SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi és Informatikai Kar

Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék

TDK dolgozat
Lumineszcens cézium-réz-halogenid vékonyrétegek eloallitasa és
vizsgalata
KESZITETTE:

Zsigmond Tamas Sandor

Vegyész MSc szakos hallgato, II. évfolyam
Témavezetok:

Dr. Jandky Csaba, egyetemi docens

Dr. Samu Gergely Ferenc, tudoméanyos munkatars

Szeged

2022



Tartalmi 6sszefoglalo

A nulladimenzids kristalyszerkezetli pszeudo-perovszkit Cs;CuxXs anyagcsalad kiemelkedd
stabilitdssal rendelkezik. Szintézislikh6z az 6lom tartalmu tarsaikhoz képest kevésbé karos
komponensek sziikségesek. Optoelektronikai tulajdonsdgaik, mint a fluoreszcencias
csticspozicio, intenzités és ¢Elettartam, az dsszetétel valtoztatdsdval finomhangolhatok. Fény-
gerjesztés hatdsdra az anyagokban bekovetkezd racstorzulasok révén oOncsapdazott
excitonok alakulnak ki, igy ezen anyagok fényemisszidja és fényelnyelése kozott nagy
hullimhossz kiilonbség (Stokes eltolddas) jon Iétre. Az anyagcesalad potencialis
alkalmazasaiban (fényemittadlé diddak, szcintillaitor ernydk) ezeket a kiilonleges
fényemisszios tulajdonsadgokat hasznaljak ki.

Munkank sordan Cs3;CuxBrsidx  (0<x<5) vékonyrétegeket Aallitottunk eld
oldatporlasztasos rétegépitési technikaval. A prekurzor oldat 6sszetételének valtoztatasaval
kiilonb6zd halogénaranyt vékonyrétegeket tudtunk eldéllitani. Kontakt profilometria, illetve
pasztazo elektronmikroszkopia segitségével elvégeztiik az eldallitott vékonyrétegek feliileti
bizonyitottuk, hogy a brém tetszéleges mennyiségben beépithetd a Cs3Cuzls kristalyracsaba,
szennyezd fazisok kialakuldsa nélkiil. Elemanalitikai modszerek segitségével meghataroztuk
a vékonyrétegek tombi és feliileti elemdsszetételét. Fluoreszcencia-, illetve UV-lathato
spektroszkopiai modszerekkel megfigyeltilk a brom kristalyracsba torténd beépiilésének
hatasat a vékonyrétegek optikai sajatsadgaira. Ultraibolya fotoelektron-spektroszkopia
segitségével meghataroztuk az anyagok vegyértéksavjanak elektronszerkezetét. Az optikai
mérések segitségével megszerkesztettiik az anyagcsalad részletes savdiagramjat és az ebben
megfigyelhetd kiilonbségek segitségével magyardztuk a brom beépiilésének hatdsat az
optoelektronikai tulajdonsdgokra. Méréseink bizonyitjak, hogy az altalunk vizsgalt

anyagcsalad emisszids tulajdonsagai az 0sszetétel valtoztatdsaval finomhangolhatok.

Kulesszavak: fluoreszcencia, pszeudo-perovszkit, optoelektronika, Stokes eltolddas,

savdiagram



Tartalomjegyzék

L BEVEZEIES ...ttt ettt ettt st 4
2. Irodalmi AtEKINTES......c..eiiiiiiiiiierieee ettt st sttt 5
2.1. A Cs3CuxXs anyagesalad altaldnos jellemzese.........ooovvevieeiiinieeiiiiniicieciieeeeee 5
2.2. A Cs3CuxXs anyagok optoelektronikai jellemzeése.........ocevveviiiinienieniieniencnienene 6
2.3. Cs3Cu2X5 anyagok SZINTEZISE ....cueeuveruririieiiriieniieieetesit ettt 10
2.4. A Cs3CuxXs anyagok felhasznalasa .........cceeeeveeeiiieiienieeiiecieccece e 11

3. CIKIIUZES ...ttt ettt ettt sttt ebt bt et et e et e nbesbenne s 15
4. KISCIICTL TESZ. ettt ettt sttt et she ettt sbe e b eanes 16
4.1. Felhasznalt VeZYSZETEK.......c.ceviiiiiiiiieiieieeieee ettt et 16
4.1.1. Cs3CuzBrsxIx vékonyrétegek eldallitasahoz hasznalt vegyszerek .................... 16
4.1.2. Szubsztratok tisztitasahoz hasznalt vegyszerek ...........ccoocvevieiiiinieniiiniienies 16
4.1.3. Alkalmazott SZUDSZLIALOK .......cc.eeuiriiriiiiiiieiecieteee e 16

4.2. HasZnAlt MUSZETEK .....ooviriiiiiiiiiieiieeeee et 16
4.2.1. Hasznalt programok ...........ccceeeiiiiiiiiiieiiieie ettt 16

4.3. VEKONYTEtegeK KESZILESE ... .vieuiiiiiiiiieiieiie ettt ettt 17
4.3.1. A Cs3CuzBrs.Iy tartalmu oldatok elGAllitasa. . .......cccvveveeeviiiniieiiiiieeiieiiees 17
4.3.2. A Cs3CuzBrslx vékonyrétegek KESZItESe ........ovvuiiruiiniiiiiiieiiieeeieeee e, 17

4.4. A Vékonyrétegek VIZSZAlata.......cceeviieiieiiiiiiieiieetee e 18
4.4.1. Kontakt profilometria..........c.ceoieeiiieniieiiieiieeieesie ettt 18
4.4.2. Rontgendiffrakcid (XRD) .o.eeeciiieiieiiieiieiieeie ettt 18
4.4.3. Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDX)......cccevevieiiiiiienieniiiinieniens 19
4.4.4. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) ....c.ooviiiriiiiiieniiiiiiieceeeee e 19
4.4.5. Rontgen fotoelektron-spektroszkdpia (XPS) ....cceevvieriiiiienieiiieiecieeeeee 19
4.4.6. Fluoreszcencia SPeKIroSZKOPIA .......eerueeeiieriieeiieriieeieesiee ettt 20
4.4.7. Ultraibolya fotoelektron-spektroszkdpia (UPS)........ooceevciiiiiiiiiinieiiieiees 22
4.4.8. Ultraibolya-lathatd spektrofotometria...........ocveveeeiienieniieniiecieeieeieeee e 23

5. Kisérleti eredmeENYeEk.........cocviiiiiiiiiiieiie e 24
5.1. Cs3CuzBrs.«Ix vékonyrétegek morfologidjanak és osszetételének jellemzeése.......... 24
5.2. Cs3CuzBrs.«Ix vékonyrétegek optoelektronikai tulajdonsagai.........cceeeeveevveenieennnnne 29
5.3. Cs3CuzBrs.«Ix vékonyrétegek elektronszerkezetének meghatarozasa ...................... 33

6. OSSZETOGIALAS.........v.vveeeeeeeeeeeeee ettt ne et s s saneesanas 36
7. IrodalomIEEYZEK .......eouiieiieiii ettt e et ens 37
8. KOSZONCINYIIVANIEAS .....eeeiieiiiiiieciieeiie ettt ettt ettt e e e s e eseesanaens 41



1. Bevezetés

A perovszkit kristalyszerkezetli fém-halogenidek kémiai, szilardtest fizikai teriileteken
torténd alkalmazasa irant napjainkban igen széleskorii tudomanyos érdeklddés tapasztalhato.
A perovszkitokkal kapcsolatos kutatdsok gyors, és nagymértékii elterjedése annak
koszonhetd, hogy oldatkémiai eldallitasuk egyszerli moddszerekkel kivitelezhetd.
Szerkezetiikbe szamos, kiilonb6z6 tulajdonsagl anion és kation beépitheté mindaddig mig a
Goldschmidt szabalynak megfeleld méretkritériumok teljesiilnek. Osszetételiik egyszerii
modositdsaval optoelektronikai tulajdonsagaik széles korben valtoztathatok és
finomhangolhatok. A prototipikus CH3NH3PbX3 (X=Cl, Br, I) szerves-szervetlen hibrid
halogenid perovszkitok kivalo optoelektronikai és félvezetd tulajdonsagokkal (pl.:
toltéshordozd mobilitas, kedvezd savpozicid) rendelkeznek!?. Azonban ezen anyagok
né¢hany kornyezeti tényezdre extrém mértékben érzékenyek. Ilyen példaul a viz, oxigén, UV-
fény ¢és a hdmérséklet. A szervetlen CsPbX3 perovszkitok szerves-szervetlen tarsaikhoz
képest ellenallobbak, mely tulajdonsaguk annak koszonhetd, hogy nem tartalmaznak
illékony szerves komponenseket. Ezek azonban 6lom tartalmuk miatt az egészségre ezek is
karosak, igy szintézisiik, felhasznalasuk és tarolasuk soran koriiltekintGen kell eljarni’.
Tovabba  széleskorli  elterjedésiiket megelézéen  kornyezeti  ldbnyomuk  és
ujrahasznosithatosaguk alapos vizsgalata is sziikséges.

Olom tartalmu vegyiiletek hasznalatanak kikiiszobolése érdekében az utobbi években
az 6n alapu perovszkitok €és perovszkit analog vegyiiletek keriiltek a tudomanyos érdeklédés
kozéppontjaba*. A nulladimenziés pszeudo-perovszkit kristalyracsa (kozos —sikkal
rendelkezd dimeres) Cs3CuxXs anyagcsalad kiemelkedd stabilitdssal rendelkezik, tovabba
mind kornyezetvédelmi mind pedig egészségiigyi szempontbdl kevésbé tekinthetd karosnak,
mint az 6lom tartalmu valtozatai®. Ezen anyagcsalad képviseldi is nagyszamu, kiilonb6zd
Osszetételben eldallithatok. Tovabba az Osszetételilk valtoztatasaval optoelektronikai
tulajdonsagaik, mint a fluoreszcencias csucs pozicidja és a fluoreszcencia élettartama
finomhangolhatok®’. Fényemisszids alkalmazasokban (fényemittalo diddak, szcintillator
erny6k) elényos a magas fluoreszcencias kvantumhatasfokuk és a nagy Stokes eltolodasuk®.
Ezen felil az anyagcsalad fotodetektorokban torténd alkalmazésa is az érdeklédés
kozéppontjaba keriilt’. A kutatasok jelentds részében egykristaly!?, illetve kvantumpottyok!!

formajaban vizsgdljdk az anyagcsaldd tulajdonsdgait. Szdmos, terepen hasznalt



berendezésben azonban a vékonyrétegek formdjaban torténd alkalmazas bizonyulhat
elénydsnek. Vékonyrétegek!>!13 formajaban a rétegvastagsag konnyen hangolhatova valik és

hordozokeént akar flexibilis szubsztratok is hasznalhatok.

2. Irodalmi attekintés

2.1. A Cs3;Cuz2Xs anyagesalad altalanos jellemzése

A haromdimenzios kristalyszerkezettel bird perovszkitok alkalmazéasa sordn a kutatok fazis-
atalakulasi és stabilitasi problémakkal kiizdenek!*. A problémak kikiiszobolése érdekében
alacsony-dimenzioju perovszkitok alkalmazhatok!>. A haromdimenzids szerkezet (100)
vagy (110) krisztallografiai sikjai mentén torténd daraboldsadval kvazi-kétdimenzids
szerkezet érhetd el, melybdl tovabbi darabolassal egydimenzios és nulladimenzids szerkezet
nyerhet6'#. A perovszkit anyagcsalad egydimenzios variansai kz¢ tartoznak a CsCup X3!
tipusu anyagok, melyek kristalyszerkezetileg a cmcm szimmetriacsoportba tartoznak.
Benniik a [CuX4]* tetraéderek kozos éllel rendelkeznek, igy a kristaly c-tengelye koriil
kettds lancok alakulnak ki, ez vezet az egydimenzios kristalystruktira kialakulasahoz'!. A
perovszkit racs dimenzionalitasa tovabb csokkenthetd, igy eljutva a nulla dimenzids
Cs3CuxXs 0Osszetételii anyagokhoz, melyek az ortorombos pnma szimmetriacsoportba
tartoznak (1. abra) 1718, Az igy felépiil6 kristalyracs egyedi [CuxXs]*~ dimereket tartalmaz.
Ezek a dimerek trigonalis-plandris CuX3-bdl és tetraéderes CuXy-bdl allnak, melyek kdzos
éliik mentén kapcsolddnak a Cs* ionokkal koriilvett térben. A dimeres [CuxXs]*~ klaszter
nem taldlhaté meg egyetlen mas réz-halogenid vegyiiletben sem, és egyedi sajatsagokat

kolcsonoz az anyagcesaladnak!®.



1. abra Cs;CuxXs anyagesalad kristalyracsanak szerkezeti modellje.

Az anyagcsalad kiemelkedd kornyezeti stabilitassal bir, melyet rontgen diffrakcios
mérésekkel bizonyitottak®. A Cs3Cu,Brs esetén a diffrakciés mintazatok egy honapos
idokiilonbséggel is teljes egyezést mutattak. A Cs3Cuxls esetén viszont a szintézistol
szamitott két hét elteltével a kis szogli tartomanyban (7°-10°) talalhato reflexiok intenzitdsa
csokkent®. Termogravimetriai mérések segitségével az anyagcsalad hémérsékleti stabilitasat
is megvizsgaltak. Az eredmények Cs3Culs €s Cs3CuzBrs esetében egyarant elhanyagolhato
tomegveszteséget mutattak 475 °C hdmérsékletig®.

2.2. A Cs3;CuzxXs anyagok optoelektronikai jellemzése

A 2.A. abrén a félvezetdk altalanos fluoreszcencias folyamatainak sematikus abréja lathato.
Megfelel6 hullamhosszi (UV-)fénnyel (Ageri) torténd besugéarzas hatasara (A/1) az anyagok
vegyértéksavjardl az elektronok a vezetési savra gerjesztddnek (A/2). Ezek helyén a
vegyértéksavban pozitiv toltésti lyukak maradnak vissza. A vezetési savon belil
termalizacios folyamaton keresztiil az elektronok a vezetési sav legkisebb energiaju szintjére
relaxalédnak (A/3). Kozvetlen rekombinacié esetén az elektronok a vezetési savrol
visszakeriilnek a vegyértéksavba és a relaxacidjuk soran a két szint energiakiilonbségének
megfeleld hullamhosszu fény kibocsatasa torténik (A/4). A félvezetdk sok esetben
racshibakat tartalmaznak, melyek elektron csapdahelyeket hoznak létre. Altaluk 1;j
energiaszintek jonnek létre, melyen keresztil a rekombinaciés folyamatok nagyobb
valoszinliséggel mennek végbe (A/5). Az elektronok csapdazddasa sok esetben

nemkivanatos jelenség, mivel elégtelen toltésdsszegytilést eredményezhet.



Az éaltalunk vizsgélt anyagcsaladra jellemzd fluoreszcencids folyamat — mely
sematikus megjelenitése a 2.B. abran lathatdo — eltér az elébb bemutatott klasszikus
fluoreszcenciatol. Fény gerjesztés hatasara az elektronok alapallapotbol egy magasabb
energidjii szabad-exciton gerjesztett allapotba keriilnek (SZE) (B/2/a) (Az exciton egy
elektron ¢és elektronlyuk kotott allapota altal 1étrejott kvazirészecske, segitségével a fény és
anyag kolcsonhatasa részecskefolyamatként magyarazhaté.). Ez az llapot az erds, excitont
alkotd elektron ¢és fonon (a kristalyracsban levd atomok kollektiv rezgéseit leird
kvazirészecske) csatolds kovetkezében 1étrejové racsdeformacioknak koszonhetden egy
oncsapdazott gerjesztett allapotot hoz létre (CE) (csapdazott exciton=self trapped exciton
(STE)). Relaxacids folyamat €s rendszerek kozotti &tmenet sordn az excitonok a szabad-
exciton gerjesztett allapotbdl az oncsapdazott gerjesztett allapotba keriilnek (B/6)*. Ezt
koveti a csapdazott excitonokon keresztiil torténd relaxacio, megfeleld hullimhosszusagu
fotonok kibocsatasa mellett (B/7).

A CE energiaszint kialakuldsa miatt a cézium-réz-halogenidek fényelnyelése és
emisszidja kdzott nagy hullimhossz kiilonbség van, melyet Stokes eltolédasnak neveziink.
Ez az anyag 4ltal kibocsatott fény reabszorpcidjdnak minimalizaldsa szempontjabol hasznos
tulajdonsag. Ezt az eltolodast, a gerjesztési és az emisszios spektrumok maximuma k&zotti
kiilonbségként definialhatjuk (2.C.,D.). Az altalunk vizsgélt anyagok esetén az dncsapdazott
excitonos relaxacio miatt nagy Stokes eltolodas tapasztalhato® (Alsikes2> 150 nm).
Osszehasonlitasképpen, a CsPbBrs esetén a Stokes eltolodas (Adsiokest) értéke kicsi, 4-13 nm
kozotti érték?!. A pszeudo-perovszkitok nulladimenzios struktarajaban a fény altal generalt
excitonok az egyedi [CuXs]*~ motivumokban képesek csapdazodni, innen szarmazik ezen
anyagok nagy exciton kotési energidja. A kiilonbozd fém-halogenid kotéserdsségeknek
koszonhetden a racsban talalhaté halogenid-ionok befolyéasoljak a kristalyracs deformacios
Br > I szerint valtozik®?. A kisebb méretii halogenidion nagyobb racsdeformaciot okoz, igy
a tiltott sav energidja és exciton kotési energia kozotti kiilonbség is nd. Az excitonokra

szamitott kotési energia a Cs3Cuzls esetén 336 meV-nak adodott?,
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2. abra A: A félvezetok altalanos fénygerjesztést kéveto fluoreszcencias folyamatainak sematikus
dbrazoldsa; B: Cs;CuxXs anyagcesalad esetén kialakulo specialis fluoreszcencias mechanizmus
sematikus abraja; A Stokes eltolodas szemléltetése C: kis hullamhossz; D: nagy hullamhossz

kiilonbségek esetén.

A Cs3CuxX;s anyagok fényelnyelése az ultraibolya tartomanyban jelentds (<300 nm)®.
Az alacsony dimenzidju elektronszerkezettel biré kék-emittalé anyagok magasabb exciton
kotési energidval és fluoreszcencias hatasfokkal rendelkeznek, mint a magasabb dimenzidju
kristalyok. Ez az elektronok erdsebb lokalizacidjanak koszonhetd az el6bb emlitett
anyagokban. A nulladimenzids Cs3CuzBrs.xIx vegyliletek fény-emisszidja a lathato spektrum
kék tartomanyaba esik, a maximum fénykibocsatas 443-455 nanométeren beliil talalhato, ez

az altalunk eldallitott vékonyrétegek esetében is jol lathato (3. dbra).



3. abra Az altalunk eléallitott Cs;Cuals vékonyréteg kék fénykibocsdjtasa 300 nm-es hullamhosszii
gerjesztes hatasara.

A brom mennyiségének ndvekedésével az anyagok fluoreszcencias csticspozicidja a
nagyobb hullamhosszak felé tolodik el®. Hasonlo jelenség a binaris réz-halogenidek esetében
is megfigyelheté alacsony hdmérsékleteken, ahol a CuBr kék emisszioja 420 nm-nél
talalhato®®, mig a Cul esetében ez az érték 410 nm?**. A Cs3CuxBrs.lx és a binaris réz-
halogenidekhez hasonl6 fluoreszcencias csticsmaximumaibo6l arra kovetkeztethetiink, hogy
az emisszi0 a kristadlyracsban talalhatd réz-halogenid motivumoktol szarmazik. A
vegyiiletcsaladban talalhato [Cu2Xs]* molekuladimer segiti a toltéslokalizaciot, amely nagy
exciton kotési energidkat eredményez. Az eddig részletezett tulajdonsagok egyiittesének
koszonhetd az anyagcesalad kiemelkeddéen magas fluoreszcencias kvantumhatisfoka (a
kibocsatott fotonok és elnyelt fotonok szdmanak aranya), mely a Cs3CuzBrs esetén 50 %,
mig a Cs3Cuals esetén kozel 99 %°. A fluoreszcencias csucs félértékszélessége linearisan
novekvo tendenciat mutat Cs3CuzBrs (75 nm) és Cs3Cuzls (99 nm) Osszetételek kozott, amely
szintén az anyagokban az elektron-fonon kolcsonhatasok valtozdsdnak tudhatoé be, de
morfologiai vonatkozasokkal is kapcsolatos®. A nagy fluoreszcencias félértékszélesség
spektralisan szélesebb fény-emissziot tesz lehetdvé, amely példaul LED-ek készitésénél
elényos tulajdonsag?. Az anyagcsalad fluoreszcencids karakterisztikdja osszemérhetd a kék
emitterként elterjedt szerves?® és szervetlen fluoreszcens vegyiiletekkel® .

Az emissziés mechanizmus tovabbi megértése érdekében gerjesztési-hullamhossz-,
illetve homérsékletfiiggd fluoreszcencids méréseket végeztek. A Cs3Cuzls esetén a
gerjesztési hullimhossz 260-310 nm kozott torténd valtoztatasa eredményeképpen kapott
fluoreszcencids spektrumok alakja megegyezett. A fluoreszcencias emisszids spektrumok

460-700 nm-es hulldmhossztartomdnyban szintén azonos alaktiak voltak. Ezekbdl a



sajatsagokbol arra kovetkeztethetiink, hogy a fény kibocséjtas ugyanazon gerjesztett allapot
hémeérséklet novelésével a fényemisszid intenzitdsa monoton csokkent, a félértékszélesség
ezzel szemben pedig jelentésen nétt. Mindkét jelenség arra utal, hogy magasabb
hémérsékleten a kristalyracs megvaltozott torzuldsa kovetkeztében nagyobb mértéki
exciton-fonon csatolds torténik. Ez nemradiativ rekombinécios folyamatot aktival, melynek
sordn a toltéshordozok rekombindcidja nem foton, hanem fonon emissziot (azaz rezgési
energia kibocsatast) eredményez. Optoelektronikaban a nemradiativ folyamatok
nemkivéanatosak, mivel a fénykibocsatasi hatasfok csokkenésével jarnak?7-°,

Az anyagcsalad Osszetételfliggd fluoreszcencids élettartammal rendelkezik, mely az
elektronszerkezetben bekovetkezd valtozasokhoz kothetd. A bromtartalom novekedésével a
lecsengési 1d6 novekvd tendenciat mutat. Cs3Cunls esetében a monoexponencialis
fiiggvénnyel illeszthetd, melybdl ~1 ps élettartam hatarozhaté meg. Ez a Cs;CuzBrs esetében
~16 pus-ra novekszik!®. Ez a tradicionalis perovszkit anyagok toltéshordozd/exciton
¢lettartamahoz képest egy nagysagrenddel nagyobb érték. Cs3CuzBrs nagy Stokes eltolodasa
kovetkeztében kisebb mértékben képes a sajat emisszidja soran keletkezett fotonok
elnyelésére, igy az anyag 6ngerjesztése hattérbe szorul®!.

2.3. Cs3Cuz2Xs anyagok szintézise

Vékonyrétegek eldallitasanak szamos technoldgiai elénye van. Ezaltal a rétegek kdnnyen
elérhetd rétegépitési technikdkkal, mint forgotarcsds rétegképzés, oldatporlasztisos
rétegépités, ,,doctor-blading”, nyomtatas, nagy feliiletii hordozdkra is levalaszthatok. Ezek a
technikak alacsony hdmérsékleten, kozonséges koriilmények kozott torténd rétegépitést
tesznek lehetdvé. Az ilyen modszerekkel az optoelektronikai tulajdonsdgok konnyen
hangolhatok™?.

A nulladimenziés pszeudo-perovszkitok eldallitasa egykristaly-, por-, illetve
kvantumpottyok forméjéban is végrehajthatd. Cs3Cuzls nanorészecskék szintézisét altalaban
forré-injektalas modszerével végzik!!:3. A prekurzor oldat elkészitése soran réz-jodid
cézium-oledtban torténd oldasat hajtjadk végre. A szintézis soran a nanokristalyok
stabilitdsaért az olajsav és oleilamin ligandumok a feleldsek. Az igy késziilt részecskék gomb
alakuak, 17 nm atmérével rendelkeznek®*. A reakcid végtermékének tulajdonsagait
alapvetden meghatdrozza a szintézis sordn alkalmazott hdémérséklet. ~110 °C-os
reakciohOmérsékleten tiszta, ortorombos, cmcm szimmetriacsoportba tartozd CsCuals

képzddik. A reakci6 alacsonyabb hdémérsékleten (~70°C) torténd végrehajtasaval
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nulladimenzidés Cs3Cuzls nyerhetd. A szintézis a CuX sé valtoztatdsdval mas halogenid
tartalmi cézium-réz halogenid nanokristalyok eldallitasara is kiterjesztheté®. Cs3CuaBrs
eloallitdsa kevésbé érzékeny az alkalmazott reakciohdmérsékletre, szintézise széles
hémérséklettartomanyban elvégezhetd (80-150°C). A kloridvegyiiletek eldallitasa esetében
viszont a CsCl szennyezd fazis kialakulasat tapasztaltak'. A kolloidalis modszerrel torténd
Cs3Cuzlsnanorészecske eldallitas optimalizalasa soran a megfeleld fényhozam, illetve a jobb
kolloid stabilitas elérése érdekében Inls hozzdadasa elengedhetetlen. Rontgendiffrakcios
mérésekkel, illetve elemanalizissel bizonyitottdk, hogy a szintézis soran alkalmazott Inl3
nem okozza In*" beépiilését a Cs3Cuals racsba. A szintézistechnika kiegészitése soran
sikeresen elérték stabil Cs3Cu2Xs (X: Cl, Br, 1) fazistiszta elallitasat®.

Polikristalyos anyagok eldallitasat mechanokémiai szintézissel sztochiometrikus
mennyiségli CsX és CuX (X: Br, I) reagéltatdsaval is elérhetjiik, viszont a megfeleld
homogenitéas érdekében az anyagokat tobbszorosen is 6rolni kell®. Az ezzel a szilardfazisu
technikaval eldallitott anyagok jo fazistisztasagot mutatnak>>.

Azonban az anyagcsalad kristalyszerkezeti tulajdonsagainak részletes vizsgalatahoz
sok esetben egykristalyok eldallitasa sziikséges. Cs3Cuzls egykristaly eldallitasara kiilonféle
technikdk alkalmazhaték. Az egyik ilyen technika a Bridgman-mddszer, melynek soran
nagytisztasagii Csl és Cul por sztochiometrikus Osszekeverése utan a porkeveréket az
olvadaspontja fol¢ melegitik, majd lassan hiitik, mikdzben egy Cs3Cuxls oltdkristalyt
helyeznek az olvadékba. Ezzel a technikdval megvalositottdk ~1 cm atmérdjii, polirozhato

egykristalyok szintézisét!®

. Ezzel a modszerrel Tl-al dopolt Cs;Culs:Tl eldéllitasa is
lehetséges’®. Cs3Cuals egykristalyok szintézise antiszolvens-g6zzel segitett kristalyositassal
is elvégezhetd3’. CsI és Cul megfeleld mennyiségét dimetilformamid és dimetil-szulfoxid
keverékéhez adtak, 60 °C-on 4 oran keresztiil kevertették az anyagok teljes feloldodasaig.
Ezt metil-alkohol prekurzor oldatba torténd csepegtetése kovette egészen addig, amig a
megjelend fehér csapadék olddodasa megsziint. Az oldatot PTFE szlir6n torténd sziirés utan
metil-alkohol atmoszféra alatt levd reakcidedénybe helyezték. A reakcidedényben 60 °C-on
48 6ra alatt ~5 mm méretli egykristalyok képzodtek!°.

2.4. A Cs3Cuz2Xs anyagok felhasznalasa

Cs3Cuals fényemittald diddaként torténd alkalmazasa magas kvantumhatisfoka és kék
fluoreszcencidja miatt lehetséges. Az ilyen felhasznalasokhoz kivaldé mindségl
vékonyrétegek szintézise sziikséges. A vékonyrétegek feliileti érdessége és a rétegben
kialakul6 lyukak miatt a szendvics-szerkezetli (elektron- és lyukvezetd rétegekbdl allo)

eszkozok fénykibocsatasa nem kielégitd. Rendkiviil magas 7 V bekapcsolasi fesziiltség (a
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toltéshordozok aramlasahoz sziikséges fesziiltség) mellett is csupan 10 cd/m? fajlagos

fényerdsség érhetd el’®

. Ezeken a nanokristalyokon alapulé kék didddk kvantumhatasfoka
1%**. Az oldatbol torténd egylépéses szintézisek esetén kristilyosodasi 1épés nagyon
érzékeny a szubsztrat anyagi mindségére, illetve a reakciokoriilményekre. Ezek egyiittesen
kedvezétlen film morfologiat eredményezhetnek. Tovabbi nehézség, hogy a széles tiltott
sdv, valamint a vegyértéksav alacsony pozicidja miatt az effektiv lyuk és exciton blokkolas
csak nehezen valosithato meg, ennek kovetkeztében ezeknél a rendszereknél jelentds
elektromos veszteség tapasztalhatd. A kutatdsok szempontjabdl fontos kihivas ezen
problémak lekiizdésére alkalmas konfigurdcié tervezése. Kettds-vakuum-termalis
levalasztassal sik, homogén Cs3Cuzls réteg eldallitasa lehetséges, amely a kevesebb feliileti
hibahely miatt szendvics szerkezetii berendezésekben jo hatasfokkal alkalmazhat6. Az ilyen
modon eldallitott rétegek fotolumineszcencids kvantumhatasfoka 58%. A konfiguracio
bekapcsolasi fesziiltsége 3,6 V-ra csokken, ~70 cd/m? fajlagos fényerdsség érhetd el*”.
Cs3Cuxls alkalmazhato sarga fény kibocsato LED-ek készitésére is. Ehhez Mn*
aktivalt Cs3Cuzls eldallitasat valdsitottak meg szilardfazisu reakcioval. Egy kék- és sarga
emitter keverésével pedig fehér fény kibocsatasa érheté el. Ez kivitelezhetd pl.:
BaMgAl10012:Eu?" (kék fény kibocsato anyag) feliiletének Mn?" aktivalt Cs3Cuals-el torténd

19, Ebben az elrendezésben a 11 mol% adalék tartalmi Cs3Cuyls bizonyult

bevonasava
hasznalhatonak nagyhatékonysagu fehér fénykibocsatassal bird6 LED készitésére.

A réz-halogenid pszeudoperovszkitok a pénzhamisitds elleni kiizdelemben is
hasznalhatéak. Viz hatasara a Cs3Cuals rétegek reverzibilis atalakuldson eshetnek at. Ez a
nulladimenzios kék emitter Cs3Cuzls és az egydimenzids sarga emitter CsCuzls; forma kozott
torténik meg. Az atalakulés abbol adodoan kdvetkezhet be, hogy a Csl kivalo vizoldhatdsaga
miatt vizzel torténd érintkezés soran tavozik a racsbol és CsCuals képzddik. Az anyagok
szaritasaval a folyamat forditottjanak lejatszodasa is bizonyitasra keriilt. Poli(metil-
metakrilat) (PMMA)-al bevont Cs;Cuxls jelentds vizallosaggal bir. PMMA-al
funkcionalizalt, és tiszta Cs3Cuzls egyiittes alkalmazasaval tobb kiilonbozd titkositasi hatas
is megvalosithatova valik. Tovabba az anyagok stabilitdsanak kdszonhetden tobbszords
titkositasi és feloldasi miiveletek is elvégezhetok?*!.

Csillagaszati és O6cedn-talaj vizsgalatokhoz hasznalt berendezések energiaellatasa a
természetes fény hidnya miatt sokszor nehézséget jelent. Ezen koriilmények kozott hasznalt
1étesitmények tobb, mint 10 éves élettartamuk soran folytonosan miikddnek. Ehhez stabilis
aramellato rendszerek készitése sziikséges. Ilyen alkalmazéasokra haszndlhatok a nukleéris

akkumulatorok*?. Ezek a berendezések a sugarforrasbol szarmazé energiat elektromos
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aramma alakitjadk. A nagy stabilités, fizikai ellenalloképesség €s hosszl élettartam kiemelt
fontossagu ezeknél a rendszereknél. Az ilyen eszkdzok harom alapvetd egységbdl allnak: (i)
sugarforras, amelybdl a sugarzas szarmazik, (ii) a szcintillacids réteg, pl.: cézium-réz-
halogenidek, (iii) a napelem, mely pl.: GaAs.

Kiemelkedd radiolumineszcencias tulajdonségai (radiolumineszcencids
kvantumhatasfok, intenzitis®) és stabilitdsa miatt a Cs3Cuzls (nuklearis napelemként)
kimeriilt nukledris flitbanyagok radioaktivitdsdnak elektromos aramma torténd atalakitdsara
is alkalmas*. A szcintillatorbol és GaAs napelembdl allé berendezés akar megterheld
koriilmények kozott miikodd eszkozok energiaforrasa lehet (liralkalmazasok, mélytengeri
felhasznalasok, radioaktiv hulladéktaroldok). Ehhez Mn adalékolt Cs3;Cuzls szcintillatort
alkalmaztak, mely 564 nm-es hullamhosszon magas ~67000 foton MeV-! fényhozammal (a
beérkezd sugarzas hatasara kibocsatott fotonok mennyisége) rendelkezik. A Cu* (0,6 A) és
Mn?* (0,66 A) hasonlé ionmérete miatt a racsbéli szubsztitucios folyamatok kénnyen
elvégezhetdk. A sargaszinli emisszio intenzitisa 15% nomindalis Mn?* tartalomnal maximum
értéket ért el, tovabbi mangan adagoldsa utdn az emisszi6 csokkend tendenciat mutatott.
Ezzel egyiitt mar a legkisebb mennyiségli mangan beépitése is szinte teljesen eltiintette a
Cs3Cuzls-hoz rendelheté kék emissziot. A tiszta Cs3Cuzls kvantumhatasfoka volt a
legnagyobb, mikdzben a radiolumineszcencias intenzitasa a legalacsonyabb érték. A kezdeti
radiolumineszcencias intenzitds 77 K €és 433 K hémérséklet kozott magas, 2590 Gy dozisu
besugéarzas utan is valtozatlan maradt. A fotolumineszcencias és radiolumineszcencids
spektrumokban észlelhetd kiillonbség eltérd relaxaciés mechanizmusokat enged feltételezni.
Az dncsapdazott exciton emisszid magas intenzitast eredményez UV besugadrzas esetében,
azonban rontgenbesugarzas sordn csak gyenge emisszio tapasztalhato.

A fényemisszids sajatsagain kiviil a Cs3Cuxls elektromos sajatsagai (toltéshordozo
mobilités) is a figyelem kdzéppontjaba keriiltek, igy ellenallasos kapcsoloként (memrisztor),
illetve mesterséges neuromorf szadmitastechnikai eszkdzokben torténd alkalmazéasat is
vizsgaltak**. Cs3;Cuxls az egyszerli szerkezetének-, gyors kapcsoldsi sebességének
koszonhetden kutatdsok kozéppontjadba keriilt. Segitségével nem felejtd véletlen elérésii
memoria berendezések készithetéek. Az Ag" ionok jodid ionokkal torténd reakcidja
kikiiszobolése érdekében Ag/PMMA/Cs;Cuals/ITO memrisztorokat terveztek. Az igy
eldallitott rendszer kiemelkedd stabilitast (100 ciklus), hossza retencidt, (>10* s) magas
ellenalloképességet mutatott alacsony miikddési fesziiltség mellett (<= 1V).

Feliiletpasszivalt Cs3CuxBrs mikrokristalyok alkalmasak paratartalom detektorokban

torténd alkalmazasokra is. Egyszerli miniatiirizalhatésaguk és alacsony eléallitasi koltségeik
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miatt az ilyen anyagokbdl késziilt paratartalom érzékeldk akar bioldgiai rendszerekben
hasznalt detektorokként is alkalmazhatok*>6. A Cs3CuxBrs gyors valaszideje, tobbszori
felhasznalhatosaga, stabilitdsa és alacsony eldallitasi koltségei miatt valhat paratartalom
érzékeldk anyagava. A feliiletpasszivalt anyagokbol dsszedllitott szenzorok az impedancia
mérések soran jo kimutatdsi érzékenységet (impedancia valtozasi tartomany:10° Q),
valamint jo linearitdst mutattak 52-95% relativ paratartalom tartoméanyban. Tovabba a
berendezések kiemelkedé hdomérsékleti stabilitdst, Ujrahasznalhatosagot mutattak. A
részecskeméretet csokkenésével tomottebb réteg készithetd, igy a szenzor alacsony relativ
paratartalom érzékelésére is alkalmassd tehetd. Rovidebb C-H lanccal torténd feliileti
passzivalassal a réteg hidrofilicitdsa novelhetd, amely nagyobb vélaszjelet eredményez,

azonban ez a valaszidd és a réteg regeneralasi idejének megnovekedését eredményezi.
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3. Célkitiizés

Munkank sordn célul tliztikk ki lumineszcens Cs3CuzBrsxlx Osszetételli vékonyrétegek
oldatporlasztdsos rétegépitési technikaval torténd eldallitasat. Az eldallitott rétegek
morfoldgiai tulajdonsdgait kontakt profilometria, illetve péasztazo elektronmikroszkdpia
segitségével kivantuk jellemezni. Céljaink kozott szerepelt a brom kristalyracsba torténd
beépiilésének bizonyitdsa rontgendiffrakcios mérések segitségével. Mintdink tombi
Osszetételét energiadiszperziv rontgenspektroszkopia, feliileti Osszetételét pedig rontgen
fotoelektron-spektroszkopia segitségével kivantuk meghatarozni. A brom kristalyracsba
torténd beépiilésének hatasat az anyag optoelektronikai tulajdonségaira fotolumineszcencias
¢s UV-lathatd mérésekkel szandékoztuk vizsgalni. Célunk volt brom beépiilés hatdsara
torténd  optoelektronikai  tulajdonsagok  valtozdsdnak megértése, melyhez az
elektronszerkezet feltérképezése érdekében ultraibolya fotoelektron-spektroszkopias

méréseket kivantuk végezni.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt vegyszerek
4.1.1. Cs3Cu:BrsIx vékonyrétegek eloallitasahoz hasznalt vegyszerek
e cézium-jodid (99,9%, CsI M,=259,81; Alfa Aesar)
e cézium-bromid (99,999%, CsBr M,=212,81; Sigma-Aldrich)
o réz(I)-bromid (99,999%, CuBr M,=143,45; Sigma-Aldrich)
o réz(I)-jodid (99,998%, Cul M= 190,45; Alfa Aesar)
e acetonitril (>99,95%, CoH3N M=41,05; VWR International)

e szintetikus levegd (20,5% oxigén, 79,5% nitrogén; Messer)

4.1.2. Szubsztratok tisztitasahoz hasznalt vegyszerek
e izopropil-alkohol (a.r.; C3HsO; M= 60,10; VWR International)
e aceton (a.r.; CzHeO; M= 58,08; Sigma-Aldrich)

4.1.3. Alkalmazott szubsztratok
e mikroszkdp targylemez (VWR International)
¢ FTO bevonatos iiveg (feliileti ellenallas ~ 7 €3/sq; Sigma-Aldrich)

4.2. Hasznalt miiszerek

e Veeco Dektak 8 kontakt profilométer

e Rigaku MiniFlex 2 rontgen diffraktométer

e Horiba Fluoromax Plus spektrofluoriméter, DeltaHub fluoreszcencia élettartam
mérésére alkalmas egységgel

e Shimadzu UV-3600 Plus spektrofotométer

e SPECS rontgen fotoelektron-spektroszkop, PHOIBOS 150 MCD 9 félgémb
analizatorral és UVS 10/35 tipusu He(I) fényforrassal

e Thermo Scientific Apreo 2 pasztazo elektronmikroszkdp, Brucker XFlash 6-30

energiadiszperziv rontgenspektrométerrel

4.2.1. Hasznalt programok
e (CasaXPS az rontgen fotoelektronspektrumok (XPS) kiértékeléséhez
e Vesta az illusztraci6 készitéséhez

e Vision profilometrids szoftver a feliileti érdesség meghatarozasahoz
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4.3. Vékonyrétegek készitése

4.3.1. A Cs3CuzBrs.Ix tartalmu oldatok eléallitasa

készitettiink, sztochiometriai aranyoknak megfelelden bemért vegyszerekbdl (Csl, Cul,
CsBr, CuBr), acetonitrilbdl és vizbdl. Az alacsony bromtartalmi Osszetételek esetén 3 M
viz, a Cs3Cu2Br3 751125 esetén 4,3 M, mig a Cs3CuBrs esetében 6 M viz adagolasa tortént az
anyagok megfelel6 feloldasa érdekében.

4.3.2. A Cs3Cu;Brs.Ix vékonyrétegek készitése

A vékonyrétegeket oldatporlasztasos technika segitségével allitottuk el iiveg, illetve FTO
szubsztratokon. A rétegépités eldtt a szubsztratokat tenziddel tisztitottuk, majd ezt kdvetden
izopropil-alkoholban és acetonban 5-5 percig ultrahangos kddban szonikaltuk a hordozdkat.
Végiil a hordozok feliiletét Oz plazmaval 10 percig kezeltiik.

A hordozokat 50°C-os melegitd lapon helyeztiik el. Az oldat porlasztashoz Airbrush
pisztolyt hasznaltunk, ahol a sliritett levegd gazaramat 100 cm?/perc értékre allitottuk. A
fojas sordn kiemelt figyelmet forditottunk arra, hogy két fujasi ciklus kozott a réteg
feliiletérdl az oldat teljes mértékben elparologjon. Ezaltal reprodukalhaté6 homogén rétegek
épitése lehetséges. A fujas utdni- és eldtti tomegek kiilonbségének segitségével, az anyag
stiriségének ismeretében és a rétegek teriiletébdl a réteg vastagsaga becsiilhetd (4. dbra). A
fojasi ciklusszam novelésével kozel linearisan ndvelhetd a rétegek tomege (ezéltal azok

rétegvastagsaga is).
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4. abra Cs3;Culs esetén a tomegmérésbol meghatarozott becsiilt rétegvastagsagok valtozasa a
fujasok szamanak fiiggvényében.
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4.4. A Vékonyrétegek vizsgalata

4.4.1. Kontakt profilometria

Profilometridval egy minta feliileti profiljat-, érdességét-, vastagsagat-, illetve keménységét
hatarozhatjuk meg. Kontakt profilometria esetén egy érzékeny felfiiggesztésen rogzitett 20
nm - 50 pm cstcssugari ti segitségével pdsztdzzuk a minta feliletét, amelynek
elmozdulasabol a feliileti tulajdonsdgokra kovetkeztethetiink. A kontakt profilométer
vertikélis felbontdsa 10 nm és 1 mm kozotti. A mérések horizontalis felbontdsa a th
pasztazasi sebességétol, illetve az adatgyiijtés sebességétdl fiigg. A kontakt profilométerek
elényei kozé tartozik a széles korli felhasznalhatdsdg, minimalis mintael6készités, jo
felbontas. Azonban a mérés soran problémat okozhat a tli- és mintafeliilet kozotti surlodas,
melynek kovetkeztében a minta karosodhat, és a tli kophat. Az altalunk hasznalt tii sugara
2,5 um, a nyomoerd 29,4 uN volt. Alacsony felbontasti méréseink soran a minta 5000 pm-
es hosszu pasztazasat végeztiik 25 masodperc alatt. Ezek sordn a pasztazast mindig mintaval
boritatlan feliiletrészrél inditottuk. Igy a mérésekbél a vékonyrétegek vastagsagat tudtuk
meghatdrozni. A nagyfelbontdsu méréseket 1000 um-es pdsztdzasi hosszon 10 s alatt
végeztiik, melybdl a minta atlagos feliileti érdességét (Ra) tudtuk meghatarozni. Az atlagos
érdesség az észlelt profil pontjainak kozépvonaltdl mért atlagos tavolsaga az értékelési

tartomanyban. R, értékét a kdvetkezo (1) egyenlet segitségével szamolhatjuk.

lm
1
Ra=i [ @ldx )
mx:O

, ahol [, az értékelési tartomany, y az atlaghoz viszonyitott profilmagassag.
4.4.2. Rontgendiffrakcio (XRD)
A rontgendiffrakcio (XRD) egy roncsolasmentes technika, amely részletes informéciot
szolgaltat az anyagok kristalyszerkezetérdl. A kristalyokban az atomok részlegesen szord
objektumként viselkednek a rontgensugarzas szamara, igy azokon diffrakcid alakul ki. A
vizsgalatok sordn a Thompson-féle rugalmas szorodast vizsgaljuk, konstruktiv interferenciat
csak kitlintetett térbeli szogeknél tapasztalunk. Az erdsités geometriai paramétereit a Bragg-
egyenlet hatarozza meg (2).

ni=2d sin 6 (2)
, ahol n a diffrakcio foka, A a rontgensugarzas hulliamhossza, d a racssikok kozotti tdvolsagra

jellemzd allando, € diffrakciods szog.
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A rontgendiffrakcié alkalmazhatoé kristadlyos anyagok, egykristaly, por vagy
vékonyréteg formdjaban torténd azonositdsara adatbazisok alapjan. Az 0Osszetettebb
kristalyos szerkezetli anyagok vizsgalata csak egykristaly XRD segitségével torténik, mivel
a polikristalyos mérésekbdl kapott diffrakcids mintazatok tal dsszetettek, sok atfedd csucs
alakulhat ki, a cstics-hozzarendelés nagyban megnehezedik. A rontgendiffrakcios méréseket
10-80° 2 O szogtartomanyban végeztik. A rontgendiffraktogramokat az anyagok
fazistisztasaganak meghatarozésara, illetve a cstcspoziciok eltoloddsanak alapjan a brom
beépiilésének igazolasara alkalmaztuk. Meghatiroztuk az anyagcsalad ortorombos
kristalyracsara jellemzd cellaparamétereinek brom beépiilésének hatasara bekovetkezd

valtozasat, melyhez a (3) egyenletet hasznaltuk.
1 h? k% 12

a2, a? Tt 3)
, ahol d a racssikok kozotti tavolsagra jellemz6 allando, 4, k, [ a Miller indexek, a, b, c a
cellaparaméterek.
4.4.3. Energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDX)
Az energiadiszperziv rontgenspektroszkopia (EDX) mérések soran -elektronnyaldbot
fokuszalunk a vizsgélandd mintdra, ami ennek kovetkeztében gerjesztédik. Az elektron
besugarzas hatasara a minta egy elektronhéjardl elektron kilokddése kovetkezik be, ezaltal
egy vakancia alakul ki (gerjesztett allapot). A relaxéacios folyamat sordn egy kiilsbb,
magasabb energidji héjrol szarmazo elektron feltdlti a vakanciat és a két energiaszint kozotti
energiakiilonbség rontgensugarzas formdjaban tavozik. Ez a sugarzas elemspecifikus jelet
szolgaltat, melynek segitségével valik lehetévé az anyagok elemi Osszetételének
meghatarozdsa. Az energiadiszperziv detektor segitségével a kilépd rontgensugarzas

vizsgalataval a minta elemi Osszetétele 1-3 um-es vizsgalati mélységben torténik.

4.4.4. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pésztaz6 elektronmikroszkop egy elektronoptikai eszkdz, melynek segitségével a vizsgalt
minta felszinérdél alaki informéciokat nyerhetliink. A vizsgélat soran a minta felszinére
elektronnyaldb  fokuszaldsa torténik, amelyet a minta meghatarozott teriiletén
végigpasztazunk. A feliiletre jut6 elektronok egy része visszaverddik, ezeket az elektronokat
a minta morfoldgiai jellemzésére hasznaljuk.

4.4.5. Rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS)

A rontgen fotoelektron-spektroszkopia (XPS) a fotoelektromos jelenségen alapuld

felilletérzékeny kvantitativ spektroszkopiai modszer. Segitségével meghatarozhatd a
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feliileten talalhaté atomok (<10 nm informaciés mélység) mennyisége, mindsége, és kémiai
kornyezete. A mérés soran a minta rontgen fotonokkal (Al Ko = 1,487 keV) torténd
gerjesztését végezziik, és a relaxdcios folyamat soran kilépd elektronok szamanak, illetve
kinetikus energidjanak vizsgalata torténik. A mérések elvégzéséhez ultranagy-vakuumra van
sziikség (<10® mbar), ezaltal kedvezdbb a minta felszinérol kilépd elektronok szabad
uthossza. A spektrumok felvételéhez rogzitett analizator atviteli (FAT) mddot hasznaltunk.
Az attekintd spektrumokat 40 eV, mig a nagy felbontdsu spektrumokat 20 eV atviteli
energiaval rogzitettiik. A nagy felbontasu spektrumok esetén tobb (jellemzden 20) egyedi
spektrum atlagolasat végeztiik. A mintafelszinen talalhatd adszorbedlt szén, illetve oxigén
(vizgdz) eltavolitasat lagy argonbombazéds segitségével végeztik, mely 800 V
gyorsitofesziiltségen 10 percen at tartott. Minden esetben a méréseket argonbombazas eldtt-
¢s utan is elvégeztiik, igy meggydzddhettiink réla, hogy csak a feliileti szennyezdket
tavolitjuk el és a réteg tulajdonsdgai nem valtoznak. Az irodalomban a legtobb esetben a C
Is cstics (284,8 eV) alapjan torténik a toltéskompenzalas, azonban mivel a méréseink soran
az argonbombadzassal a feliileti szén szinte teljes mennyiségét eltavolitottuk, ahhoz nem
tudtunk megbizhatdan viszonyitani. Ezért a spektrumok kiértékelése sordn a tiszta Csl porra
spektrumok kiértékelése soran a CasaXPS szoftvert hasznaltuk, a kiértékelés soran hasznalt
jelalakokat Csl és Cul porokra meghatarozott spektrumokbdl szarmaztattuk (rogzitett
Gauss-Lorentz ardny, cstcspoziciok, félértékszélesség, dublettek aranyai). Az altalunk
hasznalt rontgenforras nem monokromatikus, igy az illesztések soran a kiértékelést nehezitd
rontgenszatelliteket minden eseteben szoftveresen eltavolitottuk.

4.4.6. Fluoreszcencia spektroszkopia

Fluoreszcencia (PL) spektroszkdpia sordn az anyag megfeleld hullamhossza fény
besugarzas hatasara gerjesztodik, és a gerjesztett allapot relaxacidja sordn fényt bocsajt ki.
A kisugéarzott foton energidja alapjan az emisszids folyamatban résztvevd
molekulapalyak/savok kozotti energiakiilonbség kozvetleniil meghatarozhat6. Sz¢les kdrben
elterjedt, érintés- és roncsolasmentes technika. Félvezetd anyagok optoelektronikai
tulajdonsagainak meghatarozéasara is elterjedten alkalmazott modszer. Fluoreszcencias
mérések esetén a gerjesztd forrasbol szarmazod fény egy monokromdtoron éathaladva
kolcsonhat a mintaval. A minta relaxacidja soran kibocsatott fotonok a tér minden iranyaba
tavoznak, ezen fotonok egy része egy masodik monokromatoron halad at és a detektorba jut.

A detektor a beesd fénysugarhoz képest 90°-os szogben helyezkedik el, igy minimalizalhato
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a transzmittalt fény detektorba jutasa. A gerjesztd forrasként alkalmazott xenonlampa
folytonos spektruma miatt széles hulldmhossztartomanyban hasznalhatd megfeleld
monokromatorok alkalmazasaval. A fluoreszcencids spektrum meghatdrozdsa soran a
gerjesztd fényforrds hullamhosszat allando értéken tartjuk (azon hulldmhosszon, ahol
maximalis a fényelnyelés). Gerjesztési fluoreszcencids mérések esetében a gerjesztd forras
hullamhosszanak pasztazasa torténik és a minta lumineszcenciajanak detektalasa az anyagra
jellemzd (emissziés maximum) hullamhosszon torténik. A fluoreszcencids intenzitas
ardnyos az abszorpcioval, igy a gerjesztési- és abszorpcidos spektrumok egymadssal
legtobbszor megegyeznek. Az optimalis gerjesztési hullamhosszt a gerjesztési
fluoreszcencids spektrumok alapjan hatarozhatjuk meg. A fluoreszcencia spektrumok
felvételéhez 300 nm-es gerjesztd forrast alkalmaztunk, a minta 4ltal kibocsatott fény
pasztazasat 370-700 nm hullimhossztartomdnyban végeztiik, a gerjesztési monokromator
rés-szélessége 1 nm, az emisszidos monokromator rés-szélessége 0,5 nm volt. A gerjesztési
fluoreszcencids meghatarozasok sordn a mérés az anyagcsaladhoz tartozd emisszids
maximum (440 nm) hullamhosszén tortént mikozben a gerjesztési hullamhossz pasztazasat
250-370 nm tartomanyon végeztiik, a monokromator rés-sz¢lességek a fluoreszcencias
spektrumoknal alkalmazottakkal megegyezdk voltak.

Idofiiggd fluoreszcencia spektroszkopia segitségével a lumineszcencids folyamatok
lecsengési idejének meghatarozasa lehetséges. A gerjesztés soran egy megfeleld
hulliamhosszi LED/lézer segitségével rovid fény impulzusok jutnak a mintdra. A
fluoreszcencids ¢élettartam mérések elvégzéséhez iddkorrelalt egy-foton-szamlalas
technikajat alkalmaztuk (TCSPC). A technika soran egyedi fotonok detektorba torténd
beérkezését vizsgaljuk egy referencia jel (a fényforras) fliiggvényében. A mérés soran
nagyszamu fényimpulzus segitségével megfeleld mennyiségli foton beérkezési idejének
meghatdrozdsa utdn statisztikai uton juthatunk informacidhoz a minta fluoreszcencias
¢lettartaméval kapcsolatban. A TCSPC elektronikdja egy ultragyors stopperdrahoz
hasonlithat6. A mérés egy ,,start”-jel altal indul el, és egy ,,stop” jel altal all le. Ezek koziil
az egyik jel (vagy a start vagy a stop) egy egyedi foton beérkezése 4ltal 1étrejott impulzus.
A fluoreszcencias ¢lettartam gorbék illesztése és a kapott maradvanyfliggvény a

Cs3Cuz2Bry 5125 példajan az 5. abran lathato.
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5. abra Az idofiiggd fluoreszcencias lecsengési gorbe illesztésének példaja, illetve a kapott
maradvanyfiiggvény Cs;CuxBra sl s esetében, A=300 nm.

A bi-exponencidlis illesztéshez hasznalt osszefiiggés a kovetkezd egyenlettel adhaté meg
4.

I(t) = A1e(_ H)+Aze(_ =) )

, ahol /(?) az intenzitas, A a preexponencialis tényez0, ¢ az id6, 7 a fluoreszcencids élettartam.
Az atlagos fluoreszcencias élettartamok (Tanag) Szdmolasat pedig a kovetkezd egyenlettel

végeztik (5).

Tatlag = (A17T1) + (A7) /(A1 + Ap) )

A fluoreszcencids élettartam gorbék felvétele soran 300 nm-es gerjesztést alkalmaztunk.
4.4.7. Ultraibolya fotoelektron-spektroszkopia (UPS)

Ultraibolya fotoelektron spektroszkopia (UPS) mérések soran a minta feliiletére ultraibolya
fotonok Iépnek be, a gerjesztés hatasara a feliileti molekulakbdl kilépo elektronok kinetikus
energidjanak vizsgalatdit végezziik. Segitségével a molekulapalydk energiaszintjei
meghatarozhatok. Szilard anyagok UPS vizsgélata soran kinyerhetd fontos informécio az
adott anyag kilépési munkaja, amely az a minimalis energia, amely befektetése ahhoz
sziikséges, hogy egy szilardtestbeli elektront kozvetlen a szilardtest feliiletén kiviil
vakuumenergiara juttassunk. A kilépési munka nem tekinthetd szigortian anyagi mindségtol
fliggd paraméternek, ugyanis a feliileti tulajdonsédgoktol, szennyezdktdl, bevonatoktol,

kristalyszerkezettdl nagymértékben fligg. A kilépési munka az elektronikus sdvelméletben a
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félvezetdkre is jellemzd paraméter. A kilépési munka meghatarozésa a kdvetkezd egyenlet

segitségével torténik (6).

@ =hv— (ECutoff - EFermi) (6)
, ahol hv a foton energia (He(I) 21,22 eV), Ecuwyr @ masodlagos elektron levagasi energia,
Erermi a Fermi energia (a sdvdiagramon az az energiaszint, amely felett az elektronstirliség
0). Az UPS mérések kivitelezéséhez 2 um vastagsdgu vékonyrétegeket hasznaltunk a
toltodés elkeriilése végett. A kiértékelt spektrumok felvétele He(I) (21,22 eV) gerjesztd
forréas alkalmazésaval, 10 perc 800 V fesziiltségen torténd argon-bombazas utan tortént 5 V
fesziiltség alkalmazasa mellett.
4.4.8. Ultraibolya-lathaté spektrofotometria
Az UV-lathato spektrofotometria fényelnyelésen alapulé modszer. A mérések soran a minta
a ra érkez6 fény egy részét (hullamhossztol fliggden) elnyeli. A mintan athalado fény egy
monokromatoron keresztiil a detektorba jut, majd ezutan egy jelfeldolgozasi 1épést kdvetden
a miszer UV-lathato spektrumot szolgéltat szdmunkra. Az optikai tiltott sav
meghatarozasara félvezetdk esetén Tauc-illesztéssel torténhet*. A tiltott sav pontos
meghatdrozasa elengedhetetlen az anyagok fotofizikai és fotokémiai tulajdonsigainak
megismerése szempontjabol. A Tauc modszer arra alapszik, hogy az energiafiiggd
abszorpcids koefficiens () kifejezhetd a kdvetkezd egyenlet segitségével (7).

(a - )Y = B(hv — E,) ™

, ahol 4 a Planck allando, v a foton frekvenciaja, B konstans. A y faktor az elektron dtmenet

természetétol fligg, az értéke 2 vagy 2, direkt és indirekt elektrondtmenetekre.
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5. Kisérleti eredmények

Munkank soran 6 kiilonb6zé halogénaranyu Cs3;CuBrsIx 0Osszetételli vékonyréteg
kialakitasat valdsitottuk meg. Az Osszetételek megvalasztasanal figyelembe vettiik, hogy a
bromid-jodid kémiai teret ardnyosan le tudjuk fedni. A dolgozat soran a tiszta Cs3;CuzBrs és
tiszta Cs3Cuzls Osszetételek mellett a Cs3CuzBra 5125 Osszetételen mutatjuk be a kisérleti
eredményeket, mig a szarmaztatott abrak esetében az Osszes vizsgalt 0sszetétel segitségével
vonjuk le a konkluzidkat.

A vékonyrétegek vastagsaganak és feliileti érdességének vizsgéalata érdekében
kontakt profilometrids méréseket végeztiink. A kiilonbozd osszetételekbdl 1 cm? feliileten
10 um vastag rétegek épitését tliztiik ki célul, mely vastagsagot azok tdmegmérése alapjan
becsiiltiik. A rétegvastagsdg meghatarozasahoz, kisebb felbontast profilometrids méréseket
végeztiink, hogy a minta nagyobb teriiletérdl tudjunk informaciot szerezni. Ezek a mérések
a 6.A. abran lathatok. Megfigyelhetd, hogy az oldatporlasztasos technikaval a réteg feletti
szabad tlivegfeliilettdl szamitva ~3 mm utan a rétegek elérték maximalis vastagsagukat. A
nagyfelbontdsu mérések a 6.B. dbran lathatok, melyek segitségével a rétegek vastagsdganak

szorasat, illetve a rétegek feliileti érdességét hataroztuk meg.
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6. abra Cs3;CusBrs..I, vékonyrétegek kontakt profilometrias mérései A: 5000 um, 25s pasztazasi ido,
B:1000 um, 10s pasztazasi ido. Harom kiilonbozo mérés alapjan a rétegvastagsag szorasa (SD) és
feliileti érdesség értéke (R,) minden réteg esetében 2 um alatti értéknek adodott.

A profilometrids mérések soran meghatarozott rétegvastagsagok, illetve azok szorasa
az 1. tablazatban lathatok. A profilometria alapjan meghatdrozott rétegvastagsagok minden
esetben nagyobb értéket mutattak, mint amit a tOmegmérésekbdl szamoltunk. A két
vastagsdg kozotti kiillonbség onnan szédrmazik, hogy a tomegmérésbdl szarmaztatott
vastagsag csupan egy becsiilt érték, mivel idedlisan kompakt réteget feltételez, amely a
valosdgban nem 4all fenn. Azonban a tomegmérés egyszerli és gyors modja miatt a
rétegvastagag hozzavetdleges bedllitasara alkalmazhatd. A meghatdrozott rétegvastagsdgok

szorasa harom kiillonbozé mérés alapjan minden réteg esetében <2 um-nek adodott, mely
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kielégitd reprodukalhatdsagra enged kovetkeztetni. A feliileti érdesség elfogadhatd értéke
szendvics strukturaval bir6 LED-ek készitésénél <1, melynek elérése oldatporlasztisos
technika segitségével nagy kihivast jelent®. A profilometrids mérésekbdl
megbizonyosodtunk arrdl, hogy oldatporlasztasos technikdval kielégitd feliileti
boritottsaggal ¢és vastagsaggal tudtunk vékonyrétegeket eldallitani.

1. tablazat A Cs;Cu:Brs..l. vékonyrétegek kontakt profilometriaval meghatarozott rétegvastagsagai,
és azok szordsa, valamint a meghatarozott feliileti érdesség adatok.

Osszetétel Vastagsag [um] Feliileti érdesség
(Ra)
Cs;Cu,Brs 12,8+1,7 1,4
Cs3Cu,Brs 751, 55 11,8£1.,5 1,2
Cs;Cu,Br, 1, 5 10,7+£1,5 1,2
Cs;Cu,Br,l; 12,2+1.9 1,5
Cs3Cu,Br, 5sl; 75 13,5+0,9 0,8
Cs,Cu,ls 10,6=£1,8 1,5

A rétegek morfologiai jellemzésére SEM felvételeket készitettiink. Ezek harom
Osszetétel esetében a 7. abran lathatok (A-C). A felvételeken jol kivehetd a rétegek kristalyos
szerkezete, a hordozd feliiletét minden esetben tobb pum-es szemcsék boritjak, melyek
orientaciodja véletlenszerii. Ezek a feliileti formak hasonlitanak a Cs3CuzBrs.xIx szerkezettel
biré anyagcsaladra jellemz6 morfologiara**. A feliileten legnagyobb méretli kristalyok a
Cs3CuBrs rétegek eldallitdsa soran alakultak ki. A pasztazod elektronmikroszkdpos
felvételek alapjan minden Osszetétel esetében 100 darab szemcsére vonatkozdan
megvizsgaltuk a szemcsék latszolagos méretét is. A Cs3Cuzls esetén a szemcsék latszolagos
mérete 1011 um-nek adddott, Cs3CuxBrs 512 5 figyeltiikk meg a legkisebb szemcseméretet, ez
510,5um- volt. Cs3CuzBrs esetében a szemcesék latszolagos mérete 25+10 um volt. Azonban
mivel a mikroszkopos felvételeken 3 dimenzids strukturdrdl beszélhetiink, melyek 2
dimenzios projekciojat vizsgaljuk, igy ezekbdl az adatokbol messzemend kovetkeztetéseket

nem tudunk levonni a szemcseméret eloszlassal kapcsolatban.

7. abra Cs;CuBrs..I, vékonyrétegek pasztazo elektronmikroszkopos felvételei.
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Az anyagok kristalyszerkezetének vizsgalata céljabol XRD méréseket végeztiink az
eléallitott vékonyrétegeken. A rontgendiffraktogrammokon (8.A. dbra) megjelend reflexiok
a Cs3CusBrsyIx pnma szimmetridji racsdhoz rendelhet6k**. Az é&bra B. részében a
diffraktogramok ~30° 20 koriili szogtartomany részlete lathato kinagyitva. Megfigyelhetd a
Cs3Cu2Xs anyagokra jellemzd reflexiok nagyobb 26 irdnyédba torténd eltolédasa a brom
mennyiségének ndvelésével. A reflexiok pozicidjanak és a Miller-indexek ismeretében

kiszamitottuk az elemi cella rdcsparamétereinek valtozasat a kiilonbozd Osszetételek

esetében.
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8. abra A: Cs3;Cu,Brs..l, vékonyrétegek rontgen diffrakcios mintdzatai; B: A diffrakcios mintazatok,
és a reflexiok Miller indexei a ~30° 20 értékek esetében. A Br mennyiség novekedésével a jellegzetes
reflexiokohoz kothetd csucsok eltolodasa figyelheté meg.

A 9. 4bran az ortorombos kristalyhoz tartozé racsparaméterek valtozasa lathatd a
brom mennyiségének fiiggvényében (A-C). Megfigyelhetd, hogy az a, b, ¢ racsparaméterek
hasonlé mértékben valtoznak, amibdl arra kdvetkeztethetlink, hogy a brém racsba torténd
beépiilése fliggetlen az elemi cella irdnyultsagatol. A rontgendiffrakcios mérések alapjan
bizonyitottuk, hogy a brom kisebb mérete miatt, a kristalyracsba torténd beépiilése az elemi

cella zsugorodasat eredményezi.
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9. abra Cs3;Cu:Brs.l. vékonyrétegek esetében az ortorombos racshoz kétheté A: a; B: b, C: ¢
racsparaméterek valtozasa a Br mennyiség névelésével.
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A rétegek feliileti Gsszetételét és a feliileten talalhatd elemek kémiai kornyezetének
jellemzését XPS segitségével végeztikk el. A dolgozatban a spektrumok illesztését a
Cs3CuzBr2 512 5 példdjan mutatom be. Erre a vékonyrétegre felvett attekinté XPS spektrum a
10.A. abran lathatd. A minta feliiletén Cs, Cu, Br és I jelenlétéhez kothetd torzselektron és
Auger atmenetek voltak megfigyelhetok. Erdekességképpen megemlitendd, hogy az XPS
spektrumok felvétele kdzben szabad szemmel is jol lathato volt a vékonyrétegek jellegzetes

kék radiolumineszcenciaja (10.B.).

A —— Cs,Cu,Br,.l, .

Cs3p,, 2, Culp
cs%e

S
REEE"S { \ | \
- Csds '

\
' )
1 Brag 14p b o

Intenzitas

1000 850 630 400 200
Kotési energia [eV]
10. abra A: Cs3;CusBri sl s XPS spektruma; B: A réteg mérés soran lathato kék fénykibocsatdsa.

A Cs3CuzBry 5l 5 esetében az egyes elemekre jellemzd nagyfelbontdsu spektrumok
¢és a régiok illesztése a 11. abran lathato. A Cu 2p régidban (11.A. abra) a rézre jellemz6
atmenettel atlapold cézium Auger-struktura figyelhetd meg. A Cu 2p12 dtmenethez tartozé
csucs 951,440,2 eV kotési energia értéknél (irodalmi adat: 951,8 eV*’), mig a Cu 2ps3»
932+0,2 eV-nal talalhato (irodalmi adat: 932 eV*’), melyek intenzitisaranya 1:2. A Cu 2p
régidoban nem tapasztaltunk Cu(Il) Osszetételre utald szatellitet, mely 940-950 eV kozott
helyezkedne el. Ha fém réz lenne a feliileten akkor az illesztést aszimmetrikus csucs alakkal
lehetne elvégezni, azonban a mi esetiinkben ez nem all fenn. Ezek alapjan arra
kovetkeztethetiink, hogy a feliileti 6sszetételben a réz Cu(I) oxidacids allapotban talalhato.
A csucs illesztése soran egy altalunk készitett, rogzitett paramétercsomagbol 1étrehozott Cs
Auger struktarat alkalmaztunk, melyet Csl referencia mérése soran készitettiink. A I 3d
régidban jol lathatd a I 3dsp», I 3ds» spin-palya csatolds révén 1étrejovd dublett, ahol az
intenzitasok ardnya 2:3. I 3ds, cstcsa 619,140,2 eV kotési energiandl talalhatd, kozeli érték
az irodalmakban hasonl6 vegyiiletekre talalhato értékekkel (618,8 eV*7). A Cs 3ds, esetében
a csucs 724,3+0,1 eV kotési energianal talalhato (irodalmi adat: 724 eV*7). A Br 3d régioban

tobb csticsot lathatunk, amelyek egy része a Cs 4d atmenethez kothetd, ezekben atfedd
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csticsok formajaban megtaldlhatd Cu 3p hozzajarulasa is. A Br 3ds» atmenethez tartozé
csucsok pozicidja 68,13+0,3 eV kotési energianal helyezkedik el (irodalmi adat: 68,6 eV*®).
A nagyfelbontast spektrumrégiok pontos illesztése segitségével a vékonyrétegek feliileti
Osszetételének kvantifikalasat is elvégeztik az elemekre meghatarozott csucsteriiletek

segitségével.
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11. abra Cs;CuzBri sl s esetében a nagyfelbontdsu XPS spektrumok és azok illesztése. A: Cu 2p
régio; B: 13d régio; C: Cs 3d régio; D: Cs 4d, Br 3d régio.

A vékonyrétegek feliileti dsszetételét, melyet az XPS mérésekbdl hataroztunk meg
(12.A. abra) osszevetettiik az EDX (12.B. dbra) mérésekbdl szarmazo Osszetételekkel. Az
EDX mérések a rétegek tombi dsszetételére vonatkozé informaciokat szolgaltatnak (1-3 um
informacios mélység). A tervezett brom- illetve jodmennyiségtol valo eltérés a legtobb
esetben 5- ¢és 10% kozotti értéknek adodott. A mintdk feliileti Osszetétele esetén
megfigyelhetd, hogy a brom mennyiség novelésével nem a tombi fazissal azonos mértékben
novekszik a beépiilé brom mennyisége (kisebb meredekségii illesztett egyenes). Ez arra

utalhat, hogy a feliilet bromban kevésbé dusul, mint a tombi fazis. gy enyhén bromhianyos
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feliilet alakul ki. Ezzel szemben a jod mennyisége mindkét mérés sordn hasonlé mértékben

csokkent (egyenes meredeksége hasonlo).
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12. abra Cs3Cu:Brs.l. kompoziciok A: XPS illesztéssel meghatarozott feliileti dsszetétel valtozasai a
Br mennyiség novelésének fiiggvényében. A feliileti brom mennyisége kisebb mértékben novekszik
(egyenes meredeksége 0,7), B: EDX segitségével meghatarozott tombi osszetétel. A tombi brom
mennyiség novekedése nagyobb mértekii, mint a feliileten (egyenes meredeksége ~1). A jod
mennyisége mindkét esetben csokken (egyenesek meredekségei ~-1).

5.2. Cs3CuzBrs.lx vékonyrétegek optoelektronikai tulajdonsagai

A rétegek brom mennyiségének valtoztatasa hatassal van a kristalyracs torzithatosagara,
ezaltal a CE energiaszint kialakuldsara is. Ez pedig befolydsolni fogja a rétegek
fényemisszios sajatsagait is. Fluoreszcencids méréseket végeztiink, hogy megvizsgaljuk a
brom beépiilésének az anyagok optoelektronikai tulajdonsagokra gyakorolt hatasat. A 13.A,
abran lathato, hogy 300 nm-es gerjesztés hatdsara ~450 nm-es hulldmhossznal talalhaté a
vékonyrétegek fényemisszids maximuma. Megfigyelhetd, hogy a ndvekvd brom
mennyiségével a fluoreszcencids intenzitds (és ezzel a kvantumhasznositas) fokozatosan
csokken (~80%-o0s csokkenés). A normalt fluoreszcencids spektrumokon, melyek a 13.B.
abran lathatoak a csucsmaximumok nagyobb hullamhosszak felé tol6dasa is megfigyelhetd
a brom mennyiség novelésével. Mivel a fényemisszid kozvetleniil a CE energiaszintrdl
torténik, igy ez az eltolddas az energiaszint tiltottsavbéli pozicidjdnak megvaltozasat jelzi.
Ezekbdl a mérésekbdl meghatarozhaté a fényemisszidval jaré atmenet (CE) pontos
energiaszintje a vegyértéksav pozicidjdhoz képest, melyet a savdiagram megszerkesztésénél
a késébbiekben felhasznalunk.

A mintédk fényelnyelési mechanizmusanak jobb megértése érdekében fluoreszcencias
gerjesztési spektrumokat vettiink fel, melyek a 13.C. dbran lathatéak. Ezen mérések soran
valtoztattuk a gerjesztéshez haszndlt fény hullamhosszat, mikézben detektaltuk a
fluoreszcencids maximumon a mintdk altal emittdlt fény intenzitdsat. A gerjesztési

spektrumokon a gorbék lecsapasabdl szarmaztathatdo a fényemisszidval jardé atmenethez
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sziikséges minimalis gerjesztési energia. A 13.C. dbran a fluoreszcencias maximumokhoz

képest ellentétes iranyd, azaz kisebb hulldmhosszak fel¢ torténd, -eltolédas volt

megfigyelhetd.
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13. abra Cs;CuzBrs..d, kompoziciok fluoreszcencidas spektrumai: A: staciondrius fluoreszcencids
spektrumok (emisszios csucs ~450 nm, gerjesztés 300nm-en), A Br mennyiség névelésével a
fluoreszencias intenzitas csékken. B: Normalt fluoreszcencids spektrumok, melyen a csucsmaximum
magasabb hullamhosszak felé tolodasa figyelheté meg. C: Normalt gerjesztési fluoreszcencids
spektrumok, ahol a spektrumok felfutasa kisebb hullamhosszak felé tolodik.

A Stokes eltolodasok értékeit a fluoreszcencids emisszios és gerjesztési spektrumok
maximum ¢értékei alapjan hataroztuk meg, melyek a mintdk dsszetételének fiiggvényében a
14.A. é&bran lathatok. A brém mennyiségének ndvelésével a meghatirozott Stokes
eltolodasok szigmoid jelleggel novekedtek. A legnagyobb Stokes eltolodast (~170 nm) a
bromban gazdag Osszetételek esetén tapasztaltuk. A gerjesztési fluoreszcencias spektrumok
felfutdsa alapjan meghatarozott fluoreszcencids tiltott sav szélesség a brom mennyiség
novelésével szintén novekvo tendencidt mutat (14.B.). A legnagyobb tiltott sav szélességet

(~4 eV) Cs3CuzBrs esetében tapasztaltuk.
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14. abra A fluoreszcencias mérésekbol szarmaztatott abrak; A: A Stokes eltolodas névekedese
szigmoid gorbét ir le a Br mennyiség novelésének fiiggvényében; B: Az anyagok tiltott sav szélessége
nd a Br sztochiometriai mennyiségének névelése soran.

A fluoreszcencids élettartam meghatdrozasa érdekében idoéfiiggd fluoreszcencids

méréseket végeztiink, melyek a kiillonboz Osszetételek esetén a 15.A. dbran lathatéak. Az
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Osszesitett abran észrevehetd, hogy a Cs3Cuzls Osszetételhez tartozd lecsengési gorbe a
logaritmikus skalan egy egyenest kdvet, ami a monoexponencialis lecsengés sajatsaga. Ez
olyan esetekben figyelhetd meg, ahol csak egy folyamat jarul hozzé a fényemisszidhoz, mely
ebben az esetben a CE-okon keresztiili rekombinacidt jelenti. A rétegek brom
mennyiségének novekedésével a monoexponencidlis viselkedéstdl vald eltérés kezd
dominalni. Ez tovabbi folyamatok megjelenéséhez tarsithatd (biexcitonok, toltéshordozok
csapddzodasa), igy a fluoreszencia iddfiiggése magasabb rendii exponencialis lecsengéssel
irhat6 le. Az illesztésekbdl meghatarozott egyedi élettartamok a 15.B. és C. dbrakon
lathatoak. Megfigyelhetd, hogy a rétegek brém mennyiségének nodvekedésével a
lecsengéshez tartoz6 gyors komponens élettartama (t1) csokkend tendenciat mutat, mig a
lassi komponensé (t12) novekszik. Ezen rendszerekben a lassu komponens a CE-okon
keresztiili rekombinaciohoz kothet6!?. A bromgazdag Osszetételek esetén a hossza
komponens novekedése az ezen anyagokban I1étrejové Oncsapdazott excitonok
¢lettartamanak novekedését jelenti. A gyors komponens specifikus folyamathoz vald

hozzarendelése viszont tilmutat a jelenlegi munkén.
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15. abra A: Cs3;CusBrs.d, kompoziciok lecsengési gorbéi. Cs;Cusls esetében monoexponencialis
lecsengés lathato, a Br mennyiség névelésevel a masodfoku lecsengés kezd dominalni. B: 7; gyors
komponens csokken a Br mennyiségének novekedésével; D: ©> lassu komponens nd a Br mennyiség
novekedésével.

A 2. tablazatban az illesztés soran kapott paramétereket foglaltuk 6ssze, az egyedi
¢lettartamokbdl szarmaztatott atlagos élettartammal egyiitt. A preexponencidlis tényezok
(A1, Az) alapjan kovetkeztethetiink a gyors- €s lassu lecsengésii folyamatok hozzajarulasara
a teljes fluoreszcencias fényhozamhoz. Megfigyeltiik, hogy a beépitett brom mennyiség
novekedésével a fluoreszcencids intenzitds egyre nagyobb szazaléka szarmazik a gyors
komponenstdl. Ez pedig alkalmassa teheti a bromban gazdag dsszetételeket gyors id6zitésen
alapul6 alkalmazasokra is, mivel az emittalt fény jelentds része a gyors komponensben fog

Osszpontosulni.
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2. tablazat Cs3;CuBrs.l,. kompoziciok PL lecsengéséhez tartozo preexponencialis tényezok (A1, Az),
illetve lecsengési allandok (11, T2), valamint a lecsengési allandok atlagos (Tiug) értékei.

Osszetétel A, T, [us] A, T, [us] T
Cs,Cu, | - - 932 (100%) 1,02 -
C5,CU,Br; 55ly s | 506 (52,6%) 0,331 456 (47,4%) 1,21 0,747

Cs,Cu,Br,l; 661 (73,1%) 0,37 243 (26,9%) 2,48 0,937
Cs,CU B, 5l s | 655 (74,1%) 0,359 228 (25,9%) 3,30 1,12
Cs,CU,Br, 15l 55 | 439 (58,2%) 0,17 315 (41,8%) 4,73 2,07
Cs;Cu,Brg 855 (86,1%) 0,035 138 (13,9%) 7,56 1,08

A vékonyrétegek optikai tiltott sdv szélességének meghatarozasat UV-lathato
spektroszkopids mérésekkel végeztiik. Az anyagcsalddra kapott UV-lathatd spektrumok
Osszesitett gorbéje a 16.A. dbran lathatd. A spektrumokbol Tauc-illesztés segitségével (16.
B. 4bra) hatdroztuk meg az optikai tiltott sav szélességét, amely a brom mennyiségének

novelésével novekvo tendenciat mutat (16.C.).
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16. abra A: Cs3;CuxBrs.l.vékonyrétegek abszorpcios spektrumai; B: Tauc-illesztés példaja az optikai
tiltott sav meghatarozasara Cs;CuxBr sl sesetében; C: A meghatarozott optikai tiltott savok novekvd
tendenciat mutatnak a Br mennyiségének novekedésével.

Megfigyeltiik, hogy az UV-lathat6 spektrumokbdl (16.C. 4bra) és a fluoreszcencias
gerjesztési spektrumokbol (14.B. 4bra) meghatdrozott tiltott sav értékek jelentdsen
kiilonboznek egymastol. A fluoreszencids mérésekbdl meghatirozott értékek minden
Osszetétel esetén nagyobbnak adodtak, mint az UV-lathatdé mérések esetén. Mivel a
gerjesztési spektrumok esetében a CE fényemisszidjanak kialakuldsat kovetjik, igy
belathatd, hogy ez annak tudhato6 be, hogy nagyobb energidji fény elnyelésére van sziikség,
hogy a CE kialakuljon, mint az anyagok tiltott savja (amit az UV-lathato spektroszkdpiai
mérésekbdl hatdrozunk meg). Ez az energiakiilonbség megegyezik az anyagokra jellemzd
exciton-fonon kotési energidval (AEyg). A brom mennyiségének fliggvényében az exciton-
fonon kotési energia valtozasat a 17.A. dbran mutatjuk be. A 17.B. dbran szerepelnek az

anyagok kristalyracsanak torzuldsabol szarmazd energia értékek (Ecs), mely az anyagok
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optoelektronikai mérésekkel meghatarozott vezetési savja és a csapddzott exciton energidja
kozotti kiilonbség.

Azt tapasztaltuk, hogy racstorzuldshoz befektetett energia a brom beépiilésével
novekszik, ami a halogén-réz kotés valtozd erdsségével magyarazhatd. A bromban gazdag
mintak esetében az er6sebb réz-brom kotések miatt a racstorzulast nehezebb eldidézni, mint
a jodban gazdag mintdk esetében. Ezzel szemben amint kialakul a racstorzulds a CE
energiaszint mélyebben helyezkedik el az anyagok tiltottsavjaban. igy az Ecs nagysaga is a

brémban gazdag mintdk esetében lesz a legnagyobb mértéki.
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17. abra A: Az optikai- és fluoreszcencidas tiltott sav értékeinek kiilonbségebol meghatarozott exciton-
fonon kétési energia novekedése a Br mennyiségének novekedése fiiggvényében. B: A racstorzulasbol
szarmazo csapdazodasi energia valtozasa a Br mennyiség fiiggvényében.

5.3. Cs3CuzBrs.Ix vékonyrétegek elektronszerkezetének meghatarozasa
Az anyagok savdiagramjanak ismerete kiemelkedd fontossagu a kiilonb6z6 felhasznélasi
teriileteken alkalmazott berendezések tervezése soran. Az irodalmi Osszefoglaldsban is
bemutatott szendvics szerkezetli LED-ek tervezésénél, megfeleld elektron- és lyukvezetd
rétegek megvalasztasa érdekében a savpozicidk ismeretével hatékonyabb eszkozok
tervezhetdk. Tovabba a savdiagramok az anyagok Osszetételvaltozasanak hatasara
bekovetkezd elektronszerkezeti valtozasok megértésére is hasznalhatok. Az altalunk vizsgalt
anyagcsaladra még nem taldlhatd az irodalomban hasonld kisérletileg meghatarozott
savdiagram, mely elengedhetetlen a fluoreszcencids mechanizmus pontosabb leirasahoz.

A vékonyrétegek vegyértéksavjanak elektronszerkezetére vonatkozé informéciokat
UPS mérések segitségével hataroztuk meg. A 18. dbran az Osszes beesd elektronszamra
normalt UPS spektrumok lathatok. A brém mennyiségének novelése mellett megfigyelhetd
a vegyértéksav szélének a magasabb kotési energidk felé toldodasa. Az irodalomban
megtalalhato stirliségfunkciondl elmélettel (DFT) torténd szamoldsok alapjan az anyagok

vegyérték, és vezetési savjai foként Cu palyak hozzajarulasabol allnak, melyek rendelkeznek
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halogenid palya hozzajarulassal is. Ennek megfelelden a Cs3Cuzls esetében a vezetési sav
Cu 3d, illetve I 5p hozzéjarulast tartalmaz, mig a vegyértéksav Cu 4s, illetve I 5s palyak
hozzajarulasaval épil ki®*. A halogenid hozzajarulas valtozasa miatt a spektrumokon

vegyértéksav szélének cstszasa figyelhetd meg.

—— Cs,Cuslg

—— C5;CU,Bry 5l5 75

—— Cs,Cu,Brl,

—— Cs;Cu,Brydl, ¢
CS3CUZBr3,75|1,25,f”‘
Cs,Cu,Brs "

Normalt intenzitas

10

18. dabra Cs3;CuxBrs.l. dsszetételek UPS spektrumrészietei. A brom mennyiségének novekedésével a
vegyertéksav szeléenek magasabb kotési energiak felé tortend eltolodasa lathato.

Az UPS és az optoelektronikai mérések segitségével megszerkeszthetdk az anyagok
teljes elektronszerkezeti diagramjai. Az UPS mérésekbdl meghatarozhaté a vakuummal
szemben mérhetd vegyértéksav energidja (Evegy), és a Fermi-szint (Epermi) pozicidja. Az
optoelektronikai mérésekbdl (fluoreszcencia spektroszkdpia, UV-lathatd spektroszkopia)
pedig az dncsapdazott exciton energiaszintje (Ecg), illetve a vezetési sdév minimum energidja
(Evez) hatarozhaté meg. Ezek két dsszetételre a 19 A., B. dbran lathatok. Azt tapasztaltuk,
hogy az anyagok Fermi-szintje a ndvekvd brom mennyiséggel kevésbé negativ értékek felé
tolodik. A Fermi-szint a 75% bromot tartalmazé dsszetétel esetén pedig a CE energiaszint
(Ecg) felett helyezkedik el. Amennyiben a Fermi-szint a CE felett helyezkedik el, a CE
energiaszinten nem nulla lesz az elektronsiiriség. Ez vagy nativ elektronpopulacio
eredménye a Fermi-szinten, vagy pedig a CE lassu kiiiriilésének tudhat6 be. Ez a mar CE-n
jelenlevd elektronsiiriség a gerjesztést kovetden a relaxdcid sordn az elektronok kisebb
mértékili CE-re keriilését eredményezheti, igy a CE-jellegii relaxéacio kisebb mértékii. Ez a
jelenség Osszefligg azzal a tapasztalatunkkal, miszerint a vegyiiletben a brom mennyiség
novelésével a fluoreszcencias intenzitds csokkenés kovetkezik be. A Fermi-szint Ecg-hez

viszonyitott eltolddasa az 19.C. abran lathato.

34



0,00 - [1CssCuylg 0,00- [1CsyCu,Brg 1,0
A B Cs3Cu,Brs
Eos0 | jEaosne | B S5
3250 | fE.c0B2ZV |} w3
‘ﬁ ' (e Eremu 7:
> | > o,
g 5004 _ ¢ 5004 s 0,4

. Ve - \ w
2 - T2 foo 20,21
.% 7,50 . .g -7,50 . m& 0,0-
-10,00 10,00 N -0,2 - *
-0,4- “
Elektronsiiriiség Elektronstirliség \ 6'0 a'o 160

Br mennyiség [%]

19. abra A: Cs;Cuqls savdiagramja;, B: Cs;CuxBrs savdiagramja (Eveq: vegyeértéksav maximalis
energidja, Erermi: Fermi-szint, Ec.: oncsapdazott exciton energiaszint, E\..: vezetési sav minimum
energidaja); C: A Fermi-szint és CE energiaszint kozotti energiakiilonbség valtozdasa a Br mennyiség
novelésének fiiggvényében, 75% Br-ot tartalmazo kompozicio utin a Fermi-szint a CE felett
helyezkedik el.
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6. Osszefoglalas

Munkank soran sikeresen Aallitottunk eld kiilonb6z6 halogenid aranyt Cs3CuzBrsxlx
vékonyrétegeket oldatporlasztasos technika segitségével. Kontakt profilometria, valamint
pasztazo elektronmikroszkopia segitségével az elkésziilt rétegek feliileti érdességét és
tetszéleges mennyiségben, szennyezd fazisok kialakulasa nélkiil beépitheto a kristalyracsba.
Elemanalitikai mddszerekkel a vékonyrétegek tombi ¢€s feliileti dsszetételének mennyiségi
meghatarozasat sikeresen elvégeztiikk. Az XPS és EDX mérések Osszehasonlitdsaval arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a brom feliileti beépiilése a tombi fazishoz képest kisebb
mértékli. Fotolumineszcencia-, illetve UV-lathatd spektroszkopiai modszerekkel a
kristalyracsba beépiilé brom optoelektronikai paraméteterekre gyakorolt hatasat vizsgaltuk.
Ezek alapjan bemutattuk, hogy a fluoreszcencias csucs pozicidja, a Stokes eltolddas és a
tiltott sav értékei a rétegek Osszetételének valtoztatasaval finomhangolhatok. Ultraibolya
fotoelektron-spektroszkopia segitségével az anyagok elektronszerkezetét sikeresen
meghataroztuk, melynek segitségével a brom kristalyracsba torténd beépiilésének hatasat
vizsgaltuk. A kisérletileg meghatarozott sdvdiagramok segitségével ezen az anyagcsalddon
alapulo Osszetett eszk6zok hatékonyabb tervezése valdsithatdé meg. Tovabba a sdvdiagramok

crer

¢s értelmeztiik azok valtozasat a beépitett bromtartalom fiiggvényében.
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