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1 Bevezetés

A 11-VI f8csoportba tartozd vegyiiletfélvezetdk napjainkban is széleskdriien kutatott és
alkalmazott anyagok. FO felhasznalasi teriileteik példaul a vékonyréteg napelemek
ablakrétege, valamint katddsugaras eszkdzok fenypora, emellett mas alkalmazasokban
IS elénydsen hasznalhatok a fizikai tulajdonsagaik miatt, mint fotoellenallasokban és
fényerdsség-mérdkben. Ezen kiviil egyéb felhasznaldsi lehetdségeiket is kutatjak,
példaul fotolumineszcens fényporok és orvosi fluoreszcens jelzdéanyagok eldallitasanak
témakorében.

Az MTA Miszaki Fizikai és Anyagtudoményi Kutatointézetében fotolumineszcens
fényporokkal foglalkozunk, ezért eldkisérletek céljabol fotovezetésre optimalizalt,
rézzel adalékolt kadmium-szulfid vékonyréteg mintakon végeztem kiilonb6z6é optikai
méréseket, a technologia, az anyagok és a benniik végbemend folyamatok minél
alaposabb megismerésének érdekében. A kadmium-szulfid azért lehet megfelelé az
elébb emlitett alkalmazésra, mivel tiltott savszélessége alapjan jo hatasfokkal tud a
lathato tartomanyba es6 fotonokat kibocsatani. Az altalunk is hasznalt vizes oldatbol
torténd levalasztas soran pedig a technologiai paraméterekkel a vékonyrétegek fizikai
tulajdonsagait hangolni is tudjuk, példaul a réteg vastagsagat, Osszetételét és a
szemcseméretet, amelyek az optikai tulajdonsdgokra is hatassal vannak.

A mérések soran az elnyelési spektrumbdl elsdsorban a minta tiltott svjara, és ezzel
Osszefliggesben a kristalyméretre lehet kdvetkeztetni, a fotolumineszcencia merések
segitségével pedig az adalékok és nativ kristalyhibak hatasat lehet vizsgalni, ezeket
pedig a fotovezetés-mérés eredményével is érdemes dsszevetni. Az egyik legfontosabb
feladat annak a vizsgalata, hogy a lumineszcens spektrumot a hékezelés és a kadmium
szulfid esetében szokasos réz adalékolas hogyan befolyasolja? A réz adalékolas
technikajanak megismerése a tovabbiakban is fontos lehet, hiszen ennek hasznéalataval a
lumineszcencia spektrélis eloszlasa modosithatd, mig példaul a szintén gyakran
alkalmazott mangan adalékolas esetén ezt nem tehetnénk meg. A hangolhat6 spektrum
pedig a minél “szebb” fehér fényt fényporok (igy pl. minél jobb szinvisszadasi indexet
megvaldsito fényforrasok) elallitasanal nagy elényt jelenthet.

A dolgozatban el6szor attekintem a kadmium szulfid egyes, szdmunkra relevans

tuladonsagainak  (pl. tiltott  savszélességének, transzmissziés spektrumanak,



fotolumineszcencidja spektralis eloszlasanak) mérésének megértéséhez sziikséges
fizikai hatteret, majd megindokolom a kadmium-szulfid és az elGallitasi technologia
valasztasat, bemutatom a  kadmium-szulfid vékonyrétegek tulajdonsagait, kilén
kiemelve az altalunk alkalmazott, vizes oldatbdl vald levalasztast. Ezt kdveti az egyes
mérési  Osszeallitasok bemutatdsa, majd a mérési eredmények ismertetése,
kovetkeztetések levonasa. Végul a tovabbi megoldandd kérdéseket, valamint a

fejlesztési lehetéségeket mutatom be.



2 Fizikai alapok

Bar a kovetkezOkben leirt ismeretek jorészt szerepelnek a villamosmérnoki képzés
tananyagaban, a munka soran betoltott alapvetd szerepliik miatt fontosnak tartom
roviden feleleveniteni 6ket. Altalaban csak kvalitativ modon mutatom be a munka soréan
hasznalt ismereteket és csak olyan mélységben, ami az Altalam végzett munka
megértéséhez, a kovetkeztetések levondsahoz és a fejlesztési tervekhez megértéséhez
elegendé. Ezért a fejezet nem torekszik teljességre, csak a dolgozat témajahoz szorosan

kapcsolodo ismeretekre tér Ki.

2.1 Félvezetok savszerkezete

Kvantummechanikai megfontoldsok alapjan tudjuk, hogy egykristdlyokban az atomi
energiaszintek felhasadnak, és az atomok nagy szama miatt gyakorlatilag folytonos
energiatartomanyt — savot— alkotnak. A (0 K-en) legmagasabb energiaszinti, még
teljesen betoltott savot vegyértéksavnak, a felette 1év6, nagyjabol Ures energiasévot
vezetési savnak nevezzilk. A savok teljes szélességét nem szokas megadni, a
vegyértéksav teteje, a vezetési sav alja és a koztikk 1évé an. tiltott sav jut jelentOs
szerephez (2.1. abra a.). (A tiltott sdv azon energia-ertékeket képviseli, amely energia
nivokkal az elektronok az adott egykristadlyban nem rendelkezhetnek, azaz ebben az
energiasavban nincsenek az elektronok szdméra megengedett allapotok.)

Ha egy elektron legaldbb a tiltott sdv szélességével megegyezd energidra tesz szert, a
vezetési savba keril, mikdzben a vegyertéksavban egy elektronhiany, lyuk keletkezik.
Ezt a folyamatot nevezik generacionak (elektron-lyuk par keletkezése). A lyukak és
elektronok egydttesen vesznek részt az anyag fizikai jelenségeinek alakitdsadban. Ha egy
elektron “talalkozik” egy lyukkal, “betdlti azt”, azaz a vezetési savbdl visszakeriul a
vegyérték savba es az igy felszabaduld tdbblet energidjat valamilyen formaban leadja:
ez a rekombinacio jelensége. Annak makroszkopikus jellemzésére, hogy a szabad
toltéshordozok atlagosan mennyi idé mulva rekombinalddnak, az élettartam szolgél.

Ha a félvezetd sdvszerkezetét nem csak az energiatengely mentén vizsgaljuk, hanem az
elektronok kristalybeli impulzusa is érdekes, egy 0Osszetettebb diagramot kapunk,
amibdl nekiink csak az a fontos, hogy a vezetési sav minimuma ¢és a vegyértéksav

maximuma azonos impulzus értékhez tartozik-e. Amennyiben igen, mint a kadmium-
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szulfid esetében is, direkt savh félvezetérol beszéliink (2.1. dbra b.). Az ilyen félvezetd
anyagok esetében a rekombinaciés folyamatok egy része un. direkt savatmenettel

valdsulhat meg, ami foton emisszidval jar (foton kibocsatasos, direkt rekombinéacio).

E, Ea Vezetési
//"“\ sdv
E‘H _Ecllr ﬁ'
~ Eg
B it Ee Tiltott sav
o2 S Vegyérték-
| sav

a.) b.)

2.1. bra Félvezetok energiadiagramja (a.) [1] és direkt savu félvezetd egyszerisitett

savszerkezete (b.) [2]

Az anyagban talalhato szennyezddések illetve adalékok és kristalyhibak a tiltott savban
megengedett allapotokat hozhatnak létre, melyeknek fontos szerepe van a félvezetdk
elektromos ¢és optikai tulajdonsagainak alakitdsdban. A sdvszélektél messze esd

energiaszinteket mélynivonak nevezzuk [1].

Idealis  kristdlyban a rekombinacidé a tiltott savszélességnek megfeleld
energiavaltozassal jar, azonban a mélynivoknal a rekombinacio két, ennél Kisebb
energiavaltozast jelentd ugrassal is megtorténhet. Mivel az ugrdsok valdszintisége az
energiakiilonbség csokkenésével exponencidlisan nd, a mélynivok kornyezetében

megnd a rekombinacid valosziniisége [3].

2.2 Abszorpci6

A legkozvetlenebb ¢és egyik legegyszeriibb modszer egy félvezetd savszerkezetének
megismeresere az abszorpcios (elnyelési) spektrumanak meérésével lehetséges. Az
abszorpcié sordan egy ismert energiaju foton egy elektront egy alacsonyabb

energiaszintrél egy magasabbra gerjeszt. Igy az ateresztett fény tanulmanyozasaval



feltérképezhetdk az elektronok lehetséges energiaszint-valtozasai, melynek révén a
megengedett allapotokrol sokat megtudhatunk [4].

2.2.1 Az elnyelés mechanizmusai

A 2.2. abra az abszorpcios egyutthatonak a fotonenergia fiiggvenyében valo

alakulasanak egy tipikus példajat mutatja be kristalyos félvezetokre.

Abszorpcits egyiitthata (1/cm)

1 Df.
+ Alapvetd
108 Kristalyrics abszorpcio
E,
10* '
10* Abszorpcio
) Adalék
10°
10 -
Szabad .
I tiltéshordozo N
0.001 0.01 0.1 1 10 100

Foton energia (eV)

2.2. abra Az elnyelés mechanizmusai [5]

A fobb elnyelési folyamatok a kovetkezOk: szabad toltéshordozd elnyelés;
szennyez6dés miatti elnyelés; kristalyracs-elnyelés; kotott elektron-lyuk par (exciton)
miatt torténd elnyelés; ,,alapveté” abszorpcid, melyet a vegyértéksavbol a vezetési

savba gerjesztett elektronok okoznak.

A szabad toltéshordozd elnyelés alapja az, hogy egy megfeleléen alacsony frekvenciaju
elektromagneses hullam képes a szabad toltéshordozdkkal kdlcsonhatasba 1épni, aminek
kovetkeztében a tovabbhalado hullam energiaja csokken.

A szennyezddések megengedett allapotokat hozhatnak 1étre a tiltott savban, amelyek
kozott elektronatmenetek lehetségesek, igy az abszorpcids spektrumban elnyelési
csucsokat hoznak Iétre.

A kristalyracs elnyelése vegyiletfélvezetékben azon alapul, hogy az atomok kozti
kotesek elektromos dipolusokat alkotnak, amelyek az elektroméagneses sugarzassal

kolcsonhatasba kertilnek, - a legnagyobb meértékben azokon a frekvencidkon, ahol a



diplélusoknak rezonancia csucsa van. Ezzel a jelenséggel nem fogunk talalkozni, mivel
ez csak a tavoli infravords tartoméanyban jelentds.

A harmadik tipusu (exciton) elnyelési mechanizmus hatdsa csak alacsony
hémérsékleten megfigyelhetd, igy jelen dolgozatban ezzel sem foglalkozunk.

A jelen munkaban legfontosabb abszorpcidés folyamat az, amelynek hataséra az
elektronok a vegyértéksavbol a vezetési savba gerjesztodnek (2.3. &bra). Ez altaldban
magas abszorpcios egyiitthatot eredményez ott, ahol a foton a félvezetd anyag tiltott
savszelességét elérd energiaval rendelkezik. Mivel ezaltal az abszorpcios spektrum a
tiltott sav szélességével kapcsolatban van, a tiltott sav és annak hdémérsékletfiiggése

fontos tényez6 az optoelektronikai eszkdzoknél.

Vezetési sav AE

E,
E‘l‘ ¥
/(gyé:t;;h

2.3. abra Elektron direkt optikai gerjesztése [5]

Direkt sava félvezetéknél (mint amilyen a kadmium-szulfid is) a vegyérték savbél a
vezetési savba torténd gerjesztés lehet direkt (amint azt a 2.3. dbra mutatja) és indirekt
atmenet is, azonban az indirekt atmenet valdszintisége kisebb. Ennek az az oka, hogy
ezek ket 1épéses folyamatok (mivel az impulzus megmaradést példaul egy fononnak kell
biztositania). A tényleges abszorpcids egyiitthat6 a kett6 ered6jébol alakul ki.

2.2.2 Optikai tiltott sav meghatdrozdsa az abszorpcios spektrumbdl

Az abszorpcios egyiitthatd levezethet6 a 2.3. dbra E és E’ jelti pontjai kzotti atmenet
kvantummechanikai valdszintiségbdl. Igy a a vegyértéksavban az E-nél talalhatd
betoltott allapotok és a vezetési savban az E’-nél taldlhatd betoltetlen allapotok
stiriségétol fligg. A savszélek kozelében az allapotsiiriiségekre a szokasos parabolikus

kozelitést alkalmazva az a abszorpcios egyltthatora a kovetkezé dsszefliggés all fenn:



chv=A/(hv-E,) (D

ahol Av a foton energia, Eg a tiltott sdv szélessége, A pedig egy, az anyagra jellemz6
konstans.

A fenti Osszefuiggés helyességét a kisérletek is alatdmasztjak, és ezen eredmény
segitségével az optikai tiltott sav szélessége egyszeriien meghatarozhat6 (optikai tiltott
sdv alatt azt --az elméleti savszélességgel nem feltétleniil egybeesé-- energiat ertjlk,
ami szabad toltéshordozok generacidjahoz sziikséges). Ehhez az (ahv)® gorbéket
abrazoljuk a fotonenergia fliggvényében, igy a gorbek linearis extrapolacidja zérus

foton energiara megadja a direkt tiltott sav szélessegét (2.4. abra) [5].

{mhu) i )
{eViem) = 10¢
S04

75 GaAs /J
P
= i

135 140 145 150 155
Foton energia (eV)

2.4. abra A tiltott sav meghatarozasa az abszorpcids spektrumbol [5]

A fotonenergia és a hulldmhossz 6sszefiiggése:

c-h
e-E,

1=

,illetve E, =% (2)

ahol c a fénysebesseg, h a Planck-allando, e az elemi toltés, E; pedig a fotonenergia eV-
ban.

Fontos megjegyezni, hogy a legtobb félvezet6hoz hasonldan a kadmium-szulfid esetén
is a tiltott sav szélessége a homérséklet novekedésével csokken, igy a
szobahOmérsékleten végzett mérésekbdl meghatarozott optikai tiltott savszélesség

alacsonyabb a szakirodalomban talalhaté OK-re extrapolalt értékeknél [4].



2.3 Fotovezetés

Bar mar tobb mint 100 éve ismert jelenseg, a fotovezetéssel a mai napig sokan

foglalkoznak az alkalmazasi lehetdségek folyamatos boviilése miatt.

Jelen dolgozatban a fotovezetést n-tipusu félvezet6kre mutatom be (mivel a kadmium-
szulfid a nativ kristdlyhibak miatt n-tipust), ez azonban a p-tipusu félvezetokre
hasonléan megadhatdé, minddssze annak a figyelembe veételével, hogy ekkor az

elektronok helyett a lyukak lesznek a tobbségi téltéshordozok.

Szilard anyagok fényelnyelése egy kvantummechanikai folyamat, melynek soran
elektronok magasabb energiaszintre keriilnek (gerjesztédnek). Az elektronoknak (az
alapveté abszorpcid soran) a vegyértéksavbol a vezetési sdvba keriilése kdvetkeztében

létrejovo vezetoképesség-valtozas a kovetkezoképpen irhato le:

Ao =eur-Al +eul - At +neAu 3)

ahol e az elektron toltése, p a mozgékonysdga, n az elektronsiiriiség, 7 a tobbségi

toltéshordozok élettartama, | a gerjesztes intenzitasa.

A fotodram értékére a 2.5. abraan lathat6 elrendezésben rovid levezetés utan a

kovetkezdre adodik:

elu
| = E UT 4)

ahol U az alkalmazott fesziltseg, L az elektrdédak tavolsaga.



Megyvilagitas

—_

I :

Minta (u. )

2.5. dbra A fotoaram mérésének elvi felépitése

A (4) egyenletbdl latszik, hogy allandd megvilagitas, elektrodatavolsag és feszlltség
esetén a fotoaram egyenesen aranyos a mozgekonysag és az élettartam szorzataval.
Mivel a I1-VI félvezetdk esetén a mozgékonysag nagyjabol allandod, mig az élettartam
tobb nagysagrendet is valtozhat, latszik, hogy a tdbbségi toltéshordozok élettartama (7)
kulcsfontossagl  szerepet jatszik a fotovezetésben. Mivel az élettartam a

kristalyhibakkal és szennyezddésekkel szoros oOsszefliggésben van, a fotovezetés

- sz

G="=— (5)

ahol G a fotoérzékenység, Al a fotoaram, azaz a megvilagitott és sotét aram kilénbsége,
Is a sotét ellenallas, Rs a sotét ellenallas,AR pedig a megvilagitas hatasara 1étrejovo
ellenallasvaltozas. Ebbél latszik, hogy (mivel a megvilagitaskor mérheté ellenallas is
igen nagy) akkor kapunk jo fotovezet6t, ha a minta sotét ellenallasa megfeleléen nagy,
azaz a nativ hibak hatdsa miatt jelenlévé szabad toltéshordozdkat kompenzaljuk
megfelel6 adalékolassal (az n-tipusu kadmium-szulfid esetén a szabad elektronokat p-

tipusu adalékkal, példaul rézzel kompenzaljuk).

2.3.1 Fotovezetés hullimhosszfiiggése

A fotovezetés mértéke fiigg a gerjesztes hullamhosszatol. Ez egyrészt fontos az anyagok

alkalmazési korének megvalasztasakor, mésrészt kdvetkeztetéseket vonhatunk le beldle



a mintar6l. Ugyanis a tiltott savban elhelyezkedd megengedett allapotok
(szennyez6dések vagy adalékok, illetve kristalyhibak altal létrehozott kdzbens6
energiaszintek) esetén a fotovezetés nagyobb hulldmhosszokon is megjelenhet, az
elektronoknak ezekbdl az allapotokbdl a vezetési savba gerjesztése miatt. igy a
savszélességnél kisebb energiaju fotonok is létrehozhatnak fotovezetést a mintaban.
Azonban ez nem a legjobb mddszer a kristalyracs hibainak felderitésére, igy azt nem ez

alapjan vegzik.

2.3.2 Idoébeli lefutas

A megvilagitas ki- illetve bekapcsolasakor a fotoaram csak véges idé mulva éri el az
allandosult allapotbeli értékét. Azt az id6t, ami alatt a fotoaram eléri az allanddsult
allapotbeli értékének adott részét (példaul 90%-at megvilagitasnal, illetve 10%-at a
megvilagitas kikapcsolasakor), valaszidonek hivjak. A fotovezetés idébeli lefutdsa a
megvilagitas ki-és bekapcsolasakor a tiltott savban levé megengedett energiaszintekkel
is kapcsolatban van, igy a lefutast elemezve ezen Un. csapdaszintekhez kothetd

toltéshordozo élettartamrdl kaphatunk informéciot.

A fotovezetés iddbeli lefutasa (€és a valaszidd) fontos tényezd a fotovezetdk gyakorlati

alkalmazasakor is.

2.3.3 A fotovezetés szempontjabdl fontos folyamatok

A 2.6. abra mutatja a kadmium-szulfidhoz hasonléan n-tipusti fotovezetékben
lejatszodd folyamatokat (elméletileg az optikai gerjesztések hatasa az el6z6 fejezetben

leirtak szerint az abszorpcios spektrumban is megfigyelhet6):

. Elektron optikai gerjesztése a vegyertéksavbdl a vezetési savba (alapveté abszorpcid)
. Elektron gerjesztése egy hibahelyhez tartozé energiaszintrol

. Optikailag gerjesztett lyuk megkotése egy hibahely energiaszintjére

. Elektron és lyuk rekombinacidja mély nivo kozvetitésével.

. Optikailag gerjesztett elektron megkdtése hibahelyen (csapdazas).

. Csapdaszinten 1év6 elektron termikus gerjesztése

. Csapdaszinten 1év0 elektron optikai gerjesztése

0 9 N OB W N

. Csapdaszinten 1év6 lyuk optikai gerjesztése
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9. Csapdaszinten 1év6 lyuk termikus gerjesztése

Vezetési sav

L
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Vegyértéksav

2.6. abra A fotovezetes szempontjabdl fontos folyamatok [6]

Az 1. és 2. folyamatok meghatarozzdk a fotovezetés hullamhosszfliggését; a 3. és 4.
folyamatok meghatdrozzak a szabad elektronok élettartaméat, és ezen keresztlil a
fotoérzékenységet; az 5-0s és 6-os folyamatok pedig a fotovezetés id6beli lefutasaért
felelosek [6].

2.4 Lumineszcencia

Félvezetokben a lumineszcencia (elektromagneses sugarzas kibocsatasa) az egyensulyi
allapothoz képest tobblet toltéshordozok sugarzasos rekombinacidjanak az eredménye.
Az elektron-lyuk parok direkt rekombinacidjat kivéve a lumineszcencia szennyez6dések
és kristalyhibak kozvetitésével jon létre. A lumineszcencia révén kibocsatott fény
Osszefliggesben (bar meglehetésen indirekt modon), a lumineszcencia teljes intenzitasa
pedig a parhuzamos, nem sugarzasos folyamatokkal kapcsolatos. A lumineszcencia
létrehozdsahoz nagy koncentracioban kell elektron-lyuk péarokat generalni. Ez

lehetséges  példaul  elektronikusan  (elektrolumineszcencia), nagy energiaju
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elektronsugarral (katédlumineszcencia), vagy optikailag (fotolumineszcencia). Mi ez
utobbival fogunk részletesebben foglalkozni [5], [4].

Direkt savi félvezetékben, mint amilyen a kadmium-szulfid is, a tiltott sav
szélességéhez kozeli (anndl Kisebb) energiaju lumineszcencia domindl. Ez a
savszélekhez kozeli energiaszintekhez kothetd. Emellett azonban mély nivokon is

1étrejohet jelentds intenzitasu lumineszcencia.

2.4.1 Rekombindcios mechanizmusok

A rekombinacidés mechanizmusok két csoportra oszthatdk: sugarzasos atmenetek (2.7.
abra), melyek folyaman egy foton kibocsatasra keril, és nem sugarzasos folyamatok,
amelyek soran a két energiaallapot kozotti energiakiilonbség mas folyamatban keril

atadasra.

Sugarzasos atmenetek l1étrejohetnek példaul kiillonbozd energiaszintek és a vegyérték-
illetve vezetési savok kozott (a.), adalékok kiilonbdzd energiaszintjei kozott (b.), vagy a

vezetési- és a vegyertéksav kozott (c.).

1
—_ : I sugarzasos
: N = = = = nem sugarzasos
I
N
— :
N N
a.) b.) c.)

2.7. abra Példa sugarzasos atmenetekre: a.) kiilonb6z6 energiaszintek és a vegyérték-
illetve vezetési savok kozott; b.) adalékok kiilonb6zo energiaszintjei kozott; c.) a

vezetési- és a vegyertéksav kozott
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Nem sugarzasos allapotatmenet példaul az ugynevezett Auger-mechanizmus, amelynek
sorén a felszabadulo energiat egy masik elektron rogton elnyeli azaz az energiadtmenet
soran a felszabaduld energia az igy 1étrejové fononok (kristalyracs rezgés kvantumijai)
formajaban a kristalyracsot melegiti. Az Auger-rekombinaciohoz hasonléan nem
sugarzasos mechanizmus a nagy hibasiiriséggel rendelkez6 feliileteken torténd

rekombinacio is [4].

2.4.2 Fotolumineszcencia

A fotolumineszcencia, ahol a gerjesztés ultraibolya vagy lathatd fény, széles korben
alkalmazott modszer az adalékok ¢és  szennyezddések  mindsitésére az
anyagtudomanyban. Elonye, hogy a mintak érintés-, és igy roncsolasmentes vizsgalatat
teszi lehetdvé. A  fotolumineszcencidnak emellett fontos szerepe van a

vilagitastechnikaban is (példaul fehér LED-ekben), valamint kijelzokben.

A megvilagitas hatasara a minta fels6 néhany mikrométeres részében gerjesztédnek a
toltéshordozok, azonban, mivel ezek a diffuziés hosszuknak megfelelé atlagos
tavolsagra is eljuthatnak (eldiffundalhatnak), a mérés nem csak a minta kozvetlen
feluletére vonatkozolag nyujt informéaciot. Fotolumineszcencia méreseknél is az
alapvetd abszorpcid jatssza a legfontosabb szerepet, azaz amikor az elektronok a
vegyértéksavbol a vezetési savba kerllnek. Masrészt viszont a felliletre jutd
toltéshordozok nem sugarzdsos modon rekombindlodnak, igy magas lumineszcens
hatasfok elérése érdekében ezt a lehetdséget minimalizalni kell. Erre egy lehetséges

megoldast vazol a kovetkezd fejezet.

Alacsony hoémérsékleten végzett fotolumineszcencia méréssel a szennyezddések
hatékonyan vizsgalhatok, a szobahdmérsékleten végzett mérés ebbdl a szempontbol
kevésbé informativ, azonban egyszertisége indokoltta teszi alkalmazasat, nem beszélve
arrél, hogy a savszélektdl tavoli mély nivok vizsgélatara is alkalmas egy ilyen merés.
Esetiinkben a végs6 cél, azaz a leheté legjobb lumineszcens hatéasfok elérése normaél

koralmények kozott is indokolja az ilyen tipust mérést [5].

A bemutatott harom jelenség alapja tehat a -- féleg a tiltott savszélességnél nagyobb
energiaju-- fénnyel valé megvilagitas, ami elektron-lyuk par generéaciot okozhat. Az
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elnyelési spektrumbol az optikai tiltott savra; az abszorpcié soran elnyelt energia
hatdsdra megjelend fotovezetés mérésével a toltéshordozok élettartamdra; a
lumineszcencia mérésébdl pedig a az tiltott savban elhelyezked6 megengedett

energiaszintekre kovetkeztethetink.

2.5 Nanokristalyos félvezet6k

Félvezetd nanokristalyok alatt azokat a néhany nanométer atmérdjii szemeséket értjiik,
amelyek pontosan a kis méretiikbol adoddan a tombi anyagétol eltérd tulajdonsagokkal
rendelkeznek.

Azt, hogy mekkora szemcsék esetében jelentkeznek eltérések, az ugynevezett Bohr-féle
exciton sugarral lehet megadni. Ez a félvezetdben egymassal az elektromos toltésiik
révén Coulomb-kdlcsonhatasban allé elektron-lyuk par (exciton), mint hidrogén-szeri

kotott allapot leirasara szolgal (mint a Bohr-sugér a hidrogénatom esetén):

&h?
ag = - (6)

m*-e

azaz a hiredukalt Planck-allando és az e elemi t6ltés mellett anyagi jellemzoktol, az ¢
permittivitastol és az m™ redukalt elektron-lyuk tomegtdl fiigg [7]. Ertéke kadmium-
szulfid esetén 2,4 nm korul van [8]. Egy nanokristaly akkor mutat a tdmbit anyagtol
eltérd tulajdonsagokat, ha a mérete a Bohr exciton sugarral 6sszemérhetd vagy kisebb

(quantum confinement effect, azaz ,,kvantumcsapda hatas™).

Kvantummechanikai megfontolasok alapjan belathat6, hogy a nanokristalyok meéretének
csokkenésével a tiltott sav szélessége nd, (masrészt az egyre kevesebb atom miatt a
savokban alacsonyabb lesz a megengedett allapotok stirtisége). Ez pedig 6nmagéaban is
befolyasolja tobbek kdzott az anyag optikai tulajdonsagait (példaul az abszorpcios és

fotolumineszcens spektrumot). A jelenséget a 2.8. dbra szemlélteti.
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2.8. abra A tiltott sav szélesedése nanokristalyok esetén [8].

Nanokristalyos anyagok esetében a felllet / térfogat arany jelentésen megné a tombi
anyaghoz képest. Mivel sok tulajdonsdg, igy az optikai tulajdonsagok is erdsen
fliggenek a feliilettdl, ezeket a tulajdonsagokat a feltletek mddositasaval hangolni lehet.
Masrészt a nagy feliilet érzékennyé teszi Oket a feliileti hibakkal és a csapdaszintekkel
szemben. Még a leggondosabban készitett nanokristalyos anyagmintdk esetén is
nagyobb a feliileti hibastirliség, mint tdmbi anyag esetén, ami sok alkalmazasban, igy
példaul a fotolumineszcencia esetén is hatrdnyos a nem sugarzasos atmenetek
valoszinliségének novekedése miatt. Ezen hatranyok csokkenthet6k a mintdk megfeleld
tervezésével és kialakitasaval. Egy ilyen technika lehet példaul a nanokristalyok
bevonasa nagyjabol azonos racsallanddjli, nagyobb savszélességli anyaggal, mintegy
tovabbépitve a kristalyt, a nagyobb savszélesség miatt pedig, ha ez megfeleléen
helyezkedik el, a szabad toltéshordozok a nanokristalyba kényszeritheték. Ezt példaul

kadmium-szulfid nanokristalyok esetén cink-szulfiddal lehet megvalositani [9].

A félvezetd technoldgidban egy alapvetd fontossagu €s hatékony modszer a félvezetok
tulajdonséagainak valtoztatadsara az adalékolas. Ezt nanokristalyos anyagok esetében is
alkalmazzék, azonban itt tébb probléma is felmerll. Példaul a nanokristalyokban a kis
méretek miatt mar egy adalékatom is jelentds valtozasokat okozhat a szemcse fizikai
tulajdonsagaiban, példaul kristalyhibdk megjelenésével. Ez az alkalmazasok
szempontjabol lehet elényds és hatranyos is. Mivel a nanokristalyokban az adalékok
kiilonosen nagy valtozasokat idézhetnek eld, az adalékatomok egyenletes eloszldsa a
mintaban kritikus szerepet kap (példaul minden nanokristalyban ugyanakkora szamu

adalékatom lenne kivanatos). Tovabbi bonyodalmat jelent az, hogy a nanokristaly
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belsejében és feliilletén elhelyezkedd adalék kiilonb6z6 modon befolyasolhatja az
optikai és elektromos paramétereket. (Példaul lumineszcencia szempontjabdl a fellletre
keriilt adalékatom hatéastalan lehet a feliileten torténd nem sugarzéasos rekombinacid
miatt.) Ez ellen is megoldast jelenthet a nanokristaly el6z6ekben emlitett szempontok

alapjan torténd bevonasa [8].
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3 Kisérletek tervezése

Végso6 célunk gyakorlati alkalmazasokban is hatékonyan hasznalhatd fotolumineszcens
félvezetd anyagok eldallitasa, igy ebben az iranyban vizsgaltuk meg az irodalomban
fellelhetd tudomanyos cikkeket. Egy kézenfekvd felhasznalas lehet példaul fehér
fényforrasok el6allitasa UV vagy kék fényt emittalé LED-ekbol.

Az utdbbi évtizedekben a nanokristalyos félvezetdk, foleg a 1I-VI fécsoportba tartozo
vegyliletfélvezetok kutatasa intenziven folyik. Ezek kozott is a legnagyobb figyelem a
mangannal adalékolt cink-szulfid és kadmium-szulfid nanokristalyokra irdnyul. Mivel
ezeknek az anyagoknak egy sor alkalmazasi lehetéségét vizsgaljak (példaul elektro-
optikai modulatorok, fotovezetok, optikai szenzorok, fényporok), a szakirodalomban is
sok hivatkozast taldlhatunk, azonban még mindig vannak megoldand6 kérdések a
téméaban [10].

3.1 Anyag kivalasztasa

Mostanra igéretes eredményeket talalhatunk tobbféle 11-VI félvezet6bdl kiilonbozo
eljarassal eléallitott lumineszcens anyagokra vonatkozolag: T. Toyama és munkatarsai
nanokristalyos, mangannal adalékolt cink-szulfid (ZnS:Mn) alapu elektrolumineszcens
eszkozt készitettek [11], O. S. Lytvyn és kutatocsoportja rézzel és galliummal adalékolt cink-
szulfid (ZnS:Cu, Ga) fénypor szerkezetét vizsgaltdk az anyag degradaciojanak
csokkentése miatt [12], H. Menkara és munkatarsai pedig mangannal adalékolt cink-
szelenid (ZnSe:Mn) nanokristalyos fenyporokat allitottak eld, melyek jo hatasfoku
meleg fényl fehér LED-ek készitését teszik lehetévé (kék és UV LED-ekbdl is) [13].

Emellett kadmium-szulfid tartalmt anyagokbol is eléallitottak és vizsgaltak mar jo
lumineszcenciat mutaté mintdkat: J. Lim és kutatocsoportja kadmium-szelenid
nanokristalyokat vontak be kadmium-szulfid és cink-szulfid rétegekkel, igy 85 %-0s
kvantumhatasfoki mintakat is sikeriilt eléallitaniuk, amelyet UV LED-ek emisszios
spektrumanak valtoztatasara is jo hatdsfokkal tudtak hasznalni [14]; A. Nag és D. D.
Sharma pedig szélessavu, fehér és sarga fényli fotolumineszcenciat mutatd mangannal

adalékolt kadmium-szulfid nanokristalyos mintakat keszitettek (3.1. &bra) [15].
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3.1. &bra Fehér és sarga szinti fotolumineszcenciat mutatd mangannal adalékolt

kadmium-szulfid nanokristalyok a szakirodalombol [15]

A kadmium-szulfid fényporként valé alkalmazasa azért lehet elényds, mert a kadmium-
szulfid jol mérhetd lumineszcenciat mutat, ami adalékolassal és megfeleld technologiai
paraméterekkel befolyasolhatd. A tiltott savszélessége alapjan pedig a lathaté (és a
kozeli infravords) hullamhossztartomanyban képes fotonokat kibocsatani, ami az ilyen
irdnyu felhasznélashoz sziikséges.

Mi el6szor kadmium-szulfid alapt lumineszcens rétegeket fogunk vizsgalni, mivel a
szakirodalomban megtalalhaté eredményekbdl latszik, hogy igéretes anyagnak tiinik az
altalunk valasztott célra, masrészt az intézetben mar folytak kutatdsok kadmium-
szulfiddal vékonyrétegekkel, igy mar vannak felhasznalhatd tapasztalatok vele
kapcsolatban. Ezért a kovetkezékben attekintjilk a kadmium-szulfid tulajdonsagait,

alkalmazasi teriileteit, eldallitasi lehetdségeit.

3.2 A kadmium-szulfid tulajdonsagai, felhasznalasa

A kadmium-szulfid sargas szinli szervetlen szilard vegyulet. Direkt sava félvezetd,
tiltott savszélessége 2,5 eV, torésmutatojat 2,5-nek szoktak megadni, azonban ez
hullamhosszfiiggé. A kémiai uton eléallitott kadmium-szulfid jellemzdéen n-tipust a
nativ kristalyhibdk (példaul vakanciak) miatt. A természetben hexagonalis és kobos
racsszerkezetli valtozata is el6fordul [16]. A kémiai uton, vizes oldatbdl torténd
levalasztassal el6allitott kadmium-szulfid rétegek kutatasa az 1960-as évektdl egészen
napjainkig intenziven folyik [17]. Ennek f6 oka, hogy el6ny0sen hasznalhatd sok
alkalmazasi terlileten, példdul napelemekben, fotovezetdként, fényerdsség-mérdként,

valamint katédlumineszcens fenyporként.
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3.3 Eloéallitasi technoldgia megvalasztasa

Kadmium-szulfid vékonyrétegek elGallitasara tobbféle technikat alkalmaznak: a
leggyakoribbak a porlasztas, sol-gel, kémiai gbzfazisu levalasztas (CVD),
molekulasugaras epitaxia, valamint vizes oldatbdl torténé levalasztas. Napelemek
esetében is a legjobb hatasfokot vizes oldatbdl levalasztott kadmium-szulfid rétegek
hasznalataval érték el, igy ezen rétegek mindsége valdszinilileg mas alkalmazasokra is
megfelel6. Ezért, és mivel az MTA-MFA-ban mér vannak tapasztalatok a technikaval

kapcsolatban, mi is ezt a médszert hasznaljuk.

3.3.1 Vékonyrétegek levalasztdsa vizes oldatbol

A vizes oldatbol torténd levalasztast (Chemical Bath Deposition-- CBD) elterjedten
hasznaljak napelemek és fotoellenallasok eldallitasara, valamint tikrok és antireflexios
rétegek készitésére. Nagy feliileti rétegek is viszonylag olcson és egyszeriien
levéalaszthatok, ugyanis nem igényel draga berendezéseket (mint példaul egy vakuum
kamra). Mivel alacsony hémérsékleten torténik a levalasztas, szinte barmilyen hordozo
alkalmazhaté. A vizes oldatbol levalasztott félvezetok amorf, nano- Vvagy
mikrokristalyos szerkezetliek, és nagy tisztasaguak. Mivel a kémiai levalasztas lassu
folyamat, ez eldsegiti a kristdlyok orientdcidjanak rendezddését és a réteg
homogenitdsdt. A modszer hasznalhaté elemi félvezetok levalasztasara, de
legelterjedtebben vegyiilet félvezetok (példaul a II-VI, illetve [11-V fécsoportba

tartozok) eléallitasara hasznaljak.

Az ugynevezett ugynevezett fém-kalkogenid (tébbek kozott szulfidok, szelenidek,
telluridek) vékony félvezetd rétegeket fém- és kalkogenid ionokat tartalmazd vizes
oldatokbol lehet levalasztani. A szilard fazis kivalasa az oldatbdl két 1épésben torténik:
magképz6dés ¢és novekedés. A rétegndvekedés mechanizmusa szerint ketfele
ndvekedési tipust figyelhetiink meg a levalasztasi paraméterek (homérséklet, pH, oldat
koncentracid) fliggvényében. Az egyik szerint a réteget alkot anyag ionjai a feluleten
Iépnek reakcioba, a masik szerint az oldat belsejében képz6dé kolloid részecskék

tapadnak a feliiletre. Az els6 folyamat tomor jo mindségi rétegeket eredményez. [18],

[19]
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A levélasztassal kapcsolatban tobb kérdés is felmerll, amelyekkel ezidaig nem
foglalkoztam behatdbban, példaul, hogy a keletkezd rétek kristalyracsa kobos vagy
hexagonalis szerkezeti lesz-e, valamint hogy milyen a kristalyracsba beépiilé réz
oxidacios allapota.

A réteglevélasztasi eljarast megvalositd elrendezést a 3.2. dbra mutatja be
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3.2. dbra A CBD eljaras felépitése [19]

3.4 A feladat pontositasa, varhato problémak

Kadmium-szulfid (és egyéb II-VI vegyiiletfélvezetd) vékonyrétegek fotolumineszcencia
méréseirdl sok cikk jelent meg a szakirodalomban az 1960-as évektdl kezdédden
egészen napjainkig. Ezek kozott vannak olyanok, amelyekben fotolumineszcencia-
mérések eredmeényeit és kiértékelését (esetleg a lumineszcencia eredetének lehetseges
magyarazatat) is kozlik. Ilyeneket kiilonb6z6é modon eléallitott, kiilonb6z6 adalékolasu
mintékra talalni [20], [21], [22]. Tudomésunk szerint azonban a a dolgozat targyéat

képezo sziikebb témaban még nem sziletett atfogd cikk.

Ahhoz, hogy a késébbiekben gyakorlati fotolumineszcens alkalmazasokra megfelel6
mintakat tudjunk eldallitani, fontos a technoldgia, az anyagok, és a benniik lejatszodo
folyamatok minél mélyebb megismerése. Ennek jegyeben elsé 1épésként a rézzel valo

adalékolas és a hokezelés hatasat vizsgaltuk abszorpcids spektrum, fotovezetés és
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fotolumineszcencia mérésekkel. A rézzel adalékolt, hokezelt kadmium-szulfid mintak a
kozeli infravords hullimhossztartomdnyban okoznak jol mérhetd lumineszcenciat,
azonban a réz adalékolas megismerése fontos lehet lathatd lumineszcencia
szempontjabol is, ugyanis mas II-VI fbécsoportba tartozd félvezetok alkalmazasa
(példaul cink-szulfid (ZnS), vagy cink-kadmium-szulfid 6tvozet (Zn;xCdyS)) esetén
lathato tartomanyba esé fotonok kibocsatasat is lehetové teszi. Réadasul a réz
adalékolasnak megvan az az elénye, hogy az alapanyag valtoztatasaval a kibocsatott
fény tag spektrumd, és spektralis eloszlasa hangolhato (3.3. abra), ami példaul a szintén
gyakran alkalmazott mangan adalékolas esetében nem mondhaté el. A hangolhatdsag
pedig optoelektronikai eszk6zok esetén fontos lehet [23].
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3.3. dbra Lumineszcens spektrum hangolhatdsagara a szakirodalomban publikalt [23]

példa

Mivel az adalék hatdsanak pontos részletei még nem tisztazottak, tovabbi vizsgalatok
indokoltak.

Dolgozatom célja is elsésorban ilyen iranyu kutatasaink bemutatdsa. A kovetkezékben
attekintem a témaval kapcsolatos problémakat, kérdéseket, és a szakirodalomban

megtalalhaté eredményeket.

3.4.1 Réz hatasa a II-VI félvezetokre

A réz adalékolasnak és a hokezelésnek nagy szerepe van a jo fotovezeté kadmium-
szulfid vékonyrétegekben. Ennek az az alapja, hogy a hdkezelés soran a mintdban
megkotddé oxigén és réz mint akceptor adalékolas, a kadmium-szulfid nativ, donor
jellegli energiaszintjeinek hatasat kompenzélja. Emellett a levélasztasi oldatban a
rézkoncentracié novelése az igy adalékolt kadmium-szulfid anyagban a toltéshordozok
¢lettartamat is csokkenti, igy a fotovezetd valaszideje is lecsokken, ami sok alkalmazas

esetén elonyds lehet. Mivel a hoékezelés és a rézzel vald adalékolas ilyen modon
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kozrejatszik a fotovezetési tulajdonsagok alakuldsdban is, az abszorpcié és
fotolumineszcencia méréseket érdemes lehet 0Osszevetni a fotovezetés mérések

eredményével is [6], [24].

A rézzel val6 adalékolas fotolumineszcenciaval kapcsolatos kérdéseit B. Srivastava és
munkatarsainak 2010-es, sszefoglalo jellegii cikke alapjan [23] mutatom be, tovabbi

részletek az ott hivatkozott forrasokban talalhatok.

Az els6 kérdés, hogy a réz a mintdkban milyen oxidacios allapotban talalhaté meg.
Kiilonbsz forrasok réz(l) (Cu®) és réz(Il) (Cu®*) ionok jelenlétét is kozolték, pedig a
réz adalékolashoz hasznalt sok (példaul az altalunk is hasznalt rez-klorid (CuCly))
oldataiban réz(Il) ionok vannak jelen. Cink-szulfid és kadmium-szulfid esetén olyan
adatokat is publikaltak, amelyek szerint a szulfid-ionok redukaljak a réz(Il) ionokat
réz(l) ionnd. Ezen ellentmondo allitasok fényében a fizikai hatasok pontos tisztazasahoz

tovabbi vizsgalatok szlikségesek.

Egy masik probléma a réz adalékhoz kothetd fénykibocsatds megkiilonboztetése a
feliileti allapotok hatdsdra 1étrejové emissziotol. A réznek tulajdonitott spektrum
ugyanis meglepden széles. Az emlitett cikkben javasolnak egy lehetséges megoldast,
miszerint az emisszio valoban az adalékhoz kothetd, a széles spektrumot pedig azzal
magyarazzak, hogy a réz tobb energiaszintet is létrehoz a tiltott sdvban (a felhasad6 d-

palydk miatt). Mivel azonban a cikk elég friss, ennek tovabbi megerdsitése sziikséges.

Ezek mellett az sem tisztazott, hogy a nanokristalyos alapanyag esetén milyen szerepe
van a kristalyok racsszerkezetének (kobods vagy hexagonalis) az adalék beépilése

szempontjabol.

Végiil, bar alapvetd kérdés, még a réz altal a tiltott sdvban létrehozott megengedett
szintek pontos helyzete sincs tisztazva. A szakirodalomban kiilonbozo feltételezett
poziciokat talalhatunk, amelyek részben ellentmonddak. A munkam soran féleg erre a
kérdésre koncentrdltam a réz adalékolas hatasainak megismerésére tett elsé 1épésként.
Mivel a kiilonbozé cikkekbdl Ggy tlinik, hogy a réz energiaszintjeinek elhelyezkedése
fligg a befogadd anyag 0Osszetételétdl, illetve annak pontos szerkezetétdl is, a kérdés

tisztazasara a késdbbiekben tovabbi, atfogd vizsgalatok lesznek sziikségesek.
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4 Mintak eloallitasa

Mint mar emlitettem, a jelenlegi munka soran az MTA-MFA-ban kordbban is hasznalt,
fotovezetési alkalmazasokra optimalizalt recept alapjan készitettiik a mintakat. Ezen
recepten a mostani tapasztalatok alapjan lehet majd valtoztatni a minél jobb

fotolumineszcens rétegek eldallitasa céljabol.

A kiilonb6z6 mintak hasonl6 recept alapjan késziiltek (a rézadalékolast leszdmitva), igy
a dolgozatban a kiilonbségeket a réz adalék ¢és a hokezelés kovetkezményének

tekinthetjuk.

4.1 Kadmium-szulfid vékonyrétegek eléallitasa CBD eljarassal

A kadmium-szulfid vékonyrétegek eléallitaisdhoz kadmium-ion forrasként kadmium-
szulfat (CdSO,) oldatot, kén (szulfid-ion) forrasként tiokarbamidot (CS(NHy),), a pH
szabalyozasara és a reakcid sebességének szabalyozasara ammadnium-hidroxidot
(NH4OH) hasznéltunk. A recept az M. Contreras és munkatarsainak cikkében [25]

leirthoz hasonlit leginkabb.

A levaélasztas soran mi 70 °C-os homérsékletet és 10-11 korlli pH-t allitottunk be. A
vekonyrétegeket (veg hordozora vélasztottuk le, ez az optikai méreseket is

megkonnyitette.

A kadmium-szulfid (CdS) levalasztasi reakcid egyszeriisitve a kovetkezé egyenlettel
irhato le:
CdSO,4 + CS(NHy), + 2NH4OH — CdS + CO(NH,)2 + (NH,4)2SO4 + H,0 (7)

amely egyenlet bonyolultabb mechanizmust takar [18]. Az altalunk hasznalt receptben
az oldatban megtalalhat6 koncentraciok a kovetkezOk: kadmium: 2-4 mMol/l,
tiokarbamid: 40-160 mMol/l, ammonia: 1,5 Mol/l. A kadmium és tiokarbamid
koncentraciokat azért valtoztattuk, hogy valamennyire ellenhassanak a rézadalékolas

reakciosebesseég-noveld hatdsanak (amirdl a tovabbiakban szo lesz).
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A kész vékonyrétegek szine a halvany sargatdél a narancssargaig Vvaltozik a
rétegvastagsag, valamint az esetleges hokezelés vagy réz adalékolas fliggvényében.
Az 4.1. dbra az MFA-ban késziilt CdS mintakat mutatja be:

4.1. abra Kettd, az MFA-ban készilt kadmium-szulfid vékonyréteg minta

Nanokristdlyos mintdk eldallitasa érdekében valahogyan biztositani kell, hogy a
kristalymagok ne néjenek nagyobbra egy adott értéknél. Erre egy lehetséges mdd az,
hogy az oldatot annyira taltelitjik, hogy egyszerre sok precipitatum valjon ki, amelyek
igy egymaést akadalyozzak a ndvésben. Az altalunk eléallitott mintak szemcseméretének
atmér6je 10 nm koriili, ami dsszemérheté a 2.5 pontban emlitett Bohr-sugarbél kapott
atmér6vel (ami 4,8 nm koriili). Ez alapjan azt varjuk, hogy a mintak a nanokristalyos

anyagokra jellemz6 tulajdonsagokat fognak mutatni.

4.2 Reakcidsebesség

A levalasztaskor a reakcid sebessége nagyban befolyasolja a vékonyrétegek
tulajdonsagait, elsdsorban a rétegek vastagsagat, és feltételezhetden a kristalyszerkezetét
is. Ugyanis megfigyelésiink szerint tal gyors reakcio esetén az oldatban is sok
precipitatum képzodik (homogén magképz6dés), nem csak az Uveg hordozdkon
(heterogén magképzddés), melyeknek ndvekedése soran a csapadék nagy része nem a
mintak vastagsagat noveli, hanem az oldatban valik ki. Mivel sok kristdlymag valik ki

el0szor, ezért a kristdlyok mérete is kisebb maradhat.

A reakcid sebességét nagyjabol, a szemmel megkiilonboztetheté valtozasok iddbeli
lefutasaval mértiik. Egy fontos pont volt az oldat sargulasanak kezdete, valamint az
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Uvegre levalt réteg visszavert fényének szine is. A mintak vastagsaganak novekedését is

ezzel a madszerrel figyeltik meg.

A reakciosebességet tobb tényezé befolyasolja, elsésorban a kadmium-ionok és a

szulfid-ionok koncentracidjanak a valtozasa. (Emellett példaul az oldat hdmérséklete is

crer

jellemz6 allandoét, akkor kezdddik a csapadék kivalasa, melyet a kovetkezd egyenlet ir

le:
Cd?* + S — CdS (8)

Esetiinkben mindketté alakulasat az ammonium-hidroxid mennyisége szabalyozza.
Ammonium-sok és lag egyuttes alkalmazédsaval a reakcidsebesség pontosabban

beéllithato, és vastagabb rétegek készithetok (250 nm).

A szulfid-ionok koncentracidja a tiokarbamid mennyisége mellett az oldat pH-jatol
fligg. Ugyanis ezek a tiokarbamid vizben oldddasaval keriilnek az oldatba az alabbiak

szerint
CS(NH,); — CNaHy + H3S
H,S + H,0 <> HS™ + H30" 9)
HS™ + H,0 < $* + H30"

Az utobbi két egyenlet egyensulyi reakciot ir le a pH fliggvényében. Az alédbbi
diagramon latszik, hogy a pH hogyan befolyasolja a szulfid-ionok koncentréaciojat (4.2.

abra):
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-10 =

Koncentracio logaritmusa

=20

4.2. dbra Szulfid-ionok koncentracidjanak fliggése a pH-tol
A kadmium-ionok koncentracidja a kadmium-szulfat és az ammonium-hidroxid
mennyisége hatarozza meg. Ezt a kovetkez6 egyenletek irjak le:
CdSO, — Cd* + S0
NH4OH < NH;3 + H,0 (10)
Cd** + 4 NH; <« Cd(NH;) 42

A kadmium-ionok az ammoniaval nagy stabilitasi komplexet képeznek, ezért a

csapadékképzodési reakcio lassan jatszodik le az oldat belsejeben.

A levalési sebességet az ammodnia koncentracid és az oldat lGgossdganak mértéke —
melyet esetiinkben szintén az ammonia hataroz meg-- erésen befolyasolja. Igy lathato,
hogy az ammonia koncentracidja kritikus a megfelelé minéségii (vastagsag, tapadas)

vékonyrétegek eldallitdsdhoz.

4.3 Rézzel valo adalékolas

A vékonyrétegeket kétféleképpen adalékolhatjuk rézzel: a kész, réz nelkil levalsztott
vekonyréteget réz-ionokat tartalmazé oldatba martjuk, vagy pedig mar rogtén a

levalasztasi oldatba juttatunk réz-ionokat.

Az utolagos, bemartasos technika esetén az adalékolas alapja az, hogy mivel a réz-ionok

vizben vald oldhatésaga kisebb, mint a kadmium-ionoké, ioncsere torténik, igy a
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kadmium-szulfidbol réz-szulfid keletkezik. Ezen eljarés alkalmazasa esetén felvetddik a
kérdés, hogy az ioncsere (adalékolas) csak a réteg felliletén, vagy a mélyebb részekben

is végbemegy-e. Az adalékolashoz réz-klorid (CuCl,) vizes oldatat hasznaltuk.

A réz-ionok hozziadasaval torténd levalasztashoz is réz-klorid oldatot hasznaltunk,
ekkor ezt is a levalasztasi oldathoz kevertik hozza. Az igy levalasztott réteg azonnal
rézzel adalékolt lesz [26]. A mérési eredmenyekben bemutatott mintak levalasztasi
oldatainak rézkoncentraci6ja: P9: 1,2x10° Mol/l; P10: 6 x10° Mol/l; P11: 12 x10°
Mol/l, P12: 18 x10™ Mol/l.

Megfigyelésiink szerint a rézzel egyltt levalasztas soran a reakcio sebessége nagyobb
volt, mint az adalékolas nélkili esetekben. Ennek az lehet az oka, hogy --mivel a réz-
szulfid oldhat6saga nagyjabdl tiz nagysagrenddel kisebb a kadmium-szulfidénal-- a réz-
szulfid hamarabb kezd el kivalni az oldatbdl, igy a levalds ezen kristdlymagok
ndvekedésevel folytatodik, és mivel tébb precipitditumon torténik a csapadekképzodés,
igy az egész levalasztasi folyamat gyorsabban jatszodik le. A reakcidsebesség
ndvekedése miatt feltételezzlk, hogy a veékonyrétegben a nanokristalyok meérete is
Kisebb lesz.

4.4 Hokezelés

A kész vékonyrétegek némelyikét szaritas utan hokezelésnek vetettiik ald. Réz nélkili
¢s az eldbb ismertetett két modszerrel rézzel adalékolt mintakat is hokezeltiink. Ezt 200
°C-on, levegd atmoszféraban végeztiikk (eldzetes, alacsonyabb hdfokokon torténd
eldzetes kisérletek alapjan.). A valtozo paraméter a kezelés id6tartama volt. A hdkezelés

hatasara a mintdkon mar szabad szemmel is szinvaltozast vehetiink észre.
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5 Mérési modszerek bemutatasa

5.1 Transzmisszio mérés

A mérési elrendezés a kovetkezd: a fehér fényli, szélessava lampa (tipusa: Avantes
Avalight-HAL) fényét optikai szalon a mintdk egyik oldalara vezettik, a mintak
tuloldalan helyeztiik el az ateresztett fényt a detektorba vezetd optikai szalat. A 400-
1100 nm-es hullamhossztartomanyban (lathatd és kozeli infravorés) egy Avantes

gyartmanyu AvaSpec-2048 tipusu spektromeétert hasznaltunk.

A mérés sordn el6szor fol kell venni az Gn. sotét spektrumot a spektrométer sotét
jelének a kompenzéldsahoz, ami a CCD érzékeld termikus dramébodl all. Mivel ez a
detektor bels6 homérsékletétdl fiigg, ezt a 1épést gyakran meg kellett ismételni a
mérések kozott is. (A spektrométer termostabilizalasdval ez természetesen
kikiiszobolhetd.)

A mintdk transzmisszios spektrumanak méréséhez a spektrumot meg kellett meérni
megvilagitassal (referencianak), a minta behelyezése nélkdl, a program ez alapjan és a
sOtét jel alapjan szamolja a minta transzmisszidjat a mintanak a fénydtba vald

behelyezésekor:

T= JaJ“] 100 [%] (11)

r

ahol T a transzmisszio, J, az aktualis mért jel, Js a sotet jel, J, a referenciajel.
Mivel a mintak Gveglapokon vannak, az tveglap tres, kadmium-szulfid nélkdli részeén
vegeztik a referencia spektrum mérését, ezaltal a mintdk mérési eredményeibol

kikiiszobolhetd az liveg szubsztrat hatasa.

Mivel az elrendezés miatt a detektorba csak a minta megvilagitott részérdl juthatott a
fény, a reflexio és a sz6rddas miatti fényintenzitas-csokkenést is abszorpcioként mértik,
ez azonban a gorbék jellegét nem befolyasolja. A hatarfeliileteken reflexiot szenvedd

fény miatti interferencia viszont igen, ezt egyeldére tudomdsul vessziik, azonban nem
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korrigaljuk, mint az a mérési eredményeknél lathatd, a tiltott s&vszélesség

meghatarozasat ez ugyanis nem befolyasolja.

5.1.1 Optikai tiltott sav szamitdsa

A tiltott savszélesség szamitasahoz elGszor a minta vastagsagat hatdroztam meg. Ehhez
a transzmisszids spektrumban kerestem oda nem ill6 minimumbhelyet, ez ugyanis att6l
jelenhet meg, hogy azon a hullamhosszon a réteg vastagaganak és torésmutatdjanak
szorzata a hullamhossz negyedével egyenld, igy ott a reflexionak maximuma van (mivel
a kadmium-szulfid térésmutatdja nagyobb, mint az tveg hordoz6é). igy a minta

vastagsaga a torésmutatd ismeretében kozelitdleg kiszamithato.

Az abszorpcios egylitthatot a kovetkezd Osszefiiggés alapjan szédmitjuk a mért

transzmisszio értékekbol:
T(%)=(1-R)’e™ (12)

ahol R a reflexio mértéke, a az abszorpcios egyuitthato, d pedig a minta vastagsaga. A
szamitas soran az abszorpcios gorbéket normaltam gy, hogy a maximalis értéke 1-nel
(100%-nal) legyen. Ezzel kikiszoboltem a reflexiot a kifejezésb6l. Ezt elméleti
megfontolasok alapjan megtehetjik anélkil, hogy tul nagy hibat okoznénk.

fgy az abszorpcios egyiitthatd meghatérozhatd, amivel az elsé fejezetben emlitett
médon az (ahv)? gorbéket abrazoljuk a foton energia fliggvényében, igy a gorbék zérus

foton energiara torténd linedris extrapolacidja megadja a direkt tiltott sav szélességét.

5.2 Fotolumineszcencia méreés

A fotolumineszcencia mérésenél a mintakat ferdén vilagitottuk meg, igy a hasznalt kek
LED fénye nem jut a detektorba (legfeljebb a széras miatt). A mérésekhez egy Avantes
NIR-256 tipusu spektrométert hasznaltunk.

A detektort az Ugynevezett ,,Calibrate to Blackbody” Uzemmddjaban hasznaltuk, ami

kikuszoboli a detektor érzekenységének valtozasat a hullamhossz fuggvényeben [27].
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A fotolumineszcencia intenzitasat énkényes egységekben adtam meg, mivel a munka
jelenlegi fazisaban a hasonlé mintdkon mért intenzitasok aranya hordozza a lényeges

informaciot.

5.3 Fotovezetés mérés

A fotovezetés méréséhez a mintak ellenallasat megmeértik sotétben, illetve kék LED-del
valdo megvilégitassal is. Ehhez a mintakra kontaktusokat festettlink ezusttartalmu
oldattal. A minta vastagsaga is befolyasolja a mért ellenallasértéket, azonban ezt a
mérések kiértékelésénél id6 hianyaban nem vettiik figyelembe, mivel a fotovezetés
mérést nem taldltam szorosan kapcsolédonak a fotolumineszcencia mérések

eredmeényeihez.

Megfelel6en nagy tartomanyban mérni tuddé miszer hijan egy karakterisztika rajzold
miszer segitségével hataroztuk meg a vékonyrétegek ellenallasat a rajuk adott

fesziiltség- aram karakterisztika meredekségébol.

5.4 Fotovezetés hullamhosszfiiggésének mérése

Ennél a mérésnél az Osszedllitas a kovetkezd volt: a fényforrds fényét egy
monokromatorba vezettiik, ahonnan egy tikorrel a mintara vetitettik a fényt, majd a

minta ellenalldsanak a valtozasat mértik. Az elrendezést az 5.1. dbra szemlélteti.

O / Monokroméator
—_ =
AN

Fényforras

L
Referencia 60V
ellendllas

Fesziiltséggenerator

\

Minta a kontaktusokkal

5.1. abra A fotovezetés hullamhosszfiiggésének mérésére szolgald dsszeallitas
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Fényforrasként fehér LED-et hasznéltam. Ennek spektrumat is meg kellett hatarozni a
mérések Kkiértékeléséhez. Ehhez a monokromator utdn egy szilicium detektort
helyeztlink el, ezzel mértuk a monokromatoron athaladd fény intenzitasat. Mivel a
detektor erzékenysége sem egyenletes a hullamhossz fuggvényében, azzal korrigalni

kellett a mért jeleket. Az igy kapott spektrum a kovetkez6 abran lathato (5.2. abra):
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5.2. &bra A LED-del valo gerjesztés spektruma

A minta ellenallasanak valtozasat ugy mertiik meg, hogy vele sorba kapcsoltunk egy
nagy ellenallasu referencia ellenallést, eés rajuk kapcsoltunk egy fesziltséggeneratort.
fgy a referencia ellenallason mért fesziiltség valtozasa egyenesen aranyos a minta
ellenallas-valtozasaval. gy ennek egységnyire normalasaval a fotovezetés relativ

érzékenysegét kapjuk.
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6 Méreési eredmények és Kiértékelés

A jelenlegi munka soran az intenzitasok abszolut értékei nem érdekesek, csak az azonos
korilmények kozott (egyszerre) keészilt mintdkon kozvetlenil egymas utan meért
eredmények 0sszehasonlitasa sordn van jelentGsége az intenzitasbeli eltéréseknek.
Ennek az az oka, hogy a fényintenzitas pontos értékének mérése bonyolult kalibraciot
igényelne, igy ezt nem végeztik el, mivel a jelenlegi vizsgalodas soran elsésorban a

gorbék jellege és a kiilonb6zé mintakon mért spektrumok aranya fontos.

6.1 Transzmisszio mérések eredményei

A transzmisszid mérések eredményébdl jelen dolgozatban csak a minta tiltott
sdvszélességét fogjuk meghatarozni. Ehhez lényegében elég az abszorpcios él vizsgalata
(ahol a transzmisszidé meredeken emelkedik). A transzmisszid mértéke sem fontos elsd
kozelitésben, ez ugyanis tobb tényezotdl is fiigg, amiket még nem volt médomban
vizsgalni. llyenek példaul a rétegvastagsag és a reflexié pontos mértéke, valamint az
esetleges szOrés. A mintan athalado, illetve a hatarfeliileteken visszaver6dd, majd a
mintabol kijutd fénysugarak interferencidja pedig a mért gorbe jellegét is
befolyasolhatja (raadasul a vékonyréteg vastagsaganak fuggvényében). Ezért

szoritkozom ebben a munkaban az abszorpcios él vizsgalatara.

6.1.1 Hokezelés hatdsa az adalékolatlan mintakra

A 6.1. &bra réz adalékolas nélkuli mintdk transzmisszios spektrumait &brdzolja. A
mintdk kozul egy darab nem kapott h6kezelést, a tobbit rendre 20, 40, 60, illetve 120
percig hékezeltiik levegé atmoszféraban. A mintakra a tovabbiakban P2 névvel fogok

hivatkozni.
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6.1. abra Rézadalékolas nélkuli mintak transzmisszios spektruma kiilonboz6 ideig tartd

hékezelés utan, illetve anélkil

A spektrumokon megfigyelhetd, hogy a hokezelés hatasara az abszorpcids ¢l a nagyobb
hullamhosszak iranyaba tolddik. Nagyobb hullamhosszakon mind az 6t mintanak
nagyjabol megegyezik a transzmisszidja, a kis eltérések valoszinilleg csak a

technologiai szoras miatt jelentkeznek.

Az abrardl latszik, hogy az abszorpcios élre és kornyékére érdemes koncentralni. A
mért spektrumoknak ezt a részét a 6.2. abra mutatja. Megfigyelhetjuk, hogy a 20 perces
hokezelés viszonylag nagy befolyassal van erre a szakaszra, az ennél hosszabb ideig
tartd kezelések a 20 perceshez képest alig toljak el az abszorpcios élt. Mindazonaltal
még az abran is megfigyelheté (még nagyobb rakozelitéssel pedig meég nyilvanvalobb),
hogy a hosszabb ideig hékezelt mintak abszorpcids éle tovabb cstszott a nagyobb

hulldamhosszak felé.
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6.2. abra Rézadalékolas nélkili mintak abszorpcios éle

A tapasztalt jelenség magyarazata az lehet, hogy az eredetileg nanokristalyos mintakban
a hokezelés hatasara a nanokristalyok felillete megvaltozik, igy (bar a vékonyréteg nem
kristalyosodik at) mégis valamilyen kapcsolat alakul ki a nanokristalyok kdzott. Ennek
hatasara az elektronok mozoghatnak a kristalyszemcsek kdzott, ami a nanokristalyos
anyag azon tulajdonsagat, hogy az elektronok ,potencidldobozba” vannak zarva,
megvaltoztatja, ezért a minta tulajdonsédgai  kdzelebb Kkerlilnek a tombi jellegl
kadmium-szulfidéhoz. Ez pedig az optikai tiltott sdv csokkenését okozhatja, amint azt a

nanokristalyok tulajdonsagainal emlitettem.

6.1.2 Hokezelés hatadsa rézzel levalasztott mintakra

A 6.3. abra rézzel adalékolt mintak transzmisszids spektrumait lathatjuk (a
késobbiekben P12-es mintak). A mintdk kozott van, amelyiket a levélasztas utani
allapotban hagytunk, a tobbi 30, 60, illetve 90 perces hokezelést kapott. A mintak
transzmisszidja az ultraibolya és kék hullamhossztartomdnyban jelentésen magasabb,
mint az el6z6 esetben, ezt valdszintileg a kisebb vastagsag okozza. Ez egybevég a 4.3.
fejezetben leirtakkal, miszerint a rézzel torténd levalasztds soran a reakcidosebesség

nagyobb, ami vékonyabb rétegeket (és kisebb szemcseméretet) eredményez.
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6.3. abra Rézzel levélasztott mintak transzmisszios spektruma kiilonb6z6 ideig tartd

hokezelés utan, illetve anélkiil

A spektrum jellege is erésen eltér a 6.1. abra gorbéitdl. Ezt az eltérd vastagsagsag miatt

az interferencia valtozasanak tulajdonitom elsésorban.

Itt is megfigyelhetd, hogy a hokezelés hatasara a gérbék a nagyobb hullamhosszak felé
tolodnak, az abszorpcios ¢€ltdl tavolodva a gorbék nagyjabdl egybeesnek. Az
abszorpcios éleket kozelebbrol vizsgalva (6.4. &bra) azt tapasztaljuk, hogy az els6, 30
perces hokezelés hatdsara a meredek szakasz hatdrozottan eltolddott, mig az ennél
hosszabb idejii hkezelés mar csak kicsit befolyasolta az abszorpcios ¢l helyét. Azonban
itt is latszik, hogy az egyre tovabb tartd kezelések hatasara a spektrum tovabb tolddott.
Az, hogy az 530 nm folotti részeken mar nem ilyen egységes a kép, a technoldgiabol
adodo eltérések szamlajara irhatd, de azt is jelentheti, hogy a 30 percnél hosszabb
hékezelés mar nem okoz szdmottevd valtozast, igy esetleg mar az is csak a véletlen

miive, hogy a tovabbi tolodas szisztematikusnak latszik.

35




~
w
)

(o)}
co
1

N
w
1

9]
(o]
1

Hékezelés nélkil

Transzittancia [%]
(0]
w
1

—30 perc
48 1 60 perc
43 - —90 perc
38 -
33 T T T T T T T T
465 475 485 495 505 515 525 535 545

Hullamhossz [nm]

6.4. abra Rézzel levalasztott mintak abszorpcios éle

Ezen mérések alapjan is megallja a helyét az el6z0 fejezetben megallapitott
kovetkeztetés, miszerint a nanokristalyok kozott valamilyen kapcsolat alakul ki a
hoékezelés hatasara, ami ez elektronok atjutasat lehetdvé teszi. Annyiban még meg is
ersiti a feltevésiinket, hogy (legal&bbis szemre) a rézzel levalasztott mintak esetén az
abszorpcios €l tolédasa nagyobb mértékii, mint az adalékolatlan vékonyrétegeknél, ami
egybevag azzal, hogy a réz-ionok miatti gyorsabb reakcio hatasara a nanokristalyok
kisebbek, igy ebben az esetben a hékezelés hatdsa, igy az optikai tiltott savszélesség
valtozéasa (csokkenése) is nagyobb lehet. Ez pedig az abszorpcios él nagyobb mértékii

eltolodasat okozza.

Ennek pontosabb ellen6rzését az optikai tiltott savszélesség grafikus meghatérozasaval
tehetjuk meg, amit a kovetkez6 pontban mutatok be. Ez lehetévé teszi a rézzel

levalasztott, illetve adalékolatlan mintak 6sszehasonlitasat is.

6.1.3 Optikai tiltott savszélesség meghatdrozdsa

A kovetkez6 abran a réz nélkiil levalasztott, kiillonb6z6 ideig hokezelt P2-es mintak
abszorpcids gorbéi lathatok, melyeket a 6.1. abra transzmisszids spektrumaibol

szamitottunk (6.5. &bra).

36




200000

150000

= HGkezelés nélkiil

(ahv)2 [(eVicm)?]

100000 -

e )0 pEFC

40 perc

=60 perc
50000 -

=120 perc
O T T T T T T T 1
2.2 2.25 2.3 2.35 2.4 2.45 2.5 2.55 2.6

Foton energia, hv [eV]

6.5. 4bra Réz adalékolas nélkiili mintak (ahv)? gorbéi a foton energia fiiggvényében,

kiilonbozo6 ideig tartd hdokezelés utan, illetve anélkiil

Az abra alatdmasztja azt, amit mar a transzmisszios gorbék alapjan sejtettiink, azaz
hogy a hdkezelés idejének novelésével a tiltott sav szélessége csokken (a korlatozott
felbontas miatt az bran a jobb lathatdsag érdekében csak a kezeletlen, illetve 40 percig
hokezelt mintak esetén tiintettem fel a tiltott sdv pontos meghatarozasahoz sziikséges
egyeneseket, azonban nagyobb felbontas eseten latszik, hogy az egyre hosszabb
hokezelés hatasara a tiltott sav szélessége egyre csokken). Az eredetileg 2,35 eV koriili

érték a 120 percig tartd hokezelés hatasara koriilbeliil 2,3 eV-ra csokkent.

A 6.6. abra a P12-es, rézzel levalasztott mintak abszorpcids gorbéit mutatja. (Ezeket a
6.3. abra transzmisszids spektrumaibol szamitottuk.) Ezen az abran is csak két egyenest
tiintettem fel, a kezeletlen és a 30 percig hdkezelt mintakét az atlathatosag érdekében,
nagyobb felbontasban vizsgalva a gorbéket itt is megallapithatd, hogy a hokezelés
idejének novelésével a tiltott sav szélessége csokken. Ez is megfelel a transzmisszid

spektruman latottaknak.
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6.6. dbra Rézzel levalasztott mintak (ahv)® gorbéi a foton energia fiiggvényében,

kiilonboz6 ideig tartd hdokezelés utan, illetve anélkiil

A rézzel levalasztott minta esetén a tiltott sdv szélessége az eredetileg 2,44 eV korili
értékrél a 90 perces hokezelés hatasara végiil 2,35 eV koriilire csokkent. Itt tehat

valoban nagyobb mértékii a csokkenés, mint az adalékolatlan mintakon.

Ez, és az, hogy a hokezeletlen mintak koziil a rézzel levalasztottnak az optikai tiltott
savszélessége nagyobb, mint az adalékolatlan mintaé, ez alatdmasztja azt a
feltevésiinket, hogy a rézzel vald levalasztas sordn a nagyobb reakcidsebesség miatt

Kisebb nanokristalyok keletkeznek.

A transzmisszios mérésekbol tehat a minta optikai savszélessége meghatarozhato,
aminek a valtozasabol kovetkeztethettiink a hékezelés hatasara is. A mintak vastagsagat
is ebbdl hatdroztam meg, amit az abszorpcidés gorbék szamitdsanal hasznaltam fel. A
savszélesség pontosabb, (grafikus modszerrel torténd) meghatiarozdsdhoz éabrazoltam az

(ehv)? gorbéket. Ez rdadasul lehetdvé teszi eltérd tulajdonsagli (pl. vastagsag,
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Osszetétel) mintak Osszehasonlitasat is, amit pedig a transzmisszios spektrumok eltérd

jellege megnehezitene.

6.2 Fotolumineszcencia mérések

A fotolumineszcencia  méréseket egyelére csak a 900 nm  folotti
hullamhossztartomanyban  tudtam  elvégezni, ugyanis az ennél rdvidebb
hulldmhosszakon valé méréséhez még nincsenek meg a megfeleld eszkozeink, ezek
hidnyaban pedig a mérés aranytalanul iddigényes lett volna. Bar a mérések soran latni
fogjuk, hogy ott is lenne hasznos informacio, azonban az eddig mért spektrumokbdl is

tudunk kovetkeztetéseket levonni.

6.2.1 Hokezelés hatdsa adalékolatlan mintakra

A 6.7. éabra azon mintak fotolumineszcencia spektruméat abradzolja, amelyek

transzmissziojat a 6.1. abra mutatja (P2-es jeltiek).
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6.7. &bra Rézadalékolas nelkuli mintak fotolumineszcencia spektruma kiilonb6z6 ideig
tartd hokezelés utan, illetve utdlagos rézadalékolassal

A spektrumokon megfigyelhetd, hogy a hokezelés idejének novelésével a

lumineszcencia intenzitdsa nd. (Ebben az esetben az intenzitdsok relativ nagysaga
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informativ, mivel a mérések egyszerre levalasztott mintdkon késziltek, ugyanazon

mérési paraméterekkel.)

Az intenzitas valtozasabol latszik, hogy még a 120 perces hdkezelés esetén is jelentds
ndvekedés tapasztalhatd, mig az abszorpcios spektrumon a 20 perces kezelés utan mar
csak nagyon kis véltozasokat mértiink. Igy ezt valdsziniileg a hokezelés egy masik
hatdsa okozza. Mig ott a nanokristalyok kozotti atjarhatosag kialakulasa lehet az
eredmény mogott, itt véleményem szerint a mintdba beépiild oxigén okozza az
eltéréseket. Az oxigénatomok ugyanis lumineszcens centrumokat hozhatnak létre a

kadmium-szulfidban.

A lumineszcencia spektrum alakjat sajnos nem latjuk ezzel a méréssel, ugyanis a gorbék

valdsziniileg jo része a 900 nm alatti tartomanyban van, a maximumbhelytik is.

Az utblagosan rézzel adalékolt minta spektrumanak maximuma viszont mér lathato a
grafikonon, 960 nm kornyékére tehetd. Ebbdl a gorbébdl dologra kdvetkeztethetlink:
egyrészt, hogy a rézadalékolas a spektrumot a nagyobb hullamhosszak felé tolja,
masrészt, hogy a rézzel adalékolt mintdkon a lumineszcencia intenzitasa nagyobb lesz.

Ezeket a kovetkez6 pontban bemutatott mérési eredményekkel fogjuk dsszevetni.

6.2.2 Hokezelés hatasa rézzel levalasztott mintakra

A hoékezelésnek a fotolumineszcencia spektrumra gyakorolt hatasat megmértik rézzel
levalasztott mintak esetén is. A 6.8. abra egy rézzel gyengén adalékolt mintasorozaton
mert, Kkulonboz6 hoémérsékletli, illetve ideji hdkezelés utani fotolumineszcencia
spektrumokat abrazolja. (Ezekre a mintdkra a tovabbiakban P9 néven fogunk

hivatkozni, ez a leggyengébben adalékolt rézzel levalasztott mintasorozat.)

Mivel elbzetes kisérleteink alapjan azt tapasztaltuk, hogy a rézzel levalasztott mintakon
a hokezelés hatasa nagyobb, mint az adalékolatlan mintdkon, a hdékezelést ebben az
esetben finomabb lépéskdzzel végeztik. Ennek részeként nemcsak kiilonbozo
id6tartamokkal, hanem eltérd hémérsékletekkel is kisérleteztiink. Igy a legrévidebb
ideig tartd, 5 perces hokezelést a 200 °C-os mellett 140 °C-on és 180 °C-on is
elvégeztik.
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6.8. abra Rézzel levélasztott mintak fotolumineszcencia spektruma kiilonb6z6 ideji és

hémérsékletii hdkezelés utan

A diagramon lathatd, hogy a spektrumok maximumhelye nagyjabol 940 nm-nél van,
ami meger0siti a korabbi sejtésiinket, miszerint a rézadalékolas a fotolumineszcencia

gorbéket a nagyobb hullamhosszak felé tolja el.

Megfigyelhet6 tovabba, hogy a hékezelés mértékének novekedésével az intenzitas nd,
azonban a korabbi eredményekhez képest itt két Gj dolgot is felfedezhetiink. Az egyik,
hogy a 140 °C-os hékezelés aranyaiban joval kevésbé hatékony, mint a 180 vagy
200°C-osak. Ebbdl levonhatjuk a tanulsagot, hogy érdemes legalabb 180° C-on
hékezelni, ehhez képest a 200 °C-0s nem jelent tal nagy eltérést. A masik, hogy a
hoékezelés valoban hatékonyabb rézzel levalasztott mintakon, mint adalékolas
nélkulieken, ebben az esetben ugyanis a 60 percig tartd kezelés alig okoz intenzitas-
novekedést a 30 perceshez képest, mig az adalékolatlan esetben (6.7. abra) még a 60

percig illetve 120 percig hdkezelt mintak esetén is jelentds volt az eltérés.
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6.2.3 Eltéroé réz adalékolas hatasa

A réz adalékolds mértékének hatasat is megvizsgaltam, ennek eredménye lathaté a
kovetkez6 abran (6.9. abra). A P2-es jelli minta a korabbiakban mar bemutatott
adalékolatlan minta, a tobbi esetén a a szam novekedesével ndvekszik a levalasztasi
oldatban a réz-ionok koncentracioja. igy a P9-es mintak esetén volt a legkisebb, a P12-
es mintak esetén a legnagyobb a koncentracid (a pontos értékeket a 4.3. pontban adtam
meg). A fotolumineszcencia spektrumokat mindegyik mintasorozat esetén a 60 percig

hoékezelt mintakrol vettem fel.
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6.9. abra Rézzel levalasztott (kiilonb6z6 mértékben adalékolt) mintak

fotolumineszcencia spektruma 60 perces hokezelés utan

Az abran lathatjuk, hogy az azonos ideig tartd hokezelés ellenére is a lumineszcencia
intenzitdsa erdsen valtozd mintardl-mintara. Ez egyrészt megerdsiti azt a feltevésiinket,
mely szerint a hokezelés hatasa fligg a réztartalomtol, masrészt megneheziti a tovabbi
Kiértékelést. Ugyanis az intenzitdsok fliggnek a minta vastagsagatol is, ezért is olyan
kicsi a P12-es mintaknal tapasztalt intenzitds. Ez a minta ugyanis a t6bbinél joval
vékonyabb (ezt mar a levalasztasnal a reflexi6 szinébdl lattuk), amit az erds réz
adalékolasnak tulajdonitunk. A Kis vastagsag miatt azonban a minta abszorpcidja
alacsonyabb, ami még esetlegesen jobb lumineszcencia-hatasfok esetén is Kisebb

intenzitast eredményez. Itt tehat lathato, hogy az intenzitdsoknak az eltéré koriilmények
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kozott készalt mintdk esetén nincsen tUl nagy jelentGsége, igy ezeket most nem is
vettem figyelembe. (Bizonyos megfontolasokkal esetleg ez is informativ lehetne,

azonban ett6] most eltekintiink)

Emiatt, hogy az intenzitasbeli kilonbségeket kikiszoboljuk, megmértem a
spektrumokat kiilonb6zd erdsségli megvilagitassal, gy, hogy az Osszes minta
lumineszcencigjanak intenzitasa nagyjabol a P12-es mintakéval megegyezd legyen. Igy
az eddigi mintakhoz hozzavehettem egy tjabbat is, a P13 jeliit is, amelyet réz nélkiil
valasztottunk le, azonban utélag az ioncserés modszerrel er6sen adalékoltunk. Az igy

kapott mérési eredményeket lathatjuk a kovetkezé abran (6.10. abra):
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6.10. dbra Rézzel levalasztott (kiilonb6zé mértékben adalékolt), illetve utdlag adalékolt

mintak fotolumineszcencia spektruma hékezelés utan

A diagramon lathatjuk, hogy az a feltevésink, mely szerint a rézadalékolas mértékének
novekedésével a spektrum a nagyobb hulldmhosszak felé tolddik, tovabbra is
fenntarthatd, némi megfontolasokkal. Azt ugyanis lathatjuk, hogy a réz nélkili minta

-z
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levalasztott mintak fotolumineszcencia spektruma pedig egyre inkdbb el van tolddva,
egészen a P11-es mintaig. Azonban a P12-es mintak spektruma valamivel a rovidebb

hullamhosszak felé van tolodva a P11-es mintdéhoz képest.

Mivel azonban a tobbi (eldzd abrakon is lathatd) mérési eredménylink aldtdmasztja a
feltevésiinket, ugy gondolom, hogy az megéllja a helyét, és valdban a P12-es mintaban
kisebb a réz adalékolas mértéke, mint a P11-esben, annak ellenére, hogy a levalasztasi
oldatban magasabb volt a réz-ionok koncentracidja. Ennek az is lehet az oka, hogy rezes
levalasztassal nem tudunk akarmilyen adalékoldst elérni, hanem telitdést
tapasztalhatunk, azonban lehet, hogy valami méas miatt nem épdlt be tobb réz a P12-es

mintaba. A jelenség tovabbi vizsgalatokat fog igényelni a késébbiekben.

fgy viszont azt is megallapithatjuk, hogy a P13-mas mintaban a legmagasabb a
rézadalékolas szintje, ugyanis az ezen a mintan mért fotolumineszcencia spektrum van a

legnagyobb hulldmhosszak felé tolodva.

A fotolumineszcencia mérések eredményébdl a kovetkezd tapasztalatokat vonhatjuk le:
- a hokezelés ndveli a lumineszcencia intenzitasat, azonban ezt feltehetdleg mas
mechanizmus okozza, mint az abszorpcids él eltolodasat (veleményem szerint ezért az
oxidacio felelds)

- a rézzel adalékolt mintdkon a hdkezelés hatékonyabb, mint az adalék nélkiili mintak
esetén

- a rézadalékolas szintjének novekedesevel a fotolumineszcencia spektrum a nagyobb
hullamhosszak felé tolodik, ami valdsziniileg egy, a réznek megfeleld lumineszcencia-

centrum megjelenésének kdszonhetd.

6.3 Fotovezetés mérés eredményei

A fotovezetés mérése nem tartozik szorosan a fotolumineszcens anyagok mindsitéséhez,
azonban mivel a mintak receptje fotovezetésre van optimalizalva, érdemes lehet

Osszevetni az el6z6 mérések eredményét a fotovezetési tulajdonsagokkal.

A mintékat 40V-os el6feszitéssel mértem, igy elegendd a sotétben és megvilagitassal

mért aramok vizsgalata. Szakirodalmi adatok alapjan elmondhato (ezt sajat, keveshé
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preciz méréseim is aladtamasztjak), hogy a réz adalékolas nélkili mintdk vélaszideje
nagyon nagy, a megvilagitds kikapcsolasa utdn a fotodram sokaig megmarad (akér
napokig) [28]. Emiatt ezeken a mintdkon a mérés nehézkes, és mivel jelen dolgozatban
ugyis a rézadalékolas megismerése a f0 cél, csak a rézzel adalékolt mintakon végeztem
fotovezetés méréseket.

A fotovezetés mérések eredményét a kovetkezd tablazatban foglaltam Ossze

(1. tablazat), a fotoaram a 2.3. pontnak megfeleléen a megvilagitott és sotét aramok

kilénbsége:

Minta Sotét aram | Fotoaram | Ezékenység | Megjegyzés

P9 (hékezelés nélkiil) |10 nA 180 nA 18 | Lassu beallas (tobb 10s)
P10 (hékezelés nélkil) |12 nA 290 nA 24,17 | Lassu beallas (tobb 10s)
P11 (hékezelés nélkil) |20 nA 1500 nA 75 | Kbzepes bedllas (kb.15s)
P12 (hékezelés nélkil) |20 nA 800 nA 40 | Lassu beallas (tobb 10s)
P9 60 perces hékez. 9000 nA 21000 nA 2,3 | Gyorsabb beallas (kb. 5s)
P10 60 perces hokez. | 100 nA 300 nA 3| Gyorsabb beallas (kb. 5s)
p11 60 perces hékez. 1mA 0 mA Er6sen nemlinearis

P12 60 perces hokez. | 200 nA 8000 nA 40 | Gyorsabb beallas (kb. 5s)
P13 hokezelt 1,5mA 0 mA Megvilagitasra érzéketlen

1. tablazat A fotovezetés mérés eredményei

A mérési adatokbdl kitlinik, hogy a hokezelés hatisara nd a sotét aram és a
megvilagitaskor mérhet6 aram is, azonban ez altalaban az érzékenyseg rovasara megy.
Ez valoszintileg annak tulajdonithatd, hogy a hokezelés hatasara a nanokristalyok kozott

kapcsolat alakul ki, a feliileti hibak szama csokken, igy a vezetoképesség no.

Megjegyezném, hogy a fotovezetés valtozasanak pontos idéfiiggését a késObbiekben
fogom megmérni, jelenleg csak durvan kozelitem a fotodram végleges beéllasanak
idejét, azonban hatdrozottan latszik, hogy a hokezelés csokkenti a valaszid6t, ami

alkalmazasi szempontbdl szinte mindig elonyos.

Megfigyelheté, hogy a fotolumineszcencia mérések eredménye szerint a rézzel
legerésebben adalékolt két minta (P11, illetve P13) hdkezelés utan a tobbi mintatol
erdsen eltérd jelleget mutat. Valdszintileg ezeket a mintakat taladalékoltuk —ami miatt a

mintak p-tipusuva valhattak--, igy a h6kezelés utan (ami a fotolumineszcencia mérések
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eredmeényei alapjdn mintegy aktivalja a rezet a mintdban) ezért mértiink ennyire magas
aramokat. A P11-es mintdnal a nemlinearitas szerintem azért alakulhatott ki, mert az

inhomogén adalékolas miatt a mintaban p-n atmenetek jottek létre.

6.3.1 A fotovezetés spektrdlis érzékenysége

A 4. Fejezetben ismertetett mdédon megmertem egy minta fotovezetésenek spektralis

érzékenységét, melynek eredménye a kovetkez6 abran lathato (6.11. &bra):
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6.11. dbra A fotovezetés spektralis érzékenysége

Lathatjuk, hogy a kadmium-szulfid érzékenysége 480 nm koril a legnagyobb, az
abszorpcids spektrumokkal valé egybevetés utan latszik, hogy ez az optikai tiltott

savszelesség értékevel van kapcsolatban.

A fotovezetés merési eredmények és a fotolumineszcencia eredmények kozott nem
talaltam egyértelmi Osszefliggést, igy a fotovezetés mérést —legalabbis egyelére—nem
vizsgaltam behatdbban, azonban a késébbiekben a jelenségek mélyebb megértésehez

szlikséges lesz tovabbi mérések elvégeése, peldaul a fotovezetés valaszidejenek pontos

meghatarozasa.
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7 Osszefoglalas

A 1I-VI fécsoportba tartozd félvezetdk, mint a kadmium-szulfid optoelektronikai
eszk6zokben gyakran alkalmazott, és igy sokat kutatott anyagok. Felhasznaljak példaul
napelemekben, fotovezetOként, valamint katodlumineszcens fényporokban. A
nanokristalyos anyagok kutatdsa viszonylag fiatal, de intenziven kutatott terilet, sok
megoldandd kérdéssel. A nanokristalyos anyagok tulajdonsagai eltérhetnek a tombi
tulajdonsagoktol, a feliiletek szerepe jelentésen megnd. Ezaltal sok alkalmazasban

igéretesnek tlinnek.

Jelenlegi munk&m sordn vizes oldatbol levélasztott nanokristalyos kadmium-szulfid
vekonyrétegek optikai vizsgalataval foglalkoztam, elsGsorban a rézzel valo adalékolas
és hokezelés hatasaval. A mintakon transzmisszid, fotolumineszcencia és fotovezetés
méréseket végeztem, ezekbdl vontam le kovetkeztetéseket a hdkezeléssel ¢és

rézadalékolassal kapcsolatban.

A transzmisszio merések alatamasztottdk a mintak elGallitasa soran kialakult
feltevésiinket, miszerint a réz adalékolas miatti reakcidsebesség-ndvekedés miatt a
keletkezé nanokristalyok mérete kisebb lesz. Ezt arra alapozom, hogy adalékolatlan
minta tiltott sdvja 2,35 eV szélességiinek adddott, mig hasonlé korulmények kozott,
azonban rezzel egyutt levalasztott mintdé 2,44 eV. A merések megmutattak, hogy
hékezelés hatasara a tiltott sav szélessége mindkét esetben csokkent (0,05 illetve 0,09
eV-tal), ami a nanokristdlyok kozotti elektromos kapcsolat kialakulasaval
magyarazhato.

A fotolumineszcencia mérések eredménye alapjan elmondhatjuk, hogy a hdkezelés
noveli a lumineszcencia intenzitasat, és lattuk, hogy a rézzel adalékolt mintdkon a
hékezelés hatékonyabb, mint az adalék nélkiili mintak esetén. Emellett kiderlt, hogy a
réz adalékolas szintjének novekedésével a fotolumineszcencia spektrum a nagyobb
hullamhosszak fel¢ tolddik, amit a réznek megfeleld lumineszcencia-centrum
megjelenésének tulajdonithatunk. Az adalékolas hatdsara az eredetileg 900 nm alatti

lumineszcencia-csucs 1030 nm-re tolédott el.
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Tovabbi mérések sziikségesek az anyagok mélyebb megértéséhez, példaul a rézadalék

crer

valamint a fotolumineszcencia spektrum 900 nm alatti részének vizsgalata.

A dolgozatban bemutatott téma alapkutatasi feladat, ami szamunkra azért érdekes, mert
a késdbbiekre nézve nanokristdlyos fotolumineszcens anyagok alkalmazhatosaganak
kutatasa a célunk. A téma igéretesnek tiinik, egyes eredmények alapjan ezek az anyagok

nemsokara versenyképesek lehetnek a hagyomanyos fenyporokkal.
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