cuzls optoelektronikai tulajdonsagai

A szerves-réz-halogenid pszeudo-perovszkitok koziil érdeklddés ovezi a (Gua);Cuzls
Osszetételt, ahol a Gua (CHeN3*") guanidinium kationokat jel6li. A szerves-szervetlen kation
cseréje soran megorizte az anyagcsaladra jellemz6 fényemisszios tulajdonsagokat, igy nagy
kvantumhatasfokkal  (70-90%)*>%6, hosszii fényemisszidés élettartammal (2-4  pus),
elhanyagolhatd 6nabszorpcioval rendelkezik. (Gua);Cuzls vékonyrétegként eldallitva 544 nm
hullamhosszon 86,75%-0s PL kvantumhatasfokot ért el, ami magasabb, mint a CsCul3
oncsapdazott exciton (STE=self trapped exciton) emisszi6 esetében?’ (mely mechanizmus a
késdbbiekben keriil bemutatdsra). Tovabbd a (Gua);Cuzls termokréom tulajdonsidgi anyag,
amely melegitéssel vagy hiitéssel a sarga és kék fényemisszid kozott, reverzibilisen
4talakithat6.?6 Az anyagot tobbnyire egykristaly vagy polikristalyos por forméjban allitottak
eld, és vizsgaltdk. Vékonyrétegek szintézisére, emisszids mechanizmusuk megértésére,
valamint (radio)lumineszcens sajatsagaik jellemzésére kevés példa van szakirodalomban.

A (Gua);Cuzls energiatranszfer mechanizmusdnak  folyamatat  UV-lathatod
spektroszkopiaval, statikus PL és emisszios élettartam mérésekkel lehet jellemezni. Ezen
félvezetokben lejatszodd folyamatokat személtet a 3. abra. Ha megfeleld energidju
(hullamhossztl) fénnyel torténik a gerjesztés, akkor az elektronok az alapallapothoz képest
magasabb energiaju allapotba kertilnek. Ekkor az elektronok a vegyértéksavrol a vezetési savra
lépnek. E folyamat soran a vegyértéksavban pozitiv t6ltésti lyukak maradnak vissza, mig a
vezetési sdvban az elektronok egy kisebb energidju szintre relaxalodnak. Ha a rekombinécio
kozvetlen, az elektronok a vegyértéksavba visszakeriilnek, és az energiakiilonbségeknek
megfeleld fényemisszid torténik. Gyakran eléfordul, hogy a félvezetokben csapdahelyként
funkcionald racshibak talalhatok, amelyeken torténd rekombinacié nem jar fény emisszidjaval.
A (Gua)3;Cuzls esetében a mechanizmus eltér a hagyomanyos félvezetdkétdl. A fénnyel torténd
gerjesztéssel szintén egy magasabb energiaallapot, a szabad-exciton gerjesztett allapot alakul
ki. Az exciton egy olyan kvazirészecske, mely az elektron és elektronlyuk kotott allapota révén
alakul ki. Azonban az excitont alkot6 elektron-fonon csatolas miatt kialakulo
racsdeformacioval egy oncsapdazott gerjesztett allapot jon 1étre. fgy az elektron a gerjesztett
allapotbol a szabad exciton gerjesztett allapotba, azutan az dncsapdazott gerjesztett allapotba
keriil. A rekombinécié és a relaxacid kovetkeztében az energiakiilonbségnek megfeleléen
fényemisszio torténik. A gerjesztéshez sziikséges energia joval nagyobb, mint az emittalt fény
energiaja, igy az elnyelési és emisszios spektrumok maximumbhelyei kdzott hullamhossz eltérés

adodik, mely kiilonbséget Stokes eltolodasnak nevezziik.
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A Stokes-eltolodas kovetkezményeként az emittalt fénynek az 6nabszorpcidja elhanyagolhato,
mivel a kibocsatott fénynek a hullamhossza az elnyelt fénytartomanyon kiviil helyezkedik el,

igy nem szarmazik veszteség az anyag ujragerjesztodésébol.

\

Gerjesztett allapotok

Energia

393 SopiH
v3Ig

Alapallapot
\\4 r

»
>

Magtavolsag
3. abra A (Gua);Cuzl;s energiatranszfer mechanizmusanak vazlatos abréja.

2.5. (Gua)3Cuzls szintézis technika

A (Gua);Cuxls eldallitasa foleg egykristalyként torténik, ahol az olddszer lassu
elparologtatasaval taltelitett oldatban alakulnak ki a kristalyok.?? Ehhez a prekurzorokat a Cul-
ot és a Gual -ot dimetilformamidban oldjak. Ezzel a moddszerrel 254 nm-es UV-lampa
megvilagitasaval sarga emitter egykristaly allithatd eld. Levegdn tarolds soran, ahol a relativ
paratartalom kozel 35%, a szin fokozatosan hideg-kékre valtozik. Az igy eldallitott egykristaly
szerkezete kezdetben centroszimmetrikus C2/c tércsoportu (B-szerkezet, sarga emitter), mely
levegén torténd tarolas hatdsara ortorombos, Fdd2 szerkezetivé (a-szerkezet, kék emitter)
alakul. Ezen kristalyszerkezeteket mutatja be a 4. dabra. A két fazisszerkezet hd hatasara
reverzibilisen egymasba alakithatd, alacsonyabb homérsékleten (25 °C) az ,,alfa” szerkezet,
magasabb hémérsékleten (90 °C) a ,,béta” szerkezet felé torténik az atalakulas.?? Mechanikai
erd hatasara is kivalthato egyfajta &tmenet, amely szobahémérsékleten rovid idon beliil (1 perc)
a ,.béta” szerkezetbdl ,alfa” szerkezet fel¢ valosul meg. Ily mdédon az ,,alfa” szerkezet nem
képes 20 °C-on fazisatmenetet indukdlni a ,béta” szerkezete felé, viszont homérséklet
emelkedésével a lumineszcencia atmenet ott is kezdeményezetté valik, még nagyobb
homérseklet esetén az atalakulds is felgyorsul. Mechanikai erd €s homérséklet egyiittes
alkalmazésaval 70 °C-on 5 perc elteltével az a-szerkezetbdl képes a B-szerkezetbe atalakulni az
anyag. 2°
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4. abra A kristalyszerkezetek sematikus abraja A: a- és B: B-(Gua)s;Cuzls.

2.6. (Gua)3Cuzls anyagok felhasznalasa

A (Gua);Cuzls potencialis alkalmazasi teriiletei kozott fehér szilardtest vilagitas, 22, nemlinedris
optikai eszkdzok, fotoérzékeny anyagok és multifunkcionalis eszkdzokben?® valo hasznilata
szerepel. Az a-(Gua);Cuzls fényemittalo didodaként alkalmazhaté nagy kvantumhatasfoka és
kék fluoreszcencidja miatt, azonban ehhez vékonyrétegek kialakitdsara van sziikség. Sok
esetben a feliileti érdességiik okdn ezeknek az anyagoknak a fénykibocsatasa nem tokéletes.
Tovabbi felhasznalasi lehetdségiik mas Osszetételii rézalapi perovszkitokkal kialakitott
osszetett vékonyrétegek alkotoelemeként.? gy Cs;Cuols egykristalyok fénykibocsatasa
hangolhatova valik (hideg/meleg fehér fény). A kék emitterként hasznalt Cs3Cuzls és a sarga
emissziora képes B-szerkezetli (Gua);Cuxls kombindlasa sordn egyrétegli fehér fénykibocsato

anyagot lehet létrehozni.?’

A kiilonb6z6 ardnyban eldallitott vegyes rétegek széles
hulldmhossztartomanyt fednek le, valamint a kvantumhasznositasuk 75-96% koriili. Ezzel a
modszerrel olyan vékonyrétegeket kialakitdsa valosithato meg, amely a teljes lathatd fény
spektrumat lefedi, ezzel tovabbi ultraibolya fény altal gerjesztett fehér fénykibocsatd diodak

készithetdk.?’
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3. Célkitiizés

A kutatécsoportunkban  elézetesen mar  allitottak  elé hangolhatd  vastagsagu
cézium-réz-halogenidek vékonyrétegeket. Ennek tovabbfejlesztéseként célul thztik ki a
guanidinium-réz-jodid vékonyréteg oldatkémiai eldallitasat porlasztva fajas technikajaval.
Kutatdbmunkamban terveztiik, hogy az oldatkémiai (oldoszer viztartalom, koncentracio) és a
rétegépitési paraméterek (homérséklet, aramlasi sebesség) optimalizaldsaval kis feliileti
érdességli, és nagy kvantumhatasfokkal rendelkezd fazistiszta alfa és béta szerkezetli
(Gua)s;Cuzls vékonyrétegeket allitsunk eld. A rétegek kvantumhatasfokat az MTA-SZTE
Lendiilet Nemesfém Nanoszerkezetek Kutatocsoporttal kdzos egylittmiikodésben kivantuk
meghatarozni. A vékonyrétegek szerkezetvizsgalatat rontgendiffrakcios és Raman mérésekkel,
mig a morfoldgiai tulajdonsagait kontakt profilometridval, optikai mikroszkoppal terveztiik
jellemezni. Célunk volt tovabba, hogy a két kristalymodosulat PL élettartamanak hulldmhossz

fliggésébol feltérképezziik a kiilonbozo Oncsapdazott exciton energiaszintek tiltottsavbeli

crer
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

GuazCuyls vékonyrétegek eloallitasahoz hasznalt vegyszerek:

guanidinium-jodid (>99,9%, C(NH2)3I M,=186,98; Greatcell Solar Materials)
réz(I1)-jodid (99,998%, Cul M= 190,45; Thermo Scientific)
acetonitril (100,00%, C2H3N M=41,05; VWR Chemicals)

argon gaz (Messer)

Hordozok és a tisztitashoz hasznalt vegyszerek:

mikroszkdp targylemez (VWR International)
izopropil-alkohol (a.r.; C3HgO; Mr= 60,10; VWR International)
aceton (a.r.; CzHeO; Mr= 58,08; Sigma-Aldrich)

4.2. Hasznalt eszk6zok és programcsomagok

Horiba Fluoromax Plus spektrofluoriméter: statikus €s gerjesztési spektrumok

Horiba DeltaHub kiegészitd egysége NanoLED-295 fényforrassal: fluoreszcencia
¢lettartam

JASCO FP-8500 spektrométer ILFC-847 100 mm &atmérdjii integraldgdmbbel ellatva:
abszolut kvantumhatasfok meghatarozas (apertira d=3 mm ¢€s hexe= 300 nm)

Rigaku MiniFlex 2 rontgen diffraktométer (Cu alfa forrassal)

Veeco Dektak 8 kontakt profilométer (2,5 um ti &tmérd)

Optikai mikroszkop (Nikon Eclipse LV100ND)

Vision: profilometrias szoftver a feliileti érdesség statisztikai paramétereinek
meghatarozasdhoz

Vesta: CIF kiterjesztésii fajlokbol kristalyszerkezet dbrazolasara hasznalt program
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4.3. Vékonyrétegek készitése

4.3.1. (Gua)3;Cuzlsoldat

sztochiometrigjat tekintve a guanidinium-jodidra 0,075 M, mig réz(I)-jodidra 0,05 M volt.
Ennek megfeleléen mértiink be szilard anyagot az oldatkészitéshez és az oldodas eldsegitéséhez
ultrahangos kéadat hasznéltunk. Az olddszer acetonitril-viz elegye volt, a viz ardnyat az

optimalizalas soran 0-12 V/V% kozott valtoztattuk.

4.3.2. (Gua)3;Cuzlsvékonyréteg

A vizsgalt vékonyrétegeket oldatporlasztasos modszerrel allitottuk eld {iveg hordozora. Az
tivegrdl a szennyezddéseket eloszor tenzides mosassal tavolitottuk el, azt kovetden desztillalt
vizben, acetonban, majd izopropil-alkoholban ultrahangos kadban tisztitottuk 5-5 percen at. A
szaradast kovetden eldre felfiitott melegitd lapon helyeztiik el a feliilet egy részét lefedtiik, hogy
1 cm? teriilet maradjon szabadon. Az oldatot Airbrush pisztolyba toltdttiik, a porlasztashoz
argon gazpalackot hasznaltunk, mely folyamatot sematikusan az 5. Abra mutat be. A gazdram
sebességét 50 cm’/perc értékre allitottuk. A homogén rétegek eléréséhez, valamint a késdbbi
reprodukdlhatosaghoz az oldat porlasztasi ciklusok k&zott megvartuk a teljes szdradést. A
kivant rétegvastagsagig ismételtiik a folyamatot. A tdmegnovekedésbdl és az anyagra jellemzd
stirliségbdl (2,893 g/cm?)* becsiiltiik a vékonyrétegek vastagsagat, melyet késébb kontakt
profilometriaval ellendriztiik. Elézetes kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy a B-szerkezet
megtartasdhoz nedvességtartalomtol elzarva kell tartanunk a rétegeket, ennek megfeleléen a

kész rétegeket exszikkatorban helyeztiik el.

/9
Yy ///
wa
A /<;/ ¥
\, 50 cm? /perc
</.‘” ] argon giz

15 cm?® acetonitril A ; -
0,9 cm®viz| | m— UV-lampa exszikkator \

e 100°C Q Q LS

5. abra Vékonyrétegek eldallitdsanak sematikus abraja.
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4.4. Vékonyrétegek vizsgalata

4.4.1. Fotolumineszcencia spektroszkopia

Anyagokban ultraibolya vagy lathaté fénysugarzas hatdsara elektronok alapallapotbol
gerjesztett allapotba keriilnek fényabszorpciot kovetden. Az elnyelt energiat toltéshordozok
(elektron és lyuk) rekombinacigjat kovetden fény forméjaban, az elnyelt hullimhosszal kozel
azonos vagy nagyobb hulldmhosszusagu, kisebb energidju fényként sugarozza ki.

A rekombinaci6 idéskalaja alapjan megkiilonboztetlink foszforeszcenciat (ms-s tartomany) €s
fluoreszcenciat (ps-us idotartam). A kisugarzott foton energidjat alapul véve az emisszidban
jelenlévoé molekulapalyak, savok kozotti energiakiilonbség meghatarozhat6. A detektor és a
fényforras altalanosan 90 fokos elhelyezésével a gerjesztd fény detektorba jutasa
minimalizalhatd. Gerjesztd forrasként alkalmazhat6é a xenonldmpa, melynek folytonos
spektruma miatt széles hulldmhossztartomanybol valaszthatjuk ki a gerjeszté hullamhosszt egy
monokromatorral. A megfeleld gerjesztd hullamhossz megvalasztasahoz vagy ismerniink kell
az anyag fényelnyelését vagy gerjesztési spektrumot kell rogziteniink. Ehhez a fényforras
hullamhosszat véltoztatjuk egy adott tartomanyon €s a minta lumineszcencidjanak intenzitasat
mérjiik egy adott hullimhosszon az anyagra jellemzd emisszidés maximumon.

Az id6fliggd fluoreszcencia spektroszkopia segitségével meghatarozhat6 a fotolumineszcencia
¢lettartama. A gerjesztés soran egy LED/Iézer segitségével precizen iddzitett fény impulzusok
érik a mintat, ami a detektorral dsszehangoltan miikédik. A mérés soran egyedi fotonok
detektorba torténd beérkezése és szamlalasa torténik. A nagyszamu fényimpulzussal megfeleld
mennyiségli foton keletkezik az élettartam statisztikai meghatdrozdsdhoz. A gorbére
exponencidlis illesztésével meghatarozhatjuk a lumineszcencia élettartamat. Az altalam
vizsgalt a- és B-(Gua);Cuxls vékonyrétegek esetén multiexponencidlis (1. egyenlet) illesztést

hasznaltunk.

t t t
I(t) = yo + Aje™ + Aye™2 + AzeT (1)

, ahol I(?) az intenzités, yy az alapvonalemelkedés, A4 a preexponencialis tényez0, ¢ az id0, 7 a
fluoreszcencia élettartam. Amennyiben a modelliinkre nem harom élettartam volt jellemzd, nem
volt sziikséges a triexponencidlis modell alkalmazasa. Ekkor biexponencidlis (illetve
monoexponencialis) illesztéssel hatdroztuk meg az élettartamokat, mely esetben az egyenlet

negyedik (és harmadik) komponensei nullara egyszertisodtek.
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4.4.2. Fotolumineszcencia kvantumhatasfok meghatarozas

A fotolumineszcencia kvantumhatasfok egy anyag azon tulajdonsagat jellemzi, hogy az elnyelt
fotonok hany szazalékabol lesz fénykibocsatds. Két modszer is hasznalatban van, a relativ
kvantumhatasfok és az abszolut kvantumhatasfok meghatarozas. Relativ esetben egy ismert
kvantumhatasfoki anyaghoz viszonyitanak, ebben az esetben is ismerni kell az anyagok
abszorbancidjat a szamitashoz. Ebben az esetben a szort fény okozhat veszteséget, nem jut
minden foton a detektorba, igy alacsonyabb értékeket hatarozhatunk meg. Ennél a médszernél
pontosabb az abszolut kvantumhatdsfok meghatarozas. A spektrométert kiegészitik egy
integralogombbel, aminek a belso feliilete reflektiv bevonattal van ellatva. A bevonat a mérési
koriilményeken idedlis esetben nem nyel el a gerjesztd fénybdl és nem emittal, viszont a fény a
belsd feliileten szorodik és tobbszori visszaverddés utan veszteségmentesen érkezik a
detektorba. A gdmb bevonésara gyakran hasznalnak barium-szulfatot (BaSO4), mert egyenletes
fényeloszlast biztosit a gomb belsejében, lehetové téve a mintabol kilépd Osszes fény

Osszegyljtését, fiiggetleniil annak a kibocsatasi irdnytol.

4.4.3. Rontgen-diffrakcio

A rontgen-diffrakcid6 (XRD) interferencia jelenségen alapuld technika, amely az anyag
kristalyszerkezetérdl nyujt informaciot. Alkalmazhatd olyan kristalyos anyagok azonositasara,
amelyek egykristaly, por, polikristaly vagy vékonyréteg formaban vannak. A mérési modszer
elve, hogy a hasznalt forrasbol egy adott hulldmhosszii rontgensugarzds rugalmas
kolcsonhatasba 1ép a minta kristalysikjaban rendezetten elhelyezkedd atomokkal. A sugérzas
szorodik, igy az egyes szorocentrumokrol (atomokrol) érkezd sugarkomponensek egymésra
hatva gyengitik vagy erOsitik a madsikat, létrehozva a diffrakciés mintizatot. Szabalyos
kristalyracson csak kitiintetett iranyokban jelentkezik erdsités, mig egyéb iranyokban kioltas
varhat6. A Bragg-egyenlet az erOsités geometriai feltételét hatdrozza meg, kifejezi a
rontgensugar hulldmhossza, a racscsikok kozotti tdvolsdg, és a diffrakcios szog kozotti

Osszefiiggést a 2. egyenlettel.
niA=2dsin0 ?2)

, ahol n a diffrakcio rendje (természetes egész szam), 4 a rontgensugarzas hullamhossza, d a

racscsikok kozotti tavolsagra jellemzé allando, 6 a diffrakcios szog.
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4.4.4. Raman spektroszkopia

A Raman-spektroszkopia a rezgési (és forgdsi) spektroszkopiai modszerekhez sorolhatd. A
spektrum alapjan informaciohoz lehet jutni a molekuldkban 1év6 funkcios csoportok tipusara,
helyzetére. Ezt a technikat a roncsolasmentes modszerek kozé soroljuk, amellyel kiilonb6zo
halmazallapotu anyagok vizsgalhatok, tehat vékonyrétegek is. Ez a spektroszkopiai modszer a
fényszorodas elvére épiil, amit Raman szérasként vagy jelenségként is megtalalunk az
irodalomban. A Raman-jelenség soran a monokromatikus fénnyel besugarzott mintan a fotonok
egy része nem rugalmasan szorédik (~1 foton/millid) és kolcsonhatasba keriil az anyaggal
megvaltoztatva annak rezgési vagy forgasi allapotit. A Rayleigh-féle rugalmas szoéras a
leggyakoribb, igy a legnagyobb intenzitast, hulldimhossza megegyezik a gerjesztd forraséval.
Az ettdl eltérd frekvencidji csicsok olyan fotonoktdl szarmaznak, melyek kolcsonhatasba
keriiltek az anyaggal atadva vagy atvéve energiat tle. A spektrumban lathaté Rayleigh
frekvencia szolgal viszonyitasul a Stokes (frekvenciaban kisebb) anti-Stokes (frekvencidban
nagyobb) savok megallapitasahoz. Ezen agak eltérését a gerjesztd frekvenciatol, hivjuk Raman

eltolédasnak, ami fligg az anyagi mindségtol.

4.4.5. Optikai mikroszkop

Az optikai mikroszkop dsszekapcesoldsa egy kameraval €s egy szamitogéppel lehet6vé teszi a
minta nagyitott képének rogzitését kiillonbozo objektivek segitségével. A sotétebb és vildgosabb
teriiletek a mélységi kiilonbségeket jelolik. Haszndlhato a felillet jellemzésére,

egyenetlenségeknek, homogenitdsanak tanulményozasara.

4.4.6. Kontakt profilometria

Profilometriaval egy minta feliileti mintazatat, érdességét-, vastagsagat hatarozhatjuk meg. Egy
érzékeny felfliggesztésen rogzitett tii segitségével képezziik le a minta feliiletét. Minimalis a
mintael6készitési sziikséglet, igy gyakran hasznalt technika. Fontos a paraméterek megfeleld
megvalasztasa, mint példaul a pasztazasi hossz és sebesség, valamint a nyomoerd. A nyomoerd
megvalasztdsakor figyelembe kell venni, hogy milyen a minta keménysége. Az altalunk

hasznalt profilométer esetén tli sugara 2,5 um, a nyomderd 30 uN volt.
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5. Eredmények

5.1. A (Gua)3;Cuzls vékonyrétegek eloallitasanak optimalizalasa

A vékonyrétegek oldatporlasztasos eldallitasa soran kiilonb6z6 paramétereket optimalizaltunk
(oldatosszetétel, gazaramlas sebessége, fiitdlap homérséklete), hogy homogén boritottsagu
rétegeket kapjunk. A kisérleteink sordn a rétegvastagsagot az Osszehasonlithatosag miatt
allando6 értéken tartottuk. Az optimalizalast az olddszer Osszetételének vizsgalataval kezdtiik,
mivel az oldat homogenitasa a vékonyrétegek -eldallitasait nagyban befolydsolja. A
kutatocsoportban mar allitottak elé pszeudo-perovszkit (Cs3CuxXs, ahol X=I, Br)
vékonyrétegeket, igy a kiindulasi acetonitril/viz ardnyét ezen eldzetes tapasztalatok alapjan
valasztottuk meg (6 V/V% H>0) és modositottuk a késébbiekben. A vékonyrétegek statikus PL
spektrumait 0sszehasonlitva kis eltérést tapasztaltunk az emisszids intenzitasban (6C abra), és
a gerjesztési spektrumoknal sem lathatd hullamhosszbeli véltozas (6D abra). A vizmennyiség
kétszeresére novelésével (12 V/V%), illetve viz hozzaadasa nélkiil is megkiséreltiik a rétegek
eldallitasat. Azonban a nagyobb viz mennyisége hatassal volt az oldatok stabilitdsara, ugyanis
az oldatokbdl révidebb id6 alatt (40 perc) szilard fazis valt ki, mig kevesebb vizzel az oldat
kevésbé volt homogén. Igy a standard 6 V/V%-os viztartalmii oldatot hasznalva a hémérséklet
valtoztatasaval folytattuk a paraméterek optimalizalasat 60°C, 80 °C, 100 °C, illetve 120 °C
homérsekleten. A 6C abran lathatdé PL spektrumok alapjan a legnagyobb intenzitast az
a-(Gua);Cuzls szerkezetre nézve 100 °C-on torténd eldallitassal értiik el. A végleges szintézis
paramétereinek megvalasztasahoz az oldat stabilitdsat, a PL spektrumok intenzitasat vettiik

figyelembe.

5.2.  Fazistiszta a- és B-(Gua)3;Cuzls vékonyrétegek szintézise

A kiilonbozé paraméterekkel eldallitott vékonyrétegek fazistisztasagat is vizsgaltuk.
Legkonnyebben a kék/sarga fényemisszid alapjan tudtuk elkiiloniteni az o- vagy
B-(Gua);Cuzls-ot, ezért UV-lampa ald helyeztiik a rétegeket a szintézisek utan (5. abra).
Precizebb Osszehasonlitast pedig a statikus PL spektrumok felvételével, illetve az eldallitott
valasztott 60 °C-on, a vékonyrétegek vegyesen vagy az ,alfa” vagy pedig a ,béta”
kristalyszerkezetben kristalyosodtak (6A, B dbra) és az oldat viztartalménak véltoztatasa
100°C-on tovabbra is vegyesen eredményezett tisztan ,,alfa* vagy ,,béta” kristalyszerkezetii
rétegeket (6B abra). A két kristalymodosulat kozotti atalakulas a levegd viztartalma hatasara is
végbe mehet, igy a viztartalomra érzékenyebb B-(Gua);Cuzls minden esetben levegén egy id6

utan alfa moédosulattd alakult. Kisérleteink sordn bebizonyosodott, hogy a vékonyrétegek
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eléallitasuk utdn azonnali exszikatorba torténd helyezésével elkeriilhetd a B-(Gua);Cuzls
modosulat atalakuldsa. Ezen eredményekbdl a kornyezet paratartalmanak szerepére
kovetkeztetiink a kristalyosodds folyamatdban, melyet irodalmi tapasztalatok is
alatdmasztanak.?? A tovabbiakban minden vizsgalt vékonyréteget 15 cm?® acetonitril és 0,9 cm?

viz elegyében feloldott Gual és Cul oldatbol készitettiink el 100 °C-on.
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6. abra A: Optimalizalatlan koriilmények esetén eldallitott vékonyrétegek UV-lampa alatt
késziilt fényképe, mely mutatja a kiilonb6zd fazisok jelentétét. B: Kiilonb6z6 koriilmények
kozott eldallitott vékonyrétegek esetén mért csicsmaximumok szemléltetd abraja, ahol az
optimalizalt-kék emisszio az exszikkatoron kiviil tarolt, az optimalizalt-sarga emisszio az
exszikkatoron beliil tarolt rétegekhez tartozik. C: HOmérséklet és viztartalom hatdsa a
vékonyrétegek emisszios spektruméra. A spektrumok felvételéhez 300 nm-es gerjesztd
fényforrast hasznaltunk. D: A hdmérséklet ¢és viztartalom hatasa a vékonyrétegekrol felvett
gerjesztési spektrumokra, melyek sordn az emisszids maximumon (475 nm) tortént a detektalas.

A rétegvastagsdg becslése tomegméréssel tortént, melyet az anyag striségének
(2,893 g/em? ) és a felfujt feliilet ismeretében szarmaztattunk. A témegbél visszaszamolt
rétegvastagsagok a kisérlet soran egy viszonyitasi alapot szolgaltattak. Kontakt profilometriés
mérésekkel megbizonyosodtunk arrdl, hogy az altalunk hasznalt oldatporlasztasos technika
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megfeleld feliileti boritottsaghi és vastagsagh vékonyrétegek eldallitdsara alkalmas. A
rétegvastagsag megallapitdsahoz 5000 pm hosszon torténd pasztazast valasztottuk. Ezek soran
a til a mintaval boritatlan feliiletrészrdl halad a vékonyréteg iranyaba, jol lathatd a 7A, B abran,
hogy az iiveg boritatlan feliiletén a rétegvastagsag kozel nulla. Egy mintan 6t kiilonb6z6 helyrol
indult a feliilet letérképezéséhez a tii, igy a vastagsadg szdmitasakor figyelembe vehetd az egy
rétegen beliil kialakult inhomogenitas. Megallapithato, a 7A és B abran, hogy a minta egészén
hasonl6 a rétegvastagsag, ez szamszeriien az alfa modosulatra 20,0+£2,0 um, mig a béta esetén
19,0+£2,0 um. Az 1 um kiilonbség a két valtozat kozott a szintézisek kozotti ismételhetdségbol
adodik. A ~20 um vastagsag az altalunk hasznalt 6sszes vizsgalati eljarashoz megfeleld, mind
az anyagtudomanyi, mind a spektralis méréstechnikakat tekintve. Profilometria segitségével az
eldallitott film feliileti érdességét is meghataroztuk. Az o-(Gua);Cuzls modosulat feliileti

érdességére kisebb R.=3,440,6 értéket kaptunk, mint B-(Gua);Cuzls esetében R,=4,1+1.4.
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7. abra A: o-(Gua);Cuxls B: B-(Gua);Cuxls vékonyréteg kontakt profilometrids mérése a
rétegvastagsag meghatarozasahoz.

Mikroszkopos képfelvételek (8A-D abra) livegszerti feliiletre utalnak, a két modosulat kozott
jelentds eltérés nem lathatd. Azonban a rétegek feliileti érdességét alatamasztja a képeken
helyenként lathato éles torésvonalak (sotétebb teriiletek), amelyek a feliileten 1évé magasabb-

alacsonyabb pontok kozotti szakadékok.
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8. abra A vékonyrétegek feliileti morfologiaja optikai mikroszkoppal rogzitett felvételeken.
A: 0-(Gua);Cuwls és B: P-(Gua);Cuxls vékonyréteg 5x nagyitdsban. C: o-(Gua);Cuzls és
D: B-(Gua);Cuzls vékonyréteg 50x nagyitasban.

5.3. Szerkezetvizsgalat

A vékonyrétegek kristalyszerkezetét, fazistisztasdgat a rontgendiffrakcidos mintdzatuk
rogzitésével vizsgaltuk (9. abra), melyet 10-80° 26 szdgtartomanyban vettiink fel. Irodalmi
adatok segitségével adtuk meg a kristalysikok (hkl) indexeit?®, melyekbdl szarmaztatott két
kristalyszerkezet elemi celldja a 4. abram lathatdo. Az ortorombos, Fdd2 szerkezetii
a-(Gua)s;Cuxls (kék emitter) és a centroszimmetrikus C2/c tércsoportu B-(Gua);Cuzls (sarga
emitter) esetén felvett diffraktogrammokro6l elmondhat6, hogy a vékonyrétegekben talalhatod
kristalyok preferencidlis orientdciét mutatnak melyet az azonos csoportba tartozé Miller indexti
sikok megnovekedett intenzitasa jelez. Az a-(Gua);Cuzls esetében az (111) és a (222) Miller
indexi sikok intenzitasai a meghatarozok, addig a P-(Gua);Cuals esetén a (OOL)

kristalyorientacio a jellemzd.
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9. abra A: a-(Gua);Cuzls B: B-(Gua)3;Cuals vékonyréteg rontgendiffrakcidos mintazata.

Az rétegek szerkezetvizsgalatdit Raman spektroszképids mérésekkel is kiegészitettiik. A
10B 4bran jol lathatd p-szerkezetli (Gua);Cuals vékonyrétegnél, hogy a 60 cm™ -nél 1évé sav
nem dsszemérhetd nagysagti a 112 cm!'-nél talalhaté masodik sdvval. Azonban az a-szerkezetii
(Gua);Cuals vékonyrétegnél a 72 cm™ -nél 1év6 elsd sav, és a 115 cm'-nél 14thaté masodik sav
Osszemérhetd. Ezek az eredmények egybevagnak az irodalomban bemutatott Raman
spektrumokkal.?? A két intenziv sav, amely az alacsonyabb hullamszamoknal figyelheté meg a
Cul motivumok transzverzélis aktusztikus (TA) fonon mdduséhoz, és a transzverzalis optikai
(TO) fonon mdédusahoz kapcsolodik, melyek nagy intenzitassal rendelkeznek. A két modosulat
kozotti kiilonbség valdszinlisithetden a 0D és 1D szerkezetnek koszonhetd, mert az alfa
kristalyszerkezetben a Cul motivumok egymastdl izolaltan, mig a béta-guanidinium-réz-jodid
esetén egymassal Osszekapcsolddva, “’szalagszeri szerkezetet alkotnak. A 350, 510 és 611
cm’! -nél megjelené Raman-savok a TA és TO fonon modusok frekvenciaszorzasanak kozelito

crcr

fonon modusok multimédust kombinéciodi lehetnek.?
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10. abra A: a-(Gua);Cuzls B: B-(Gua)s;Cuzls vékonyréteg Raman spektroszkopias mintdzata.

5.4. Vékonyrétegek fényemisszids sajatsagai

Statikus és 1idObontott fluoreszcencids méréseket végeztink a rétegek fényemisszios
tulajdonsagainak feltérképezéséhez. A statikus spektrumok (11A, B dabra) felvételéhez
meghataroztuk az optimalis gerjesztési hulldmhosszat 250-370 nm tartomanyban, amit
300 nm-nek valasztottunk. A vékonyrétegek fényemisszids maximumai a-(Gua);Cuzls minta

esetén 474 nm, mig B-(Gua);Cuzls mintdknal 546 nm.
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11. abra A: o-(Gua);Cuzls és B: B-(Gua);Cuzls gerjesztési és emisszios spektrumai. A statikus
spektrumok felvételéhez 300 nm-es gerjesztd fényforrast hasznaltunk, mig a gerjesztési
spektrumok felvételéhez az adott mdodosulat emisszids maximuman végeztiik a detektalast. A

"o

beszurt képeken az optimalizalt koriilmények kozott eldallitott vékonyrétegek lathatdak.

24



A két modosulat kvantumhatasfokat is meghataroztuk integralogombbel ellatott miiszer
segitségével, mely méréseket a 12. abra mutat be. A gerjesztd fényforras hullamhossza ebben
az esetben is 300 nm volt. A mérések soran harom spektrum rogzitésére volt sziikség, hogy
megallapithassuk az abszolut kvantumhatasfokot. Els6ként a minta direkt gerjesztése tortént
meg, ezt kovette az indirekt gerjesztés amikor a mintat kiforgattuk a fényutbol. Ebben a
helyzetben a réteget a gombbe bekeriild szort fény gerjesztette. Tovabba a gerjesztd fény
spektrumat is felvettiik, ebben az esetben nem volt minta a gombben. Igy a kibocsétott fotonok
szamat az elnyelt fotonok szaméhoz viszonyitani tudjuk szdzalékos aranyban. A meghatarozott

kvantumhatasfok o-(Gua);Cuxls rétegnél 78,9%, mig a P-(Gua);Cuxls esetén 69,5%-nak

adodott.
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12. abra A: o-(Gua);Cuzls B: B-(Gua);Cuxls kvantumhatasfok mérése. A nagyitott abrak a
direkt gerjesztés esetén mért intenzitdsokat mutatjak.

A fluoreszcencias élettartamokrol iddkorreldlt egy-foton-szamléalas technikdjaval (TCSPC)
kaptunk informécidt mindkét kristdlyszerkezet esetén. Az a-szerkezetli rétegeknél 1000
betitésig rogzitettiik a lecsengési gorbét (13A abra), mig B-szerkezetnél 500 beiitésig 13 s
iddskalan (13B abra). A B-szerkezet spontan atalakuldsa a stabilabb o-szerkezetté nem tette
lehetéve, hogy a mérést 1000 beiitésszamig kivitelezziik. Az emisszidos maximumon mindkét
(Gua)3;Cuzls médosulat élettartamat biexponencidlis modellel illesztettiik (mely megfontolas

magyarazata késobb keriil targyalasra). Az illesztés paramétereit az 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat PL lecsengéséhez tartozd preexponencialis tényezok (A), lecsengési allandok (7).

Moédosulat A1 T1(ns) Az T2(nSs)
a-(Gua)s;Cuals 151,0 36,3 847,0 1730,2
B-(Gua);Cuxls 78,8 8,3 419,2 1895,6
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13. abra A: o-(Gua);Cuzls B: B-(Gua);Cuxls biexponencialisan illesztett élettartam gorbéi,
C: a-(Gua);Culs D: B-(Gua)s;Cuzls hulldamhosszfiiggd élettartamanak vizsgalata.

A fluoreszcencias élettartamokat kiilonb6z6 hullamhosszon is vizsgéltuk, az a-(Gua);Cuals
esetén 400-560 nm-ig, mig P-(Gua);Cuzls rétegnél 520-590 nm tartomanyban 10 nm-es
1éptékben, melyeket a 13C, D abra mutatja be. Utobbi esetben nem tapasztaltunk szamottevo
hullamhosszfiiggd valtozast, mig az ,,alfa” -szerkezet esetében 470 nm-tdl 400 nm-ig haladva
egyre elhajlobb lecsengést lattunk. Emiatt sziikséges volt az illesztéshez hasznalt modell
bovitéséhez, igy globalis illesztés segitségével triexponencidlis modellt alkalmazva
meghataroztunk harom jellemzd élettartamot. Az illesztések soran a fizikai folyamatok
¢lettartamat alland6 értéken tartottuk és a preexponencialis tényezok valtozasaval illesztettiik a
lecsengési gorbéket. A meghatarozott preexponencialis tényezdk megadjak az adott folyamat
hozzajarulasat a teljes fotolumineszcencias spektrumhoz, mely felbontas a 14A abran lathato.
Ezen folyamatok maximuma megadja az adott energiaszint relativ helyét az a-(Gua);Cuzls
savszerkezetében. Ez alapjan egy harom gerjesztési szintbdl allo fizikai modellre tudtunk

kovetkeztetni, mely sematikus abrajat a meghatarozott €lettartamokkal a 14B abra szemléltet.
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A globalis illesztést ,,béta” -szerkezet esetében is elvégeztiik, melynél az leggyorsabb (~6 ns),

illetve leglassabb (~1900 ns) élettartam az a-(Gua)s;Cuxls vegyiiletre jellemz6 ¢€lettartamokkal

hasonl6 értéket ad, viszont a masodik €lettartam (~760 ns) ezzel szemben jelentdsen eltér. Ez

arra enged kovetkeztetni, hogy az anyagcsaladban talalhato szerkezeti motivumok a k6zépso

energiaszintrdl torténd rekombinacio sebességére vannak jelentds hatassal.
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14. abra Hullamhosszfliggd élettartamokbdl rekonstrualt spektrumok A: a-(Gua);Cuzls és
C: B-(Gua);Cuzls modosulatnal. Sematikus éabra a savdiagramrol B: o-(Gua);Cunls és
D: B-(Gua);Cuzls szerkezet esetén.
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5.5. Kitekintés

A szerves-szervetlen hibrid anyagcsalad tovabbi bdvitéséhez, valamint az idével atalakulo
(Gua);Cuzls stabilabba tételéhez, a kutatocsoportban mar elézetesen is ismert Cs3Cuals
vegyiilettel igyekeztiink 6tvozni a vékonyrétegeinket (15A, B abra). A cézium beépiilésének
hatasat kiilonb6zé sztdochiometrianal vizsgéltuk, Csx(Gua)s.xCuzlsahol az x céziumra nézve
0.25, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5 volt. A cézium hatassal volt a fluoreszcencias tulajdonsagaira,
ugyanis kevés cézium hozzdadasaval az o-(Gua);Cuxls anyagra jellemzd emisszios
tulajdonsagokat lathattunk, mig tobb cézium esetében eltolodott a Cs3Cuxls anyagra jellemzd
emisszios hullamhossz a nagyobb energidk felé. A koztes értékek esetében az fényintenzitas, a

meghatarozott kvantumhatasfok is lecsokkent, mely adatokat a 3. tablazatban foglaltam 6ssze.
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15. abra A: Cs25(Gua)o.sCuzls (piros) €s Cso.2s5(Gua)z.75Cunls (kék) vékonyrétegek emisszios
spektrumai B: Csz.5(Gua)o.sCuzls (bal) és Cso.25(Gua)z.75Cuzls (jobb) mintdk UV-lampa alatt
késziilt fényképe.

3. tablazat Az eltérd sztochiometriaju vegyesréteg esetén mért kvantumhatasfok (PLQY%).

Csx(Gua)s~Cuzls ardn Cs: 025  GCs:0.5 Cs:1.0 Cs:1.5 Cs:2.0 Cs:2.5
dbtapGwlsarany Gua:2.75 Gua:2.s  Gua2.0  Gua:l.5  Gua:l0  Gua:0.5

PLQY% 73,6% 37,8% 13,0% 42,0% 60,1% 71,2%
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6. Osszefoglalas

Munkénk sordn oldatporlasztasos technikat hasznéalva sikeresen optimalizaltuk az oldatkémiai
¢és rétegépitési paramétereket. Tovabba az instabilabb B-szerkezetli (Gua);Cuzls vékonyrétegek
megfeleld tarolasaval meghosszabbitottuk annak fazistisztan maradésat, anélkiil, hogy a
termodinamikailag stabilabb o-szerkezetiivé alakult volna. A rétegek mindségérol,
homogenitasardl és feliileti érdességérdl kontakt profilometridval és optikai mikroszkopos
felvételekkel nyertiink informaciot. A két modosulat szerkezeti és 0sszetételbeli kiilonbségeit
rontgen-diffrakcios ¢és Raman mérések segitségével hataroztuk meg. A fényemisszios
sajatsagok jellemzéséhez pedig statikus és iddbontott fotolumineszcencias spektroszkopiat
hasznaltunk. A két kristalymoddosulat fotolumineszcencia élettartamanak hullamhossz fliggését
is meghataroztuk alland6 hullamhosszl gerjeszté fény megvilagitdsa mellett.

Az anyagcsaldd tovabbi bdvitése sordn cézium beépiilésének hatdsat vizsgaltuk, amellyel
stabilabb, vegyes Csx(Gua):xCuzls vékonyrétegeket tudtunk eldallitani. A megemlitett
technikak segitségével feltérképeztiik ezen anyagok savpozicidit. Jovobeli terveink kozott

szerepel, hogy a relativ skalardl attérjiink abszolit energiaszintekre, mely mérésekhez meg

crer
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