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1. Bevezetés és célkizrések

A nanoszerkezét anyagokkal kapcsolatos kutatasi eredményeket északbol
szarmaz0 innovacios technologiakat szamos tudomAngten ma mar a gyakorlatban is
alkalmazzak. A kutatasok egyik fontos célja a nasmmbrz rendszerek tervezése e€s
szabélyozdsa 1-100 nm mérettartomanyban, melly@imdi f4zisi anyagokhoz képest (j
tulajdonsagok és felhasznéalasi léiséigek adoédnak. Kolloidkémiai maddszerek
alkalmazasaval leh&égink nyilik e szabalyozott méretlakd, nagy fajlagos fellilettel és
elté kristalyossagi fokkal rendelkénanorészecskekdllitasara.

A nanorészecskék kozl kittintetett figyelmet érderek a félvezét tulajdonsaggal
rendelked fém-oxid nanorészecskék, mint példaul a cink-oxdd elballitas maodjatol
melyek mas és mas optikai, elektromos és kataditikuajdonsagokkal rendelkeznek. Ezen
rendkivili tulajdonsagainak koszonbeh a cink-oxid hatékonyan alkalmazhaté géz/g
szenzorként, katalizatorként, antireflexios bevokaslapanyagaként, illetve a napenergia
kozvetlen elektromos energiava tokiéitalakitasara alkalmas berendezések, azaz napeleme
alapanyagakent.

Kutatasaim egyik fontos célja az volt, hogy Ujfizdotoemissziés és szerkezeti
tulajdonsagokkal rendelkézszabalyozott mérét cink-oxid nanorészecskéket allitsals el
szerves, illetve vizes kozégdiszperziokban. Az optikai tulajdonsagok befolyaséat a
cinkion koncentracio valtoztatasaval és a cink-ovads kulonb6& meértéki indiumionnal
val6 adalékoldsaval kivantam megvalositani. Kisgiie sordn a mintak optikai
tulajdonsagait UV-lathaté abszorpcios, UV-diffuflerids és fluoreszcencia vizsgalatokkal,
mig a kristalyszerkezet indiumionnal torééadagolasanak hatasara bekoveikedltozasat
kulonbo® anyagszerkezeti modszerekkel, mint példaul a edifrakcio, rontgen-
fotoelektron spektroszkopia, energia diszperzivtgén spektroszkopia, szandékoztam
jellemezni. A részecskék morfologidjat és méretéandzmissziés és pasztazo
elektronmikroszkopiaval, illetve dinamikus fénysa®rméréssel kivantam meghatarozni.
Tovabba vizsgalni szandékoztam az indiumionnaléidrtadalékolas a fényelektromos
tulajdonsagokra gyakorolt hatasat.

A kolloid diszperz rendszerek ismeretén alapu@ldtasi mdédok mellett értekezésem
masodik részében kvazi kétdimenzids szerkezetethigtasaval kapcsolatos eredményeimet
mutatom be. A kétdimenzids szerkezetekkel kapaselatunkamat - a diblokk-kopolimer

micellaris rendszerek kolloidkémiai viselkedéséhdsznalva-, szilard hordozo fellletén



hexagondlisan rendezett nanomintazatokatali@asaval kezdtem. A nanorészecskék
szerkezetét rontgendiffrakcios technikaval és rémifptoelektron spektroszkdpiaval, mig
méretiket és morfolégidjukat transzmisszios elekihi@roszkoppal és atonter
mikroszkoppal vizsgaltam.

Mivel a kolloid diszperziokban ismert a nanoréské& és a polielektrolitok kozott
kialakulo kolcsbnhatasok természete és a kialakehwlszerek szerkezete, ezért kovetkez
célomnak tekintettem, hogy ramutassak, milyen kéetiziés Onszervédé szerkezetek
alakulnak ki, ha ugyanazokat a paramétereket (pétilit-oldat elektrolit tartalma, pH-ja)
valtoztatjuk, mint a tdmbfazisi rendszerekben. Qdegbdéses, bemeritéses technikaval
kulénb6® NaCl-tartalmu és kilonbézpH-ju poli(akrilsav)-oldatok felhasznalasaval s
cink-peroxid/poli(akrilsav) hibrid vékonyrétegeketllitottam eb. Vizsgaltam a filmek
felépllését- UV-lathatd abszorpcios, reflexios nzédsk és kvarckristaly mikromérleg
segitségeével-, illetve szerkezeti, morfoldgiaiyg6z adszorpcios tulajdonsagait.

Célom volt radiéfrekvencias katddporlasztasos &fjsal szabalyozott szerkdazetnk-
oxid/poli(akrilsav) vékonyrétegeketédlllitasa, majd a filmek optikai, szerkezeti, mobfghi
és adszorpcios tulajdonsagainak jellemzése.

A cink-oxid megujulé energia technolégiaban valgakprlati felhasznalasanak
bemutatasaként dolgozatom utolsé fejezetében oink-indium-szulfid, réz-indium-szulfid
rétegekll feléplilb ZnO/IS/CulnS napelemek porlasztasos pirolizissel téftén
eloallitasaval, optikai, szerkezeti és fényelektrombglajdonsagainak jellemzésével

foglakozom.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A cink-oxidrol altalaban

A cink-oxid finom eloszlasu fehér por, a termébeet ebforduld formaja a
hexagonalis wurtzit radcsszerkezatinkit (1. abra). A cink-oxid mar régota ismeriszen a
sargaréz gyartas elkerilhetetlen mellékterméke . vainfoter jelledi, savakban vald
oldasakor a megfelél cink-s6, mig lugokban valé oldasakor [Zn(@QH)és [Zn(OH)]
komplexek képédnek [1]. A cink-oxid n-tipusu félvezgtoxid, gerjesztési kiiszobenergiaja
3,37 eV [2-4]. Felhevitve szine sargara valtozikyehegy nem sztéchiometrikus ZrO
fazis keletkezik az oxigén atomok racsbol valé pdélge miatt, azonban l@Bskor
kristalyracsa visszarend#dik, igy szine ismét fehérre valtozik. Ha a radglbds mennyiséq
cinket épitenek be, a racshibaként jelenitkeink atomok a lathaté fény energiajaval
gerjeszthdivé valnak, igy valtozatos, z06ld, sarga, barna é8svéziii cink-oxid allithaté .

A cink-oxid ebdllithaté a cink levegn tortér® hevitésével, cink-hidroxid, cink-karbonat,

cink-peroxid vagy cink-oxalat hevitésével.

1 &bra A cinkit és a hexagonalis wurtzit tipusuratics

Felhasznalasa igen valtozatos. Egyik legfontosalgarii felhasznalasa a
gumigyartasban van, ahol a vulkanizalasitidhivatott csokkenteni. Alkalmazzak tébbek
kozott a ntianyagiparban tddanyagként, a kozmetikai iparban puderek, arcfektéke
alapanyagaként, a gyogyszeriparban tablettdk és$ckék segédanyagakeént, illetve o
fedoképessége miatt a festékiparban festéketallgiasahoz. Vegyipari jelebgsége a
metilalkohol eballitasanal jelentkezik, ahol katalizatorként athakzak, illetve egyéb
cinktartalma vegytuletek éhllitasanak kiindulasi vegyuleteként is szolgalvdlaba félvezét
és rendkivili optikai tulajdonséagainak koszodket alkalmazzdk napelemekben [5-8], gaz
szenzorként [9-14], ledekben és vézeékonyrétegekben (indiumionnal adalékolt cink-oxid
réteg, 1Z0O) [15].



2.2. Szabalyozott méradt cink-oxid (nano)részecskek éillithsanak modszerei

A kutatdk valtozatos szintézis modszereket doldoMaszabalyozott mérétZnO
nanorészecskekd@llitdsara. A cink-oxid fizikai és kémiai tulajd@uai a részecskemeérettel,
részecskealakkal &eljesen befolyasolhatéak, ezért a kutatok torekkdarra, hogy a
kidolgozott szintézis modszerek soran minél kisebéreti, monodiszperz részecskéket
allitsanak &l.

Az egyik kozkedvelt modszert cink oxid nanorészékskballitasara Bahnemann és
munkatarsai dolgoztak ki a nyolcvanas évek végd). [A szintézis soran cink-acetat 2-
propanolos oldatanak 6%-on tortél ligos hidrolizisével allitottak &lZnO diszperzidkat.
Az elbéllitas soran folyamatosan kovették a részecsk@jefayelését. Azt tapasztaltak, hogy
kb. 2 ora elteltével a részecskék abszorpcios spakt nem valtozott, azaz a reakcié teljesen
lejatszodott. Ezek utan a mintat transzmisszidktrelemikroszkdpos vizsgalatnak vetették
ala, mely szerint 5£0,5 nm-es, kdzel gdmb alakinoaiszperz részecskék keletkeztek.

A kilencvenes évek elején Spanhel és Anderson az sanl-gél technologiat
alkalmazva allitottak él kilonb6®d stabilitdst cink-oxid nanodiszperzidkat cink-ateta
etanolos oldatanak litium-hidroxiddal val6 hidrid&vel [17]. Azt tapasztaltdk, hogy a
keletke®d diszperziok stabilitdsat, a részecskék novekedéswiretét, alakjat ésen
befolyasolja az adagolt LIOH mennyisége, azaz ki@iok és a lug sztochiometrigja. Ez az
eljaras szintén elterjedt szamos laboratériumban.

A témaban szintén jelefg eredményeket értek el Diaz és munkatérsai, adkves
kbzedi homogén nukleaciéval allitottak éel fluoreszkald 2-3 nm atm@rfi ZnO
nanorészecskéket. Kozegként dimetil-formamidogtult dimetil-szulfoxidot, prekurzorkéent
cink-ciklohexan-butiratot, illetve cink-acetatokalmaztak [18]. Vizsgaltak a cink prekurzor
anionjanak stabilizal6 hatdséat. Azt taléltak, haggiklohexan-butiratanion stabilizalé hatasa
nagyobb, mint az acetationoké, illetve hogy a dikseulfoxid molekuldk segitik az
anionoknak a nanorészecskék fellletén bekdvétdgzorpciojat.

De nemcsak a prekurzor anion stabilizélhatia a mmzecskeket, hanem
rétegszilikatokkal is megé&thett a nagy fellleti energiaval rendelkemanorészecskék
spontan aggregaciéja. Németh és munkatarsai Ursityin eljarassal aluminoszilikatok, mint
példaul kaolinit és montmorillonit, interlamellarisrét nanoreaktorként hasznélva allitottak
elé kontrollalt méret ZnO nanorészecskeket [19]

Folyadék kozegben tortéreloallitas soran a kutaték gyakran alkalmaznak kulénfé
stabilizal6 szereket, amelyekkel elkertuthet keletke# részecskék aggregéacioja, tovabba



szabalyozott mérét ZnO nanorészecskék allithatok 6.el llyen szabalyozott meériet
nanorészecskéket lehet 6&llitani, példaul boér-nitrid nanokapszuldkban [2Ghverz
micellakban [21], mikroemulziokban [22], szuszpé&szpolimerizacidval [23], tenzidek, mint
példaul a natrium-dodecilszulfat [24] felhasznal@sa

Polimerek alkalmazasaval szintén valtozatos stréktuallithatok e. Guo és
munkatarsai. poli(vinil-pirrolidon) (PVP) segitségé allitottak eb 2-propanolban gémb
alaku, monodiszpez, 3,7 0,3 nm-es atmél rendelked ZnO nanorészecskeéket [25].
Poli(akril-amid)-ot, illetve karboxilcsoporttal flknionalizalt poli(akril-amid)-ot hasznaltak
additivként ZnO nanodjyik, illetve korong alaku részecskéks@litasahoz vizes kdzég
szintézis soran Peng és munkatarsai [26]. A koadalu részecskék atnége 1-2 um volt,
mig a nanogiriik falvastagsaga 70-200 nm, atéjék pedig 300-800 nm kozott valtozott.

Oner és munkatarsai poli(etilén-oxid) (PEO), poéiihmetakrilat) (PMMA) és
poli(etilén-oxid)-blok-poli(metil-metakrilat) (PE®-PMAA) diblokk-kopolimer jelenlétében

s sz

V4

“ sz

koncentraciétol fuggen nydjtott prizmak vagy hexagonalis prizmas lendédkepsdnek.

Szintén vizes kdzegben, PEO-b-PMAA jelenlétébemnpai alakl ZnO részecskéket,
mig  poli(etilén-oxid)-blok-poli(sztirol-szulfonsav) diblokk-kopolimert  felhasznélva
jellegzetes ,palacsinta rakas” alaku krisztallitbkalitottak et Taubert és munkatarsai
[28,29].

Bai és munkatarsai poli(etilén-oxid)-poli(propilérid)-poli(etilén-oxid) (PEO)-
(PPOYo(PEO)0) kopolimert alkalmazva gomolyag alaki ZnO szupenszzeteket kaptak a
cink so hidrolizise soran [30]. A polimernek Kastfunkcioja volt rendszeriikben: szabalyozni
a nanorészecskeék iranyitott csatlakozasat, espersaerkezetek stabilizalasa.

A kopolimereket szivesen alkalmazzdk nemcsak vizemem szerves kozeg
nanorészecske szintézisek esetén is. Mivel a poksi apolaris lancrészeékbfelépilb
diblokk-kopolimer lancok hajlamosak a spontan maelpzdésre, és ezek a micellak
onrendeéddésre képesek, Mdlik periodikus nanoszerkezetek, vagyis nanomintdzat
allithatok eb. A micella korondjat a szerves kdzeget kedvabolaros lancrész, a magjat
pedig a polaros lancrész képezi. Ebbe a polarodanddfundal be a rendszerhez adott a

fémso, amelybl késsbb a nanorészecske képk. A toltdtt micellaoldatbdl valamely



filmképzési technikaval készitett monoréteget Keszi kapjuk meg a periodikus
nanostruktarat, amelyb reduktiv vagy oxidativ plazma kezelés hatdséai@erik a polimer
és kialakulnak a rendezetten elhelyezkadnorészecskék. Mivel valamely horddzo fellletén
periodikusan vagy aperiodikusan rendezett féem isd@d nanoszerkezetek nanoméretiuknél
fogva ebnyos fizikai, kémia és bioldgiai tulajdonsagokkandelkezhetnek, alkalmasak
nanoelektronikak [31], adathordozok [32], bioszaonkoés analitikai berendezések [33,34]
létrehozdsara. Azonban fontos feltétel, hogy a rémzecskék megfelel méretiek,
monodiszperzek, térben pontosan pozicionaltak regfy35]
A poli(sztirol)-b-poli(2-vinil-piridin) (PS-b-P2VPiliblokk-kopolimer alkalmazasa kdzkedvelt
a szerves kozégszintézisek soran. Ezen diblokk-kopolimert és it femlitett modszert
felhasznalva Allitottak &l tobbek kozott Moller és munkatarsai szabalyozottraty,
hexagondlisan rendezett arany nanorészecskéket39J36-Azonban nemcsak fém
nanorészecskék, hanem oxidok, mint példaul a Zw@llghsa is megvalosithatd kulonkioz
diblokk-kopolimerek segitségével. Yoo és munkatasantén a PS-b-P2VP diblokk-
kopolimer és vizmentes cink-klorid alkalmazasavdéitoftak el hexagonalisan rendezett
nanoszerkezetek szilicium hordozo6 feliletén [40f @#kalmazott toltési faktor 0,5 volt.
Oxigén plazmas kezelés soran tavolitottak el anmpoli és alakitottak ki a hexagonalisan
rendezett cink-oxid részecskéket. Az oxidaciog@&jdoran 16 nm széles és 8 nm magas ZnO
részecskék keletkeztek a hordozo fellletén. A kitamunkajuk sordn a kémiai dsszetételt
nem, csak a részecskék emisszios tulajdonsagagaliak.

Egy masik kdzkedvelt és egysiealjaras kilénbdx morfologiaja (prizma, rad, virag,
gomb stb.) részecskéksdllitasara az un. hidrotermdlis eljaras. A hidnoi&lis eljaras soran a
prekurzorok vizes oldatat néhany éras emelt nyom&saerd hokezelésnek vetik ala, amely
soran a sztdéchiometriatol és a kisérleti korulmé&tiyetiggéen kiulonbod alakd, mérdi és
kristalyossagi foku részecskek keletkeznek. Ennéhdszernél is gyakran alkalmaznak
kilénb6d segédanyagokat, polilelektrolitokat, tenzidekegwaminosavakat stb. Yu és
munkatéarsai cink-acetat, natrium-hidroxid és palifol-szulfonat) (PSS) vizes oldatanak
180 °C-on 2 6réag tart6 dkezelése soran Allitottakéehutoklavban ZnO részecskéket [41].
Kisérleteik soran azt tapasztaltdk, hogy a kezaetBeum-es hosszusagu, rad alaku
részecskék hossza a PSS mennyiségének noveléséwmh-re csokkent (ekkor mar
lemzekbl/lapokrél beszélhetiink, melyek néhany iid atmééjii, gémb alakl részecskékké

allnak 6ssze), mikdzben az atéé€kb. 2um) nem valtozott (2. abra).
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2. dbra A ZnO részecskék alakjanak valtozas a nveES koncentraciéval

A ZnO kristalyok polaros Zfi-terminalis (001) és ©terminélis (00-1) sikokbdl, illetve nem
polaros sikokbol (010) épulnek fel. A részecskemé&zen valtozasat a székza PSS
molekulaknak a ZnO részecskék kristalyracsanak?*-#iminalis  sikjan tortéh
adszorpciojaval magyarazzak, melyek a koncentraoivekedésével egyre ésebb
kélcsonhatasba Iépnek a polaris (001) sikkal, iggdalyozva meg a részecskék tovabbi
novekedését, tovabba szervetlen/szerves szenadddeegetekke rendezik azokat.

Polimerek alkalmazéséra is talalunk példat a sadlomban. Wang és munkatérsai
poli(vinil-alkohol) jelenlétében allitottak @lrad alaku részecskéket fluorral adalékolt on-
dioxid hordozén ugy, hogy a reakcioeleggyel toltittoklavba helyezték a hordozot [42]. A
hordozo felliletén a 8 6ras 96-on végbemeh reakcié soran 20-40 nm atnd@r, 400-500
nm hosszusagu nanorudak kelteztek.

Natrium-citrat jelenlétében 12C-on, 8 6ras dkezelés soran allitottakéeb0-70 nm
vastagsagu nanolemezkékldelépuls, 2,5 um atméédji fank alakia részecskéket Liang és
munkatarsai [43]. A fank alaku szerkezet kialakélés szerdk azzal magyarazzak, hogy a
citrationok képesek a cinkionok szallitasara, etéitdjak koordinalni a cinkionok megfetel
kristalysikra tortéé beépuilését.

Wu és munkatarsai egy aminosavat, az L-hisztitimsznaltdk segédanyagként a
Kisérleteik soran a cink-, és a hidroxidionok maitgrat valtoztattak, a cinkion és hisztidin
molaranya pedig 1:1 volt. A legnagyobb cinkion/bixidion mdlaranynal (1:22) prizma alaku
részecskék, 1:10 mdlaranynal virag alaka, mig l:@6laranynél lyukas gémb alaku
részecskék keletkeztek. A legkisebb cinkion/hiddmm moélaranyu rendszerhez kétszeres
mennyiséd hisztidint adagolva, a kutatok definialt kristadgskezettel nem rendelkigz
amorf, szintén lyukas gomb alaku részecskék ketéfiet tapasztaltdk. A szerkezetek
kialakuldsat a kovetkékkel magyarazzak: az 0Osszeallitott rendszerekbeihisatidin
molekulak és a hidroxidionok a cinkionok kompetitiigandumai, hiszen egyarant

koordinalodhatnak a cinkionokhoz. A komplexkéges lépései a kovetkéz
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Zn?* + His — zZn(HisY"* logK,=6,52 2)

Zn(Hisy¥* + His — [Zn(His),]* logK,=12,11 (3)
Zn** + OH — Zn(OHY' logKy=4,4 (4)
Zn(OH)" + OH — Zn(OH), logK,=11,30  (5)
Zn(OH)+ OH — [Zn(OH)s)" logKs=14,14 (6)
[Zn(OH)] + OH — [Zn(OH),]* logk,=17,66  (7)

Amikor a cinkion/hidroxidion mélarany 1:22, a remdgben doriten hidroxo komplexek
vannak jelen, igy a hidroxidionok szabalyozzak B0z kristalysikok ndvekedését, ami
prizma alaku részecskék kialakulasanak kedvez nRian/hidroxidion mélaranyt csokkentve
(2:10, 1:2,5) mar a hisztidin molekuldk jatszanackfontossagu szerepet a szerkezet
kialakitasaban. igy az 1:10 molarany esetén virtklarészecskék keletkeznek, mig a
legkisebb mdélaranynal a ZnO magok fellletén adsd@ddulé hisztidin molekulak kodzotti
hidrogén-hidas kolcsbnhatasok Onreriddzpessége miatt a magok Ures gomb alaku
részecskéket alkotnak. Ha a cinkion/hisztidin méigr1:2 (mikézben a cinkion/hidroxidion
molarany 1:2,5), a hisztidin molekuldk mar megfidal beboritjak a ZnO magok fellletét
ahhoz, hogy megakadalyozzdk a részecskék tovabsialyosodasat, igy hidrotermalis
kezelés végére amorf, lyukas gomb alaku részedsigdnek.

Egy mexikoi kutatécsoport a reakcioelegy kezdstvég pH-ja kozotti kilonbséggel
befolyasolta a keletkéz ZnO részecskék alakjat [45]. A reakcid soran etdemint
hasznaltak. Tapasztalataik szerint, ha a kezdetivég) pH kozott nagy a kilonbség (kb. 3 pH
egység), a részecskekédés sebessége nagyon gyors, és mivel a prekuraopattas a
részecskék fellleténél nagy nukleacios sebessét) gymrsan kiapad, kb. 125 nm atréiér,
szabalytalan alakd nanorészecskek keletkeznek. Ha pH kulonbség kicsi (kb. 1 pH
egység), nagyobb métetudak képadnek, mivel ekkor a részecskekéges sebessége kicsi.
Ennek a magyarazata a kovetlkelaa a részecskék bizonyos kristalysikjai képesakieazt a
meéretet, amely kritikus a nukleacié szempontjabkkor ezek a fellletek tovabbi nukleaciot
képesek magukon @tézni, ami altal a részecskék tovabb ndvekednetizees pH
kulonbség (kb. 2 pH egység) esetén a részecskéd@pzsebessége mérsékelt. Ekkor a
részecske tetején és oldalain iswdil nukleaciok mennek végbe, igy a folyamat végére 170
nm-es atlagos atmgfi, és 2,5um hosszusaggal rendelkerudakbol felépid virag alaku

részecskék keletkeznek.
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Egy anionos tenzid, a natrium-dodecil szulfatrjgdeeben készitettek nanopelyhékb
allo, kulonbosd atmésdji virdg alaki részecskéket cink-acetat s6 és kahigrexid
felhasznalasaval egy 10 6ras T&Dos hidrotermalis eljaras soran Ni és munkatgagii A
e€s a SEM felvételek tanusaga szerint a kb. 50 rstagaagu, kb. 150 nm-es kisebb, illetve
kb. 600 nm-es atmével rendelke& nagyobb pelyhek képdtek, melyek az éhllitds soran
virag alaku nagyobb aggregatumokka rerbdiézk.

Kationos tenzidek, ugymint a cetil-trimetil-ammomitbromid (CTAB) hidrotermalis
eljarasban val6 felhasznalasara is talalunk p¢fdgt Ezen edallitds soran a szeik 60-200
nm széles, néhanum széles, kard alaki nanorudakbdl all6 virag alak8zecskék
keletkezését irtak le. A szerkezet kialakulasatmlmagyarazzak, hogy a CTAB fellleti
adszorpcidja soran olyan aktiv helyeket hoz 1éZm@ magok fellletén, melyeébkésibb a
viragokat felépit, kard alaku rudak alakulnak ki.

Azonban adalékanyag nélkili hidrotermalis Gtonéxirteloallitas is lehetséges. Shao
és munkatarsai 150-250 nm vastagsagu, kbu@0atmééjii hexagonalis nanolemezkék
rendeddésével allitottak élrozsa alaki ZnO részecskéket egy rézlemez fetiijé&].

A cink-oxid egyszdfen eballithato cink-peroxidbdl kiindulva. A cink-peroxgkintén
egy félvezei oxid, melyet éleg a gumiiparban [49-51], imnyagiparban [52,53], robband
anyagokban oxigén donorként [54], kozmetikai iparjd5] és a gyogyszeriparban [56]
hasznalnak. Gerjesztési kiiszébenergiaja 4,20 e)V Edallitasa viszonylag egysZerSun és
munkatarsai cink-acetat hidrogén-peroxidos old&t&eamon-lampaval torténbevilagitdsaval
allitottak eb cink-peroxidot [58]. A reakcidét a rendszer fényellesének mérésével 5
orahosszaig kovették. Tapasztalataik szerint acréadz id alatt teljesen lejatszédott, és a
folyamat végén kb. 100 nm atnégr ZnO, részecskék keletkeznek. Vizsgaltdk a termeék
kristalyszerkezetét kilonb6zhomérsékleteken torténhokezelés utan: 206C alatt csak
kobos szerkezétZnO, fazis van jelen, azonban 200 feletti Fmérsékleten kezelve a ZnO
tiszta hexagonalis racsszerkdzekb. 70 nm-es részecskemérettel rendélkeink-oxidda
bomlott a kovetkek egyenlet szerint:

Zn0,— Zn0O + %2 Q (8)

Hsu és munkatarsai cink-szulfat, ammaonia-olddtiédsogén-peroxid felhasznalasaval
2 0Oras, 75-180C-os hidrotermalis kezeléssel allitottak &lilonboz morfoldgiaju ZnQ-ot
és ZnO-ot [59]. Medfigyeléseik szerint 12Q alatt kb. 250 nm-es egyforma, kdzel gémb
alak(l részecskékballo tiszta ZnQ fazis, 130-14FC kozoétt ZnQ és ZnO gémb és prizma
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alaku részecskékb allo kevert fazis, mig 140C felett 1-5um hosszt és im vastagsagu
prizma alaku részecskélallo, tiszta ZnO fazis volt jelen a keletkezettrhékben.

Zhang és munkatarsai szintén hidrotermalis kezalkalmazva éllitottak 816 nm-es
cink-peroxid részecskéket cink-acetatbdl és hidngggroxidbol kiindulva [60]. A terméket
szaritas utan 180C-on 12 6raig Bkezelték, mely soran 8-10 nm atmidr cink-oxid
nanorészecskék keletkeztek.

Cink-peroxid ebéllitasa soran is alkalmazhatnak kulonbdtabilizaléo polimereket.
hatasat Rosenthal-Toib €s munkatarsai vizsgaltdk [@gyanazon kisérleti korilmények
kozott un. oxidacids-hidrolizises precipitaciovditattak el cink-peroxid nanorészecskéket
cink-acetatbdl kiindulva PEG jelenlétében, illetydenléte nélkil. Dinamikus fényszoras
méréssel hataroztak meg a keletkezett Zr€3zecskék hidrodinamikai atrigt, amely a
PEG jelenlétében kb. 20 nm, mig PEG nélkil kb. 200 volt. A beszaritott ZnO
pormintakat 300C 10 6raig bkezelték, majd megvizsgaltak a keletkezett ZnO aésizék
atmeénji primer részecskékb allé pérusos szerkeZe600 nm-es ZnO aggregatumok, mig a
PEG nélkul elallitott minta bbontasa soran 550 nm-es, tomor szerkeaefgregatumok
keletkeztek.

2.3 A cink-oxid optikai tulajdonsagai és annak modsitdsa kulonbo# ionokkal torténé

adalékolassal

2.3.1. A cink-oxidra, mint félvezeé oxidra jellemzé abszorpciés tulajdonsagok

Ahogy a cink-oxid altalanos jellemzésében (3.1 yésar emlitettem, a cink-oxid n-

tipusu félvezét oxid. A cink-oxidra is, mint minden félveZee jellem, hogy egy bizonyos
Ag hullamhossz alatt elnyeli a fényt. EAghullamhossz az adszorpcios kiiszobérték, mely

forditottan aranyos a gerjesztesi kiszobenergi@ph kovetked 0sszefligges alapjan [62]:
1240
E,(eV)

A cink oxid gerjesztési kiiszobenergiaja 3,37 eW]2-

Ay (nm) =

9)
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Ha egy félvezét részecskét egy neki megfélehv energiaja fotonnal gerjesztjik, a
vegyertek savban léwelektronok egyike a vezetési savba ugrik, mikozbeegyérték savban

egy pozitiv toltés lyukat () hagy maga utan (3. bra). Ez a folyamat a téltéparacio.

E =

é vezetési ség

= elektron
csapdahelyek

hv

— lyuk
csapdahelyek

vegyérték s&

Ee—

3.abra A félvezék fényadszorpcio hatasara bekovetkelektrongerjesztése

A fotonok altal gerjesztett elektronok és lyukaktsalasuk utdn egy semleges elektron-lyuk
part alkotnak. Ez az un. exciton allapot. A féluékekristalyracsai azonban tartalmaznak an.
csapdahelyeket is, ahol az elektronok, illetve ak&#k csapdazodhatnak. Ezek lehetnek
kulonbo®d hibahelyek vagy szenny&tések, melyek legtobbszor a részecskék fellletén
helyezkednek el. A tdltéshordozék rekombinaciojaétihet az exciton allapotbdl, illetve a
hibahelyekél sugarzassal jaré vagy sugarzasmentes legéefjisszel.

A félvezet nanorészecskék részecskemérete befolyassal vak apbkai
tulajdonsagaira. Ugyanis ha valamely felvézatyag részecskemeéretét csokkentjik, igen kis
részecskeméreteknél fellép az un. méretkvantalfisktes. A méretkvantalasi effektus
megjelenése akkor varhatd, ha az exciton Bohr-sugagegyezik vagy nagyobb, mint a
részecske sugara [63]. A cink-oxid exciton Bohrasag2,34 nm [64]. A méretkvantalasi
effektus azt eredményezi, hogy az energiaszintskkdit energiaszintekre hasadnak fel,
illetve a részecskeméret csokkenésével fokozatnéam gerjesztési kiiszobenergia. Ez azt
jelenti, hogy az elektron vezetési savba tdrtémriesztéséhez egyre kisebb hullamhosszu,
azaz egyre nagyobb energidju fény szikséges. BEzzaaskék abszorbancia spektrumanak a
kisebb hullamhosszak felé torténeltolodasaban (kék eltolédas) nyilvanul meg. A
részecskeméret és a gerjesztési kiszébenergiat Kozd@rus altal megalkotott egyenlet

teremt 0sszefliggést [65]:
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ahol E a részecske gerjesztési kiiszobenergigjamk a tombi fazisra jellentz gerjesztési
kiiszbbenergia, h a Planck-allandg,adrészecske atnige, m; az elektron effektiv ttmege,

my, a lyuk effektiv tdmege, e az elektron toltéspedig a félvezeétdielektromos allanddja.
2.3.2. A cink-oxid emisszios tulajdonsagai

A ZnO fotogerjesztett elektronjai képesek fénysmgarkibocsatasaval legerjesi,
melynek eredményeképpen a ZnO nanorészecskék az ER/-lathatdé tartomanyban
fluoreszkald sajatsaggal rendelkeznek. Az UV-taédowban megjelén emisszié az un.
exciton emisszio, amely az excitonok kdzvetlen nekimaciojabodl szarmazik, mig a lathato
tartomanyban jelentkéz sav megjelenésére toébb magyarazatot is taldlhatank
szakirodalomban. Dijken és munkatarsai szerintlaté emissziés sav annak tulajdonithato,
hogy a gerjesztés soran kialakult lyukak csapdéadeqy felileti helyen, majd ez a fellleten
csapdazodott lyuk alagutazassal visszajut a Zn@ecégébe és ott egy hipotetikug V
hibahelyen rekombinalddik egy elektronnal [66,653. excitonok direkt rekombinacioja és a
lyukak csapdazédasa az emisszios folyamat sorasewgez egymassal. Ha a lyukak
csapdazédasanak sebessége a részecskék felllggobmamint a direkt rekombinacio
sebessége, akkor a lathatd emisszié intenzitasyobbg mint az exciton emisszioé.
Természetesen a fellleti csapdazédas sebességdiiggsa részecskék méretével: a méret
novekedésével csokken a csapdazdédas sebessége,latyatd emisszié intenzitasa is. A
lathatd emissziot nemcsak a részecskeméret befhigabanem a kézeg molekulai, illetve a
fellleten kemiszorbedalddott molekuldk, mint példaal oxigén jelenléte is [68]. A fent
emlitett kutatécsoport kutatdsaik soran azt is mgggfték, hogy alkoholos kézegben az
oxigénmentes szuszpenziokban a lathatd emisszidésugidrzas hatasara kioltodik. Ez
visszavezethéta ZnO részecskék feltéésére. Ha a részecskek felllétdyV-sugarzassal
eltavolitiak a megk@dott oxigént, akkor elektron kidspeciesz hidnyaban a fotogeneralt
lyukakat a kozeg molekulai tavolitjdk el, ami eggativ toltég ZnO részecskét eredményez.
Ezekben a részecskékben g déntrumok egy semleges,\éentrumokka alakulnak at, ami a
lathato emisszid kioltdsat eredményezi.

Xing és munkatarsai zold és a z6ld-sarga emissagsmegjelenését a fotogeneralt

elektronoknak a vezetési savbodl az oxigén hiany)(¥nergiaszintjére térténatmenetéhez,
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mig a narancssarga tartomanyban megjetamissziot a racskozi cinkionok (Jrvagy cink
komplexek altal okozott hibahelyek racsban valén@téhez rendelik [69].

Monticone és munkatérsai szerint a részecskék etéliil adszorbealddott pozitiv
toltédi cinkionok segitik & a lathatd emissziét[70]. Ugyanis, ha a cinkionok
adszorbealdédnak a részecske fellletén, egy kontyeaithaté kotés alakul ki, melyek
deformacioja feldls a lathaté emisszio kialakulasaért.

2.3.3. A cink-oxid abszorpciés és emisszids tulajdsagainak moédositasa kilénbdk

ionokkal torténé adalékolassal

Az irodalomban szamos példat talalhatunk arra, hleggyan lehet a ZnO optikai
tulajdonsagait kulonb&z ionok racsba tortén beépitésével mobdositani, javitani. A
kristalyrdcs adalékolasahoz gyakran alkalmaznaliliédkdfém ionokat, mint példaul a
magnéziumion, melynek a kristdlyrdcsba val6 beseitdordn a mintak abszorpcids
spektrumai a ZnO spektrumahoz képest kék eltoléstiastvedtek, illetve a mintak gyenge
UV-emisszios és a 495-520 nm-es tartomanybételggsebb zd6ld emisszids tulajdonsaggal
rendelkeztek [71-73].

Atmenetifémionokat is ékzeretettel alkalmaznak a ZnO racs adalékolasdlyenek
példaul a mangan, vas-, kobalt-, és kadmiumionokn@#én-, és vasionok racsba toétén
bevitele soran a gerjesztési kiiszébenergia névekeds a lathatd emisszio intenzitasanak
csokkenését tapasztaltak a kutatok [72,74,75]. Wésgmunkatarsai kadmiumionokkal
tortérs szennyezés esetén azonban a kadmiumion tartaleekedesével az abszorbancia
spektrumok vords eltolodasat, vagyis a spektrumadebb energidk, azaz a nagyobb
hullamhosszak felé torténelmozdulasat figyelték meg [72]. Ennek megfigdel, az
excitonok direkt rekombinaciojahoz tartozé emisszi® voOrds eltolédast mutatott.
Kobaltionnal val6 adalékolas szintén a gerjesaészdbenergia ndvekedését és egy 690 nm
kordl megjelel Ujabb emisszids sav megjelenését idézig7d].

Szamos publikacio foglalkozik kulonb®fémionok, példaul az aluminium-, gallium-,
on-, indiumionok felhasznalasaval is. A ZnO raesv@hiumionokkal tortéh adagolasa soran
az aluminiumion tartalom nodvekedésével az excitonsszio intenzitdsdnak nodvekedését,
illetve a sav kisebb hullamhosszak felé valé elékat figyelték meg [77]. Bae és
munkatarsai a ZnO kristalyracs gallium-, és onikabk/alé adalékolasa soran a gerjesztési
kiszbbenergia csokkenését és az exciton emisszéblkienergiak felé tortéreltolodasat

tapasztaltak [78].
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A fémionokkal tortéi adalékolas kozul kiemelném az indiumionokkal tdstée
adagolast, mivel az indiumionnal adalékolt ZnO vékeétegeknek (1ZO) a vezeiparban
gyakorlati jelenbsége van. Ezen felhasznalasi léséy miatt szamos kutatécsoport
foglalkozik minél jobb optikai- a lathaté tartomdran nagy atlatszosag-, és vezetési
sajatsagokkal - kis ellenallas-, rendelikezndiumionnal adalékolt ZnO nanorészecskeék,
vékonyrétegek éHhllitasaval, fejlesztésével [79-94]. Az indiumiohnadalékolt ZnO
részecskék, vékonyrétegek szintén rendelkeznek Wetye lathatdé emisszidés sajatsaggal.
El6allitottak mar fluoreszkald tulajdonsaggal rendetkeindiumionnal adalékolt ZnO
nanoszalakat is [95]. Ezen nanoszalak fotolumiresszés vizsgalata soran azt tapasztaltak,
hogy indiumionnal val6 adalékolas hatasara a ZnOtaitbmanyban megjelénemisszidja
voros eltoldédast szenved. Ezt a s#krza gerjesztési kiszobenergia csokkenésével
magyaraztak. Jie és munkatarsai indiumionnal addlZkO nanodveket allitottak@[96]. A
nanoodvek exciton és a lathaté emisszidja az addigkatasara szintén a kisebb energiak felé
tolodott el. Az UV-tartomanyban talalhatdé csucsolélasanak oka a gerjesztési
kiiszbbenergia csotkkenése, mig a lathatd emisshdlgeét a racsban |8vkilonbdzd
hibahelyek okozzak. A ZnO racs indiumionnal toéteadalékolasa soran talalunk példat a
gerjesztési kiszobenergia nodvekedéseére is. Liu askatarsai dodekaéderes korongok
emisszios sajatsagainak vizsgalata soran azt taftakz hogy a ZnO korongok spektruméhoz
képest az indiumionnal adalékolt ZnO korongok exctiemisszidja a kisebb hullamhosszak
felé tolodott el, és a 498,5 nm-nél talalhat6 l&hamisszid intenzitasa jelésen lecsokkent
[97]. A szerdk az exciton emisszio kék eltolédasat a gerjesztiégszobenergia
novekedésével, mig a lathatd emisszio intenzitds&wbkkenését az oxigén hianyok
Nemcsak részecskék, hanem vékonyrétegek emissdadansagait is probaltak jellemezi
kulonbo®d kutatécsoportok. Kek-ibolya kéd emissziés csucs (~410 és ~435 nm)
megjelenését figyelték meg Peng és munkatarsainmdnnal adalékolt ZnO vékonyrétegek
tanulmanyozasa soran [98]. A szikzszerint kék emisszié a racskozi cinkionok §Zn
energiaszintjdil vegyerték savba tortérelektronatmenitd, mig az ibolya emisszio a racsban
levé indiumionok (I,) energiaszintjél a cinkion hianyok (¥,) energiaszintjére tortén

atmenetbl szarmazik (4. abra).
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Inz, vezetési sav

~3,02-3,04 eV
~3,37 eV

~2,87 eV

Vn
E

vegyérték sav
4. abra A hibahelyek energiaszintjenek sematikuazatasa az indiummal adalékolt ZnO

vékonyrétegben

Ortiz és munkatarsai szintén indiummal adalékoltOZfilmek fluoreszcencia
tulajdonsagai vizsgaltak. Az esetiikben a filmek emisszids spektrumaban 530adrmykkén
jelent meg egy z0ld emissziés csucs, melynek meggsiet egy kétszeresen ionizalt cink
akceptor hianybol (M%) és egy racsban léwinkion helyét elfoglalé indiumionbdl (")

kialakulé lumineszcens centrum jelenlétével maggzak [99].

2.4. Félvezel nanorészecske/polielektrolit hibrid vékonyrétegek elédllitAsanak

modszerei

Napjainkban a ZnO nanorészecskékbeléplilb véekonyrétegek felhasznaladsa igen
szertedgaz6. Mint ahogy azt korabban emlitettenakigyn alkalmazzaléket napelemek
eléallitasakor [5-8,100], gazérzékkent [9-14], vezdt vékonyrétegekhez [79-93], tovabba
fotokatalitikus lebontasoknal [101,102], antiretiek bevonatok dallitasanal [103],
membranok készitéséhez [104] stb.

Cink-oxid vékonyrétegek &dllitasara valtozatos modszerek allnak a kutatok
rendelkezésére, ugymint a kémidiztpvalasztas (CVD) [105-107], a kémiai farvalasztas
[57], az elektrokémiai levalasztas [108,109], a tdkmalis el segitségével tortén
filmképzés (spin-coating) [110], a Langmuir-Blodge{LB) technika [111-113], a
katodporlasztasos eljaras [114-123] és az onresdsz&emeritéses technika (layer-by-layer
self assembly, LbL). Az 6nrend&eses technika &@lye egyszdiségében rejlik, hiszen nem
igényel komoly niszerezettséget, tovabba lehet teszi, hogy a félvezehanorészecskéket a
lehet legkulonfélébb anyagokkal-, mint a polielektrokitfil24], agyagasvany [125], szilika

részecskék [126] stb.-, kombinaljuk.
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Az onrendeédéses technika alapja az, hogy vonzo kélcsonhaaédakasznalva ellentétes
toltédi A és B komponenseket egymas utan adszorbealtatalaknely hordozo feliiletén.
Ezek a vonzo kblcsdnhatasok lehetnek a révid hadétagu kdlcsénhatasok-, mint a hidroféb
vonzas, az ion-dipol, a dipdl-dipol koélcsdnhatas, harogén-hid kotés -, illetve az
elektrosztatikus kélcsdnhatas. Egy depozicids sikdm az A komponensbe valéo bemerités
utan az adott komponens feleslegét dblitésselaitaa a hordoz6 feliiletén az elektromosan
toltott A komponens vékonyrétege marad, ami éeteszi a kdvetkéz ellentétes toltdsB
komponens megkétiését a fellleten. Ezen ineleteket ismételve egy (A/B)hibrid
filmszerkezetet kapunk, ahol n a bemeritési ciklusszama. A filmek felépilése
legegyszedibben UV-lathaté spektrofotometrias mérésekkel Kiett hiszen az Ujabb régek
kiépulésével & a filmek fényelnyelése. A filmek rétegvastagsadaggyakrabban
ellipszometriaval vagy kvarckristaly mikromérleggDCM) tortérd mérés segitsegével
hatarozzak meg [127]. De a rétegvastagsag kozveteghatarozasa atonsemikroszkoppal
(AFM) [128,129] vagy péasztazo elektronmikroszkop{&EM) [130] is torténhet.

A nanorészecske/polielektrolit filmek szerkezetiés optikai tulajdonsagainak
megeértésehez elengedhetetlen a polielektrolit wilddagek sajatsagainak ismerete. Az
irodalomban szdmos polielektrolit  vékonyréteggel pdsmlatos publikacio  all
rendelkezéstinkre [131-134]. A valtozo toltéssebatkes polielektrolitok tulajdonséagai- a
toltés és a polimer lancok konformécidja-, a pH-illdtve az ionefsséggel befolyasolhatok.
Ezen két paraméter jeléstbefolyassal bir a vékonyrétegek épilésére, #&agvastagsagra,
és a kialakult szerkezetre. Lvov és munkatarsa(ypal-szulfat)/poli(allilamin-hidroklorid)
PVS/PAH filmek épulését vizsgaltak kilonlédaatrium-klorid tartalmi rendszerekben [135].
Azt tapasztaltdk, hogy a PVS/PAH rétegek vastagsdlgave a felllet érdessége nem
linearisan ndvekedett a sokoncentraciéval. Ezt naggibsségek esetén azzal magyaraztak,
hogy a polimer lancok, mint globularis rendszeredrannak a film feliletén, ami noveli a
rétegvastagsagot, illetve a fellleti érdességetlsasson és munkatérsai a polielektrolit és a
felilet kozotti kdlcsonhatasokat ismertették egpzéfoglaldé munkaban [136]. A kbzeg
ionerssége nagyban befolyasolja a polielektrolit éslentetes toltéssel rendelketelllet
kozotti elektrosztatikus kdlcsonhatasokat. Kis réssegek esetén a nagy toltéssel rendélkez
polielektrolit meglehdisen merev konformaciot vesz fel a szegmensek kdasttitas miatt.
De amint az ionéisség novekszik, a monomerek kozotti taszitds csolkdke arnyékold
hatasnak koszOnhin és a polimer lanc feltekeredik. Ha az adszorp@dionedsséd
kozeglsl torténik, vékony polimer réteg épul ki, és a fetén adszorbealdédott polimer

mennyisége kozel van ahhoz a mennyiséghez, aniilletf@eutralizalasahoz szikséges. Ha
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noveljuk az iongisseget, csokken a kodzvetlenll a felllethedddszegmensek szama) a
hurkok és lancvégek hossza. Ezaltdlar adszorbealt réteg vastagsaga, de az adszorbealt
mennyiség csokkenhet, vagy novekedhet a kozeg époleelektrolit kozotti nem
elektrosztatikus kolcsonhatasoktdl fidgn. A polielektrolit toltésgiisége szintén
befolyasolja a fellilet és a polielektrolit kdzdtblcsonhatast: ha azonos kérilmények kozott
csokkentjik a polielektrolit toltésgiségét, a felllet neutralizalasahoz tobb polieldiktro
lancra lesz sziikség, ami vastagabb adszorbe&ietédeedmeényez.

és toltését. Rubner és munkatarsai a poli(akrild@®A) és poli(allilamin-hidroklorid) (PAH)
rétegek pH-tél fligg épulését tanulmanyoztdk [137]. Mindkét polimer Egyas pH kordl
nagy toltéssel rendelkezik. Semleges pH-n térfmépités sordn a polimer lancok nyujtott
allapotban vannak, igy egy molekularisan vekony,egymasba hatolé adszorbealt réteg
alakul ki a hordozé feluletén. Azonban ha a pHreltésemlegeét, az adszorbealt réteg
vastagsaga drasztikusan mégmindkét polimer esetén, mivel a polimer lancokeiiior
0sszegombolyodnak és egyre tobb hurkot és lanct@gaetmaz6 konformacié alakul ki.

A katodporlasztasos filmképzés mar bonyolultableheezést igényel, mint azébb
targyalt bemeritéses, 6nrenfideses technika. A katodporlasztasos technika adsaimano-,
és mikrométer vastagsagu vékonyrétegéklbtasara. A katdédporlasztd készuiléblh részei
a vakuumozhaté kamra, az anod és a katod. A kakattdporlasztaskor nemesgézzal
(legtébbszor argonnal) téltik meg, ekkor a nyomésldan 0,1 és 0,005 mbar kozott
valtozik. A kamradban a plazma a katdodon generalédikriasztas kozben a pozitiv
argonionok becsapédnak a katddba, ahonnan ionokdtkulakat, un. klasztereket |I6knek ki,
melyek a kamraba helyezett hordozora tlepednéek Kilfra).

Hordozd és film ndvekedés

I ————— A
— — rgon

20 417 “‘
Ar+o\ ©

OOO
0]
==

Katod

Argon

5. &bra A katddporlaszto készilék elikiiddése

Porlasztaskor kétféle forrast lehet alkalmazniefyik a DC-forras (DC, mint direct current),
melyre egyenaramot, a masik az RF-forras (RF, mdidid frevencias), melyre valtbaramot
kapcsolnak. Azt, hogy melyik forrast alkalmazzapalasztas soran, a porlasztandé anyag
tulajdonsagai dontik el. A DC-forrast altalaban etdzanyagok (fémek, félvezk), mig az
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RF-forrast szigetél anyagok porlasztasakor alkalmazzak. Ha szigetelnyagok
porlasztasdhoz DC-forrast alkalmaznanak, akkortadkielllete gyorsan felt@tine, ami az
elektromos mex learnyékol6édasahoz vezet. Ekkor az argonionoktadkedl tovabbi anyag
porlasztasara, kilokésére mar nem képesek. Ezészigeteb anyagokat RF-forrassal
porlasztjak, mikor az egyik fazisban a valtdarami@zram a katodra torténerkezéset
begyorsitja, mig a masik fazisban toltéskiegyédés megy végbe, igy elkerllbetz

elektromos mezlearnyékoldédasa.

6. 4bra A katdédporlaszto berendezékaués kdzben
(Fraunhofer Intézet, IFAM, Bréma)

A katédporlasztasnak két fajtaja létezik: a passxdva reaktiv porlasztas. Passziv
porlasztaskor csak nemesgaz van a kamraban, kéedkcidé nem jatszodik le. Reaktiv
porlasztaskor a nemesgézon kivil egy reaktiv gélddpl az oxigén) is jelen van a kamraban,
mely reakcioba Iép a katdd porlasztott részecskéive
A katédporlasztas soran az alkalmazott teljesitmepgmas, a porlasztasdidrtama és a gaz
nyomason kevés olyan argonion van a gazfazisbaelyaképes a kilokott klaszterekkel
Utkozni, igy egy rendezett, tomor réteg alakul Khadozo6 fellletén. Azonban a nyomas
emeléseével egyre tobb ion lesz a gazfazisban, képesek a klaszterekkel ttkézni, ezaltal
azokat egymashoz kényszeriteni. igy egyre nagytddrierek képinek, amelyek kevéssé
rendezett formdban érkeznek a hordoz6 fellletéms, egy vastagabb, pordozus réteg
kialakuldsat eredményezi [138]. A filmek épllésémglomon kovetését legtébbszér QCM
technikaval, a rétegvastagsag meghatarozasat pedignrendeméses filmképzésnél mar
emlitett modszerekkel lehet megvalositani.

A katédporlasztasos filmképzés irodalmaban szanaoZnO vékonyréteg éhllitasival
kapcsolatos kozlemény talalhatdé [114-123]. Ezen ublikacidkban éleg a kiulénboé
porlasztasi korilmények kozott- mint példaul a lva@ lvmérséklete [119,121], a porlasztas
idétartama [122], reaktiv porlasztasnal az oxigén msan[123] stb.-, é&llitott filmek

szerkezeti, morfologiai és optikai tulajdonsagasgaltak.
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Polimer vékonyrétegek katddporlasztasos technikévedro eloallitasaval kapcsolatosan mar
kevesebb publikécié lelhgtfel az irodalomban. Azonban fontos megemlitenidBrenan és
munkatarsai altal e ttméban kozdlt eredményekettBmunkéjuk soran sikeresen allitottak
elé poli(etilen) [139-141], poli(tertafluoro-etilén)141,142], illetve poli(imid) [143,144]
vékonyrétegeket radiofrekvencias katddporlasztasget altaluk kidolgozott polimer
vékonyréteg @allitasi technika alkalmas kulonb®zmaoddositott fellletek, tovadbba a
csomagolbiparban vagy akar a biogyogyaszat teniletéalmazhatd kuldnbéz polimer
vedsrétegek [141] éallitasara.

A katédporlasztasos filmképzéssel kapcsolatos inoala részletes attekintése utan azonban
nem talaltam példat ZnO-bdl és polimerékpolieketrolitokbdl feléplh vékonyrétegek

eloallitasara.

2.5. Napelemek altalanos jellemzése, napelemekkehgdcsolatos alapvet fogalmak, a

cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid felépitédi napelemek

A fosszilis energiahordozok és a nuklearis enefgaaznalata mellett alternativat
jelentenek a megujulé energiaforrasok, ezek a sed|, a biomassza, a geotermikus
energia, a vizenergia és a napenergia, melyek sefiddasa egyre elterjedtebbé valik
napjainkban.

A Nap gyakorlatilag kimerithetetlen energiaforrdsun melyksl  Foldink
masodpercenként 50 milliard kWh energiat kap [145]napenergia kiaknazasanak egyik
modja a napelemek alkalmazasa. A napelemek olydardiest eszk6zok, amelyek a
fénysugérzés energidjat kozvetlenll villamos eded@alakitjak [146].

A napelem nikodésének megértéséhez elengedhetetlen a p-n tkielakulasanak,
jellemzsinek ismerete, mivel ez a legtobb napelemnek részsapelemek altalaban egy n-,
€s egy p-tipusu félvezdisl épllnek fel, melyek 6sszeérintésével alakul kra atmenet. A
p-n atmenet kornyezetében a toltéshordozék a diffédvetkeztében atjutnak a p-, és n-
tipusu tartomanyt elvalaszté hatarfelileten. Akteteok az n-tipusu tartomanybdl a p-tipusu
tartomanyba, mig a lyukak a p-tipusu tartomanybéipusu tartomanyba diffundalnak at.
Azonban az atmeneten atdiffundalé toltéshordozok régze nem marad ,szabad”, hanem
legnagyobb résziik rekombinalédik: a p-tipusu résazméatdiffundalt elektronok a lyukakkal,
az n-tipusu részben az atdiffundalt lyukak az edektkkal. Ezen rekombinaciés folyamat
kovetkeztében a p-n atmenet mindkét oldalan eghaskddltéshordozokban szegény, un.

kiliritett réteg jon létre, melynek vastagsaga kB°-10° m. A p-tipust részt az oda
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diffundalé elektronok, illetve az eltavozé lyukalegativva, az n-tipusu részt az eltdvozo
elektronok, illetve bediffundalt lyukak pozitivvaszik. igy a p-n atmenet p-tipust oldalan
negativ, az n-tipusu oldalan pozitiv toliggség jon létre. Ennek megfedeh a p-n atmenet
n-tipusu tartomanyanak elektromos potencidlja paib, mint az atmenet p-tipusu
tartomanyaé. A p-n atmeneten kialakult fesziltségiv megakadalyozza a téltéshordozok
tovabbi vandorlasat az ellentétes tipusu tartomaniso].

Amikor a fény belép a napcellaba és eltgét, szabad, mobilis elektronok keletkeznek. Az
elektronok a vezetési savba kertlnek, helyikon gyémek savban pedig egy-egy pozitiv
toltédi lyuk marad. Azonban a napelemikddéséhez nem elegénd mobilis elektronok
|étrejotte, hanem az is szilkséges, hogy ezen elaltregy kul§ aramkor segitségével
elvezethetiek legyenek, hogy munkéat végezzenek, azaz aramoteljienek, mikdzben a
vezetési savba visszakeriulve egy lyukkal rekombu@k. A 7. abran egy p-n atmehet
napelem energia diagramja lathato. A fesziltsédyeha napelem termelni képes, a lyukak
és az elektronok kémiai potencialjanak kilonbségegyérték és a vezetési savban, azaz a p-
oldalon a lyukak Fermi-szintje {ff és az n-oldalon az elektronok Fermi-szintjg)(Eoz0tti
kulonbség [146].

Vezetési sav ° Fény

\) Aram elvezetése a

j kontaktokon keresztiil

qv Efn w

Ellenallas

Vegyérték sav

7. abra A p-n atmeniénapelem energia diagramja

A napelemek jellemzéséhez elengedhetetlen néhdagvedi fogalom ismerete,
mellyel a napelemeket, illetveikddésiket jellemezni szoktak, és amelyek algiekben
dolgozatomban is meghatarozasra keriilnek a ségitiglsi napelemekre vonatkozoan. Ezek
a rovidzarasi aram, a kapocsfesziltség, a maxirntd]esitmény, az aramigség-fesziltség
karakterisztika, a kitoltési tény&zés a hatasfok. A rovidzarasi aramJ(la napelemek
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elektrédainak Osszeérintésekor kialakult révidzasésan fellép legnagyobb aram, mig a
kapocsfesziltség ¥ napelem nyitott kapcsain megjetefesziiltség, azaz a legnagyobb
lehetséges modul fesziltség. A maximalis teljesiim@@n.) az a munkapont, melyben a
napelem a legnagyobb teljesitményt adja le. Ez @nhéaérték jellegzetes pontjai az
arameésség-fesziltség karakterisztikanak (I-V karaktéks)l, amely a feszlltség
fluggvényében felvett kimeneti aram minimalis és mmakis terhelések esetén. Azt, hogy az
adott napelemre meghatarozott I-V karakterisztilennyivel tér el az idealistdl, a kitoltési
tényed (FF) adja meg. A kitoltési tényézgy jol nikddé szilicium cellara altalaban 0,7 és
0,85 kozott valtozik. A napelemek hatdsfoly fedig megadja, hogy a napelem szazalékosan
mennyi energiat alakit at villamos energiava [146].

A napelem piacon a kiforrott €s viszonylag olascéhnol6gidja miatt a szilicium alapu
napelemek a legelterjedtebbek, melyek lehetnek resisikyos, polikristalyos és amorf
szilicium alapu napelemek. A napelem fejlesztéarsarkutatok torekednek a minél nagyobb
hatasfoki és minél olcsébb napelemek kifejleszéedgivel a szilicium alapu napelemek
hatasfokat a szilicium fizikai tulajdonsagai behaljak, a napelem kutatas-fejlesztés a
napsugarzas spektrumahoz jobban igazodd, nagylfémye képessél félvezetk- a GaAs,
CulnSe, CulnS-, felé fordult, mivel ezen anyagok gerjesztésiZilenergiai idealisak a
napenergia konverziojara [145].

A réz-indium-szulfid (Culng az egyik legigéretesebb, napelemekakitasara
alkalmas fényelnyélréteg, mely tetragondlis kristalyraccsal, nagyzahscios koefficienssel
rendelked, fémszirke szinp-tipusu félvezét[147,148]. Gerjesztési kiiszbbenergiaja 1,5 eV
[149,150]. Eballithsara valtozatos modszerek allnak rendelkerésii igymint a fotokémiai
levalasztas [151], a hidrotermalis [152,153], uketszolvotermalis ékllitas [154,155], az
elektrokémiai Uton tortéh levalasztas [156], a kémiaibzdepozicié [157], a porlasztasos
pirolizis [147,158] stb.

A nagy abszorpcios koefficienssel rendetkézvezetkon alapuld napelemekben un.
puffer réteget alkalmaznak, melyeknek két alapveterepe van: a napelem szerkezeti
stabilitasdnak biztositasa, illetve az elektrogatat feltételek allanddsitasa a fényelrdyel
rétegben a napelemiikddéséhez, azaz p-n atmenet kialakulasanak basas[i59]. A n-
ZnO /n-tipusu puffer/p-CulnSelépités napelemeken az n-tipusu puffer leggyakrabban CdS
[160], ZnS [161,162], illetve k%3 [159,163]. Az InS; egy igéretes, nem mérdgepuffer
anyag, melynek gerjesztési kiiszbbenergidja éallghstol fuggen 2,0 és 3,3 eV kdzott
valtozik [164]. Az ilyen, n-ZnO /n-tipusu puffer@uinS felépitéé cellakban a ZnO réteg

pedig a fényateresztéteg szerepét hivatott betdlteni.
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Az irodalomban fellelngt szamos Culn#in,S/ZnO napelemek &éllitasaval és
jellemzésével kapcsolatos értekezés kozul okettmelnék ki, melyek szorosabban
kapcsolddnak az A&ltalam elvégzett kisérletekhez.senfo és munkatarsai kilonkioz
rétegvastagsagu (140-223 nm) ,9n puffer rétegeket tartalmazé CuliB,S;/ZnO
napelemeket allitottak &[[162]. Az InS; rétegeket kémiai flfdlevalasztassal allitottakéel
tioacetamid és indium-klorid prekurzorokbél 60 €s°C-os lBmérsékleteken. A napelemek
fényelektromos tulajdonsagainak meghatarozdsa soeat tapasztaltdk, hogy a
kapocsfesziltsége novekedett, a kitoltési tehyeateke pedig csokkent a puffer
rétegvastagsaganak novelésével. A rovidzarasi @ladoen alakult a két dmérsékleten
elsallitott sorozat esetén: a 6C-on eballitott napelemek esetén csdkkent, mig aC@n
eloallitottaké tt a puffer réteg vastagsagaval. Ezt azzal magtacahogy magasabb
hémérsékleten egy valddi p-n atmenet alakul ki appgi Culng abszorber és az n-tipusu
In,S; puffer kdzott, igy a puffer is hozzajarul a fotadr termeléséhez. Viszont alacsonyabb
homérsékleten a fotoaram csak a fényeléyétegben generalddik, amely a rovidzarasi aram
csokkenéséhez vezet. A napelemek teljesitmény@s@B % kozott valtozott.

Krunks és munkatasai ZnO/Ti,S/CulnS, illetve ZnO/,InS"/In,Ss/CulnS
napelemeket allitottak &lporlasztasos pirolizist alkalmazasaval, ahol a,Té® az ,InS”
(indium szulfid) a ZnO vétrétegeként szolgalt a puffer réteg illetve az abiszoréteg
eléallitasa soran [163]. A nanorudakbdl fel&pistruktaralt) ZnO réteget 50-on cink-
klorid vizes oldatanak, a puffer réteget 300-on tiokarbamid és indium klorid vizes
oldatanak (In:S=1:3), mig a Culn®&teget réz(ll)-klorid, tiokarbamid és indium-kidbizes
oldatanak (Cu:In:S=1:1:3) 308C-on tortéw porlasztasaval allitottak &l Referenciaként
TiO,/IN;S/CuInS, illetve ,InS”"/IN,S/CulnS (nem  struktdralt) napelemeket hasznaltak.
Kisérleteik soran azt tapasztaltak, hogy a strdkiimapelemek esetén a rovidzarasi aram
novekedett a nem struktaralt napelemekre meghaitirodvidzarasi aramhoz képest. Ezt
azzal magyaraztak, hogy a stuktaralt napelemekbggabb volt az a felllet, ahol a p-, és az
n-tipusu félvezét érintkezett egymassal, azaz a p-n atmenet nagyelileten tudott

kialakulni. A stukturalt napelemek hatasfoka 2lj2jve 2,5 % volt.

25



3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti anyagok

A cink-oxid, illetve indiumionnal adalékolt cinkx@w részecskék &éllitasahoz
kisérleteimben cink-acetat dihidratot 4£04Zn-2H0 Fluka, a.r.) és vizmentes indium-
kloridot (InCk, Aldrich, a.r., 98%) hasznaltam. A szerves kdizedpallitaskor dimetil-
szulfoxidot (DMSO GH¢OS, Fluka, for UV-Vis spectroscopy), mig a hidrotéfis
eléallitdskor nagytisztasagu ioncserélt vizet (MiliEoCo., MilliQ, R= 18 M)cm)
alkalmaztam kozegként. A hidrotermdlis éd@litaskor segédanyagként L-hisztidint
(CeHoN3O,, Sigma-Aldrich, a.r.), illetve natrium hidroxidgaOH, a.r., Molar Chemicals)
hasznéltam.

A hexagonalisan rendezett cink-szilikat nanorésizéc szintézisekor az aacheni DWI
intézetben & anionos polimerizaciéval @lllitott, tisztitott poli(sztirolsseblokk-poli(2-
vinil-piridin) 400 (PSi350b-P2VRig0) diblokk-kopolimert, cink-acetat dihidratot
((C4He04ZN-2H0, Sigma, puriss), illetve cink-nitrat hexahidraf@n(NG;),-6H,0, Fluka,
puriss) hasznaltam. A szintézis kdzege vizmentesltoolt (Merck, p.a.). A nanorészecskék
hordozgja a CrysTech Germany altal gyartott szitichordozo volt.

A cink-peroxid, illetve a cink-oxid tartalmu vekynétegek készitéséhez hasznalt cink-
peroxidot cink-acetat dihidratbdl {8s04,Zn-2H0 Fluka, a.r.) és hidrogén-peroxid vizes
oldatabol (HO, 30 %-o0s vizes oldat,Ph.Eur.5.0.) llitottand, edézegként ioncserélt vizet
alkalmazva. A cink-peroxid szolgalt a cink-oxid kwezoraként a cink-oxid tartalmu filmek
eléallitasakor. A filmek szerves kidnyaga poli(akrilsav) ((PAA, Sigma, a.r.,,MLOO 000)
volt. A filmek hordozoja Menzel Superfost mikrospk&mez volt.

A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid  (Zn@1,S3/Culng) napelemek
készitésekor a ZnO réteget cink-acetéat dihidrat{OsZn-2H0 Fluka, a.r.), ioncserélt viz és
2-propanol (GHgO, Molar Chemicals Kift., a.r.) felhasznalasavaitditam eb. A puffer réteg
eléallitasahoz indium-klorid tetrahidrat (In&AH,0, Aldrich, 97 %) és tiokarbamid (GN.S,
Merck, p.a.) vizes oldatat hasznaltam. A réz-indemulfid réteget indium-klorid tetrahidrat
(InCl3-4H,0, Aldrich, 97 %), tiokarbamid (CH.S, Merck, p.a.) és réz-klorid dihidrat
(CuCh-2H20, Reanal, a.r.) vizes oldatabdl allitottath &l szintézis kozben keletkezett réz-
szulfid kiolddsadhoz kélium-cianid (KCN, Fluka, p.& %-0s vizes oldatat hasznaltam. A
napelemek hordozéja 350 nm rétegvastagsagu fluadalékolt 6n-dioxid réteggel bevont

(TCO, thin conductive oxide, SPI Supplies, R=0% Uveglemez volt. A CulnSrétegre
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vakuumparologtatassal 7 mnfeluleti kor alaki arany kontaktot parologtattam. A réz

elektrodok felragasztdsahoz Bison Electro ezUisteagasztot hasznaltam.
3.2 Eléallitasi modszerek

3.2.1. Cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxil nanorészecskék éhllitasa dimetil-

szulfoxidban

A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészéask homogén nukleacioval
allitottam eb szerves kozegben. A szintézisek soran a cinkiorcéwmtraciéjat 0,01 és 0,1
mol/dnt kozétt, mig egy koncentracid sorozaton belil &2/Zm** aranyt 0 és 0,1 kozott
véltoztattam. Egy tipikus szintézisben 10°ddMSO-ban a megfelélmennyiség cink-acetat
dihidratot és indium-kloridot feloldottam, majd altlathoz pillanatszéen 0,3 cri Milli-Q
vizet adtam. Ezutan az oldatot ¥D-os vizfurdben 60 percig kevertettem. A folyamat végére

enyhén opalos ZnO szolok és szintelen indiumioadalékolt ZnO szolok keletkeztek.

s

elodllitasa hidrotermalis moédszerrel

A prizma és virag alaku ZnO és indiumionnal adaléKaO részecskéket cink-acetat
ldgos hidrolizisével allitottam @lhidrotermalis eljarast alkalmazva. A kisérletekasoaz
In®*/zn?* aranyt 0 és 0,1 kozott valtoztattam. Egy tipikesigzisben 0,2195 g (0,001 mol)
cink-acetat dihidratot és a megfélahennyisé¢ indium-kloridot 25 cmi ioncserélt vizben
oldottam fel. 5 perces kevertetés utan 0,1552 @@0mol) hisztidint adtam az oldathoz. A
prizma alaku részecskékoéllitasakor 0,88 g (0,022 mol), mig a virag alakészecskék
eldallitasahoz 0,4 g (0,01 mol) natrium-hidroxidot A% ioncserélt vizben oldottam fel. A
ligoldatot kevertetés kdzben lassan csepegtetverelupzorokat tartalmazé oldathoz
adagoltam. Ezt kovéen az oldatot 50 ml 6ssztérfogatu teflonnal béetbklavba ontbttem,
lezartam, majd 10 6ran keresztil 15C-on tartottam. A keletkezett halvanysarga
diszperziokat 10 percig 10000 fordulat/perc forthkdam alkalmazasaval centrifugaltam. A
mintakat ezutdn még haromszor mostam ioncseréelimajd centrifugaltam. A mintakat 60

°C-on levegn szaritottam.
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3.2.3. Hexagonalisan rendezett nanorészecskékalitasa szilicium hordozon

A hexagonalisan rendezett cink-szilikat nanorédadas poli(sztirol)ssgb-poli(2-
vinil-piridin) 400 (PS3s0b-P2VRyg) diblokk-kopolimer micellaris rendszerek felhasAasaval
allitottam eb szilicium hordozo feltletén. Egy tipikus szintéma 10 mg polimert oldottam
fel 2 cn? vizmentes toluolban, majd az oldatot 24 6raig ketem. Ez id alatt a polimer
lancok micellakka rendédtek: a polaros magot a P2VP-lancok, mig az apslooonat a
PS-lancok alkotjak. Ezt kdvette a micella polarasgjanak megtoltése, mely soran a polimer
oldathoz adott megfel&l mennyiséf cink-acetat dihidrat, illetve cink-nitrat hexahadr
bediffundal a micella polaros magjaba. A toltésnuda oldatot 48 éraig kevertettem. A cink
s6 mennyiségét a toltési faktrobdl (L) szadmoltamaknely a cinkion/piridin mdlaranyt adja
meg. A toltés soran L 0,1 és 0,6 kozott valtozattoltdtt micella monoréteg hordozoéjaként
szilicium hordozo6t véalasztottam. A hordozot felhedas ebtt ultrahanggal tisztitottam
acetont, desztillalt vizet és 2-propanolt alkalmazA& micelldk monorétegét a hordozoénak a
toltoétt micella-oldatba vald egyszeri bemeritéseasonyertem. A bemerités kontrollalt
sebességgel (10 mm/perc) egy razkdédasmentes megdiségével tortént. A micellakkal
boritott hordozot levein szaritottam. A polimer eltavolitasat, illetve anorészecskék

létrehozasat oxigén plazmas kezeléssel valdsitattam

3.2.4. Cink-peroxid/poli(akrilsav) vékonyrétegek alallitasa dnrendesddéses, bemeritéses

filmképzéssel

3.2.4.1. Cink-peroxid szol dallitasa

A cink-peroxid szolt cink-acetat dihidrat fotolieiel allitottam el. Egy tipikus
szintézisben kvarc edényben 80 3cipncserélt vizben 1,76 g (0,008 mol) cink-acetat
dihidratot oldottam fel, majd 2,72 ¢80 %-os hidrogén-peroxid oldatot adtam a rendszerh
Ezt koveben az oldatot 66C-os vizfurdbe helyeztem és kevertetés kozben 4 6ran at 75 W
teljesitményi Xe-lampaval vilagitottam be. A szintézis félided@bdjabb 2,72 ch30 %-os
hidrogén-peroxid oldatot adagoltam be. A bevil&itéeégére fehér sin diszperzio
keletkezett, melynek koncentracidja 1 m/V %, pH4j85, aramlasi potencialja +13,8 mV

volt.
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3.2.4.2. Cink-peroxid/poli(akrilsav) vékonyrétegeleloallitasa bemeritéses technikaval

A cink-peroxid/poli(akrilsav) (Zn@PAA) vékonyrétegeket Onrendi@ses
bemeritéses technikaval (LbL) allitottan® el 3.2.4.1. pont szerintéélllitott cink-peroxid
filmépités soran valtoztattam a PAA-oldatok pH{jdit=5, 6), illetve NaCl hozz4 adasaval a
PAA-oldatok ionebsségét (G.c=0-0,1 mol/dml). A vékonyrétegek hordozéjaként
mikroszkop lemezeket, illetve arany/krom QCM kvaistalyokat hasznaltam. A hordozokat
a filmépités megkezdésetlkrom-kénsavban tisztitottam- hogy a lemez feéilenegtapadt
szennyeédéseket eltdvolitsam-, majd desztillalt vizzel rapst nitrogén gaz aramban
szaritottam. A megtisztitott, szaraz Uveglemezaket m/V %-o0s Zn@szolba meritettem. A
lemezeket tiz perc adszorpciostitkdveten 0,3 cm/s kiemelési sebességgel eltavolitottam a
szolbdl, majd ioncserélt vizzel mostam és nitrogén arammal szaritottam. Ezt ket az
perc) letelte utdn a lemezeket 0,3 cm/s kiemelésességgel eltavolitottam az oldatokbdl,
amelyet az ioncserélt vizes 6blités utan nitrogénzgl tortét szaritas kovetett. Ezt a két
Iépéstn-szer ismételtem meg egymast k@dest, mely soran (ZnflPAA), film keletkezett,

aholn a ketbs réteg szama, kéisbiekben ,rétegszam”, értéke pedig 10 és 20.

3.2.5. Cink-oxid/poli(akrilsav) vékonyrétegek adallitasa radidfrekvencias katod-

porlasztasos technikaval

A cink-oxid/poli(akrilsav) (ZnO/PAA) filmek élallitAsahoz cink-oxid prekurzorként
cink-peroxidot alkalmaztam, mivel a cink-peroxiékkzelés, illetve plazmakezelés hataséara a
(8) egyenlet szerint bomlik. A cink-peroxidot a .4.2. pontban leirtak szerint allitottand el
azzal a kilénbséggel, hogy a cink-acetat dihidrésot3O,-oldatot 6tszérds mennyiségben
alkalmaztam. A szintézist kovien a diszperziét 60C-on szaritdszekrényben, leveg
beszaritottam. A Znfkatdd eballitasahoz a diszperzio beszaritasaval nyert fpbed g-jat
20 cn? etanolban szuszpendaltam fel, majd nitrogén gérz#drs porlasztassal egy kvarc
korong egyik oldalara vittem fel agy, hogy a feldnO, tdmege kb. 0,1 g legyen (7. abra). A
PAA-katod ebéllitasakor poli(akrilsav) 15 m/V % -os vizes o@laporlasztottam fel a kvarc
korongra ugy, hogy a felvitt anyag témege kb. 0J2gyen. A vékonyrétegek hordozojaként
Uveglemezt és szilicium hordozot valasztottam, elaya 3.2.4.2., illetve a 3.2.3. pontokban

leirtak szerint tisztitottam meg.
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7. abra A cink-peroxiddal boritott kvarc korong

A ZnO réteg dlallitasakor a reakciokamraban az argon nyomasa @@dr, az aramlasi
sebessége 5 éfperc, az alkalmazott teljesitmény 100 W volt. Adkiporlasztas ideje 30 perc
volt. Egy ZnO réteg levalasztasa utan kovetkezpitRAA réteg levalasztasa. A PAA réteg
létrehozasahoz a reakcibkamraban az argon nyom@dantbar, az aramlasi sebessége 5
cm’/perc, az alkalmazott teljesitmény 50 W, a portesitieje 60 perc volt. Ezt a két 1épést
(ZnO és PAA réteg édllitasat)n-szer ismételtem meg a (ZnO/PAA)IM létrehozasahoz,

aholn a ketbs réteg szama, késbiekben ,rétegszam”, értéke 5, 10 és 20.

3.2.6. Cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid napelemek eballitasa porlasztasos

pirolizissel

A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid  (Zn,S;/Culng)  napelemek
eléallitasat porlasztasos pirolizissel valésitottamgm@, 195 g (0,01 mol) cink-acetat
dihidratot 100 cr térfogatl ioncserélt viz:2-propanol 1:1 arany(ggében oldottam fel,
majd egy livegporlaszté segitségével 35 ofdatot porlasztottam a 37&-ra felmelegitett
fluorral adalékolt Sn@dal réteggel (t = 350 nm) boritott hordozé felétet tgy, hogy a
homérsékletet kozel allando értéken tartottam. Az étkészitett ZnO réteget 45C-on 4
oraig tokezeltem (a felftés sebessége 2C/perc volt). Az 1nS; puffer réteg elallitdsahoz
2,9324 g (0,001 mol) indium-klorid tetrahidratot @4567 g (0,006 mol) tiokarbamidot 100
cm® ioncserélt vizben oldottam fel, meBitaz 1. szdmu napelem esetén 16-gna 2. szamu
napelem esetén 20 &mporlasztottam a ZnO rétegre, mikdzbensdmbrsékletet 356C-on
tartottam. A réteg elkészitése utan a mintakate&0ig 350°C-on tartottam. A CulnSréteg
eléallitdsakor 1,7895 g (0,0105 mol) réz-klorid dilatirt, 2,9324 g (0,01 mol) indium-klorid
tetrahidratot és 3,806 g (0,05 mol) tiokarbamida® tnt ioncserélt vizben oldottam fel, majd
az oldatbol 20 crt porlasztottam a puffer rétegre, mikézben éanBrsékletet 350C-on
tartottam. A porlasztds utdn a mintdkat 30 percif@0 FC-on tartottam, majd
szobalbmérsékleire hitéttem. Ezutan a mintakat 10 ¢r %-os kalium-cianid oldatban 5
percig aztattam, majd ioncserélt vizzel és etahatlastam. A napelemek levég tortérd
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szaritdsa utan vezeezist ragasztoval rogzitettem a két elektrodoubn® réteg fellletére

porlasztott aranyfellletre, illetve a vezeéteggel bevont Giveghordozo feliiletére.
3.3.Vizsgalati modszerek

3.3.1. UV-lathat6 abszorpcios, reflexios spektrofometria, UV-diffuz reflexio

Kisérleteim soran a szerves kdzegbédialétott ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO
mintak, a ZnQ diszperzid, a ZnO és ZnQartalmu hibrid rétegek, valamint a napelemeket
felépiv ZnO, InS; €s Culnd rétegek UV-lathatd abszorpcids és reflexios taaghgainak
meghatarozasdhoz Ocean Optics USB-2000, illetverddack NanoCalc 2000 tipusu
diédasoros, optikai szalas spektrofotométert hdsmna A fotométer felbontasa 0,3 nm. A
diszperziok abszorbanciajanak meghatarozasat lkiasettaban végeztem. A vékonyrétegek
reflexios spektrumanak felvételét minden esetbe@s045 °—os kisérleti elrendezésben
valdsitottam meg egy specialis hazi tervézgéslaban. A hidrotermalis modszerrebdlitott
indiumionnal adalékolt ZnO pormintak diffaz reflési spektrumainak felvételéhez
fényforrasként Micropack HPX-2000 {l50 W teljesitmény Xe-lampat, mig detektorként a
Micropack NanoCalc 2000 spektrofotométer detektoadtalmaztam. A spektrumok
felvételéhez a pormintakat egy integrélo gombbedrtlik. A kapott spektrumok rogzitéseét
és feldolgozasat OOIBase 32 szamitogépes prograszndlatdval végeztem el.
Referenciaként makrokristalyos cink-oxidot (Reamed.) hasznaltam. A gerjesztési kiiszob
ertékek extrapolaciés maédszerrel totiéneghatarozasakor a meghatarozas éatlagos hibaja +
1,5 nm. A gerjesztési kiszbbenergia Tauc-modszem@térs meghatarozasakor

meghatarozas atlagos hibaja + 3 &Y.

3.3.2. Fluoreszcencias vizsgalatok

A szerves kozegbenddlllitott indiumionnal adalékolt cink-oxid diszpebkiemisszios
spektrumat négyoldall kvarc kivettabag=300 nm-es gerejeszhullamhosszat alkalmazva
vettem fel egy Hitachi 204 tipusu fluoriméterrel f@ghatarozas pontossaga +1,0 nm). A
vékonyrétegek, illetve a pormintak emisszios speRét egy Horiba Jobin-Yvon Fluoromax-
4 tipusu fluoriméterrel vettem fel, egy specialékenyréteg-, és por mintatarté segitségével,

Aex=350 nm-es gerjeszhullamhosszat alkalmazva (a meghatarozas pontas€i§ nm).
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3.3.3. Dinamikus fényszoras (DLS) és elektrokinetdd potencial mérés

A dinamikus fényszords méréseket és elektrokinetpa@encial (zeta-potencial)
méréseket Malvern gyartmanyu Zetasizer NanoZs kéidzél végeztem. A beépitett hélium-
neon lézer lézer a megfigyelés sikjara étegyesen polarizalt, hullamhosszisaga 632,8 nm. A
részecskeméret (szam szerinti eloszlas) meghas@loaa nianyag, illetve optikai tveg
kivettakat, mig az elektrokinetikai-potencidl métdsez polisztirolbdl készllt U-alaku
kapillaris cellat hasznaltam. A méréseket a Dispar§echnology Software (DTS Nano) 5.02
szamitogépes program segitségével rogzitettem,yamehérési eredmeények kiértékelését

automatikusan elvégezi.

3.3.4. Aramlasi potencial mérések

A dimetil-szulfoxidos kozeg diszperzidkban l&vrészecskék toltesét, illetve aramlasi
potencialjat Mitek PCD 02-es toltés meghatarozékdetral hataroztam meg. A hengeres
teflonedényben periodikusan, 4 Hz frekvencidvalgtiigges iranyban mozgatott teflon-
oszlop a diszperzidk részecskéit allando jeéllegaltozé irdnyd mozgasban tartja. A
részecskék koruli elektromos kigtéteg lenyirasabol adéddan a toltésallapotranjetiees a
készulék méicelldjanak geometriai adataitdl fliggotencialkilénbség mérltéetr tefloncé

faldba agyazott aranyelektrodokon. A mérés hibajei

3.3.5. Rontgendiffrakcios mérések (XRD)

Az eldallitott ZnO, ZnSiO,, ZnO,, INS; €s Culng mintak kristalyszerkezetének
azonositdsahoz, illetve kristalyossagi fokuk, tdé&aba tobbréteg filmek felépllésének
kovetéséhez nagyszibgontgendiffrakcids berendezést alkalmaztam. A potdk méréseit
Philips (PW 1830 generator, PW 1820 goniométer, cekigarzasA = 0,1542 nm, 40-50
kV, 30-40 mA, 1 mm-es rés), illetve Bruker D8 Adeanrdntgendiffraktométerrel (CuK
sugarzasi=0.1542 nm, 40 kV, 30 mA, 0.1 mm-es reés ) 20-709)(8zogtartomanyban,
szobalbmeérsékleten mértem. A diffraktogramok kiértékeleszha PW1877, illetve a
Diffrac”™® Basic szamitégépes programokat hasznaltam. A Gchegyenlettel (11) az
atlagos részecskeatnié(d) szamithaté a mintara meghatarozott vonalsgsétegs) és a
makrokristalyos anyagra meghatarozott vonalszélesgf, a miszerre jellemé&

vonalkiszélesedés) kulonbségévgl£ Gs — %), a rontgensugarzas hullamhosszandk @
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V4

ismeretében:
d = K\/B co® (11
A dimetil-szulfoxidban efallitott indiumionnal adalékolt ZnO mintak vizsg@asoran

referenciaként makrokristalyos indium-oxidot (Athj 99,99 %) hasznaltam.

3.3.6. Rontgen-fotoelektron spektroszkdpia (XPS)

Az XPS vizsgalatok az SZTE TTIK Szilardtest és R&dmiai Tanszékén egy
PHOIBOS 150 MCD 9 tipusu hemiszférikus hengertilializatorral felszerelt SPECS
rontgen-fotolektron spektroszkoppal (Mgksugarzas =1253,6 eV), 225 W, 15 kV, 15
mA) torténtek. A mérések soran a kamraban a nyo:&6° mbar-nal kisebb volt. Az
analizishez a mintakat tabletta (1 cm atjieés néhany tizedmilliméter vastagsagu), illetve
szilicium/Uveg hordozéra felvitt formaban voltakleje A nagyfelbontasu spektrumok
felvételénél az ateresztenergia 20 eV volt. Az adatgyes 25 meV lépéskdzzel,
csatornanként 100 ms-ig tartott. A Kkiértékelés msor&ferenciaként a mintdkra un.
véletlenszdien rakerllt szén- amelyleg szénhidrogénekb all-, C1ls vonalat hasznéltuk
(B.E.=285,1 eV). Az adatgjtés és a spektrumok kiértékelése SpecsLab2, C&ax®rigin
programok segitségével tortént.

3.3.7. Atome mikroszképia (AFM)

A szilicium hordozo fellletén hexagondlisan renttezeanomintazatok és a
nanofilmek morfoldgiai vizsgalatat atonéemikroszkopia (AFM) segitségével végeztem. A
képeket a Digital Instruments (USA) céeg altal ggértNanoscope Il tipusu készulékkel
készitettlik, mely pasztazo képessége u5azx ésy, és 3um az iranyokban. A mérések
soran tapogatd maodszernél hasznalt(WVeeco Nanoprobe Tips RTESP tipusu, 128

hosszu, 300 kHz) sziliciumbdl készllt.

3.3.8. Transzmisszids elektronmikroszkopia (TEM)

Az elektronmikroszképos vizsgalatokat a 100 kV-ggorsitéfesziltség CM-10
Philips tipusu elektronmikroszképpal az SZTE Orudsimanyi Kar, Anatomia és Patholdgiai
Tanszék Elektronmikroszképos Laboratoriumabantvilel00 kV-os gyorsitofesziltsieg

Zeiss Libra 120 tipusu elektronmikroszkoppal azhaac DWI Intézetben végeztem. A
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mikroszkopok maximalis felbontasa kb. 0,2 nm. Argee kdzef§ (DMSO, toluol) mintak
vizsgalatahoz szénréteggel boritott, mig vizes #ibzdiszperziokhoz Formwar réteggel
bevont, 2 mm atméjii mintatartét hasznaltam. A felvételeket Soft ImagWiewer, illetve

Image Tool 3,00 programok segitségével értekeltem k

3.3.9. Pasztazd elektronmikroszképia (SEM) és eneag diszperziv rontgen

spektroszkopia (EDX)

A péasztazo6 elektronmikroszkopos (SEM) vizsgéalatgik eeo Gemini 1530 pasztazo
elektronmikroszképpal, a brémai Fraunhofer IntdE&M  Elektronmikroszkop
Laboratériumanban 10 kV gyorsitofesziltség melleitletve az SZTE TTIK
Elektronmikroszkop Laboratériumaban egy Hitachi 7@ tipusu téremisszios pasztazo
elektronmikroszkoppal, 10 KkV gyorsitofesziltség letel torténtek. A mikroszkopok
felbontoképessége 1,2-1,5 nm. Az energia diszperdivigen spektroszkopidEDX)
vizsgalatok a Hitachi S-4700 tipusi SEM késziléldzerelt Rontec EDX detektorral

torténtek, 10 kV gyorsitéfesziiltség mellett.

3.3.10. Termoanalitikai vizsgalatok (TG, DSC)

A pormintak termogravimertiai analizisét egy Metff@ledo TGA/SDTA 851 tipusu
készulékkel végeztem. Az 5-10 mg mennyiségintakat 70ul térfogatu aluminium-oxid
tégelybe mértem, melyeket 25-100D homérséklet tartomanyban, ®/perc linearis iftési
sebesség alkalmazéasa mellett vizsgéltam (érzékgnys@,01 mg). A mintak differencial
pasztazo kalorimetrikus vizsgalatat egy Mettleretiol DSC822tipusu nfiszerrel végeztem.
A fent emlitett mennyisdgmintakat 40ul térfogatd, zarhaté aluminium mintatartoba mérve,
a mintakat 25-500C hdmérsékleti tartomanyban, £C/perc szintén linearidifési sebesség
alkalmazasa mellett vizsgaltam (HSS7 szenzor, feé®0,01uW). A mérési eredmények
kiértékelését a Mettler Toledo STARv8.10 mérésvezérl és értékél szamitdgépes

programmal végeztem.

3.3.11. Nitrogén adszorpcids vizsgalatok

A minték fajlagos feluletének meghatarozésat a diaritics cég Gemini 2375 tipusu
automata gazadszorpcios késziilékével végeztem.mékait a mécssben 50 °C-on, 16

Torr vakuumban néhany oran atélazeltem. A nitrogén adszorpcidos €s deszorpcios

34



izoterméakat a cseppfolyds nitrogén (77 Kntersekletén hataroztam meg. Az adszorpcios
izotermak megfelél pontjaibdl szamitotta a program a BET-fellletelgd. A felllet

meghatarozas pontossaga a felllet nagysagat@dagy2-6,5 %.

3.3.12. A kvarckristaly mikromérleg (QCM) alkalmazasa

A vékonyrétegek feléplilésének kovetesét, illetweleonyrétegek viziy adszorpcios
izotermainak meghatarozasat a Stanford Researcter®yaltal gyartott QCM200 tipusu
kvarckristaly mikromérleggel végeztem. Auszer felbontdsa 0,01 Hz. A vékonyrétegek
hordozéja egy 5 MHz frekvenciaval rézgkrom/arany boritdsa kvarckristaly volt. A
tomegnovekedést minden esetben egy nitrogén génfidtt zarhatd, 25,0+0,1°C-on
termosztalt cellaban kdvettem. Az addijfst az SrsQcm200 tipusd szamitdogépes program
segitségével tortént. A vigg adszorpciés méréshez hasznalt etilén-glikol-iégyek feletti
géznyomas meghatarozasa egy vakuundwvedr és egy vakuumpumpaval felszerelt hazi

készités vakuumrendszerben torténtek.

3.3.13. A relativ viszkozitas mérése

A kilénb6d pH-ju és NaCl-tartalma poli(akrilsav)-oldatok r#la viszkozitasat
kapillaris  viszkoziméter segitségével hataroztam g m@5+0,1 °C hsmérsékleten.
Referenciaként minden esetben az oldészert, arsagéeleb pH-ra beallitott ioncserélt vizet

hasznaltam. A meghatarozas hib4ja £+ 0,5 %.

3.3.14. A cink-oxid és az indiummal adalékolt cinlexid mintak fényelektromos

tulajdonsaganak meghatarozasa

A cink-oxid rétegek fényelektromos vezetését a rkkektronika 77 Kft. altal, a
hagyomanyos nyomtatott aramkoérok készitési teclymgd szerint gyartott, egymasba
fogazott fédielektrodok (interdigitalis elektrdéd) segitsegévtént. Az elektroda felszine
polimer, mig az elektroda anyaga néh@ny vastagsagu réz, amelyet vékony arany filmmel
vontak be. A mintak tomeény etanolos szuszpenzagaettel vittem fel az elektrod fellletére.
A filmréteg 0,7 cm felilleten helyezkedett el, a feliileti koncentra@®-3 mg/crf, a
rétegvastagsag pedig 50-f volt a kilonbdé anyagtipusok mérése soran. Az elektrodra
felvitt mintak gerjesztése Hamatsu gyartmanyu, tirgicure LC4 L8444-01 tipusu, 75 W

teljesitményi xenon-higany§z lampaval torténtNma,=365 nm). A fényforras és az elektrod
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tavolsaga minden esetben 50 mm volt a bevilagdéns Az arameéisséget Keithly 2400-as
precizios fesziltség-, aramieség-, és ellenallasniékészilékkel végeztem. Az adaligs
egy hazi készitésszamitogépes program segitségével tortént. Axateh felvétele sotétben

tortén (,sotétaram”), amely 0,3 - 1 nA kozOtt valbtt a mérések soran.

3.3.15. A napelemek aramdisség-fesziltség karakterisztikajanak meghatarozasa

A  ZnO/In,Sg/CulnS napelemek  aramésség-fesziltség karakterisztikajanak

meghatarozasdhoz a 8.a 4bran bemutatott &ramkéélgemtem.

(AT
JoRrl

A
8.a abra Az aramésseég-feszlltség karakterisztika meghatarozasatsznaka aramkor
kapcsolasi rajza

A

hv

H‘+

A napelemeket Cole-Palmer Instrument Company d@pyartott 41500-55 tipusu, 175 W
teljesitményi fényforrdssal vilagitottam be 50 mm tavolsagrol.lénpa spektruma a 8.b

abran lathato.

—nap

= Cole Palmer lampa

I (a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

8.b &bra A nap és a bevilagitashoz hasznélt CdredPdampa spektruma

A lampa fényének intenzitasat Thorlabs gyartmany@b23 tipusu teljesitménymérel
hataroztam meg. A lampa fényének intenzitisa 50 fawolsagban 54 mW/cm Az
arameésség meéréséhez Keithly 2400-as precizios fesziltseyamebsség-, €s

ellendllasmér készillék, mig a feszilltség mérésére az SMA Insintsraltal gyartott M92A
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tipusu digitalis multiméter szolgalt. Az aradeseg-fesziltség karakterisztika meghatarozasa

soran az aramkdorben az ellenallast folyamatosaaltein.

3.3.16. Radiofrekvencias katodporlaszto készilék

A ZnO/PAA filmek eballitasat BesTec gyartmanyld, egyedi tervézés
radiofrekvencias katodporlasztdé berendezésben itatigen meg (Fraunhofer Intézet-IFAM,
Bréma). A vékonyrétegek hordozdja lUveglemez édgcsmh hordozé voltak. A porlasztas
alatt a hordozé6 allandd sebességgel forgott. A F&t€gek létrehozasakor az argon aramlasi
sebessége 5 éfperc, nyomasa a reakciokamraban 0,01 mbar, ainekatt teljesitmény
100 W volt. A porlasztas alatt a plazma szine rezisaolt. PAA réteg épitésekor az argon
nyoméasa 0,04 mbar, &ramlasi sebessége *fpem, mig az alkalmazott teljesitmény 50 W

volt. A plazma szine a PAA katdd porlasztasakoéfedzirii volt.

3.17. A plazma-generator alkalmazasa

A cink soval toltott micellak oxidaciojat oxigénagmas kezeléssel valdsitottam meg
egy PVA TePla (America Inc.) plazma-generatorral aacheni DWI Intézetben. A
plazmakezelés soran oxigén &aramlasi sebessége Z(pectn nyomasa 0,4 mbar, a

plazmakezelés idartama 60 perc, mig az alkalmazott teljesitme volt.
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4. Eredmények és értékelésik

4 .1. Dimetil-szulfoxidban eballitott cink-oxid és indiumionnal adalékolt cink-oxid

nanorészecskek ékllitasa és vizsgalata

A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cink-oxmnorészecskék szerves kdzeg

eléallitasat a 3.2.1. pontban leirtak szerint hajtottegre.

4.1.1. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cik-oxid nanorészecskék optikai

tulajdonsagai

A ZnO nanorészecskék optikai tulajdonsagainak dyabasat a cink-acetat
A 9. a és b abrakon a kulonkgozinkion koncentracioju sorozatok abszorbancia speiai
lathatdk, melyeken azt kivanom bemutatni, hogy hogyefolyasolja a cinkion koncentracio,
illetve az If*/Zn** arany a mintak optikai tulajdonsagait. A spektrsmnozatokon jél lathato,
hogy az indiumionnal valé adalékolas hatasara aeoSkék spektrumai kék eltolodast

szenvedtek a ZnO spektrumahoz képest.

1,2 16+
/ZnO (a) L ZnO (b)
1,4 1
14
In*/zn*'=0,01 In*/zn"=0,1
1,2 1
3+ 24_,
081 In**/Zn*=0,075
In*/zn*'=0,025 14
< In%/zn*=0,05
<
0,6 In*/zn*=0,05 0,8
In*/zn*"=0,075
06 In*/zn**=0,025
0.4 3+, 2+
In>'/Zn""=0,1 1'
0.4 In*/zn**=0,01
02 C2n2+=0.01 mol/dm®
0,2
Czn2+=0,1 mol/dm?®
L0 I o o B R A ] 0 T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm) A (nm)

9.abra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnO réskék abszorbancia spektrumai
kilonbdd cinkion koncentraciok esetény{g:= 0,01 mol/dm (@), ¢n24= 0,1 mol/dni (b))

Kis cinkion koncentracional (0,01 mol/dyraz Irf*/zn** arany névekedése nem idé# ehgy

meértéki spektrum eltolédast. Novelve a cinkion koncentati kezdetben csak a nagyobb
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In®*/zn** aranyok esetén, majd a legnagyobb cinkion konaeidnal (0,1 mol/drf) mar a
legkisebb mennyiségindiumion jelenlétének hatasara is jetenkék eltolodas kovetkezik be
(9.b abra). A spektrumok alakjanak valtozasa,vileazok kék eltolédasa egyrészt azzal
magyarazhato, hogy a ZnO kristalyracsaba indiunkogpiltek be, masrészt azzal, hogy a
keletkezett primer részecskék mérete jélean lecsokkent a cinkion koncentracio, illetve az
In®*/zn?* arany novekedésével, mint ahogy ez adkbiEkben a TEM vizsgalatok
eredmeényeinél lathatd. Ezt a kék eltolédast szeetiéla 10.a,b abrék is, amelyeken a
spektrumokbol extrapolaciéval meghatarozott getgssz kiszob X;) és gerjesztési
kiiszObenergia ({f értékek valtozasat abrazoltam aZ'lBn** arany fiiggvényében kilonhiz
cinkion koncentraciok esetén. Megfigyelfiehogy az egyes sorozatokon beliil a¥/En**
arany novekedésévebra gerjesztési kiiszobenergia, illetve adoff/En’" arany esetén a
cinkion koncentracié ndvelése szintén a gerjeskigsidbenergia novekedését idédi. &z
altalam referenciaként hasznalt makrokristalyos Zn&bszorbancia spektrumabdl
meghatarozoth, értéket tlntettem fel az abran a tombi fazisu ZaQellemz adatként,

amelyA4=387 nm, ami §=3,20 eV-nak felel meg.

390 e > .
témbi fazisi ZnO 1 e ’ e
3,9 1 g (b)
v\ A .
1¢7734=0,1 molidm? ' N
384 | 1 czp.= 0,05 molidm®  f
! / ‘
1
d A \ 379
g ' Cz2:=0,01 mol/dm® !
—_ . \ 1 . a
£ 4 B \ < : : K
5350 : . s 3367 ! : 7 7
' 3 ) E ;
3z 4! " €22=0,025 mol/dm® g 1 . g
! p \ ! 7 6212,=0,025 molidm®
340 1 5 \\ 35 4; A
100 \ 4 L d
3304 ! \ 3.4 4 .\
| . A
1 " Czme= 0,05 molidm® 1 /.
a0 | g o T 0272,=0,01 molicm’
- k. ." 4
~ N A L
310 e LT SR . 32
1 cz.=0,1 mol/dm?® T~ , témbi fazisu ZnO
) S
~—-
300 ) 3,1 L e e e A S S e
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
In**1Zn%* mélarany In**/Zn** mélarany

10. &bra A gerjesztési kiiszéb (a) és a gerjesiiégbbenergia (b) valtozasa a3'l@n**
arannyal killénbdz cinkion koncentraciok esetén

A gerjesztési kiiszobenergia értékek abszorbanektrspnbdl tortéth meghatarozasa
mas modszerrel is lehetséges. llyen modszer agrafikus moédszer [165], amely soran az

(ahv)? értékeket abrazoljuk az gEfiggvényeben. A 11.a abran a legkisebb cinkion

= s
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ezen modszerrel torténmeghatarozédsa lathatd. Az 4brazoldshoz szikseégeekeket az

[166] hivatkozas (5) egyenlete alapjan hataroztegm

3
_ 2303p00 A, (12)
| L& M

ahol a az adszorpcios egyutthatp, a diriség, | az optikai uthossz (1 cm), ¢ a molaris

koncentracié, M a moltémeg és A az abszorbancia.
A grafikus modszerrel meghatarozoty &tékek szintén a nagyobb energiak felé t@rtén

eltolodast mutatjak (11.b &bra), amely a®zébkben az abszorbancia spektrumokbdl

extrapolacioval meghatarozott adatokkal jo korriéfamutat.

30 .
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A
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In**/Zn?* mélarany
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11. abra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészékgerjesztési kliszbbenergidjanak
grafikus modszerrel tortérmeghatarozasa (a) €s a gerjesztési kiszobenaitpaasa az
In®*/Zn** arannyal kilénbézcinkion koncentraciok esetén

Vizsgaltam a cink-oxid és az indiumionokkal adalekaZnO részecskék

fluoreszcencigjanak koncentracio fliggéset=300 nm hulldmhosszlu gerjedztfényt
alkalmazva. A legkisebb cinkion koncentracionéh{e=0,01 mol/dn) a ZnO spektrumaban
az UV-tartomanyban 370 nm-nél az exciton emissz0gfld tartomanyban 510 nm-nél a
lathatd emisszids csucs jelenik meg (12. abra).nHzé&t emissziés sav intenzitasa az
adalékolas hatasara fokozatosan lecsokken, mikéetpenj, szélesebb emisszids sav jelenik

meg 465 nm-es maximummal, melynek intenzit&sazindiumion tartalommal.
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12. abra A ZnO és az indiumionnal adalékolt Zn@asoreszecskék emisszids spektrumai
(Aex=300 nm, €n2,=0,01 mol/dr)

Ha tizszeresére néveljiik a cinkion koncentraci(ag.+=0,1 mol/dni) (13. &bra), a ZnO
emisszios spektrumaban a jelle@ik®t emisszids sav (exciton és zold emisszio) nieles
nm-nél egy U], kis intenzitasu sav is megjelenik.agacskozi cinkionok (fhmegjelenésével
magyarazhato [98]. Ha ennél a nagyobb cinkion kiotmaeional indiumionokat épittink be a
kristalyrdcsba, az exciton és a z6ld emissziosmséw a legkisebb indiumion tartalomnal
eltinik és egyetlen széles, 465 nm-es maximummal rkerelemisszid jelenik meg,
melynek intenzitasa maximum jeliegorbe szerint valtozik az indiumion mennyiségével.

Az a tény, hogy a tiszta ZnO emisszids spektrumabanegtalalhaté a 465 nm-es lathato
emisszidés sav, arra enged kovetkeztetni, hogy dmnmonnal val6 adalékolas hataséara
megrd a racskozi cinkionok szama a kristalyrdcsban, amsav kialakulasat, illetve
intenzitasanak novekedését okozza. Az exciton emisitenzitasanak csotkkenése a
részecskék elektromos k&ttétegében talalhatd anionok (hidroxid-, acet&-kléridionok)
jelenlétével magyarazhatd, amelyekéselgithetik gerjesztés soran kialakuld lyukak
csapdazodasat a részecskék fellletén. Ha pedig esamdazédéasi folyamat gyorsabban
jatszddik le, mint a lyukak és elektronok kozvetlewkombinacioja, akkor az exciton

emisszids csucs intenzitasa lecstkken [66,67].
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13. &bra A ZnO és az indiumionnal adalékolt ZnOonészecskék emisszios spektrumai
(Aex=300 NM, gn.=0,1 mol/dnf)

A 14. abra azt hivatott szemlélteti, hogy hogyahozik meg az emisszidés spektrum
jellege azonos fi/zn** arany (Ifi*/zn**= 0,01) esetén, ha néveljiik a cinkion koncentratioj
Lathatd, hogy kis cinkion koncentracio esetén &spmban megjelenik a cink-oxid exciton
és lathaté emisszidja. A cinkion koncentracidjaveide ez a két sav fokozatosanielk,

mikdzben megjelenik az Uj emisszids sav.

0,1 cps 0,1cps C212.=0,05 mol/dm?®

C212.=0,025 mol/dm?®

/

C212.=0,01 mol/dm?®

Czn2.=0,1mol/dm?®

I (a.u.)
I (a.u.)

In*/zn"=0,01

300 350 400 450 500 550 600 300 350 400 450 500 550 600
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14. abra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorészékgmisszids spektrumai azonos
In®*/zn?* arany, de killénbdzcinkion koncentraciok esetéhe(=300 nm, Ii"/Zn*'=0,01)
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Ez a valtozas szabad szemmel is lathatova valiklBzabran a legkisebb és a legnagyobb
cinkion koncentraciéhoz tartozo, *izn®*=0,01 arany( mintdk emisszi6ja lathatd UV-
lampaval tortéé gerjesztés hatasara.

15. abra A kiilénbézkoncetracioja, If7Zn?*=0,01 aranyban indiumionnal adalékolt ZnO
nanorészecskék emissziéja UV gerjesztés hatasédsa=®,01 mol/dni (a), ¢n2:=0,1
mol/dnT (b), Ae=364 nm)

4.1.2. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cik-oxid nanorészecskék morfoldgiai és

szerkezeti jellemzése

A 16.a és c abrakon indiumionnal adalékolt ZnO mésmecskék jellegzetes TEM
képeit mutatom be. Megfigyelliethogy azonos fi/zn?* aranyok, de kilénbézcinkion
koncentracié esetén a képlp részecskék morfologidja eltérKis prekurzor koncentracié
esetén (16.a abra) 10-20 nm-es aggregatumok figg&lhmeg, amelyek kdzel 3-4 nm-es
atlagos részecskeatngel rendelkeé egyedi részecskékb allnak. Nagyobb prekurzor
koncentracié esetén Ag.=0,1 mol/dni) mar a primer részecskeméret meghatarozasa
nehézkessé valik, de jol lathatd, hogy a részeckkek200 nm-es aggregatumokka allnak

0ssze (16.b abra).

l
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16. abra Az indiumionnal adalékolt ZnO részecskék{zn’*=0,01, ¢n2,=0,01 mol/dni)
TEM felvétele (a), az abbdl meghatarozott méreptdss(b) és az indiumionnal adalékolt
ZnO részecskék (f¥zn**=0,01, ¢,»:=0,1 mol/dni) TEM felvétele (c)

A TEM felvételekl®l meghatarozott atlagos primer részecskeméreteket. aablazatban

foglaltam Ossze. Az adatokbdl Wik, hogy a primer részecskeméret adott prekurzor
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koncentracié esetén az’ifzn®* arany novekedésével az indiumionok stabilizalésemiatt

csokken, tovabba ugyancsak csokken adoft/Zn®* arany esetén a cinkion koncentraci6
novekedésével.

1. tAblazat A TEM felvételekib meghatarozott atlagos primer részecskeméretek

(mgzﬁé:ﬁ) In**/Zn** arany Primer részecskeméret (nm)
0 3,7+0,19
0,01 3,4+0,15
001 0,05 3.4+0,09
0,1 3,3+0,21
0 3,6%0,13
0,01 2.8+0,14
0.025 0,05 2.4+0.19
0,1 2,2+0,27
0 3,4+0,27
01 0,01 2.3+0,12
' 0,05 1,8+0,23
0,1 1,5+0,13

A TEM felvételeken is latott aggregatumok méreté@achikus fényszoras mérésekkel
hataroztam meg. A 17.a,b abrakon a fényszords swdrémeghatarozott atlagos
részecskeméreteket abrazoltam aZ/Em** arany, illetve a cinkionok koncentraci6janak
fliggvényében. Megfigyelhgt hogy a nagyobb koncentracioknal az**iBn®* arany
novekedésévelinaz aggregatumok mérete. Ennek az a magyarazapg,kisebb prekurzor
koncentraciéknal a keletkézy6cok akadalytalanul tudnak névekedni, ami nagyphiner
részecskeméretet eredményez. Nagyobb prekurzorehtaciok esetén mar olyan sok géc
keletkezik, hogy azok gatoljak egymas novekedészidltal a részecskék primer mérete

csokken-, és egymassal kdlcsbnhatasba Iépve aggnmegjéka allnak dssze.
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17. abra Az aggregatumok méretének d7Zm>* aranytdl (a), illetve prekurzor
koncentraciétél (b) valé fliggése

A szolok 50°C-on, levegn tortérd beszaritasaval nyert pormintdk szerkezetének

tanulmanyozasat rontgendiffrakcios vizsgalatokkekdiem. A 18. abran az Dz és a

Czn2+=0.025 mol/dm sorozathoz tartozé minték jellethzontgendiffraktogramjai lathatok.

Minden sorozat esetén elmondhato, hogy a tiszta difféaktogramjan megjelenik a wurtzit

racsszerkezetre jelleizharom diffrakcidés csucs {gh, Cboz Cho1), amelyek intenzitdsa az

indiumion tartalommal fokozatosan lecsdokken, malingk. [167]. Ez azt jelenti, hogy

nagyobb 1A"/zn?" aranyok esetén a hexagonélis racsszerkezet martutbrkialakulni az

indiumionok racsba tortén beépulése miatt. Ugyanakkor az is megfigyélhdiogy a

nagyobb 17"/Zn** aranyoknal sem jelennek meg a kobos racsszetkéz&ds-ra jellems
reflexiok [168].
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18. abra Az Ip0O3, a ZnO és indiumionnal adalékolt ZnO mintak ditbagramjai
(Czn2+=0,025 mol/dm)

Vizsgéaltam a g..= 0,1 mol/dmi koncentraciésorozathoz tartozé beszaritott mintak
termikus tulajdonsagait. A 19.a abranza6=0,1 mol/dni sorozat tagjainak jellenszbomlas
gorbéit mutatom be. Az adalékolatlan ZnO minta hadépésben bomlik: 60-128C-os,
illetve 125-180°C-os tmérsékleti tartomanyban két |épésben tavoznak délideten
adszorbealddott vizmolekulak, illetve a szerkeegtik6tott viz. A harmadik Iépésben 180-
290 °C-os tartomanyban a fiziszorbealt DMSO molekulalotziak el a fellletl, tovabba
ebben tartomanyban kovetkezik be a fellleten atilsabidott acetationok bomlasa is. A
minta a tdmegallandésagot 280-on éri el. Az I1/Zn**=0,05 arany( minta esetén a minta
négy lépésben bomlik. 35-9C-ig, illetve 90-132°C-ig a fellileten, illetve a szerkezetileg
kotott vizmolekulak tavoznak el, ezt kdveti a DM&®@lekulak deszorpcidja (132-19Q),
illetve az acetationok bomlasa (190-380). A legnagyobb indiumion tartalmd minta
(In**1Zn?*=0,1) az &zé mintdhoz hasonléan bomlik. A 2. tablazatban a ahirjellems
bomlasi [bmérsékleti tartomanyait, illetve az ezekhez tarttirdegveszteségeket foglaltam

0ssze.
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19.a &bra A ZnO és adalékolt ZnO mintak TG gorbéi(= 0,1 mol/dm)

A termogravimetrias meéréseknél mar megismert mintékmikus tulajdonagait
differencialis pasztazé kalorimetrias mérésekkéhimilmanyoztam (19.b abra). A ZnO minta
DSC gorbéjén 4 endoterm cslcs figyetheteg. A 83°C-ndl, illetve 152°C-nél talalhatd
cslicsok az adszorbedlt és a szerkezetileg komittolékulak, a 187C-nal, illetve 247C-nél
megjeled csucsok pedig a DMSO molekulak, illetve az acet@k eltdvozasahoz
rendelhet. Az In**/zn?*=0,05 aranyd minta DSC gorbéjén abzékkben emlitett négy
jellemz5 cstics mellett, egy Uj endoterm cslcs jelenik m2g %&-nal, amely a cinkit
racsszerkezet kialakulasara jellemzAz In**/zn?*=0,1 aranyd minta esetén a hexagonalis
kristalyszerkezet kialakulasa mar %-kal magasabbdmérsékletre tolodik. A DSC csticsok

maximum helyeit és a hozzajuk tartozé fajlagos lpigtéartékek szintén a 2. tablazatban

foglaltam 6ssze.

AH (mW)

In**/Zn**=0,05

In**7Zn?"=0,1

19.b abra A ZnO és adalékolt ZnO mintak DSC gofbéb.= 0,1 mol/dnd)
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2. tablazat A ZnO és az indiumionnal adalékolt Znidtak termoanalitikai vizsgalatainak
eredményei (g2.=0,1 mol/dnf)
DSC csucs

In*/Zn?* TG hmérsékleti Témegvesztesé i e AH
arany tartomanyok 1C) (%) (°C) y (mJ mg")
0 125-180 19 187 -58,62

180-290 37,7 547 _208’ 67
S 19.5 128 ey
90-132 3,5 ’
0,05 186 -1,01
132-190 5,3 218 1779
190-330 40,7 320 -183; 95
79 -77,30
40-85 3 126 -8,32
85-193 11
01 210 -50,21
193-255 20 234 2204
255-350 31 335 _162’ 13
see2s @ 2400 waney
In®/zn"=0,1 1 In**/zn?*=0,1

_ _ ]
S S
@ @
s 8
In**/Zn%=0,01 In*1zn%"=0,01
1040 1030 1020 1010 1000 455 450 445 440

BE (eV) BE (eV)

20. abra A ZnO és adalékolt ZnO mintak Zn2p (anéxd (b) rontgen-fotoelektron
spektrumai (g+=0,1 mol/drr)

Néhany mintat XPS analizisnek vetettem ala, hogsaecskék fellleti 6sszetétélér
informaciohoz jussak. A 20.a abra a kulonbdéadiumion tartalmd ZnO mintak Zn 2p
elektronjainak rontgen-fotoelektron spektrumaitrsigdteti. A Zn 2p,, csucs 1021,6 eV-nél
jelenik meg a tiszta ZnO, illetve az*ffZn?*=0,01 arany mintak esetén, amely a hexagonalis

racsszerkezetben lewcinkionokra jellemé# kotési energiaérték [41,169]. A3fizn**=0,1
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aranyu mintanal a csucs eltolodik és magasabb ikétesgia értéknél (1022,3 eV) jelenik
meg. Az eltolédas oka a cinkionok megvaltozott la@mkodrnyezetével magyarazhato.
Ugyanis ilyen indiumion tartalom esetén, mint ahagyXRD vizsgalatok is kimutattak, mar
nem alakul ki a cinkit racsszerkezet az indiumiomégésba tortéh beépilése miatt. A 20.b
abran a mintak In 3d spektrumait mutatom be. Meggliget), hogy In 3d csucsok intenzitasa
né a mintdk indiumion tartalmaval. Ezen eredményeépjdn megallapithatd, hogy a
részecskeék fellletén cink-, és indiumionok egyéttegannak jelen.

Az aramlasi potencial mérések eredményei alatapgsart a feltételezést, hogy az
indiumionok feldusulnak a részecskek feluletén (afra). Kis prekurzor koncentraciok
esetén (£2+=0,01, 0,025 mol/df) a ZnO részecskék aramlési potencidlja pozitigl@ldten
adszorbealdédott cinkionok miatt, mig nagyobb pre&ukoncentraciék esetén negativ a nagy
mennyiséf acetationok fellleti adszorpcioja miatt. Mindeggidrozat esetén igaz, hogy az
aramlasi potencial értékek névekednek aZ/Em** arannyal. Ez azt bizonyitja, hogy az
indiumionok adszorbealddnak a részecskék elektrokeisrétegében. A részecskék
fotolumineszcencias, XPS és aramlasi potencidgaiagai alapjan javasolt szerkezete a 21.b
abran lathato.

110 4

100 -
90 : C2n2+=0,01 mol/dm®

80 H

70 - s
Czn2+=0,025 mol/dm

S
E 60 \ .
S0 w——"""" =TT -
o - -
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g .. .
aQ 40 A _,x“ g
7 e 7
—_— 307 'A'- _/
\® ) /'/ 3
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104 In**/zn?* arany

-20 -

21.a abra A ZnO és az indiumionnal adalékolt Zn@onészecskék aramlasi potencial
értékeinek az [/zn** aranytdl valé fiiggése
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21.b abra Az indiumionnal adalékolt ZnO nanorédz&lkcgavasolt szerkezete

Elvégeztem egy elméleti szamitést, hogy lehetségagy ZnO mag-indiumion héj szerkezet
kialakuldsa. A (13) egyenlet segitségével kiszaatolhhogy adott ZnO magatnééél
milyen In**/zn?* arany esetén alakul ki a részecskék feliiletérirejymion héj.

In3* A [M

p
= , 1
207 ta V, PN, (13)

ahol A, a részecske feliilete,,Va részecske térfogatanst az indiumion sugara, M a
moltémeg,p a diriség és N az Avogadro-szam.

Az elméleti szamitasok alapjan, 3-4 nm primer részemérethez 0,3-0,4°MzZn** arany
tartozik (22. abra). Ami azt jelenti, hogy az &ral eballitott mintak esetén nem alakulhat ki

egy o6sszefuggindiumion hé;j.

0,8

In*/zn* arany
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>
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22. abra A (13) egyenlet szerinti modellszamitési@énye
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41.3. A cink-oxid és az indiumionnal adalékolt cik-oxid nanorészecskék

fényelektromos tulajdonsagainak vizsgélata

Féedielektrodok fellletén amperometrias méréseket végezr 0,05, illetve a 0,1
mol/dn cinkion koncentraciéji sorozatok kalcinalt (3%I¥1h) ZnO tagjaival. A kalcinalas
utdn ZnO részecskék primer méretét az XRD mérésakreényeibl a Scherrer-egyenlettel
(11) hataroztam meg. A 0,05 mol/dkoncentracioji sorozathoz tartoz6 ZnO mintéaban 23,3
nm, mig a 0,1 mol/dfkoncentraciéji sorozatbdl szarmazé ZnO mintédbarl 3im a
krisztallitok mérete.

Az elektrédokon a minték a feliileti koncentraci@®7+ 0,2 mg/crhvolt. A ,sotétaram”
felvétele utan az elektrodot xenon-higaégdampéaval vildgitottam be. Bevildgitds hatasara
toltéshordozok keletkeztek, melyek az elektrodokzékokapcsolt feszlltség hatasara
elmozdultak, igy az aramkorben azonpAles nagysagreridarameésséd aram indult meg,
amely a néhany masodperc eltelte utan telitéskeirtért el. A 23. abran a ZnO mintak
bevilagitasa sordan az aramkdrben meginduldé fotoddaamedsségét abrazoltam 0,2 V
feszlltség alkalmazasa mellett. A kisebb prekurzoncentracidhoz tartozé ZnO minta
nagyobb jelet (1=2,59A/cm?) adott, mint a nagyobb koncentrécié sorozathomzérminta
(1=1,93pA/cm?). Ha a bevilagitast megsziintettem, a mért jel mabrsokkenni kezdett, majd
visszatért az alapvonalra. Mindezen eredménglekbrra kovetkeztettem, hogy a
részecskeméret fontos szerepet jatszik mért fatwdragysaganak kialakitasaban: a kisebb
primer részecskemeérettel rendelkeznO minta ugyanis kdzel 40 %-kal nagyobb aramot
Lermelt”, mint a nagyobb részecskemérettel rengl@lkninta. Ennek az a magyarazata, hogy
a kisebb részecskemédretészecskék nagyobb fajlagos felllettel rendelkiezmaelysl
nagyobb mennyisdigelektron tud kijutni a ki aramkorbe azonos gerjesztés hatasara. A 23.
beillesztett abran a két ZnO mintak araésseg-fesziltség (I-V) mutatom be kilondoz
feszlltségek alkalmazasa mellett. Megfigyalhétogy az elektrédokra kapcsolt fesziltségek
novelésével az arantaség kozel linearisan valtozik, azaz mintak visddlse ohmikus.
Vizsgaltam az indiumionnal val6 adagolés fényelakins tulajdonagra gyakorolt hataséat (24.
abra). Ehhez a kisérlethez an6=0,1 mol/dni sorozat kalcinalt (600°C/1h) tagjait
hasznaltam fel. A mintdk feliileti koncentraci6ja noén esetben 3+0,1 mg/ém

(rétegvastagsag kb. 55+ Jyd).
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23. abra A kuldnb&z ZnO mintéak bevilagitasanak hatasara generalodmtéfam
aramebssége (£-.=0,05, 0,1 mol/drf) U=0,2 V), és a mintak |-V karakterisztikai
(beillesztett abra)

Ahogy a 24. abrén is lathaté, az indiumion koncai@janak novekedésével csotkkent a
bevilagitas és a fesziltségkllonbség hatasara chdgidram araméssége. Az adalékolatlan
ZnO esetén 2,1pA/cm?, az In*/Zn**=0,01 aranyd minta esetén mar csak @B#m?, mig
In®/Zn**=0,05 jeli minta esetén 0.09A/cm? volt az &rameisség. Ennek magyarézata,
egyrészt lehet a részecskék megnovekedett gegeskigszobenergiaja, masrészt a
toltéshordozék csapdazddasa, rekombinacidjuk gatlds 600 °C-on kalcinalt mintak
arameésség-feszultség karakterisztikaja szintén lineamz mintdk ohmikus viselkedést

mutatnak (24. abra, beillesztés).

247 Zno  fényki 5 70
2,2 1 rd 4
5 ] i
18 52
B %2 In*"1Zn’*=0,01
1,6 - =
‘:‘é. 1.4 : b M,DS
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LR In**/Zn?*=0,01
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1 e
o+ =t~ L
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24. abra Az indiumionnal adalékolt ZnO mintak bagitdsanak hatasara generalddott
fotoaram (gn2+= 0,1 mol/dni, U=0,5 V),és mintak |-V karakterisztikai (beill¢stt abra)
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4.2 Hidrotermalis moddszerrel eballitott kilonb6zé morfologiaja cink-oxid és

indiumionnal adalékolt cink-oxid részecskék jellemése

A kulonboz morfologiaju cink-oxid és indiumionnal adalékolhk-oxid részecskék

eléallitasat a 3.2.2. pontban leirtak szerint valdtgito meg.

sz

részecskék optikai tulajdonsagai

A 25. abran a ZnO és az indiumionnal adalékoltgvifd), illetve prizma (b) alaku
részecskék UV-diffaz reflexios spektrumai lathatokMindkét spektrum sorozaton
megfigyelhed, hogy az indiumionnal adalékolt részecskék spekdiuvords eltolodast
szenvednek a ZnO spektrumahoz képest. Ez az ei®léalz indiumion tartalom
novekedésével egyre jeléaebb. A spektrumokbdl extrapolacios médszerrel ragghztam
a részecskék gerjesztési kiiszob értékeit, illetyergesztés kiiszobenergidjat, amely értékeket
a 3. tabldzatban foglaltam 0Ossze. Az adatokbohinki hogy az indiumion tartalom
novelésével & a gerjesztési kiiszob, illetve csokken a gerjeddiézdobenergia. A csokkenés
magyarazata az, hogy az indiumionok beépuléséveligglonor energianivo jelent meg a
ZnO vegyerték savjaban.

100 @ 100 (b)
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34/ 24_
90 - In*"/Zn""=0.05 90 - _
In>/Zn""=0,01

: In*1zn%=0,05

In**/zn?=0,1

ZnO
~— "
In*/zn?*=0.1 80 -

80 1

70 1 70 A

R (%)
R (%)

60 60

50 4 50

40 : : : : 40 , , : :
400 450 500 550 600 400 450 500 550 600

A (nm) A (nm)

25. abra A ZnO és az indiumionnal adalékolt Zn@gi(a) és prizma alaku (b) részecskék
diffaz reflexiés spektrumai
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sz

In®*1Zr2* arény Virag alaku részecskek Prizma alaku részecskék |
Ag (nm) Eg (eV) Ag (nm) Ey (eV)
0 412 3,01 410 3,02
0,01 493 2,52 494 2,51
0,05 495 2,51 499 2,48
0,1 503 2,46 504 2,46

506 hm
10000 cps

@ In"*/Zn?*=0,1 ()

10000 cps

515 nm

In**2n?*=0,1 In**/Zn?*=0,05

In**/Zn**=0,01
In**/Zn**=0,05

/

In"*Zn**=0,01 ZnO prizma

I(a.u.)
I(a.u.)

ZnO virdg

370 470 570 670 770 370 470 570 670 770
A (nm) A (nm)

26. abra A ZnO és az indiumionnal adalékolt Zn@gi(a) €s prizma alaku (b) részecskek
emisszios spektrumal =350 nm)

Vizsgaltam a mintdk emisszids sajatsagait 350 nngegesztési hullamhossz
alkalmazasa mellet. A 26. abrdn a virag (a) ésiamar alaku (b) részecskékhez tartozo
emisszids spektrumokat mutatom be. A virag alakaeéskék esetén a ZnO minta emissziés
spektrumaban egy 565 nm-es maximummal rendé/keild-sarga emisszios csucs jelenik
meg. Ez a cslcs az indiumion tartalom ndvelésélalAatosan a kisebb hullamhosszak felé
tolodik el, mikdzben intenzitasa fokozatosan nozéksA legnagyobb indiumion tartalmu
minta (IF*/Zn?*=0,1 arény) esetén ez a cstcs méar a zo6ld tartoraénybl5 nm-es
maximummal jelentkezik. Mind a zo6ld-sarga, mind iged z6ld tartomanyban megjeten
cstcsok az elektronoknak a vezetési savbdl az oxiggny (\,') energiaszintjére tortén
atmenetédl szarmazo emissziok [69]. A prizma alaku részeks&bszintén megfigyelhét
de joval kisebb mértékaz emisszids spektrumok kisebb hullamhosszakviEle eltolédasa:

a ZnO emissziés maximuma a zo6ld tartomanyban 509n&lm mig az indiumiont

In®*/zn?*=0,1 aranyban tartalmaz6 ZnO mintaé szintén mégcatartomanyban, 506 nm-nél
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jelenik meg. Az indiumion tartalom novelésével emié intenzitdsaban itt is jeldist
novekedés figyelnétmeg a ZnO emisszidjanak intenzitasahoz képesttdaldo emisszio
intenzitdsanak novekedése @’ \hibahelyek szamanak novekedésével, mig az eltoléda
hibahelyek elté& kémiai kdrnyezetével magyarazhat6. Ha Osszehdsbnld virag és a
prizma alaku részecskék emisszios spektrumaitat@dthhogy a kilonbdz morfologiaja
mintdk emisszids savjai mas hullamhossz értékefgléhnek meg, illetve az emisszid
intenzitdsa is mas: a prizma alaku részecskék eibjgrsak intenzitdsa kb. hdromszorosa a
virag alaku részecskéek emisszio intenzitdsanakekEmz lehet az oka, hogy a kilénb6z
morfologidk esetén eltéra V.,  hibahelyek kémiai kornyezete, illetve a prizmakéla

részecskék kristalyracsaban tobg Wibahely alakulhatott ki.

“ s

részecskék szerkezeti és morfoldgiai tulajdonsagai

A virag és a prizma alaki mintdk rontgendiffrakcvigsgélatoknak vetettem ala.
Mind a virag, mind pedig a prizma alaku sorozattgéndiffraktogramjan a hexagonalis
racsszerkezetre jelleriz reflexiok jelennek meg [167]. A virag alakd sorbza

rontgendiffraktogramjait a 27. abrdn mutatom be.

7d d d d d
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diooz) daoz) @0 4o d 12 doo1)
(200)
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In**/zn**=0,1

e In*/Zn?*=0,05
P 1000 cps h
i In®*/zn?*=0,01
A A A A N AN
ZnO
30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (°)
27. abra A virag alaku sorozat tagjainak rontgdrakfogramijai
A mintak fellleti sszetételét XPS vizsgalatoklalgmeztem. A 28. abrakon a prizma alaku
sorozathoz tartozo mintak Znzp O 1s és In 3d rontgen-fotoelektron spektruméidtiik. A

Zn 2ps2 cslcs 1021,7 eV-nal, azaz a hexagonalis racsgadikénO-ban lew cink ionokra
jellemz értéknél jelenik meg [41,169]. Az indiumion tadmal novekedésével ez az érték
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kisebb kotési energiaknal jelenik meg. A prizmaalaorozat esetén 1021,7 eV-rol 1021,4
eV-ra, mig a virdg alaku sorozat esetén 1021,7G@\1921,2 eV-ra valo eltolodas figyelldet
meg. Ez az eltolodds a cinkionok megvaltozott kénkérnyezetére utal, mely az
indiumionnal tértéfi adalékolas kdvetkezménye. A nagyfelbontast O g&tgpnokon egy
kiszélesed csucs figyelhét meg, melyet 3 csucsra lehet felosztani. Az 53V /& a ZnO-
ban lew Zn-O-Zn kotésére jellendz az 531,9 eV-nal a Zn-OH koétésre, mig 532,9 eV-nal
megjelerd csucs a karboxilcsoportok C=0 kotésére jellérfit9]. A Zn-OH koétés a ZnO
feliletén kialakulé hidroxilcsoportoktdl, mig a kaixilcsoportok a fellleten adszorbealddott
hisztidin molekulaktél szarmazik [44]. Az In gglcsucs 444,6 eV-nal, mig az Ingdcsics
452,1 eV-nél jelenik meg, amely az indiumionok felii jelenlétére utal. Az XPS
vizsgalatokbél meghatarozhaté a részecskék fefiildt@lakult IF/Zn** arany, mely
ertékeket a 4. tablazatban foglaltam 6ssze. Lathaigy ezek az aranyok jelésen eltérnek
az elméleti I1A7Zn** aranytél. Mindebdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az indiumionok
feldusulnak a részecskék feluletén. Tovabba megfiggh, hogy ez a feldlsulas a prizma

alaku sorozat tagjainal a jelésebb.
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28. abra A prizma alaku ZnO és az indiumionnal &dst ZnO mintak Zn 2p3/2 (a), az Ols
(b) és az In 3d (c) rontgen-fotoelektron spektrumai

4. tablazat Az XPS mérésekimeghatarozott felilleti fi/zn** aranyok

Feluleti Ir**/Zn"" aranyok
Viradg alaku részecskél  Prizma alaku részecskék

In®/Zn** arany

0,01 0,12 0,16
0,05 0,28 0,47
0,1 0,83 1,28
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yays

vizsgaltam. A vizsgéalatot sordn megallapitottangyhkard alaka ,szirmokbol” felépé) kb.

5 um atmeééji virag alakua (29. abrak), illetve 10-3#m atlagos hosszusagu és kburh
atlagos atméjii prizma alaku (30. abrak) részecskék keletkeztedziatézisek soran. A
felvételeken jol lathatd, hogy mindkét sorozat ésehdz eredeti alak torzul, és részecskék

felllete kibolyhosodik, ahogy az indiumion tartaloth

29. 4bra A virag alak( ZnO (a,d), aZ'iZn?*=0,05 aranyu (b,e), az4zn?*=0,1 aranyu (c,f)
indiumionnal adalékolt ZnO mintdk TEM és SEM fekléi

@] \ (®) v~ ©
: 3 : . . o
¥ © ant /2K

$4700 10.0kV 11.8mm x4.89 SE(U). 10.0um $4700 10.0kV 11.8mmx3.50k SE(U) 10.0um

30. 4bra A prizma alakl ZnO (a,d), aZ'ld&n**=0,05 arany (b,e), aziHzn?*=0,1 aranyu
(c,f) indiumionnal adalékolt ZnO mintak TEM és SHdlvételei
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31. &bra A virag alakl ZnO (a), aZfzn?*=0,01 aranyu (b), az fzn**=0,05 arany (c)
In®*/zn**=0,1 aranyu (d) indiumionnal adalékolt ZnO, ésiarpa alaki ZnO (e), az
In®"/Zn**=0,01 aranyu (f), az f¥zn*=0,05 aranyu (g), az #zn*=0,1 aranyu (h)

indiumionnal adalékolt ZnO mintak EDX grafikus el@sszetétel felvételei
A 31. dbrdkon a virdg és a prizma alaku sorozatbiK Eyrafikus elemdsszetétel
felvételei (mapping) felvételei lathatok. A képek@n lathatd, hogy a cinkionok és az
indiumionok egylttesen vannak jelen. Mindkét sotrozajaindl megfigyelhét hogy az
indiumionok ®leg a bolyhocskakban dusulnak fel lokalisan, azagzéasuk nem homogén.
Az eloszlas inhomogenitasanak magyarazata lehatdazmionoknak a kristalyok feltletén
kialakulé hibahelyeken tértérspecifikus adszorpcidja.

10 A

prizma alaku részecskék

0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1

In®/zn?" arany

virag alaku részecskék

zeta-potenciél (mV)

-10 4

.15

32. &bra A virag és prizma alaku sorozathoz tartégnecskék zeta-potencial értékei

A zeta-potencial meghatarozasok eredményei szirdgén indiumionok fellleti
feldUsulasat tamasztjak ala (32. &bra). A viragkialeészecskék esetén az indiumionok

elektromos ketisrétegében valé specifikus adszorpcioja miatt mdita tartalommal &
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részecskék zeta-potencialja, am meég a legnagyabbnmon tartalom esetén is ez az érték
negativ. Ezzel ellentétben a prizma alaki soromatbar a legkisebb indiumion tartalmu
minta (Ir?*/Zn?*=0,01) esetén is pozitiv a detektalt zeta-poterdidik, ami azt jelenti, hogy
az indiumionok specifikus adszorpciojuknak koszaéde attoltottek a részecskeék fellletét.
Az eredmények 6sszhangban vannak az XPS vizsg@atdknényeivel.

Alacsony Bmérséklei nitrogén adszorpciés méréseket végeztem annalkéee, hogy
megtudjam, milyen hatdssal van az indiumionnal \elélékolds mintak fajlagos fellletére,
€s porozitasara. A 33. abran a virag alaku sor@ggainak nitrogén adszorpcios izotermait
mutatom be. Megfigyelhét hogy a ZnO és a legkisebb*#fZn** aranyd indiumionnal
adalékolt ZnO minta izotermain nem jelent meg agszds hiszterézis, azaz a mintdk nem
tartalmaznak porosokat. Azonban az indiumion tanalndvekedésével megjelenik az
izotermakon a poérusos anyagokra jellénamiszorpcids hiszterézis. A prizma alakd sorozat

tagjainak nitrogén adszorpcios izotermai a viradalsorozatéhoz hasonléan valtoznak.
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40 4
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33. abra A virag alaku sorozathoz tartozé mintékogeén adszorpcios izotermai (a) és
porusméret eloszlasa (b)

Az izotermakbodl a BET egyenlet segitségével a rkiféflagos felllete, mig a BJH
modszer alkalmazasaval a pérusméret eloszlasaohhtdd meg. Az 5. tablazatban foglaltam
0ssze mind a virdg, mind pedig a prizma alak( rkifdfagos felllet, atlagos porusatriérs

porustérfogat értékeit. Mindkét sorozat esetén iggghhet), hogy a mintak fajlagos fellilete
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jelentsen megh az indiumion tartalommal, illetve a 0,05 és a Onf"/zn** aranyu
indiumionnal adalékolt cink-oxid mintak 10-11 nm-é&$agos pérusatmérel rendelkeznek.
A minték pérustérfogata szinté mz indiumion tartalommal. A fajlagos felllet noeelése
€s a porusok kialakulasa az indiumionnal téta@dagolas hatasara bekoévetkeaorfoldgiai

torzulas és a bolyhos felllet kialakulasanak a #@zmmenye.

5. tabladzat A ZnO és az indiumionnal adalékolt Znidtak fajlagos felllet, pérus atndéés
porustérfogat értékei

In**/zn** Virag alakd sorozat Prizma alak( sorozat

ardny  ager(m/g)  dy(nm) v, (nentlg)  &@er(m?/g)  dp(nm) v, (nent/g)

0 2,1 1,8
0,01 2,4 - - 1,8 - -
0,05 10,3 10,1 0,03 12,0 11,1 0,04
0,1 21,3 10,1 0,07 27,5 10,5 0,10

“ s

részecskek fényelektromos tulajdonsagai

Vizsgaltam a virdg és a prizma alaku részecskekyeféktromos sajatsagait.
Fédielektrodok feltletén az oxidok felilleti koncentdjai minden esetben 3+0,02 mgfcrA
34.a abran a virdg alaku sorozathoz tartoz6 mitgkilagitasanak hatasara generalédott
fotoaram aramésségét abrdzoltam (U=0,5 V). Medfigyelhiehogy a mintdk indiumion
tartalmanak novelésével az aratisseg fokozatosan cstkken. A legnagyobb indiumion
tartalmd minta esetén mar nem tudtam aréssgiget detektalni. A beillesztett abran mintak
arameésség-fesziltség karakterisztikait mutatom be. ltdthahogy a fesziltség
novekedésével kozel linearisarb raz aramdisség, azaz a mintdk ohmikus sajatsagot
mutatnak, illetve az egyenesek meredeksége cs@kk@ntak indiumion tartalméaval.

A prizma alaku részecskék vizsgalata soran a ti&a@ minta esetén 0,5 V feszlltség
alkalmazasa mellett 1=115,28A/cm? aramebsséget detektaltam, mig a>#Zn**=0,01
arany( minta esetén ez az érték mar csak |XI6m?* (34.b abra). A sorozat iizn**=0,05,

illetve In**/Zn**=0,1 aranyu tagjainak gerjesztésekor nem tudtameiaséget detektalni.
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34.a 4bra A ZnO és az indiumionnal adalékolt Zn@g/alakl részecskék bevilagitasa soran
generalddott aram aranéssége (U=0,5 V), és a mintak araisseg-fesziltség
karakterisztikdja (beillesztés)

140
S fény ki
120 1 nO prizma v

100 ~
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I (nAfcm’)

40

20 A
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34.b abra A prizma alaku ZnO és az indiumionnaléadt ZnO részecskek bevilagitasa
soran generalédott aram arags=sege (U=0,5 V)

Mivel a mintak indiumion tartalmaval csbkken a gegtési kiisz6benergia, azt varnank, hogy
a bevilagitas hatasar#& a mintak fényelektromos vezetése. Azonban a miésm@n ennek
ellenke®djét tapasztaltam, azaz a fotoaram ardism¥ge az indiummal valé adalékolas
hatasara csokkent. A bevilagitas soran detekt@th@bsség csokkenése azzal magyarazhato,
hogy a toltéshordozok rekombinacibja gatolt a shls¥dozok valamely hibahelyen
bekovetke# csapdazodas miatt. Ezen tapasztalatok 6sszefigggesinnak a fluoreszcencias

mérések eredményeivel, hiszen a mintak lathatésania is a tdltéshordozok csapdazodasa

miatt alakul ki.
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4.3. Hexagonalisan rendezett nanoszerkezetel6éllitasa és mirésitésik
4.3.1. A toltott micellak és a részecskék morfoldgjia és szerkezetvizsgalata

A cink soval tolt6tt micella-oldatok és hexagondleanomintazatok ééllitasat a 3.3. pontban
leirtak szerint hajtottam végre. A nanomintdzéékitasanak folyamatét a 35. abran mutatom
be. ElI$ Iépésben a poli(sztirol)-blokk-poli(2-vinil-pirid) (PS-b-P2VP) diblokk-kopolimert
vizmentes toluolban oldottam fel. Mivel a toluolodgris sajatsaga miatt jobban oldja a PS
blokkot, mint a polaros P2VP blokkot, a kritikusasliaképsdés koncentracio (cmc) felett a
PS-b-P2VP polimer lancok spontan micelldkat képezmelyek az un. koronajat az apoléros
PS lancok, mig a szervetlen fémséval vald toltédkalmas magjat a polaros P2VP lancok
alkotjak. A toltott micella oldatbdl bemeritéseshrikaval hexagonalisan rendezett toltott
micella monoréteg készitlietEzen monoréteg oxigén plazmas kezelése soranimepo
eltavozik a fellletfl, maga mogott hagyva a magba bediffundalt fénmedigly az oxidacios
kezelés hatasara az adott fém-oxidda alakul atatTekh oxidaciés folyamat végén egy

hexagonalisan rendezett fém-oxid nanomintazatgtie.|

Polisztirol-b- poI|(2 -vinil-piridin)

Prekurzorral
FeIoIdas valo toltés
Spontan
micellaképz odes

Lures” mlcellak Loltott” micellak

Bemerités

% % j Oxigén plazmas kezelés
i [P
%% Hexagondlisan rendez 6dott

%% Ltoltott” micella monoréteg ]
Hexagonalisan rendezett
»micella oldat” nanorészecskék

35. abra A nanomintazat kialakitasa

A munkat a kulonb&z mértékben cink-nitrattal és cink-acetattal tolttt0,1-0,6)
micella monorétegek atontemikroszképos vizsgalataval kezdtem. A 36.a abraciné-
nitrattal toltétt (L=0,4) PS-b-P2VP micellak AFM @ és keresztmetszeti analizise lathato.
Megfigyelhet, hogy a toltott micellak magjai azonos méekt, kdzel gomb alakiak és
valéban hexagondlisan helyezkednek a szilicium dmirdfelliletén. A cink-nitrattal toltott
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micelldk esetén a micella magok az AFM keresztnegitsanalizis alapjan meghatarozott
atlagos magassaga 14,9 + 0,8 nm és 16,9 + 1,3 rritttkgaltozik a toltési faktor (L)

novelésének hatdsara (6. tablazat).

I

36. a 4bra A cink-nitrattal toltott micelldk AFM € (1um x Jum) és keresztmetszeti
analizise (L= 0,4)

A cink-acetattal toltott micellak szintén hexagosatirende#dést mutatnak (36.b abra),
azonban a toltétt magok atlagos magassaga csakl9Bnm és 12,6 + 1,2m kozott valtozik

a toltési faktor novelésével (6. tablazat). A Kkietfgrekurzor séval toltott micella magok
magassagbeli kiulénbségét okozhatja a cink-nitr@gyaiab kristalyviz tartalma, amely a

micella magjat nagyobb mértékben beduzzaszthatja.

o nm

<
=

-20.0

36.b 4bra A cink-acetattal toltott micellak AFM el um x 1um) és keresztmetszeti
analizise (L= 0,4)

6. tablazat A tolt6tt micella magok és a részecgammetriai adatai

Atlagos részecskeméret

A magok atlagos A részecskék atlagos

L magasséaga (AFM) magasséaga (AFM) (XRD)
(nm) (hm) (nm)
ZNn(NGs),» Zn(OAc), ZNn(NOs),» Zn(OAc), Zn(NG,), p Zn(OAcC),:
01 149+0,8 93+1,0 09+01 16+0,2 188 20,6
0,2 153+12 105+1,7 14+01 1,7+03 209 22,8
03 158+1,4 112+19 35+05 09+02 248 22,3
0,4 162+0,9 12,1+18 2,3+03 10+01 203 21,9
0,6 16,9+13 126+12 25+03 18+02 17.7 23,3
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Az AFM képek keresztmetszeti analiziSEbmeghatarozhat6é a magok atlagos
tavolsaga (hag, amely 98,6 + 6,9 nm-nek adadik, és ami nem zéltgelentisen sem a cink
s6 mirbségének, sem pedig mennyiségének valtoztatasaval.

Néhany minta esetén a toltétt micellamagok morfddg transzmisszios
elektronmikroszképpal is megvizsgaltam. A TEM képetintén monodiszperz eloszlasu
micella magokrdl tandskodnak. L=0,2 toltésaranyt@seneghataroztam a magok atlagos
atmeébjét, amely a cink-nitrattal valé toltés esetén 282, 7 nm, mig cink-acetét esetén 27,1
+2,6 nm (37. abra).

i oo |

37. &bra A cink-nitrattal (a) és a cink acetatltfltott micella magok TEM képei (L= 0,2)

A magok morfolégiai vizsgalatat kowetn a mintakat oxigén plazmas kezelésnek
vetettem ala, mely soran a polimer eltavozik alé&t6l, maga moégoétt hagyva a Si-hordozé
fellletén kialakult, hexagondlisan rendezett oxddzecskéket. A részecskék morfologiajat
szintén AFM technikéaval tanulmanyoztam. Az AFM fatlslek keresztmetszeti analiziééb
meghataroztam a részecskék magassagat, mely étékek tablazat tartalmazza. A cink-
nitratbdl kialakitott részecskék magassaga n0,3 értékig, ahol maximumot ér el, majd L
tovabbi novelésével csokkenni kezd. Mindez aznfgléogy az L=0,3 toltésarany egy idealis
mennyiség a cink-nitrdt hexahidrat esetén. Ekkdr 38, 0,5 nm atlagos magassaggal
rendelked részecskék képdtek a hordozo fellletén (38.a abra).
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38.a abra A cink-nitrattal toltétt magokbdl oxigélazmas kezelés soran kialakult részecskék
AFM képe (1um x 1um) és keresztmetszeti analizise (L= 0,3)

A cink-acetéttal toltott magokbdl kialakult, szinthexagonalisan rendezett részecskék kisebb

atlagos magassaggal rendelkeznek, mint a cinktndtrgelballitott mintak (38.b abra). A
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részecskék atlagos magassaga a toltésaranytoltiémgge 0,9 = 0,2, illetve 1,8 £ 0,2 nm

kozott valtozik (5. tdblazat).
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38.b abra A cink-acetattal toltott magokbdl oxiggazmas kezelés soran kialakult
részecskék AFM képe (Opn x 0,5um) és keresztmetszeti analizise (L= 0,3)
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39. abra A cink-nitrattal (a) és a cink-acetattgltpltott micellak és a kialakult részecskék Zn
2p32 rontgen-fotoelektron spektrumai (L=0,3)

A toltott micelldk és a részecskék kémiai OsszEiBtelbszor XPS mobdszerrel
probaltam azonositani. A 39. abran a L=0,3 tolt&sal, cink-nitrattal (39.a abra), illetve

cink-acetéattal (39.b abra) toltott micelldk és &shimk kialakult részecskék Zn 2p réntgen-

fotoelektron spektrumai lathatok. A cink-nitrattéltott micellak esetén 1022,6 eV-nal egy

kis intenzitast Zn 2y csucs jelenik meg. A kis intenzitas oka az, hogynlt sét beboritja a

micellat alkotdé polimer. Plazmakezelés utan azonbawgsucs intenzitasa polimer réteg

eltdvozasanak koészonbieh megh, illetve eltoldédik 1022,8 eV-ra. A cink-acetattiltott

micellak Zn 2p,, réntgen-fotoelektron spektrumaban szintén egyritenzitasu csucs jelenik

meg 1023,1 eV-nal, mely a plazmakezelést kimet1022,8 eV-ra tolddik el, mikbzben

intenzitasa jeledsen megnovekszik. Ez azt jelenti, hogy a mindkékrzor esetén ugyanaz
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a termeék keletkezett, azonban ez a Zp2glektronokhoz tartozé kotési energia nagyobb
értéket vesz fel, mint ami a ZnO jelleénA1021,8 eV [169]. Ugyanezen mintdk O 1s
spektrumain csak egy csucs jelenik meg a Si-hordelzideti oxidos rétegében 18\Si-O-Si
kotésre jellemé kotési energia értéknél, 535,5 eV-nal (40. abt&p]. A ZnO-ban le§ Zn-
O-Zn kotésre jellemz energiaértéknél (530,4 eV) nem sikerll csucsotnagioni.
Mindezekldl arra kovetkeztettem, hogy valosilieg nem az e@hllitani kivant ZnO
részecskeék keletkeztek a Si-hordozo fellletén, marsedamely mas cink vegyllet.
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M 5325eV 532,5 eV

“," »\ o
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40. abra A cink-nitrattal (a) és a cink-acetattgltpltott micellak, illetve a kialakult
részecskék O 1s rontgen-fotoelektron spektrumald (R

Hogy meghatarozzam a részecskék kristalyszerkezet@intdkat rontgendiffrakcios
vizsgalatnak vetettem ald. A 41. 4bran a hordozdnlkenitrat hexahidrattal toltétt micellak
(L=0,3), illetve a ballik kialakult részecskék rontgendiffraktogramjahkitd. Meglepen, a
30-40° 20 tartomanyban a hexagondlis racsszerkeZeO-ra jellems d;o0), Cooz) €S Gon)
reflexiok helyett, csak egy csucs jelent meg 332D értéknél. Ezt a cslcsot a tércentralt
kristalyracsu ZpSiOs di12) reflexiojakéent azonositottam [170]. Ez az eredménmgr
megmagyarazza, hogy miért volt a Zng2lektronok kétési energiaja 1,0 eV-tal nagyobb
energia értékeknél detektalhato, hiszen g5KDy kristalyrdcsaban a Zn-O-Si kétéshez tartozo
Zn 2ps, elektronok kotési energidja az irodalmi adatokiszd.022,4 eV-nal talalhaté [171].
Az XPS és az XRD vizsgalatok alapjan tehat egyatieh bebizonyosodott, hogy az oxigén
plazmas kezelés hatasara a cinkionok reakciobaldé&gthordozo fellileti oxidrétegével, mely

soran ZnO helyett Z$i0, nanorészecskék keletkeztek. A reakcid oka a Wnlgte, hiszen
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vizmentes cink-klorid felhasznalasakor ZnO nanaésizék keletkeznek hasonld kisérleti
kortlmények kdzott [40].

20=33,0°

40 cps dirp

I (a.u.)

részecskék

wk
rﬁ\,m\‘VAAJ//\‘“\¢~/J/\¥4\\\\\M/”Aftffffff

32 325 33 335 34
20 ()

41. abra A Si-hordoz0, a cink-nitrattal toltott mlia és a részecskek (L=0,3)
rontgendiffraktogramja

A mintdk di1p) reflexiojanak félérték szélességéba Scherrer-egyenlet alapjan
meghatarozhaté az atlagos részecskeméret. A miatlakjos atméije a toltésaranytol
flggetlentl 17-25 nm kozott valtozott (6. tablazalivel az AFM képek keresztmetszeti
analizisébl nyert értékek csak néhany nm-es magassagroélkadaak, arra kdvetkeztettem,
hogy a fellleten kialakult Z8iO, részecskék nem félgémb, hanem inkdbb lencse &akla
vagyis szélesek és laposak. Ez feltételddretannak koszonhethogy a plazma kezelés
soran két anyagféleség (hordozo fellilete és aagkapkozott fellép adhézids €k, illetve

hatérfellleti fesziltség deformélta az eredetidgly alakot.
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4.4. Onrendesdéses technikaval édllitott cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek el éallitasa

és minjsitése

A cink-peroxid/poli(akrilsav) (Zn@PAA) filmek épitéséhez elengedhetetlen a filmet
alkoté komponensek tulajdonsagainak ismerete. Eziéitérleteket a Znptikai, szerkezeti
és morfoldgiali, illetve a poli(akrilsav) ionsség fugg tulajdonsagainak (viszkozitas, zeta-
potencial) meghatarozasaval kezdtem. Ezen tulafdmis ismeretében valasztottam ki a

filmeépités kisérleti korilmeényeit. A filmeket a 32fejezetben leirtak szerint allitottané.el
4.4.1. A cink-peroxid tulajdonsagai

A cink-peroxid szolt a 3.2.4.1. pontban leirtakpga, a cink-acetat fotolizisével allitottam
elé [58]. A folyamat soran lejatszédoé reakcio a koeatk
Zn(CH;CO,);2 + H,Oo— ZNn0O, + 2 CHCOOH

Az 42. abran a frissen készitett cink-peroxid sabszorpciés spektruma lathaté.
Ahogy az abrabdl is lathatd, a cink-peroxid az @wdamanyban rendelkezik elnyeléssel. A
ZnO, gerjesztési hullamhossza a szol abszorpcidés spe&bol extrapolacioval
meghatarozhatd, amely 289 nm-nek, azaz 4,29 eVadékott. Ez kissé magasabb, mint az
irodalombol ismert 4,2 eV-osgerték [57]

34

251

< 1,51(

051

200 250 300 350 400
A (nm)

42. abra A Zn@szol abszorbancia spektruma
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A cink peroxid szol 60°C-on, szaritoszekrényben tortént beszaritdsavalt nye
pormintat XRD vizsgalatnak vetettem ala. A cinkeped por rontgendiffraktogramja 43.
abran lathaté. A diffraktogramon 30-3@ © tartomanyban két cslcs jelenik meg: 3177l
a di11, Mig 36,85%-nal a choo) reflexio, melyek a kobos racsszerkéz@nO,-ra jellems
reflexiok [172].

2000 + 20=36,85°
d(200)

1500 - 20=31,76 °
d(111)
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43. abra A Zn@por rontgendiffraktogramja
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44. abra A Zn@TG és DSC gorbéi

A cink-peroxidot termoanalitikai vizsgalatoknak etem ald. A cink-peroxid TG
gorbéjén két bomlasi lépekiilonboztethét meg (44. abra). Az éis25-125°C hsmérsékleti
tartomanyban a fellleten adszorbealodott vizmosdktdvoznak el, ebben a tartomanyban a
bemért minta témege 8,5 %-kal cstkken. A masodiklbsi Iépcében tovabbi kb. 13 %-0s
tomegcsokkenés megy végbe, ami a cink-peroxid cki#tda tortéd bomlasdnak a
kovetkezmeénye. Ezutan a minta tomegallandosagat. é6zintén két csucs jelenik meg a

minta DSC gorbéjén (43. abra). Az &lsstiics maximuma 8%C-ndl talalhatd - amely a viz
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deszorpciohoz tartozé endoterm csucs, a hozzazéammlagos parolgasi entalpia -49,45
mJ/mg-, illetve a cink-peroxid bomlasahoz tartozterm cslics maximuma 22&-nal
jelenik meg, az ehhez tartozo fajlagos bomlasilpist@edig +328,88 mJ/mg.

A cink-peroxid részecskék morfologiajat transzmidsz elektronmikroszképpal
vizsgaltam. A felvételek tanisaga szerint a szokmféle frakcid van jelen: egy kb. 17 nm-es
atlagos atméwel rendelkeé kisebb, illetve kb. 50 nm-es atnégel rendelke# nagyobb

méreti frakcio (45. abra).

9 1112 13 14 15 17 19 21 22 24 25 40 42 44 46 47 50 51 53 54 55 57 59 60 66
d (nm)

o Rr N WA O O N O ©
I —

45. abra A Zn@TEM felvétele és részecskeméret eloszlasa

4.4.2. A poli(akrilsav)-oldatok viszkozitasanak égeta-potencialjanak ionefisség fliggése

A szervetlen/szerves kolloidokbdl felépll hibrid filmek tulajdonsaganak
megismerésehezdészor a polielektrolit ionéisségbl fliggd tulajdonsagait (viszkozitas, zeta-
potencial) kell meghatarozni. Ennek az az oka, heogylimer oldatbeli allapota alapéen
meghatarozza a felé@ililm szerkezetét és vastagsagat.

A 7. tablazatban a kulonb®zpH-ju (pH=5, 6) és elektrolit tartalmu\ig=0-0,1 mol/dn)
foglaltam Ossze. Megfigyelh&t hogy egy adott pH sorozaton belll a névekvaCl-
koncentraciéval a relativ viszkozitas csdkken, va@ypolimer lancok 6sszegombolyodnak.
A zeta-potenciél értékek viszont novekednek az tedbk koncentracioval, azaz kevésbé
negativak lesznek, ami azt jelenti, hogy csokkgmolaner lancok toltése a rendszerhez adott
elektrolit toltésarnyékolo hatasa miatt.

A 46. abran a kulénbézelektrolit tartalmi PAA-oldatbdl épitett vékonyegek sematikus
abrazolasa lathaté. Ha a PAA-oldat nem tartalmazdedott elektrolitot (gc=0 mol/dnt), a
polimer lancok kinyulnak, ezaltal vékonyabb rétgdiléi. Ha PAA-oldat tartalmaz NacCl-ot,
akkor a lancok ¢6sszegombolyodnak, viszkozitasuksdiken, csokken a felllethez
kozvetlenll kapcsolédd szegmensek szandaa hurokok és a lancvégek hossza, igy egy
vastagabb polimer réteg épul ki. De nemcsak a @olidnc konformacioja befolyasolja az
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adszorbealt réteg vastagsagat, hanem a polimesKaitiése is, amit szintén a PAA-oldatok
elektrolit tartalma befolyasol. Ugyanis a névélelektrolit koncentracidval csokken a lancok
toltése, ezaltal a felllet neutralizalasahoz nagywiennyiséd polimer lancra lesz szikség,
ami szintén egy vastagabb adszorbealt polimereéergdményez [135,136]

Cyuc= 0 mol/dm’ Cp.c>0 mol/dm®

D DRGTRL

46. abra A kulonbdzelektrolit tartalmi PAA-oldatbdl épitett polieledlit réteg sematikus
abrazolasa (kék: hidratalt ellenionok)

sz

értékei
H CNacl Relativ Zeta-potencial
P (mol/dn?) viszkozitas (mV)
0 1,060 19,2
. 0,05 1,040 11,8
0,1 1,023 4.8
0 1,079 24,5
6 0,05 1,020 -10,7
0,1 1,013 -6,85

4.4.3. A cink-peroxid/poli(akrilav) filmek épulésérek kovetése optikai és QCM
modszerekkel

A rétegek épulését @dzor UV-lathatd optikai mérésekkel kdvettem. A 4@lkman pH=5
sorozathoz tartozé 20 réteges filmek abszorbanméktsimait mutatom be. Az abran jol
lathatd, hogy a filmek fényelnyelése, tehat a fkmétegvastagsaga novekszik a novekv
elektrolit koncentracioval. A kisebb rétegvastagsagagyis az elektrolitmentes és a 0,05
mol/dnt-es NaCl-koncentraciéju PAA-oldatok felhasznélabéypdtett filmek esetén reflexios
minimumok és maximumok is megjelennek az abszospgiéktrumokban. A 0,1 mol/dres
tapasztalhatdo, melynek oka a megjélefényszorasi effektus. Ugyanezen jelenségek
figyelhnetk meg a masik sorozathoz (pH=6) tartozé filmek é@seis. A 47.b 4bran a
kilénb6d pH-ju sorozatokhoz tartozo filmek 300 nm-en ménbyelnyelését 4brazoltam
kulonbo® rétegszamok esetén. Lathato, hogy a filmek abaporfja © a rétegszammal,

illetve mindkét pH sorozat megfetetagjainak 300 nm-en mért fényelnyelése kbzel azono
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Ez azt jelenti, hogy a filmek hasonloképpen épljnékegvastagsagaik hasonléak, vagyis
épulésuk ebben a tartomanyban flggetlen a pH-tol.

0,8
0,85
(@ (b)
© pH=5, cNaCl=0 mol/dm3

0,7 4 a
0,75 1 O pH=5, cNaCl=0,05 mol/dm3

>

A pH=5, cNaCl=0,1 mol/dm3
0,65 0,6
# pH=6, cNaCl=0 mol/dm3
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0,55 1 0,5 4 A
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47. abra A pH=5 sorozathoz tartoz6 20 réteges, A filmek abszorpcids spektrumai
klonbd3 elektrolit koncentraciok esetén (a), a filmek 300-en mért abszorbancia értékei
kulonbo® rétegszamok esetén (b)

Nemcsak abszorbancia, hanem reflexidés vizsgalatoiskgol kovethet a filmek
felépulése, mivel a filmek interferencia sajatsdggadelkeznek. Ha két koherens fényhullam
egymassal taldlkozva gyengitik vagystik egymast, akkor interferencia alakul ki. Gyiég
interferencia, vagyis intenzitds minimum alakul k& a fényhullamok faziskilonbségy® t
paratlan egész szamu tobbszorosési@ér interferencia, azaz intenzitds maximum pedig
akkor, had Tt paros egész szamu tobbszorose:

0= 2713 , (14)

aholA a sugarak kozotti az optikai ithosszkilonb3égedig a hullamhossz.
Ez akkor teljesul, ha az optikai Uthoss2 paratlan vagy paros egész szamu tébbszoérose,

vagyis:

15
20 0/n* -sin a =(m+;jm — minimum helyek (15)

2@ 08/n* -=sin a = mMA — maximum helyek, (16)
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ahol d a film rétegvastagséga, n a film térésmidatobeesési szog, a hulldmhossz és m az
interferencia rendje [125].

A 48. abran jol lathatd, hogy a rétegszam novekmddsegyre tobb reflexids
minimum és maximum jelenik meg a spektrumokon, melly oka a rétegvastagsag

ndvekedése.

IZ%
7_/\/\/\/\/_\]20
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48. abra A Zn@PAA filmek reflexios spektrumai killonbézétegszamok esetén (pH=5,
Cnaci= 0,05 mol/dr)

A reflexios spektrumokbdl a filmek rétegvastagsafjajve a kégbbiekben bemutatasra
kerlls effektiv tbréesmutatoja egy hazi fejlesziészamitégépes szimulacié segitségével
kénnyen meghatarozhat6. A szamitégépes szimulékiérikeléséhez egy egysizenodellt
hasznal: interferencia planparalell lemezen (48a)a®\ 49. abran a beérk&zranszmittalédéd
€s visszavéddo sugarak amplitidé aranyait tintettem fel. A prograz ar és atr't’
amplitiddju sugarak interferencigjanak kovetkeztédétrejo\w intenzitast a komplex
amplitidék mobdszerével szamitja [173,174], azzal eapszeisitéssel élve, hogy a
reflektalod6 sugarak kozul csak azéeketivt veszi figyelembe (ez elhanyagolhatd, ezrelék
nagysagrenilintenzitasbeli eltérést okoz a szimulalt cosiniggivények amplitadojaban).
Egy egyszdr harmonikus rezmozgas a kdvetkézalakban irhato le:

y=al@“™ =ale™ &, 17)
ahol w a korfrekvenciak a hullamszam vektox irdnyd komponensea-€" pedig az un.

komplex amplitudo.
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tveglemez ( n,=1,52)

49. abra A szimulacié modellje planparalell lemezen

Azonos frekvenciaju hullamok 6sszeadasanal éfigd tagnak nincs jelefisége,
ezért két ilyen komponens dsszegzésekor az

AR° =a [&* +a, [ (18)
komplex amplitidok 6sszegét szamitjuk ki. Az inieaw ardnyos az amplitidd négyzetével,
melyet ugy kapunk, hogy a komplex amplitiddék 6seremegszorozzuk a komplex
konjugaltjaval:

|, ~ A> = (AE°)QAR™) (19)
A vékonyrétegsl visszavedds fényhullamok esetén a komplex amplitidok dsszege a
49. abra jeloléseit hasznalva:

AR° =alt +atr't' [@°, (20)
ahol a a beérkez sugar amplitudojas a film feliletének amplitado reflexiojd, a ritkabb
kozeg febli athaladas amplitid6 transzmisszioja, a hordozé amplitudd reflexiéjd, a
siirtibb kdzeg falli athaladds amplitidé transzmisszidja.

Ezen konstansokra a kovetkeisszefliggések érvényesek:

r]ef'f - no i
r=| <t _©° (21)
neff + no
[ ns - nef‘f i
[ = (22)
ns + neff
t=1-r (23)
2
p=17f (24)

t
Megjegyzend, hogy mivel n)=1<n.<ns=1,52, ezért a kézegek hatadran duplan Iép fel
fazisugras, melyek erém zérd, ezért a (20) egyenletben széreptszeadas masodik

tagjaban nem szerepa’ fazisugrasbol szarmazé szorzétériyez
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Az lveglemezre &¢1,52, a levegre n=1,00, a vékonyréteg effektiv toréesmutatodja pedig a
hdrom komponensre kiterjesztett Bruggemann-féleekdff kozeg-kozelitésth kertl
meghatarozasra a kovetkenddon:

nz_neff np_neff nb_neff
AR >+ P o tbE =0 (25)

n; +2ng N, —2ng NS +2ng
zZ+p+b=1, (26)

ahol z a cink-peroxid részecskék, p a pérusok, Ipohelektrolit lancok feltételezett
terfogathanyada, ;na cink-peroxid, p a pérusok, fna polielektrolit lancok tombfazisbeli
torésmutatoja, & pedig a film effektiv torésmutatoja.
A (20) egyenlet (19) egyenletbe toréépeirasaval a (24) egyenletet felhasznalva a kévétk
0sszeflggést kapjuk:

| Oa® Ehrz+2rr’[(1—r2)m055+r'2E(l—rZ)ZJ, (27)
aholv a két sugar kozti faziskiulonbség.
A faziskulonbség kifejezhéta sugarak kozti optikai uthossz kilonbséggel (Blyre a 43.
abra jeloléseit felhasznalva a kdvetkeeljesul:

A =2, [d[¢toss, (28)

ahol d a rétegvastagsdypedig a torésszag.

A torésmutatokra, reflexidos és transzmissziés admbdkra vonatkozd egyenletek ((14),
(27) és (28)) felhasznéldsaval megkapjuk a &éggyenletet, mely alapjan a szimulacids
program a legjobb illeszkedés megkeresésével kigama vekonyréteg effektiv

térésmutatojat és rétegvastagsagat:

(29)

4/ . d cos
|, Oa? EErZH'ZE(l—r2)2+2rr'E(1—r2)E:os(—eff 'BH

A

A szimulacié segitségével meghatarozott rétegvadtagértékeket (dn) a 8.
tablazatban foglaltam 6ssze. A rétegvastagsagedtékkitiinik, hogy a filmek vastagsaga
egy adott pH sorozaton belllb na rétegszammal, illetve a novékWaCl-tartalommal.
Tovabba az is megfigyelket hogy azonos rétegszam és sokoncentracio esetkét a
sorozathoz (pH=5, 6) tarozo filmek rétegvastags&gabtt nincs jelerds kiulonbség. Ami
szintén filmek pH-tdl fuggetlen épullését tamasaja ebben a pH tartomanyban. A 0,1
mol/dnt-es sékoncentracié esetén a filmek rétegvastagsdpatérozasa ezzel a médszerrel
nem lehetséges, ugyanis a filmek reflexios speldrgttaposodik a jeles fényszoérasi
effektus megjelenése miatt (50. 4bra).
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PH=6, Cyaci=0 mol/dm®
|2 %
pH=6, Cnaci=0,1 mol/dm?®

250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
A (nm)

pH=6, C\aci=0,05 mol/dm?

R (a.u.)

50. bra A 20 réteges ZaBAA filmek reflexios spektrumai kilénbézlektrolit
koncentraciok esetén (pH=6)

8. tablazat A Zn@PAA filmek kilonb6d modszerekkel meghatarozott rétegvastagsag

értékei
oH CNaCl N drei darm QCM vizsgalat
(mol/dn) (nm) (nm) Miiim docm
(ug/cnt) (nm)
0 10 330 350+20 47,8 212
20 727 694132 87,3 388
5 0.05 10 424 432+17 95,7 431
' 20 846 870+29 174,1 784
0.1 10 - 504+21 - -
' 20 - 946125 - -
0 10 362 374127 - -
20 733 726%15 - -
10 435 481+33 - -
6 0,05 20 854 890+24 - -
01 10 - 536+19 - -
' 20 - 987+16 - -
Cyuo= 0 mol/dm® Cyac>0 mol/dm’

51. abra A Zn@PAA hibrid rétegek sematikus abrazolasa (n=2)

Az 51. &bran a filmek feltételezett sematikus abrdthatd kiulonbdz elektrolit tartalom
mellet. Ha a PAA-oldat hozz&adott elektrolitot néantalmaz (gac=0 mol/dnt) a lancok
nyujtott allapotban vannak, illetve a toltésségiik nagyobb, ami vékonyabb réteg kiépilését

teszi lehaivé. Ha azonban a NaCl-koncentracié 0 mofdsh kiilonb6a, a polimer lanc
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konformacios entropiat nyer azaltal, ha kiterjed aidatfazisba, ami a filmek
rétegvastagsaganak novekedéséhez vezet.

Néhany film felépllését QCM mérésekkel is nyomon vettem. A
frekvenciacsokkenést minden egyes rétegszamnaztegitam, melydl a tétmegndvekedeést
kovetked 6sszefliggeésh egyszetien meghatarozhaté:

Af
Am=—-—,
C. (30)

ahol Ama témegvaltozas (g/cih Af a frekvenciavéltozas (Hz), Cpedig a kristaly

érzékenységi faktora (56,6 Hz ).
200 1

R*=0,9772

pH=5, Cynac=0,05 mol/
150 -

m (pglcm?)
g

R?=0,9921
(d

.

PpH=5, Cnac=0 mol/L
50 1

52. dbra A Zn@PAA filmek épilésének kdovetése QCM modszerrel
(PH=5, Giac=0, 0,05 mol/dr)

Az 52. dbran a pH=5 sorozathoz tartozé filmek tomiegkedését abrazoltam a
rétegszam fuggvényében. Az abrabdlikik, hogy a filmek épulése linearis, vagyis a
rétegszam novelésével nagyjabol azonos tomegnogskerthet el, illetve ha filmépitéshez
hasznalt PAA-oldat hozzaadott elektrolitot tartabmab az adszorbedlt tdmeg mennyisége. A
film tomegének, fellletének, illetvetiségének, ismeretében kiszamithaté a filmek
rétegvastagsaga isdeh, 8. tablazat). Lathato, hogy a 0,05 mol’diaCl koncentraciéju
PAA-oldatbdl késziilt film, kb. kétszer olyan vastagint az, amelyik elektrolitmentes PAA-

oldatbdl épult.
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4.4.4. A cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek szerkezti és morfoldgiai tulajdonsagainak

vizsgéalata

A filmek szerkezetét rontgendiffrakcios modszerwtsgaltam. Az 53. abran a
filmekre jellemz diffraktogramok lathatok kilonbézrétegszamok esetén. A vékonyrétegek
diffraktogramjan a kobos racsszerkézeinO,-ra jellem® daii1), €S ooy [172] reflexiok
jelennek meg, melyek intenzitasa ndvekszik a retegsnal.

20=31,74°
A1)

20=36,82°
d200)

I (a.u.)

28 30 32 34 36 38 40
20()

53. &bra A Zn@PAA film réntgendiffraktogramja (pH=5ngc=0,05 mol/dni, n=10, 20,)

“ sz

mol/dn?, n=20 jeli film feliletének egy jellemz AFM képe lathat6. A keresztmetszeti
analizistél megallapithatd, hogy a felllet egyenletesen lik:20 nm magas és 90-100 nm
széles ,dombok” boritjak a felszint. A film feliégtek érdessége 41,7 nm. A pH=%0,1
mol/dn?, n=20 jeli film AFM képén megfigyelhét hogy a film feluletén a néhany szaz nm
széles kiemelkedéseket mély (~100-150 nm) arkoketiv A képen bemutatott felllet
érdessége 120,2 nm. Mindezéklmegallapithaté, hogy az elektrolit koncentraagjé
novelésével a filmek felllete érdesebbé valik (54lra), amely magyarazza az UV-lathatd

abszorpcios és reflexios spektrumokban megjelényszorasi effektust.

Section Analysis

54.a abra A ZngPAA film feliletének AFM képe (0pim x 0,5um) és keresztmetszeti
analizise (pH=5,&c~0 mol/dnt, n=20)
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54.b Abra A ZnQ/PAA film felliletének AFM képe (0,7fm x 0,75um) és keresztmetszeti
analizise (pH=5,c~0,1 mol/dni, n=20)

Az AFM technikaval azonban nemcsak a filmek fekhdt hanem a filmek
rétegvastagsagarol is informaciot kaphatunk. Azag.abrakon a pH=5yg=0,05 mol/dni
sorozathoz tartoz6 10 és 20 réteges filmek réteéggsdg meghatarozdsa lathatd. A
keresztmetszeti analizidbmegallapithatd, hogy 10 réteges film atlagosgeédstagsaga 432
nm, mig a 20 rétegesé 870 nm. Ezzel a direkt moadzetdbbi film rétegvastagsaganél)

is meghatarozhatd, melyeket a 8. tablazatban taghabssze. Az adatokbdl &itik, hogy a
filmek rétegvastagsaga egy adott pH sorozaton bsdiekszik az alkalmazott elektrolit
mennyiségével, illetve kiulénbéz pH, de azonos sokoncentracié esetén a filmek
rétegvastagsaga kozel azonos. Tovabba az is meljfefy, hogy az AFM vizsgalatok soran
meghatarozott rétegvastagsag eértékek igen j6 eglyaméatatnak a reflexios mérésékb
szamitégépes szimulacidéval meghatérozott ertékekkanban, ha QCM méréselikapott
rétegvastagsagokat (8. tablazat) 6sszehasonlijuRFM felvételekldl kapott értékekkel,
megallapithato, hogy a tomegméréskapott értékek a pH=5x6:=0,05 mol/dni jelti filmek
esetén j6 egyezést mutatnak, mig a pHx&0 mol/dnf jelii filmek esetében a tdmegmérés
egy diriibb réteg kialakulasat feltételezik. Ennek oka fedigen az elektrolit jelenlétében
keresend, mivel az a filmképzés soran szintén beépil a RAgekbe. Ezek az ionok a
rétegben hidratalt allapotban vannak, azaz azrelékt nem tartalmazo PAA-oldatbdl épitett
filmekhez képest ,extra” vizet tartalmaznak, meln&megét a QCM mérés soran
hozzamértem a film tdmegéhez. Ez az eltérés okjazhat, hogy a pH=5,n6c=0 mol/dn?
jela filmek esetében kisebb rétegvastagsagot tudtanmamégpzni.

Section Analysis

55.a 4bra A ZngPAA film rétegvastagsdganak meghatérozasa AFM{&Bm x 3.5um)
(PH=5, GuacF0,05 mol/dni, n=10)
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Section Analysis

55.b abra A Zn@PAA film rétegvastagsagsaganak meghatarozasa AleMIum x 1Qum)
(pPH=5, Gyac=0,05 mol/dni, n=20)

4.4.5. A cink-peroxid/poli(akrilsav) filmek vizgéz adszorpcids tulajdonsagai

Kllonb6 osszetétdl etilén-glikol - viz elegyeket alkalmazva vizsgaitaehany film
vizgéz adszorpciojat QCM és reflexios méréseket alkaltmaAz 56.a abran 20 réteges
pPH=5, Gqac=0 mol/dn? jeli ZnO/PAA filmen tortés adszorpcié sordn bekovetkez
frekvenciacsokkenést abrazoltam a# fdggvényében kulonbézrelativ nyomasok esetén.
Megfigyelhe®, hogy a rendszer az egyensulyi allapotot 50-6@ péeltével éri el, illetve a
relativ nyomas novekedésével a frekvenciacstkkegge jelenisebb, ami azt jelenti, hogy
né az adszorbedlt vitg mennyisége. Az 56.b abran a pH=fcc=0 mol/dnf jeli 10 és 20
réteges ZngPAA filmek QCM technikaval meghatarozott vézgadszorpcids izotermait
tuntettem fel. Az izotermakon adszorpcids hisztergzlenik meg, tehat a filmek poérusos
szerkezdiek. Az 57.a abran a filmek adszorpcios izotermaueszorpcios agabol a Kelvin-
egyenlet segitségével meghatarozott pérusméretiésas lathatd, melyth megallapitottam,
hogy a filmek 5-8 nm-es atlagos porusattnér (dnay rendelkeznek (9. tablazat). A pH=5,
cnaci=0,05 mol/dni jelii filmek vizgsz adszorpci6s izotermait és azokbdl a filmek porat
eloszlasat szintén meghataroztam. A 10 réteges@jlmmm-es, a 20 réteges film pedig 3,6
nm-es atlagos poérusmérettel rendelkezik (9. tabldz& pdérusméret eloszlasbdél arra
kévetkeztettem, hogy a pH=5,4=0,05 mol/dni jelii hibrid rétegekben tébb kisebb méiret
porus talalhato.

A linearizélt BET egyenlet alkalmazasaval meghattdadd a filmek monomolekulas
boritottsaga (#) (57.b abra, beillesztés), melyeket a 9. tablaratiintettem fel. A kapott
eredmények alatamasztjak a filmek szerkezetévetdadatos feltételezéseket: a kisebly n

értékeket a pH=5gc=0 mol/dnf jelii filmek esetén hataroztam meg.
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56. abra A Zn@PAA film vizg6z-adszorpcidja soran bekdvetkdrekvencia csokkenés
kilonbd relativ nyomasokon (pH=5yg~=0 mol/dn?, n=20) (a), és a ZnBPAA filmek
vizgbz adszorpciés izoterméja (pH=%a6=0 mol/dn?, n=10, 20) (b)

A monomolekulas boritottsag és az adszorbealt Jamt@Bk mennyiségének
ismeretében kiszamithatd a fellleti boritotts&@), (amely @ az adszorbealt viz
mennyiségével (57.b &bra). Ha ismerjiik egy vizmdkeKeliletigényét (12.5 Zmolekula
[175]) kiszamithat6 a filmek fajlagos felilete’)(aA filmek fajlagos felllete hasonloképpen
valtozik az ionefsség hatasara, mint,h vagyis © az ioneésséggel (9. tablazat). A
maximalisan adszorbealt viz mennyiségének ismesptéd (31) egyenlet segitségével
megadhat6 a filmekre egy elméleti porozitas érték.

V, V,

3 : (31)
ahol V; a film teljes térfogata, a\a szilard fazis térfogata,,\& maximalisan adszorbealt viz
térfogata. A filmek teljes térfogatanak meghatasab®z a reflexids mérések soran
meghatarozott rétegvastagsag eértékeket haszndkhmAz igy meghatérozott porozitas
értékek alapjan elmondhat6, hogy az elektrolitatatmazé PAA-oldatbdl épitett filmek

porozitdsa nagyobb, mint a NaCl-ot nem tartalmaZA-Bldatbol épitett filmeké (9.
tablazat).
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57. abra A Zn@PAA filmek pérusméret-eloszlasa (a), a filmek fetuiboritottsaga (b) és az
n. értékek meghatarozasa (beillesztés) (pHr&0 mol/dnt, n=10, 20)

9. tablazat A Zn@PAA filmek atlagos pérusmérete, monomolekulastbtigaga, fajlagos
felllete és porozitasa

CNacl n dmax nmS as £
(mol/L) (nm) (umol/cn?) (m°/g)
0 10 5,1 0,109 144 0,54
20 7,6 0,197 146 0,38
0.05 10 6,1 0,395 246 0,81
! 20 3,6 0,609 227 0,74

A filmek vizgéz adszorpcioja reflexios mérésekkel is nyomon Kie®i mivel ¢z
adszorpcio soran a filmek reflexiés spektruma ayabl hulldmhosszak felé tolédik el. Ez a
képességik teszi alkalmassa a #ZR@A filmeket optikai szenzorként vald lehetséges
alkalmazasra. Az 58.a &bran a 20 réteges pHr&=6 mol/dn? jelii ZnO/PAA film
redukalt reflexio (HR,) értékeit abrazoltam a hullamhossz flggvényébditette vizghz
adszorpcioja soran. R film reflexiéja az adszorpcié kezdetekor (t=)QR pedig az adott
idépillanatokhoz tartozo reflexiéd. Az abran lathatégh az adszorpcios egyensuly bealltaig
az R/IR, értékek novekednek, vagyis a reflexidés spektrutold@ik. Az egyensuly beallasa
utan a spektrum mar nem tolodik tovabRRegy konstans értéket vesz fel. Az 58.b abran a
kulonbo relativ nyomasokhoz tartoad&632 nm-en leolvasott:iR, ertékeket abrazoltam az
id6 figgvényeben. A vizig relativ nyomasanak novekedésével néegn R/R, értek, ami azt

jelenti, hogy a spektrum egyre nagyobb eltolédasinged a vizégz adszorpcié soran. Az
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eltolodas oka az, hogy az adszorpcidé soran a pkibasomegh a viz mennyisége, mig a
levegié lecsokken, igy megra film effektiv térésmutatoja.

64 t=3600 s

(€Y 67 (b)

0 T T | 0 T T T T T T T T |
550 600 A (nm) 650 700 0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600
nm

t (min)

58. abra A Zn@PAA film redukalt reflexioja kulénbadzidépillanatokban telitett viziy
adszorpci6 soran (a), és a film 632 nm-en mértk@duveflexidjanak idbeni valtozasa
kilonbos p, értékek esetén (b) (PH=5e~0 mol/dnt, n=20)

Az 59.a abran a film torésmutatojanak hullamhosgmyését abrdzoltam kulonkiHz
relativ nyomasok esetén. Lathatd, hogy a film dffekdrésmutatdja ndvekszik a relativ
nyomassal. Vagyis minél tdbb a poérusokban adszlirbgéa mennyisége, annal inkabb
novekszik a film effektiv torésmutatéja. Az 59.br&b a pH=5, G.c=0 mol/dn? sorozathoz
tartozo filmek 500 nm-en meghatarozott effektiveginutatd értékeit abrazoltam a \izg
relativ nyomasanak fluggvényében. Ha a filmek 500ennkilénbo# relativ nyomésokon
meghatarozott effektiv torésmutatd eértékeit a QCMréasekbl meghatarozott fellleti
boritottsag fliggvényében abrazoljuk, lathato, hagyl0 réteges film esetén az effektiv
toréesmutatd kezdetben gyorsan, kozel linearisarekgnik, majd kb@~5 kdrnyekén telitést
ér el. Ez az értéek megkozeliti a viz toréesmutatd@t,=1,337), mivel a podrusokban
megjelenik a kondenzalt viz. A 20 réteges film éset gorbe kezdeti szakasza meredekebben

fut, az effektiv torésmutatd a telitési értéket @aR fellleti boritottsagnal eléri (60.a abra).
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59. bra A 20 Zn@PAA film effektiv térésmutatdjdnak hullamhossz giége kilénb&z py
értékek esetén (a) (pH=Sae=0 mol/dn¥, n=20), és a filmek 500 nm-en meghatérozott
effektiv torésmutatdjanak fiiggése (b) (pH=5ac=0 mol/dnt, n=10, 20),

Mivel szimmetrikus felépitéstobbatomos kovalens molekulakban, mint amilyerdfdl a
vizmolekula, nem lép fel sem iranyitasi, sem peaigolarizacio, ezek molpolarizaciojayP
egyenb lesz az elektronpolarizacioval (P vagyis a molrefrakcioval @, ami a
molpolarizaciénak az elektronoktél szarmazd, adtitHfény torésmutatdja alapjan szamolt
része. Igy a film lathat6 tartomanyban meghatatdpoésmutatdjanak ismeretében a Mosotti-
Clausius 6sszefliggés segitségével (32. egyenkstirkithatd az adszorbealt vizmolekulak

elektronburkanak deformélhatésaganak, azaz a pélaat6sdganak mértéke.

_n*-1 M _4m

P =P. =R, = " [y, = 254010* [4r_, 32
M E M n?+2 0 3 e e ( )

ahol n a torésmutatd, M a moltémega <iriiség, N az Avogadro-szam [176].

A 60.b abran az adszorbealt vizmolekulak polaretéibagat abrazoltam a fellleti boritottsag
fluggvényében. A vizmolekuldk polarizalhatésaga kbtimeéarisan i a fellleti boritottsaggal:

a 10 réteges film eseté@~ 5 kornyékéen, mig a 20 réteges film esetén @ar2 fellleti
boritottsdgnal megkozeliti, illetve eléri a folyidéhalmazallapotl vizre vonatkozo
polarizalhatésagotog i=1.478-1F* ml). Ez azzal magyarazhatd, hogy a pérusokban és a
film feluletén kondenzalt allapotu viz jelenik megamelyben a vizmolekulak
polarizalhatésaga kozel azonos az irodalombdl isnfetyadék halmazallapotd viz

polarizalhatésagéaval.
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60. abra A Zn@PAA vékonyrétegek 500 nm-en szamolt effektiv timétatoja (a), €s a
vizmolekulak polarizalhatésaga a fellleti boritagt$tiggvényében (b) (pH=5y&=0
mol/dnt, n=10, 20)
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4.5. Katodporlasztasos technikaval éhllitott cink-oxid/poli(akrilsav) filmek el éallitasa,

optikai és szerkezeti tulajdonsagai

A cink-oxid/poli(akrilsav) (ZnO/PAA) filmek dlallitasat a 3.2.5. pontban leirtak

szerint val@sitottam meg.
4.5.1. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek optikai tulajdonséagainak jellemzése

A katodporlasztasos technikavab@litott ZnO/PAA vékonyrétegek tanulmanyozasat
a filmek optikai (transzmisszidés és reflexios) fudamsagainak vizsgalataval kezdtem. A
kilénb6s rétegszama filmek az 550-750 nm-es tartomanybgy transzmittanciaval, azaz
gyenge fényelnyél képességgel rendelkeznek (61.a abra). Megfigy&lHatgy a filmek
transzmisszids spektrumai a rétegszam novekedéesévelgyobb hullamhosszak, azaz a
kisebb energidk felé tolddik el, ami azt jelentagl a filmek gerjesztési kiiszbbenergiaja
csokken a rétegszadm novelésével. A 61.b dbrammeKilreflexidos spektrumait mutatom be.
Megfigyelhe, hogy a rétegszam noveléséveél a reflexios minimumok é€s maximumok
szama, azazdna filmek rétegvastagsaga. A reflexios spektrumbkibgghatarozhato a filmek
rétegvastagsaga, ami rendre 423 nm, 622 nm ésri2x 5, 10, és 20 réteges filmek esetén.
A filmek transzmisszids és reflexids tulajdonsaghkimsmeretében a Tauc-0sszefliggést (33.

egyenlet) alkalmazva meghatarozhato a filmek getgss kiiszobenergiaja.
alhly = Althw -E,)", (33)

ahol a az abszorpcités koefficiensy fa bee§ foton energigja, A konstansy B gerjesztesi
kiszbbenergia és n=1/2 [177].
Az abszorpcios koefficiens a kdvetkeisszefliggésth adhaté meg:

10, 0-R)
d T

ahol d a rétegvastagsag, R a reflexi6, T a trartsanaia [118].

a= , (34)

A Tauc-médszer lényege, hogy amhy)® értéket abrézolva avh (azaz B
flggvényében, a fuggvény lineéris szakaszéra etilya meghatarozhaté a vékonyrétegek
gerjesztési kiszobenergiaja. A 62. abran a kulahbyéregszamua filmek Tauc-moédszerrel
torter E; meghatarozasa lathatd. Az 5 réteges film eset@h &y, a 10 réteges filmre 3,39

eV, mig 20 réteges filmre 3,36 eV gerjesztési khisp@rgia értékeket hataroztam meg. Az 5
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és a 10 reteges filmekgErtékei kozott az eltérés nem jelestazonban a 20 réteges film

esetén a gerjesztési kiiszobenergia csokkenésézikar jelentiséggel bir.

100 - ~ B
=5 (a) (b)
n=10 2% n=20
n=20

80 1

60
g g
= «

40 - 1 n=10

20 1

n=5
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61. abra A filmek transzmisszios (a) és reflexigsksrumai (b) kilonbdéz
rétegszamok esetén
2,5E+12 1 s
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62. abra A filmek gerjesztés kiiszobenergiajanakhaggozasa a Tauc-modszerrel
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63. abra A ZnO/PAA filmek emisszids spektruntai€£350 nm)

Az optikai tulajdonsagok vizsgélatat a filmek emiés sajatsagainak
meghatarozasaval folytattam. 350 nm-es gerjeshiifimhosszat alkalmazva vettem fel a
kulonbo® rétegvastagsagu filmek emisszids spektrumait, ekelya 63. abran mutatok be.
Mindharom film spektrumaban 403 nm-nél egy intenzav jelenik meg, mely az
Uveghordozohoz rendelléetAz 5 réteges film spektrumaban megjelenik eglatéd, voros
emisszidés csucs 669 nm-nél. Ezen emisszids csuetegszam novelésével a nagyobb
energiak felé tolddik el, mikbzben intenzitasa téten: a 10 réteges film esetén a zéld-sarga
tartomanyban 575 nm-nél, mig a 20 réteges filméasat zold tartomanyban 531 nm-nél
jelenik meg. A 669 nm-nél megjekervéros emisszidos csucs megjelenése a racskozi cink
(Zn) hibahelyek vagy a Zrkomplexek racsban val6 jelenlétéhez rendélhaetig a zo6ld-
sarga, illetve a zold tartomanyban megjéleavok a vezetési savbol az oxigén hiany'\V
energiaszintjére tortén elektronatmenetlh szarmazik [69]. A lathatdé emisszios sav
eltolodasa az oregedéssel magyarazhato. A filmgknig a filmképzés soran kiulondmlot
toltottek a porlasztékamraban, ahol kb. £200s Bmérséklet uralkodott. A filmképzés ideje
alatt a kiulonbo& rétegszamu filmek ZnO rétegeinek kristalyrdcsaratesddhetett, ezaltal
kulonbod minésédi (Zn, Vo) és mennyiség hibahely alakulhatott ki, ami a kilonkbz

emisszids tulajdonsagok kialakulasat eredmeényégie [
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4.5.2. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek szerkezeti és morfologiai tulajdonsagainak

jellemzése

A ZnO/PAA filmek szerkezetét XRD modszerrel vizdgal. A 64. abran a kilonbdz
rétegszami ZnO/PAA filmek rontgendiffraktogramjaititatom be 30-4020 tartomanyban.
A diffraktogramokon megjelenik a cinkit rdcsszer#zZnO-ra jellems 3 reflexids csucs: a
daooy 31,6-ndl, a ghoy) 34,0-ndl, illetve a ¢or) 35,8-nél [167], ami azt jelenti, hogy a
prekurzorként alkalmazott cink-peroxid elbomlottaodporlasztasos eljaras soran. Tovabba
megfigyelhed, hogy a csucsok intenzitds® @ rétegszammal. A Scherrer-egyenlet (11)
alkalmazasaval adi) reflexio félérték szélességélmeghataroztam a filmet felepiZznO
kristalyok atlagos atméyet, amely 10,1, 13,3, és 17,2 nm volt az 5, 1®@séteges filmek
esetén. Ebll megallapithatd, hogy a krisztallitok mérete anrétegszammal, ami magyarazza

a gerjesztési kiiszébenergia csokkenését.

[ 20 cps

d(100) diooz) dioy

I (a.u.)

30 32 34 36 38 40
20 ()

64. dbra A ZnO/PAA filmek rontgendiffraktogramijai

V4

ZnO/PAA film keresztmetszetének pasztazo elektr@nmsizkopos felvétele lathatd. A képen
jol lathatd a ZnO és a PAA rétegek altal létrehbsot szendvics struktira. Megfigyelhget
hogy vastagabb, kb. 60 nm-es ZnO rétegek és vékbnyd. 30 nm-es PAA rétegek valtjak
egymast a szendvics szerkezetben. A filmek keretztrati SEM felvételei alapjan
meghatarozhaté a filmek rétegvastagsaga, amely 4@, %s 20 réteges filmek esetén rendre
430132 nm, 640+17 nm és 1450+23 nm. Ezek az értgkalgyezést mutatnak a reflexios

spektrumbdl meghatarozott értékekkel.
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65. abra A ZnO/PAA film keresztmetszetének SEMédedle (n=5)

Atomers mikroszk6pos modszerrel vizsgaltam a filmek fekte Mindharom film
felllete hasonl6, vagyis a hordozo felllete teljeberitott, és a filmek fellilete viszonylag
sima, mint ahogyan azt a SEM képek is mutattak 6A&bran az ékéekben mar targyalt 5
réteges film felliletének AFM képét és annak kerssizeti analizisét mutatom be. A
keresztmetszeti analiziglbkideril, hogy a filmek feltletét kb. 60-80 nm &% kb. 7-10 nm
magas kiemelkedések alkotjak. Az AFM mékdsheghatarozhat6 a fellilet érdessége, amely
ezen minta esetén 24,15 nm-nek adodik.

Section Analysis

=74nm  d=60 nm

.W/

pm
66. dbra A ZnO/PAA film fellletének AFM képephx1lum) és keresztmetszeti analizise
(n=5)

4.5.3. A cink-oxid/poli(akrilsav) filmek adszorpcié tulajdonsagainak jellemzése

Kisérletet tettem a filmek vidg adszorpcids tulajdonsagainak meghatarozasara. Az
adszorpciot a filmek reflexiés spektrumanak eltadal kivantam kovetni. Azonban a
filmek reflexiés spektruma még 2 éras adszorpaiésitelte utan sem mutatott elmozdulast.
Mindebkdl arra kdvetkeztettem, hogy a katdédporlasztasdmikéval készitett filmek tomor
szerkezetik miatt nem képesek nagy mennyis&iggozt adszorbealni, tehat nem
alkalmazhatOk optikai szenzorkéent, mint a®zél fejezetben bemutatott 6nrenddeéses
technikaval @allitott ZnG,/PAA filmek.
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4.6. Porlasztasos pirolizissel @dllitott cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfi d

napelemek jellemzése

A cink-oxid/indium-szulfid/réz-indium-szulfid (ZnW,Sy/Culng) napelem
eléallitasat a 3.2.6. pontban leirtak szerint valdtito meg. A 67. abran a 2. szamu napelem

fényképe lathato.

67. abra A 2. szamu napelem fényképe

4.6.1. A napelemet felépét rétegek optikai tulajdonsagai

A napelemet felépitfélvezed vékonyrétegek optikai tulajdonsagait meghatarazash
abszorbancia méréseket végeztem. A spektrumokbéhpmtacios modszerrel hataroztam
meg a gerjesztési kiszob értékeket, illetve a ¢9kmlet alapjan szadmoltam ki a megfélel
gerjesztési kiszdbenergidkat. A kulonbdElvezetkre meghatarozott gerjesztési kiiszob,
illetve gerjesztési kiiszbbenergidkat a 10. tabldrafoglaltam 6ssze. Megfigyellbethogy
ezek az értékek az irodalmi értékekkel j6 egyexdghtnak [2-4, 149,150,164]

10. tblazat A ZnO, az 48; és a Culn®Aq és E értékei

Réteg Ag (nm) Eg (eV)
ZnO 395 3,14
IN2S; 537 2,31
CulnS 798 1,55

4.6.2A napelemek szerkezeti €s morfologiai jellemzése

Az elkészilt retegeket és a napelemeket XRD viasgak vetettem ala. A 68. abran
az 1. szamu napelem rontgendiffrakrogramjat mutdtemA diffraktogramon megjelennek a
hexagondlis racsszerkeieink-oxidra [167], illetve a tetragonalis racssaaeti réz-indium-

szulfidra jellems reflexiok [178] (68. &bra). A pufferre, illetveherdozé anyagara jelleréiz
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reflexiok a diffraktogramon nem voltak azonositlekté A diffraktogramok alapjan a
Scherrer-egyenlet (11) segitségével meghataroztagteget felépét részecskék méretét,
amely a ZnO-ra a (g1 reflexiobol szamolva 24,4 nm-nek, illetve a Cuhi® a Ghiz)
reflexiébdl szamolva 8,9 nm-nek adddott. Az,Sn réteg diffraktogramja a 68. abra
beillesztett 4brajan lathatd, melyen a hexagomalisszerkezéty-In,Ss-ra [179] és a kbbos
racsszerkezetf-In,Ss-ra jellemz reflexiok jelennek meg [180]. Mindez azt jeleritpgy a

puffer réteget vegyes kristalyfazisok épitik fel.

1400 - cis, BIn:Ss
daz d(s11 ¥In,S;
30 ¥IN,S:  daoy B(-j'"zss ¥In,S;
1200 + gg : \ doy / B('jlnzss (502) ld(llo) Bin,S,
m (B5) T daao)
1000 - S 151 4
— 10 -
—~ 800 - 5
8 0 T T T
L 25 35 20 (% 45
= 600 - cis,
ZnO d
Aoz (204)/(220)
400 A ClS;
dis12) jno
200 @9 7zn0 zno
d d
/ (103) (112)
0 T T T T T T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20()

68. abra Az 1. szamu napelem Zn@@#CulnS napelem rontgendiffraktogramja, illetve az
In,S; réteg rontgendiffraktogramja (beillesztés)

69. dbra A 2. szdmu napelem keresztmetszeti SEM kép

A napelemek morfologiajat SEM és AFM modszerekémeztem. A 69. abran a 2.

szamu napelem keresztmetszeti SEM felvétele latatélvételen jol lathatoak a kiulonb&z
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rétegek: az tveghordozo fellletét boritdo F-Snédeg, €s a napelemet fel&anO, InS; és
CulnS rétegek. A keresztmetszeti felvételéktkbnnyen meghatarozhatdé a kulonboz
rétegek vastagsaga, mely értékeket a 11. tablar&tigialtam dssze. A ZnO réteg vastagsaga
kb. 4,3um, a puffer réteg vastagsaga Oufh illetve 0,91um, mig a Culngréteg vastagsaga
kb. 2um-nek adodott.

11. tablazat A SEM felvételekbmeghatarozott rétegvastagsag értékek

Napelem dzno (MM) din2s3(pUm) dcuins2 (M)
1. 4,32+0,03 0,45+0,08 1,92+0,04
2. 4,28+0,07 0,91+0,06 2,04+0,03

A napelemek fellleti morfologiajat, azaz a &l€ulnS réteg érdességét atorbier
mikroszkopiaval vizsgaltam. A 70. abran a 2. szamapelem fellletének AFM felvétele
lathatd. A képen megfigyelhiiea SEM felvételen is mar bemutatott érdes fels&ifellletet
kb. 100 nm magas és tobb szaz (500-800) nm szé@gegatumok alkotjak. A felllet
érdessége 374,1 nm.

nm Section Analysis

200

a | 1
v 1.00 2.00 3.00 4.00

70. &bra A 2. szdmu napelem fellletének AFM képe{4 4 um)és keresztmetszeti

analizise

4.6.3. A napelemek fényelektromos tulajdonsagaingkllemzése

A napelemek fényelektromos tulajdonsagainak jetlesghez maghataroztam azok
arameésség-feszliltség karakterisztikait, melyhez a 8m@ralbbemutatott kapcsolasi rajzu
aramkort hasznéltam. A két napelem ardisség-fesziltség karakterisztikai a 71.a és b
abrakon lathatok. Az arantemség-fesziltség karakterisztikakbdl leolvashat@pelemekre
jellemzs révidzarasi aram () és kapocsfesziltség (Y, illetve kiszamolhaté a napelemek

altal leadott maximalis teljesitmény (§). A rovidzardsi aram, kapocsfesziltség és a
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maximalis teljesitmény adatok ismeretében Kkitoltésnyed (FF) és a hatasfokn)
egyszeifien kiszamithato kdvetkézgyenletek segitségével:

Pmax
v o (35)

FF = ,
VOC |jSC

ahol FF a kitoltési tényéz Pnax @ maximalis teljesitmény, ¥ a kapocsfesziltség és &
révidzarasi aram [146].

—_ FF WOC EI SC
P

S

, (36)

ahol h a hatasfok, FF a kitoltési tén§e¥ . a kapocsfesziltségs. b rovidzarasi aram ég &
gerjeszd fényforras teljesitménye Winben [146]
A napelemekre jellendz rovidzarasi aram, kapocsfesziltség, a szamitokimadis

teljesitmeény, kitoltési tényézes hatasfok értékeket a 12. tablazatban foglaissne.

2 41 Isc

lse (@
L -~ (b)
1,51 7
b P £
£ ™ g Prax
! E %
£ = 1
— 05 1
Voc /voc
01 01 02 03 O,A 05 -0,1 . 7) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 XO,G
05 - U (V)

U (V)

71.abra Az 1. (a) és a 2. (b) szamu napelem I-V kereztikaja

Ahogyan az a tablazatbol is kitik, a rovidzarasi aram tobb, mint kétszeresére, a
kapocsfesziltség kozel kétszeresére, a maximaepsitmény és a hatasfok pedig kozel
haromszorosaraon ha a puffer réteg vastagsagat kétszeresére abvelMindez azt jelenti,
hogy a puffer réteg vastagsaga jebsen befolyasolja a napelem fényelektromos
tulajdonsagait. Ez a jelenség azzal magyarazhatyy & vastagabb puffer réteg egy jobb p-n
atmenetet képes kialakitani, ami altal jobban hdzzéott jarulni a fotoaram termeléséhez

[162].

12. tdbldzaf napelemekre meghatarozott révidzarasi aram, ksdpselltség, maximalis
teljesitmeény, kitbltési tenyézs hatasfok

Napelem Isc(MA/en?)  Voc(V) Pmax (MW/cnf)  FF (%) n (%)
1. 1,64 0,41 0,25 37 0,5
2. 3,57 0,57 0,76 39 1,5
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Osszefoglalas

Munkamat cink-oxid és indiumionnal adalékolt cinkieb nanorészecskék homogén
nukleacioval tortéhh eloallitasaval kezdtem, kézegként dimetil-szulfoxiddkalmazva. A
nanorészecskék optikai tulajdonsagainak szabalgbzas cink-acetat prekurzor és az
indiumionok mennyiségének valtoztatasival valdsitotmeg. Kisérleteim sordn a cinkion
ertékek kozott szisztematikusan valtoztattam. Az -lBt¥iatd abszorpcios vizsgalatok
eredményei megmutattak, hogy egy adott sorozattiii be indiumion tartalommal, illetve
egy adott indiumion tartalomnal a prekurzor konc&ridt novelésével i a részecskék
gerjesztési kiuszObenergidja. Ezt a jelenséget raepriészecskeméret csokkenésével és az
indiumionok cink-oxid racsba tortérbeépilésével magyaraztam. Adalitott részecskek
Ujszeli emisszids tulajdonsaggal rendelkeznek: az indinmabval6é adalékolas hatasara egy
0j, 465 nm-es maximummal rendelkezmisszios sav jelent meg a mintak spektrumaiban. A
0j sav megjelenésének oka az, hogy a racsba bdédiiltmionok megnovelték a racskozi
cinkionok szamat. A mintakon végrehajtott anyadgszesti vizsgalatok kimutattak, hogy az
indiumionok nemcsak beépiltek a cink-oxid kristabgaba, hanem specifikusan
adszorbealddtak is a részecskék elektromogidcétegében amely szintén hozzajarulhatott
ezen Uj emisszids sajatsag kialakulasahoz. Vizagakz elallitott mintak fényelektromos
tulajdonsagait fégelektrodok segitségével. A mintdk ohmikus visellstadutatnak, illetve a
fotoaram araméssege csokken a mintak indiumion tartalmanak néeeld. Ez a gerjesztési
kiiszbbenergia novekedésével, illetve a toltéshdkloekombinaciojanak gatlasaval, azaz a
toltéshordozok csapdazodasaval magyarazhaté.
adalékolt cink-oxid részecskék hidrotermélis modstetortéerd eloallitasaval, valamint
optikai és szerkezeti tulajdonsagainak meghataéwaddolytattam. Az déllitas soran a
cinkion/indiumion aranyt 0 és 0,1 kozott valtozatt Az UV-diffaz reflexios mérések
eredmeényeil megallapitottam, hogy az indiumion mennyiségénékelésével a részecskek
gerjesztési kuszbbenergidja csokken, melynek okalgglonor energianivO megjelenése a
ZnO vegyérték savjaban. A részecskeék lathato emssajatsaggal rendelkeznek a zéld és a
z6ld-sérga tartomanyban. A virag alaku részecsksdtéa a tiszta ZnO minta emisszids
spektrumaban egy 565 nm-es maximummal rendélizéitd-sarga emisszidés csucs jelenik
meg. Ez a csucs az indiumion tartalom novelés@kalZatosan a kisebb hullamhosszak felé,

a zo6ld tartomanyba (515 nm) tolodik el, mikdzbetemzitasa névekszik. A prizma alaku
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részecskéknél a tiszta ZnO emissziés maximuma @ @bitomanyban 509 nm-nél jelenik
meg. Ezen sorozat esetén nagyobb mértékenzitasnbvekedés és kisebb méiték
spektrumeltolodas figyelh&tmeg. Mind a zdld, mind pedig a z6ld-sarga tartoyban
megjele® lathatd emisszié az elektronoknak a vezetési saazdoxigén hiany (V)
energiaszintjére torténatmenetél szarmazik. Az emisszié eltolodasat a" \hibahelyek
eltés kémiai kornyezetével, intenzitdsanak novekedésdigpa \b* hibahelyek szamanak a
novekedésével magyaraztam. A morfologiai vizsgélatomutattak, hogy kard alaku
szirmokbol felépid, kb. 5um atmééju virag, illetve 10-12um hosszu, kb. Jum széles
prizma alaku részecskék keletkeztek a szintézieekns melyek alakja torzul az indiumion
tartalom novelésével. A kiulonb®zszerkezetvizsgalati mdédszerekkel kimutattam, hagy
mintak wurtzit racsszerkezettel rendelkeznek,\ibediz indiumionok feldasulnak a részecskék
fellletén, eloszlasuk nem homogén. Vizsgéltam atakirfényelektromos sajatsagait. A
fotoaram araméssége csokken a mintak indiumion tartalmanak néeeld, illetve a mintak
ohmikus viselkedést mutatnak. Az arafisseg csokkenése a toltéshordozok
rekombinaciéjanak gatlasaval magyarazhato.

A kétdimenzios szerkezetek tanulmanyozésaval ké&gteso munkamat szilicium
hordoz6 feliletén hexagondalisan rendezett nanarskek eballitAsaval kezdtem. A
nanomintazatok létrehozasdhoz poli(sztirol)-b-@sli{nil-piridin)  diblokk-kopolimert
hasznaltam, amely toluolos kdzegben a kritikus Haképzdési koncentracio felett spontan
gomb alaku micellakat alkot. A micellak magjat aldpis poli(2-vinil-piridin)-lancok,
koronajat az apolaros poli(sztirol)-lancok alkotja@k micellak polaros magjanak cink séval
(cink-acetat dihidrat és cink-nitrat hexahidrat)lovanegtoltése utan a micella oldatbdl
szilicium hordoz¢ fellletén bemeritéses techniké@gsl micella monoréteget készitettem. A
toltést egy L toltési faktorral jellemeztem, amalyinkion/piridin aranyt jelenti, és melynek
értékét 0,1 és 0,6 kozott valtoztattam. A monomtezgzutan oxigén plazmas kezelésnek
alavetve tavolitottam el a polimert és alakitottaiimaz oxidrészecskéket. A morfolégiai
vizsgalatok sordn megallapitottam, hogy a hordozabildtén valéban hexagonalis
elrendeddés alakult ki, illetve a toltoétt micelldk magassagott a toltési faktorral.
Kimutattam, hogy a cink-nitrat alkalmazésakor afiroglis toltés L=0,3, ugyanis ekkor érik
el a részecskék a legnagyobb magassagot (3,5ant),5A cink-acetatbdl készilt részecskek
ennél kisebb magassaggal rendelkeztek, &naitva kovetkeztettem, hogy a cink-acetat nem
megfeleb prekurzor ilyen kisérleti korulmények kozott. Aesizezetvizsgélat soran fény
derilt arra a tényre, hogy mindkét cink sé aZikitds soran elreagalt a hordozo fellleti

oxidrétegével, melynek eredményeképpen cink-szilikénorészecskek keletkeztek az
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eléallitani kivant cink-oxid nanorészecskek helyetavdbba a rontgendiffraktogramokbol
kiderllt, hogy a részecskék a magassadgukhoz k@pastnagy, kb. 17-25 nm-es atréiéel
rendelkeznek. Ez valésiileg annak koszonh&t hogy a plazma kezelés soran a két
anyagféleség (hordozé felilete és a cink s0) ko#éHeps adhézios €k, illetve a
hatarfellleti feszultség deformélta az eredeti d@lg alakot és lencse alaku részecskék
keletkeztek.

A kovetked fejezetben bemeritéses dnrertitkses technikaval Znpoli(akrilsav)
hibrid vékonyrétegeket &hllitasaval és vizsgalataval foglalkozom. A filmégisoran a PAA-
oldatok ioneésségének valtoztatasaval befolyasoltam a ZIPB@A vékonyrétegek optikai,
szerkezeti és adszorpcios tulajdonsagait. MiveliefMtrolit lancok konformacidjat és
toltését, nagyban befolyasolja a kozeg i6ssége, a bélik épitett vékonyrétegek
rétegvastagsagara is hatassal lesz a polielekotdbit elektrolit tartalma. Kis ionésséd
oldatbol tortén filmképzés esetén a nagy toltéssel rendélaaielektrolit lancok nyujtott
allapotban vannak, ami vékony polimer réteg kiépéliéteszi lehéwvé. Ha a kozeg
ionességét noveljik, a polimer lancok dsszegombolyodtidtésilk csokken az elektrolit
ionjainak arnyékolo hatasa miatt, igy cstkken @léthez kapcsolédd szegmensek szama,
amely egy vastagabb adszorbealt réteget eredmémisérleteim soran a PAA-oldatok
elektrolit tartalmat 0 és 0,1 mol/drkoncentracié kozott valtoztattam, illetve a filnfdst két
kilonb6d pH érteki (pH=5, 6) PAA-oldat sorozatbdl is megvalGsitottafna. abszorpcios,
reflexios QCM, és AFM méréseéb megallapitottam, hogy a filmek rétegvastagsaga és
fellleti érdességeodnaz elektrolit koncentracioval. Az is bebizonyostddogy ebben a
tartomanyban a pH nincs befolyassal a filmek émiieds A QCM mérések soran
meghataroztam a filmek viég adszorpcios izotermait 2& homérsékleten. Az izotermékon
hiszterézis hurok jelent meg, ami egyérté&m bizonyitja a filmek porusos szerkezetét. A
filmek 3-8 nm-es atlagos porusatiinéel rendelkeznek. Az izotermakbol meghataroztam a
filmek monomolekulas boritottsagat, fajlagos feléleés porozitdsat, amely értékek szintén
ndévekednek az elektrolit koncentraciéval. A filmdkgéz adszorpciojat reflexios mérésekkel
is nyomon kovettem. Az adszorpcié soran a filmeller@ds spektruma a nagyobb
hullamhosszak felé tolédik el, ami a film vézgadszorpcid hatasara bekovetkedfektiv
toréesmutatd novekedésnek koszothed filmek ezen tulajdonsaga alkalmassa teheti a
filmeket optikai szenzorként valé lehetséges allalasra. A QCM és reflexios mérések
eredményeit 6sszekapcsolva megallapitottam, hoggdszorpciéo soran a filmek effektiv
torésmutatoja, illetve a vizmolekulak polarizallsdiga kezdetben meredekeh a fellleti

boritottsaggal, majd megkdzeliti, illetve eléri dzre jellem? torésmutatd, illetve
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polarizalhatésag értéket, ami azt jelenti, hogyoekinar a pérusokban a viz kondenzalt
allapotban van.

Munk&mat kulonbd rétegszamua (n=5, 10, 20) ZnO/PAA rétegek radidieekias
katodporlasztasos technikaval todéneloallitasaval folytattam. A cink-oxid réteg
eléallitasahoz prekurzorként cink-peroxidot hasznaltamely a katédporlasztas soran cink-
oxidra és oxigénre bomlott. A filmek a lathaté ¢ananyban nagy transzmittanciaval, azaz
gyenge fényelnyél képességgel rendelkeznek. A Tauc-modszerrel mégizaam filmek
gerjesztési kiiszobenergiait, melyek a filmek rétstagsaganak novekedésével csokkentek.
Ennek oka a ZnO részecskék méretének, illetvedkyissésaganak ndvekedése. Vizsgaltam a
filmek emisszids sajatsagait. Mindharom film emigszspektrumaban megjelenik egy lathaté
emissziés csucs, melynek intenzitasa a rétegszamlésgvel csokken, illetve a nagyobb
energiak felé tolddik el; az 5 réteges film spektalban 669 nm-nél a vords tartomanyban, a
10 réteges film esetén 575 nm-nél a zold-sarganemyban, mig a 20 réteges film esetén
531 nm-nél a z6ld tartomanyban talalhaté meg. AdsOemisszids csucs megjelenése az
racskozi cink (Zn hibahelyek vagy a Zikomplexek racsban vald jelenlétéhez rendélhet
mig a zold-séarga, illetve a z6ld tartomanyban megjesavok a vezetési savbél az oxigén
hiany (\,') energiaszintjére torténelektronatmenetlh szarmaznak. A lathaté emisszids sav
eltoléddsa a filmképzés soran végbethdiregedéssel magyardzhaté, mely soran ZnO
kristalyrdcsaban eltér mennyiséf cink és oxigén hibahely alakulhatott ki. A filmek
keresztmetszeti SEM felvételein jol lathatd, hoglddi réteges, un. szendvics szerkezet
alakult ki, ami vastagabb, kb. 60 nm-es ZnO rétbdeks vékonyabb, kb. 30 nm-es PAA
rétegekBl épll fel. A keresztmetszeti SEM felvételek alapjaeghatarozott rétegvastagsag
értékek j6 egyezést mutatnak a filmek reflexiojabdéghatarozott értékekkel. Kisérletet
tettem a filmek viz§z adszorpcios tulajdonsagainak meghatarozasarémakfireflexios
spektrumanak az adszorpcio soran bekovétidiolodasanak kovetéséevel. Azonban 2 oOras
adszorpcios ié eltelte utan sem kovetkezett be a spektrumok Geltida. Mindebdd arra
kovetkeztettem, hogy a filmek tomor szerkezetik timreem képesek nagy mennyifég
vizgozt adszorbealni, tehat optikai szenzorként valalaikzasuk nem lehetséges.

Dolgozatom utolso fejezetében a ZnO rétegek mé@y@nergia technoldgiaban valo
gyakorlati alkalmazasanak bemutatasa céljabol smidsos pirolizis technikavalsdllitott,
kulonbo® puffer réteg vastagsagu ZnOM/CulnS napelemek tulajdonsagainak
jellemzésével foglalkozom. A rétegek optikai tu@pdgainak vizsgalata soran
megallapitottam, hogy a rétegek gerjesztési kuswigea értékei az irodalomban talalt

ertékekkel egyezést mutatnak. A morfoldgiai vizagzt (SEM) tanldsaga szerint a napelemek
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kb. 4,3um vastagsagu ZnO, 0,46n, illetve 0,91um vastagsagu puffer rétagbilletve kb. 2

pum vastagsagu Culn®étegekBl épiilnek fel. A napelemek fényelektromos tulajdgest (I-

V karakterisztika) vizsgalva megallapitottam, hogy puffer réteg vastagsaga jelent
befolyassal bir: mind a révidzarasi aram, a kapsziltség, a maximalis teljesitmény, mind
pedig a hatasfok ndvekedett, ahogy a puffer vaatagkétszeresére ndveltem. Mindez azzal
magyarazhatd, hogy a vastagabb puffer réteg egy mim atmenet kialakulasara adott

lehetiséget, mely altal a puffer réteg jobban hozza tydatlni a fotoaram termeléséhez.
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Summary

In first part of present work zinc oxide and indiimm doped zinc oxide nanoparticles
were prepared by homogeneous nucleation in dimethjphoxide medium. The optical
properties of nanoparticles were influenced byaheunt of zinc acetate precursor and the
indium ion concentration. The concentration of zioos was varied between 0.01-0.1
mol/dnt, while the indium ion/zinc ion ratio was systematiy changed from 0 to 0.1. UV-
vis absorption measurements showed that for theplesnprepared at the same zinc ion
concentration the band gap energy increased wehirtdium ion content. The band gap
energy also increased with the zinc ion concewimatvhen indium ion concentration was
constant. This phenomenon is explained by the dseref particle size and the incorporation
of indium ions into the crystalline lattice of zirmxide. The particles have novel emission
property: due to the doping a new emission batbatnm appears in the emission spectrum
of the indium ion doped samples. The formationhi$ hew emission band originates from
the higher concentration of interstitial zinc iomghich caused by the incorporated indium
ions. Results of structural analyses revealed tti@tindium ions not only incorporated into
the crystal lattice, but also adsorbed in the dlecouble layer of the nanoparticles, which
may have also contributed to the formation of tee emission characteristic. Photoelectric
properties of zinc oxide and indium ion doped zaxide nanoparticles were investigated
using interdigitated microelectrodes. The photaenirintensity is linearly proportional to the
applied voltage, i.e. the samples obey Ohm’s laWwe Turrent intensity decreased with
increasing indium ion concentration, which is calbg the decrease of band gap energy and
the suppressed of recombination (i.e. trappinghairge carriers.

Optical and structural properties of zinc oxided andium ion doped zinc oxide
flower-, and prism-like structures produced by logdermal method in presence of L-
histidine were studied in the next part of the ihekdium ion/zinc ion ratio was changed
from O to 0.1 during the syntheses. Based on tlsaltee of the UV diffuse reflection
measurements it was concluded that the band gamyered particles decreased with
increasing indium ion concentration, due to theeapance of a new donor energy level.
Particles show visible emission in the green angemgyellow regions. In the emission
spectrum of the flower-like undoped zinc oxide jgdes, a green-yellow emission band
located at 565 nm can be found. This emission Isdifts towards shorter wavelengths (to
515 nm in the green region) with increasing indilon concentration, while its intensity

increases. The prism-like undoped zinc oxide pagiexhibit an emission band at 509 nm in
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the green region. For the prism like series a &amt intensity increase and a slighter shift
towards shorter wavelengths can be observed. Tibleviemission peaks in the green and
green-yellow regions arise from the electron trigmsi from the conduction band to the
oxygen vacancy (y) level. The shift of the visible emissions origies from the different
chemical environment of the oxygen vacancies, wihiiehigher emission intensity could be
associated with the increasing concentration ofothygen vacancies. Morphological studies
demonstrated that flower-like zinc oxide and indiiem doped zinc oxide particles of 4un
diameter built up from sword-like crystals, andsprtlike structures with an average diameter
of ca. 1um and 10-12um long were formed. The shape of which become raod more
distorted with increasing dopant concentrationu@tiral analysis showed that the samples
had wurtzite crystalline structure and the surfatéhe crystals enriched in indium ions, so
that is the distribution of the dopant ions was mminogeneous. Investigation of photoelectric
properties showed that the samples had ohmic desistc. It was also found that the
photocurrent intensity decreased with increasingjuim ion concentration owing to the
trapping of charge carriers.

Hexagonally aligned nanoparticles were preparedthen surface of silicon wafer
exploiting the self-assembling ability of dibloclopnlymer into micellar systems. For the
preparation of nanopatterns, poly(styrene)-blocktdainyl-pyridine) was used, which,
above the critical micelle concentration, formsr#paeously spherical micelles with a polar
P2VP core and a nonpolar PS corona in toluene medhiter loading the micellar cores
with zinc salts (zinc acetate dehydrate and zit@te hexahydrate), a monolayer of loaded
micelles was prepared on the surface of silicorssate by immersion method. The degree of
loading was characterized by loading factor (L),iakhis the zinc ion/pyridine unit ratio
ranging from 0.1 and 0.6. The monolayer of loadéckites was treated by oxygen plasma to
eliminate the polymer and to oxidize the zinc $albbtain oxide particles. Morphological
investigations revealed that the loaded micelleseviiexagonally aligned on the surface and
the height of the micellar core increases withtlwas established that the optimal loading for
the zinc nitrate hexahydrate was 0.3, where thecpes reaches their maximum height (3.5 +
0.5 nm). Zinc acetate dihydrate afforded smalletigas, suggesting that zinc acetate is not
suitable precursor for preparation of particlestlims experimental condition. Structural
investigations verified that, during the plasmatneent, the zinc ions reacted with the surface
of silicon substrate forming 28i0, instead of ZnO nanoparticles. Furthermore, theamge
diameter of the particles determined form the XRitgrns varies between 17-25 nm, which
is much larger than their height. It can be ex@diboth by the adhesion forces between the
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support and the zinc precursor, and the interfasuialace tension, which could deform the
original hemispherical shape during the oxygenmkagreatment gave particles with lens like
morphology.

Zinc peroxide/poly(acrylic acid) (Zn@PAA) ultrathin layers were fabricated by layer-
by-layer immersion method. The structure and thécalpand adsorption properties of the
ZnO,/PAA films were controlled by changing the ionicestgth of the PAA solution used as
the deposition liquid. Since the ionic strengthedetines the charge and conformation of the
polyelectrolyte chains, it has a significant infige on the layer thickness of the multilayers.
Deposition from media of low ionic strengths rergdnin polymer layers due to the stretched
conformation of highly charged chains. At incregsianic strengths, the polymers fold up
and their charges are progressively screened bygdbeter ions. Therefore, the number of
trains decreases resulting in the formation ofiektadsorption layer. The electrolyte content
of the PAA solutions ranged between 0 and 0.1 mdl/dnd two series (at pH = 5 and 6)
were deposited. Absorption and reflection specopgc QCM and AFM measurements
revealed that the layer thickness and the surfaoghness of the films increase with the
electrolyte concentration, while the build-up okthims is not affected by the pH in the
studied range. Water sorption isotherms of thedikvere determined by QCM at different
relative pressures of water vapour at 25 The isotherms were characterized by distinct
hysteresis loops, which give clear evidence forgheous nature of the hybrid multilayers.
The average pore diameter of the films changes B8dm 8 nm. The isotherms afforded the
monomolecular coverage, which, along with the dpesurface area of the films, increase
with the electrolyte concentration. Adsorption ohter was also followed by reflection
measurements; the reflection spectra are shiftecrtts higher wavelengths upon vapour
adsorption due to the increase of the effectiveaotive index. This phenomenon makes these
films feasible for optical sensor application. Conig the results of reflection and QCM
measurements, it was found that the effective cafr@ index and the polarization of the
water molecules increased steeply at lower surfameerages. At higher coverages the
refractive index and the polarization of bulky wateapproached, which means that water is
in condensed state inside the pores.

Zinc oxide/poly(acrylic acid) (ZnO/PAA) thin laygmwith different layer number (n,
n=5, 10 and 20) were produced by radio frequencgrmatron sputtering. For the preparation
of ZnO layers zinc peroxide was used as precussbich decomposes to zinc oxide and
oxygen during the sputtering. ZnO/PAA films havhigh transmittance in the visible range.

The band gap energy value of films determined bycTaelationship decreases with
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increasing layer thickness. It is caused by thee@se of particle size and crystallinity of
ZnO. A visible emission peak appears in the emmssipectrum for all films. This visible
emission band shifts towards shorter wavelengthiilewits intensity decreases with
increasing layer thickness; at bilayer number 5a46 20 it is located at 669 nm (in the red
region), at 575 nm (in the green-yellow region) ad531 nm (in the green region),
respectively. The visible emission peak in the region relates to the interstitial Zn (Zn
defects or Zncomplexes, while the emission peak in the greehgaeen-yellow region could
be assigned to the electron transition from thedootion band to the single electron oxygen
vacancy (") level. The shift of the visible emission peak dan explained by the ageing
(deposition time), whereas the concentration ofzheand O defects in the crystalline lattice
changes. Cross section SEM images confirmed timeafioon of a real sandwich structure, as
the films are built up from thicker ZnO layers (8 6m) and thinner PAA layers (~30 nm).
Film thicknesses determined from the SEM imagesiragccordance with those calculated
from the reflection spectra. Water vapour sorptimmoperties of the films were also
investigated. However, no shift in the reflectiopestrum was observed after 2 hours
adsorption time. From this result it was concludbdt the films, owing to their dense
structure, could not adsorb large amounts of wagour in large amount, thus they can not
be utilized as optical sensors.

The last part of this thesis describes the chanaaten of ZnO/InS;/CulnS solar
cells at different buffer layer thicknesses pregddng spray pyrolysis technique to present a
further practical application of zinc oxide layeltswas found that the band gap energy of the
different layers correspond with those values foundhe literature. Morphological studies
(SEM) showed that the present solar cells buildfngon a zinc oxide layer of 4.8m
thickness, an indium sulphide buffer layer of 0&%d 0.91um thickness, and a copper
indium sulphide layer of 2im thickness. Photoelectric investigations (deteatiam of |-V
curves) revealed that the thickness of the buftgrel had a great influence on the
photoelectric properties of ZnOMB/CulnS solar cells; the short circuit current, the open
circuit voltage, the maximum power and the efficienncreased, when the thickness of
buffer layer was doubled. This can be explainedth®y formation of a real p-n junction

device, by which the buffer layer can contributédreto the generation of photocurrent.
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