Doktori biralatra adott valaszok

Szeretném megkodszonni Prof. Dr. Battistig Gabornak, hogy elvallalta a PhD dolgozatom biralatat. A
biralatot a szlik hataridé ellenére idében megkaptam, igy lehetévé valt a nyilvdnos védés megtartasa
a december 16-20 idésavban. A feltett kérdéseket és megjegyzéseket jogosnak tartom, ezekre
legjobb tudasom szerint valaszoltam. A kérdések nagyban hozzajarultak szamomra is tobb kérdés
mélyebb megértésében és ezek bemutatdasa érzésem szerint javitja a dolgozat bemutatasanak
szinvonalat is. Kszonom tovabbad, hogy a birald javasolja a PhD fokozat megitélését sikeres védés
esetén.

Jelmagyarazat: a birdloi kérdések feketén, délt betlikkel szerepelnek. A valaszok kékek és
félkovérek.

A mikrohullamu mérésekhez kapcsoldédd kérdéseim:

1.: Van-e jelentésége, hogy a kristalyos mintak hogyan, milyen orientaciéval helyezkednek el a
mikrohullamu elektromagneses térben — a f6 kristalytani tengelyek merélegesek vagy parhuzamosak
az elektromos vagy magneses er6térre?

A reflektalt mikrohullamu jel nem filigg a kristalytani tengelyektél. A mikrohullamu reflexié
meérése a vezet6képességgel, azon keresztill a toltéshordozé koncentraciéval van
kapcsolatban. Ezek a mennyiségek idealis esetben iranyfiiggetlenek. A josagi tényezd
elhangolodasa a gerjesztett toltéshordozok koncentracidjatol fligg, mely mennyiségfliggetlen a
minta orientacidjatol, természetesen feltételezve, hogy a minta orientacidja a gerjesztést nem
befolyasolja. Fontos megjegyezni tovabba, hogy a meért jelet és a feliileti impedancia
megvaltozasat 6sszekoti egy geometriai faktor is, igy a minta elforgatasa okozhat valtozast a
meért jelben. Emellett megjegyzem, hogy a perovszkit struktira magas hémérsékleten kébos
szerkezetli, ami kelléen magas szimmetria ahhoz, hogy ne mutasson a mérhetdé fizikai
mennyiségekben (pl. vezetéképesség) anizotrépiat. Azonban ismert, hogy alacsonyabb
hémérsékleteken ez elébb tetragonalis, majd ortorombos szerkezetbe megy at. Elvben ezekben
a fazisokban lehetne vezet6képesség anizotropia, azonban az atalakulas legvaldsziniibben ugy
megy végbe, hogy a kristaly ikresedett, ezért ezen anizotropia hatasa is kiatlagolodik.
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2.: A mikrohullamu energia egy része a mintaban disszipalddik. Befolydsolja ez a minta lokalis
hémérsékletét a vizsgalt anyagrészben?

Természetesen mind a mikrohulldmu sugarzas, mind a lézerrel torténé gerjesztés valtoztat az
anyag lokalis hdmérsékletén. A hémérsékletfiiggd mérések soran azt feltételezziik, hogy a
minta hémérséklete nagy pontossaggal megegyezik a mért hémérséklettel. Ez a MAPbX;
mintakon folytatott mérések esetén megfigyelhetd, hiszen a fazisatalakulasokhoz kapcsolédo
ugrast a fazisatalakulasok irodalomban talalhaté hémérsékleténél figyelhetjiik meg. A minta
hémérsékletének kis mértékii valtozasa nem okoz problémat addig, amig a mért rekombinaciés
idék nem egy hémérsékletvaltozasbol szarmazé fals jel eredményei. Pont ennek kizarasa
érdekében vizsgaltam a CsPbBr; egykristalyok mérése esetén a teljesitményfiiggést és a
folytonos lizemii lézerrel kialakulé fotovezetést.

A minta hiitése messzemendkig kiilonb6z6é technikaval van a két mérés esetén megvaldsitva.
Mig az lireg segitségével végzett mérések esetén a mintak hémérséklete az iiregen atfolyd
héliummal és a mintatér fltésének segitségével van szabalyozva, addig a koplanaris
hullamvezet6 segitségével folytatott mérések esetén a minta a hidegujjal van termikus
kapcsolatban, amelynek hémeérsékletét egy filitéellenallassal és egy zart rendszeri hélium
kompresszorral szabalyozunk.

A mintat ezen feliil nem tul nagy, kb TmW mikrohullamu teljesitménnyel sugarozzuk be,
melynek csak kis része disszipalddik a mintaban a reflexids technikat hasznalva. Ez a legtobb
gerjesztés esetén akkor is kevesebb, mint a gerjeszté lézer teljesitménye, ha az egész
mikrohullamu sugarzast elnyelné a minta.

A mintakhoz tartozé kérdéseim:

3.: Vizsgalta-e a perovszkit kristalyok szerkezetét, egykristalyossagat, az esetlegesen jelen (v
kristalyhibakat alkalmas anyagvizsgalati modszerekkel? A vizsgalt mintak homogén dsszetétellek,
vagy esetleg eltéré Osszetétell fazisok is jelen lehetnek a mintdkban? El6fordulhatnak-e eltéré
kristalymddosulatok is az egyes mintakban?

Nem vizsgaltam a kristalyok szerkezetét. Az kristalyokhoz hasonlé mintakat XRD, SEM és
tovabbi vizsgalati médszerek segitségével el6zbleg vizsgalta és publikalta a mintakat eléallité
csoport, azonban a konkrét anyagokat, amelyeken a prezentalt méréseket elvégeztiik, nem
vizsgaltuk ezekkel a technikakkal. A kristalyok Osszetétel szempontjabol homogének, az
egykristalyossagukrol azonban nem rendelkezem informacioval. A kristalyok tisztasaganak
uniformitasat sem ismerem, igy elvileg lehetséges inhomogén hibahely eloszlas benniik, mely
eltéro osszetételii fazisokhoz vezetne. A kiilonb6z6 eléallitasi modszerrel készitett kristalyok a
Figure 4.8 jelzéssel ellatott abran bemutatott médon szemmel lathaté kiilonbséget mutatnak.
Az egyes mintakat kristalymodosulat szempontjabél homogénnek feltételezném, azonban XRD
mérések hianyaban ezzel kapcsolatban nem rendelkezem mérési eredményekkel. A mintakat
eléallité svajci kutatocsoport és ipari cég, akikkel szorosan egyiittmiikoédtiink, a nagyszamu
rangos publikacidja alapjan az egyik legjobb mindségili mintacsaladdal rendelkezik a teriileten.



4.: Anominalisan azonos 0sszetételli, de mas-mas modszerrel eléallitott mintak esetében mennyire
osszehasonlithatok a mérések?

Amennyiben a vizsgalt mintak optikai gerjesztése hasonléo, a mérések 6sszehasonlithatéak. Ha
jelentés mértékben eltér a mintak mérete és optikai tulajdonsaga, a fotoindukalt valtozas
osszehasonlitasa nehézkes lehet. Amennyiben a vizsgalt tartomanyban a toltéshordozék
rekombinacidés ideje nagy mértékben valtozik a gerjesztett toltéshordozé koncentracio
fuggvényében, a vizsgalat soran fontos a megfeleldé gerjesztés alkalmazasa az
osszehasonlithatésag érdekében. Amennyiben a mérés koriilményei megegyeznek, a mérési
eredmények 6sszehasonlithatéak akar azonos 6sszetétell, kiilonb6zé mddszerrel eldallitott,
akar kilonb6z6 osszetételli mintak esetén. A mérési eljaras 6sszehasonlithatdésaga és annak
feltételei hasonléak egyéb technikak, mint példaul a tranziens fotolumineszcencia vizsgalatok
osszehasonlithatésagahoz. Ezt tamasztja ala azis, hogy a tisztasag és mindség ellendrzésére a
félvezetbiparban hasznaljak a mikrohullamu reflexién alapulé élettartam mérést.

A méréstechnikaval végzett vizsgalatok soran a mintak 50
osszehasonlithatésagara j6 példa egy mérés, melyet a /-
laboratériumban fejlesztett eszkoz tesztelésére végeztiink 7 .
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MAPbX3 - Kérdéseim:

5.: Az 56. oldal utolsé bekezdésében leirtakat kérem vilagitsa meg jobban. (,,The photoconductivity
ofthe quenched sample is higher in the orthorhombic phase and the same in the tetragonal and cubic
phases as the slowly cooled sample. | believe the increased photoconductivity is caused by the
presence of smaller domains with ferroelectric ordering. The lower symmetry of the material
increases the photoconductivity.”)

Egy lehetséges magyarazat lehet a megnovekedett fotovezetésre a ferroelektromos domének
mérete. Amennyiben gyors hiités hatasara sok kis méretli domén alakul ki szemben a lassu
hiités esetén megjelené kevés, nagyobb méretii doménnel, ez befolyasolhatja a toltések
szétvalasztasat. Habar a kialakulé domének térfogata megegyezik, a doméneket elvalaszto
hatarfelillet lényegesen eltérhet. A hatarfeliileteken torténé szorédas csokkentheti a
rekombinacids id6t, ahogy megfigyelhet6 ez a rekombinacios idét bemutaté grafikonon (Figure
4.7 jelzéssel ellatott abra bal oldala). Amennyiben az el6z6 kovetkeztetés helytallo, a
megnovekedett fotovezetés oka lehet a kisebb méretii domének kialakulasa.



6.: Mennyire reprodukédlhatdak ezek az eredmények, ha tobb, azonos Osszetételli és szerkezetl
mintat hasonlitunk &6ssze? Mennyire fliggenek a mért értékek az adott minta szerkezeti
tokéletlenségétdl, a mintakban talalhato eltéré hibastrukturaktol?

Egy adott minta tobbszori mérése esetén reprodukalhatéak az eredmények, ahogy latszik az a
Figure 4.6 abran is. A szerkezeti tokéletlenségtol, hibastruktiratol és morfolégiatél nagy
mértékben fligg a mért eredmény. Habar azonos eléallitasi modszer esetén a kiilonbség nem
lenne ilyen drasztikus, ezt a hatast bizonyitja a kiilonb6z6 eléallitasi médszerekkel készitett
mintak 6sszehasonlitasa a 4.8-as abran. A perovszkit mintak esetén figyelembe kell venni a
mintak degradacidjat, mely a MAPbX; moédosulatokat nagy meértékben érinti. Kiilonb6z6é
idépontokban, azonos modszerrel készitett mintak a tarolas tokéletlensége okan is
mutathatnak jelentés kiilonbséget. A minta eléallitasa soran a legkisebb kiilonbségek is
jelentds eltérésekhez vezethetnek, ilyen példaul az oldat hé6mérsékletének valtoztatasa soran
alkalmazott pontos protokoll. A CsPbBr; mintak esetén megfigyelhetdé, hogy az azonos
eléallitasi modszerrel készitett mintak nagy mértékben megegyezé eredményt adnak, mint
ahogy a Figure 5.6 és Figure 5.7 abrakon is lathaté.

CsPbBr3 fejezet - Kérdéseim:

7.: A mérésekbdl lehet-e kiovetkeztetést levonni a rekombinacidban szerepet jatszd csapdak
milyenségérél vagy elhelyezkedéstikrdl a tilos savban?

A mérések segitségével nem lehet a csapdak helyére kovetkeztetést levonni, azonban a
csapdak tiltott savban valo elhelyezkedésére egy tovabbi vizsgalatot alkalmazhatunk.
Alapvetden ez a kémiai folyamatok ratajanak hémérsékletfiiggését irja le, az Arrhenius egyenlet
segitségével lehetne a csapdak tiltott savban valé elhelyezkedését tovabbi mérési
eredményekkel tamogatni. Ugyanakkor ezt nagy mértékben neheziti a sok folyamat, amely
szerepet jatszik a rekombinaciéban. Az ' T ' T " ' " '
Arrhenius  egyenlet:  k=A*e”(-E/RT), "1, In(ky=In(A)-Ekg = 1/T
melyet atrendezve az: ln(k)=ln(A)-E/(RT) 1§ e jeae
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Az igy kapott 0.239eV a szakirodalomban talalt feltételezések (J. Phys. Chem. C 2018, 122, 19,
10309-10315) alapjan a csapdahelyek lehetséges aktivacios energia tartomanyaban talalhato.
Habar ez alapjan kijelenthetnénk, hogy ez az aktivacids energia érték az ,intersticialis 6lom”
ponthiba jelenlétét tamasztja ala, melynek aktivaciés energidja 0.2-0.3 eV tartomanyban
talalhaté, ez a mérés nem alkalmas arra, hogy a pontos folyamatot meghatarozzuk, mivel
realisan nézve tobb lehetséges folyamat egyiittes hatasat figyeljiik meg a mérés soran. Ez
alapjan elegendé tovabbi megerésitésnek tekinteném a mérést arra, hogy a folyamat a
csapdahelyekkel hozhaté 6sszefliggésbe, de a csapdahely beazonositasa nem lehetséges.

A csapdahelyek pontos megfigyelése és azonositasa lehetséges lenne példaul a deep level
transient spectroscopy (DLTS) meérési technika segitségével. Hatranya, hogy a mintak
kontaktalasat igényli. A kutatas soran nem végeztiink ilyen méréseket, azonban a jovébeli
kutatasok soran érdekes lehet ennek a tovabbi vizsgalata. Egy masik lehetéség a csapdahelyek
szisztematikus vizsgalatara, a szandékos eléidézésiik révén torténd vizsgalat. Ehhez tipikusan
elektron vagy neutron besugarzasos roncsolast szoktak alkalmazni, azonban nekem ilyen
vizsgalatok elvégzésére nem volt médom, a jovében ez is egy érdekes lehetéség lehet.

8.: Kérem értékelje a mérési eredményeit a vizsgalt félvezetd anyagok lehetséges alkalmazasainak
szempontjabol. Milyen alkalmazasokban és mely itt vizsgalt anyagtulajdonsag miatt lehet érdekes
perovszkitok alkalmazasa?

A perovskitok legérdekesebb tulajdonsaga a kénnyi és olcso kristalyositasi folyamaton tual a
hangolhatoé optikai tulajdonsaguk. Ennek a hangolhatésagnak készonhetéen rendkiviil idealis
anyagok a tandem napelem cellak alkalmazasi teriiletén. Az egyes cellak abszorpciés
hulldmhosszat megvalasztva kénnyen novelheté a teljes napelem cella hatasfoka. Az ipari
felhasznalas most mar nem csak a tavoli jovében lehetséges. Mar gyartas alatt vannak az els6
perovszkit alapu napelem cellak. Az ,,Oxford PV” gyart szilicium-perovszkit napelem cellakat,
mig a ,Renshine Solar” gyart tisztan perovszkit alapu tandem cellakat, melyeket mar
szallitanak is vevoknek. Ezen tul tovabbra is alkalmasnak tartom felhasznalasukat rontgen és
gamma detektorként, gaz szenzorként, LED és lézer alapanyagként, valamint a lathaté
tartomanyban alkalmazott fotodetektorként.

A mérési eredményeim tdmpontot adhatnak a gyarték szamara. A toltéshordozé élettartam és
fotovezetés optimalizalasanal figyelembe vehetik a prezentalt eredményeket a toltéshordozék
csapdazédasarol, valamint a metilammonium csoport rendezédésérdl, ennek segitségével
olyan alapanyagok gyartasa felé fordulhatnak, melyek a preferalt tulajdonsagokkal
rendelkeznek. Habar az eszk6zok kriogenikus kérnyezetben torténd alkalmazasa kevésbé
valdszinl, az eredmények alapjan olyan anyagok iranyaba fordulhat a kutatasi tevékenység,
melyek a tervezett iizemi hdmérsékleten rendelkeznek a kivant tulajdonsagokkal.

A toltéshordozok szétvalasztasa, a hosszu rekombinaciés idé, melyet a ferroelektromos
rendez6dés megvalosit segithet az alapanyagbdl készitett napelem cellak hatasfokanak
novelésében, a gerjesztett toltéshordozék csapdazédasa pedig példaul a fotodetektor
felhasznalasok esetén segithet a megvalosult eszk6z6k miikodésében.



Széles tiltott savu félvezetbk

9.: Hogyan latja a kapott eredmények fényében is ezen anyagok elektronikai alkalmazhatésagat?
Milyen alkalmazasokban jelenthetnek széamottevé el6relépést a hagyomanyos félvezetékhéz
képest?

A nagy teljesitményli elektronikai eszk6z6knél, nagy hémérsékletli alkalmazasok teriiletén
idedlis a széles tiltott sav a hagyomanyos félvezet6khoz képest. Ezen tul a lathato

tartomanyban transzparensek, melynek

készonhetéen a hagyomanyos elektronikaktél 2 ,ﬂﬁ Dark
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apufesziltség hatasara
150Hz frekvenciaval tudtak (izemeltetni (https://doi.org/10.1038/nmat3256)
(https://www.nature.com/articles/nmat3256).

Habar a legtobb eszkoz esetén a perzisztens fotovezetés jelenségét elkeriilni igyekeznek,
tovabbi lehetséges felhasznalasi teriilet a perzisztens fotovezetés kiaknazasa. Jelenleg aktivan
kutatottak (https://doi.org/10.1021/acsaelm.3c01549) a perzisztens fotovezetés jelenségének
segitségével megalkotott eszkozok. Az optikai adattarolas
(https://doi.org/10.1016/j.0rgel.2021.106375) egy lehetséges alkalmazas a perzisztens
fotovezetés segitségével, mely soran UV megvilagitassal torténik az elem irasa, mig az
informaciot a kapu elektrodara adott pulzusszerii fesziiltség segitségével lehet torolni.
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IGZO alapu fototranzisztor optikai adattarolasra (https://doi.org/10.1021/acsphotonics.5b00084)

10.: Milyen lehet6séget lat a kidolgozott mérési eljarasok félvezetd fizikai és technoldgiai ipari
hasznositasara?

A mérési eljaras idéigényes mivoltabol fakadoan nem latok ra realis esélyt, hogy a gyartasi
folyamat soran az eszkozok tesztelésére, minéségének ellenérzésére hasznalnak a modszert.
Potencialis felhasznalast inkabb a kutatas fejlesztésben, alapkutatasban latok. Véleményem
szerint a széles tiltott savu félvezet6k anyagcsaladjaba tartozé mintak eléallitasanak kezdeti
szakaszaban, a mintandvesztés optimalizalasanal lehet érdemes a maddszer segitségével
vizsgalni a legalkalmasabb mintandvesztési beadllitasokat az idealis anyagparaméterek,
preferalt fizikai tulajdonsagok elérésének érdekében.
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