MI/AIE

MAGYAR AGRAR- ES ELETTUDOMANYI EGYETEM

Napelem polimerek savszerkezete ¢€s fizikai
tulajdonsagai

Doktori (PhD) értekezés

DOI: 10.54598/001650

Nikolényi Istvan Robert

Go6dollo
2021


https://doi.org/10.54598/001650

A doktori iskola
megnevezése:

tudomanyaga:

vezetdje:

Témavezeto:

Miiszaki Tudomanyi Doktori Iskola

Agrarmiszaki tudomanyok

Prof. Dr. Farkas Istvan, DSc
Magyar Agrér- és Elettudomanyi Egyetem
Miiszaki Intézet

Dr. habil. Mészaros Csaba, PhD
Magyar Agrér- és Elettudoméanyi Egyetem
Matematika és Természettudomanyi Alapok Intézet

az iskolavezetd jovahagyasa a témavezetd jovahagyasa



TARTALOMJEGYZEK

JELOLESTEGYZEK ....couiomitieeisesissssssss sttt 5
1. BEVEZETES, CELKITUZESEK ....oovoteieeeeteteteeeeeeeeseeeee et en s et es s seesesen s s enenes e, 7
1.1. A téma idoszeriisége €s JelentOSEGE ..............ccccvvviiiiiiiiiiiiii e 7
1.2, CEIKItUZESEK ... 8

2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES .....covvuiiimiiririnieiesiesssssssesssssss s ssssssesssssssssseseens 9
2.1. Kvazi-egydimenzios napelemanyagok és szimmetriaelvii vizsgalataik .................... 9
2.2. Szimmetriavizsgalatok magneses mezoben.................cccccoeeiiiiiiiiie i, 13
2.3. Nagy magneses mezOk eloAllitasai ...............cccoooeiiiiiiiii i 15
2.4. A polikristalyos szilicium napelemek modellje és alkalmazasai ............................ 17
2.5. Polikristalyos Si-napelemek hatasfoka....................cccooii 21
2.6. Konjugalt polimerek és napelemes modelljeik kiils6 magneses mezdben.............. 26
2.7. A Hubbard modell és a Pozitiv Szemidefinit Operatorok modszere...................... 32
2.8. A szakirodalomi attekintés dsszefoglalo értékelése ..................ocoooniniiiniiniinninnnn. 37

3. ANYAG ES MODSZER.......cooiiiiiiiiiieiiseiesisssiessssssiesssss s 39
3.1. A vizsgalt napelemes polimerek ................ccocoiiiiiii 39
3.2. Pozitiv szemidefinit operatorok modszere ....................cccoooeiiiiiiini 40
3.3. Polimerek savszerkezetének szamitasa a Hubbard-modellben .............................. 48

4. BREDMENYEK ...ttt 50
4.1. Polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allando, kiils6 magneses mezoben
.............................................................................................................................................. 50
4.2. A legfontosabb napelemes polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allando,
Kiils6 magneses MEZODEM ................ccooiiiiiiiiiiiie e 56
4.3. Polifenilén-vinilén szarmazékok alapallapota kiilsé6 magneses mezo esetén.......... 58
4.3.1. A pozitiv szemidefinit alakra torténd Atirds ...........cccovvviiiieiiiiiiices 58
4.3.2. A fedési egyenletek megoldasa ..........cooveviiiiiiiiiiiii s 60
4.3.3. Az alapallapot elektronszerkezetének megadasa .........ccccceviiiiiiiiiiiicicn, 61
4.3.4. A kapott eredmények altalanositaSa ........ccevvvviiiiiiiiiiiiiiiiie e 64

4.4, Politiofén-fullerén tipusi napelemek maximalis hatasfokara adott becslések ...... 65
4.4.1. Felhasznalt modellek, képletek, fogalmak, jelolések ...........cooorviniiiiiniiiicnnns 66
4.4.2. A politiofén savszerkezetének SZAMItASA .........cccvvvviireiiiiiiiiciie e 68
4.4.3. SZAmitasi eredmMENYEK ..........cceviiiiiiiiiiii e 70
4.4.4. Az eredmények ErteKelESe.........covvviiiiiiiiiiiiiiii s 71

4.5. Politiofén oxidacioja a spin-palya csatolas figyelembevételével............................ 73

4.5.1. A vizsgalt rendszer Modelle ........ccoooviiiiiiiiiiiii s 74



X N N

4.5.2. A Hamilton operator atirasa pozitiv szemidefinit alakra............cccovvvveviiiiiiinnnnnnn. 75

2.5.3. A rendszer alapallapotanak elOAllitasa .........ccccovvviiiiiiiiiiiiiiie e 83
4.6. Uj tudomanyos eredmeEnyek ................ccoovuvveiiiieeieieeseieseesesssesesses s es s, 83

. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK .....ooviviiiiineeiriieneisssisesesssssssiesseessee 86
COSSZEFOGLALAS ....itvitiiiiieitiess s 87
CSUMMARY bbbt b bbbttt 88
- MELLEKLETEK ....ootiiitiiitiiniieisieisee s 89
MI1: IrodalomJe@YZEK ...........cocouviiiiiiiiiie ittt 89
M2: Az értekezés témakoréhez kapcsolodo sajat publikaciok...............cocoevvieeiinene, 99
M3: FUGEGEIEK ...t 101
F.1. Polikristalyos szilicium napelemek szemcsemodellje kiilsé magneses mez6ben... 101
F.2. A magneses mez6 alkalmazésa elektronok mozgékonysaganak mérésére............. 104
F.3. Oviedo-Casado és munkatarsainak ,,hét energiaszintes” modellje ...........c.ceeveuee. 106
F.4. A PPV szadrmazékok diszperzios egyenletéhez hasznalt determinans kifejtésének 109

. KOSZONETNYILVANITAS ...ttt 112



JELOLESJEGYZEK

A; Ay Ay A, amagneses mezd vektorpotencialja €s komponensei

a;, b]
; B

oo e %

nmax

D; P,
Yi;ji Yioj

N(E)

|l’Ug>; 0)

blokkoperator komponensek

kvantummechanikai rendszer altalanos operatora
magneses indukcidovektor

kvantummechanikai rendszer altaldnos operatoranak
adjungaltja

az 1 + 7, pontban (i-dik cella 7%, pontjaban) o spinvetiilett
elektront keltd operator

az 1 + 7, pontban (i-dik cella 7, pontjaban) o spinvetiiletii
elektront eltlintetd operator

At

1470 ODETator Fourier transzformaltjanak komponense

Ci+ i, ooperator Fourier transzformaltjanak komponense
alapallapot energidja

az abszorber (donor) anyag tilossav szélessége

az akceptor LUMO,, és a donor (abszorber) anyag HOMO,,
szintjeinek kiilonbsége

a csomoponti potencial értéke politiofén esetén

a csomoponti potencial értéke az 1 + 7, pontban (i-dik cella
7,, pontjaban)

a csomoponti potencidl értékének (€,) és az alapallapoti
energia egységcellara vonatkoztatott értékének  (Q)
kiilonbsége

maximalis hatdsfok

magneses fluxus, ill. fluxuskvantum

Peierls fazisfaktor az i — j csomopontok kozott

a rendszer Hamilton operatora

a rendszer Hamilton operatoranak kinetikus része

a rendszer Hamilton operatoranak kolcsonhatasi része
legfels6 betoltott sav energidja (highest occupied molecula
orbital)

hullamszamvektor és annak nagysaga

legals6, még be nem toltott sav energidja (lowest
unoccupied molecula orbital)

a savszerkezet négyzetes alapmatrixa a H, operator
Fourier transzformécidjakor

az 1 + 7, pontban (i-dik cella 7, pontjaban) o spinvetiiletii
elektron részecske szam operatora

AM 1.5 beesd szolaris fotonfluxus tapasztalati, mért
energiafiiggése

az alapallapot hullamfliggvénye, a Fok-féle vakuum

az alapallapot egységcellara vonatkoztatott energiaja

[T/m]
[(eV)*°]
[-]

[T]

[-]
[-]

[eV]

[Tm?=Wh]

[eV]



Jelolésjegyzek

a megfeleld csomdpontok kozotti hopping matrixelem
értéke

a PPV alapallapotanak az 0sszefiiggdségi feltételt teljesitd
egységtartomanya az 1. €és (i+1). cellak kozott
politiofén lancok kozotti hopping tagjanak energiaja

[eV]

[-]
[eV]



1. BEVEZETES, CELKITUZESEK

Az értekezésem ezen fejezetében a téma iddszerliségét, jelentdségét, valamint a célkitlizéseimet
mutatom be.

1.1. A téma iddszeriisége és jelentosége

A Napbol érkezd sugérzasi energia villamos energiava valo atalakitasa természetes, alapvetd és
napjainkban a megnovekedett energiaigény és ennek a megljuld energiafajtdkkal valo minél
nagyobb aranyu biztositasa, valamint az atomerdmiivekkel kapcsolatos szemléletvaltozas miatt
is, siirgetd mérnoki feladat. Az emlitett energiaatalakitas alapja az Un. fotovillamos
(fényelektromos) jelenség, amely szerint egy pn —atmenetii félvezetdben a beesd fénysugarzas
toltéshordozo parokat (elektron-lyuk par) generalhat, amelyek az emlitett atmenet kiiiritett
rétegében fellépd Gn. beépitett tér szétvalasztd hatdsa révén a megfeleld elektrodakra vald
aramlasuk kovetkeztében kozvetlen modon villamos aramot allithat eld. Habar a jelenséget E.
Becquerel mar 1839-ben felfedezte, az alkalmazasokban igazi attorés csak az 1950-es években
tortént, elsdsorban a mitholdak energiaelladtdsnak problémaja kapcsan (1958), amelynek soran
a szilicium alapu napelemcelldk hasznédlata megalapozta a miiholdak ,korszakat”. A
foldfelszini alkalmazasoknal mar mas, joval olcsobb technologidra (1973, Lindmayer, Varadi,
Berman, Yerkes) volt sziikkség, amely altal a napelemekkel eldallitott villamos energia
versenyképessé valt a kozmiivekben megtermelt energia mennyiségével, megteremtve a
lehetdségét a naperdmiivek épitésének. (Magyarorszagon 2015, Matrai Erdmi Zrt, 18MW,
Viéradi, 2014). ,,...A PV (fotovillamos) rendszerek ma mar nélkiilozhetetlenek az emberiség
szamara, nélkiilik nem létezne GPS, valamint az internet és tévé is korlatozott elérhetdségii
lenne. A jelenleg tizemben 1év6 PV rendszerek annyi elektromos aramot fejlesztenek, amennyi
Magyarorszag teljes elektromos-aram igényének tobb mint tszorose, és ez idOvel a szdzéves
villamos kozmiivek atszervezését is eredményezheti rdadasul ezek a rendszerek képesek
volnanak elektromossaggal ellatni a f61don €16k azon harmadat, akik ezt jelenleg nélkiilozik. ..
(Véradi, 2014)”.

A hazai lehetdségeket jol jellemzi, hogy orszdgunk teriiletére esé napsugarzasbol szdrmazo
energia éves szinten kb. 2900-szorosa energiaigényiinknek (Palfy, 2017). Tovabbi objektiv
szempont, hogy ez az energiafajta mindig rendelkezésre all, fliggetlentil az aktualis gazdasagi
hatasoktol. A napelemipar Magyarorszagon is nagy jovo el6tt all, ezekrdl a lehetdségekrdl (pl.:
beépithetd napelemteljesitmény kiilonb6zo tipusu teriiletek esetén) Palty Miklds publikalt
szamitasokat (2004, 2017).

Jelenleg a legnagyobb hatasfokot jelenleg az Osszetett struktGraja, tobbatmenetes (pl.
tobbszords kvantumvolgyeket tartalmazo) napelemtipusoktol varhatjuk (Nemcsics, 2006),
melyeknek koncentratorok nélkiili hatasfokuk 40% koriili, koncentratorokkal akar 47% (ez
utobbi: AlGalnP/AlGaAs/GaAs/GalnAs(3) (2.15/1.72/1.41/1.17/0.96/0.70 eV Green és tarsai,
2020, 3. ill. 5.tablazat ). Ezek a nagy hatasfokértékek kiilondsen- mint azt az eredeti célja is
kijelolte- az firkutatds szamara (pl. a mitholdak tapellatdsanak megoldasanal) alapvetden
fontosak, mint ahogyan azt napjaink hazai, nemzetkdzi szinten egyediilalldo mérnoki sikere is
megmutatta a SMOG-1 zsebmiihold palyara allitdsa kapcsan (Hodl és tarsai, 2020, 2018,
SMOG-1 Home Page.). A kereskedelmi forgalomban leginkabb alkalmazott egyatmenetes
szilicium alaptiak hatasfoka (26,7%, ill. a GaAs vékony réteglieké, 28,8% Green és tarsai,
2017). Am ez elSbbiek egyenetlen feliiletekre nehezen telepithetdek, ezért az ugyan joval



1. Bevezetés, célkitlizések

kisebb hatasfoku (13% felett, Zhang és tarsai, 2018, Green és tarsai, 2020. 1. tablazat), am
flexibilis, kornyezetbarat és olcsobb technologiaji polimer alapu (szerves) napelemek kutatasa
¢s fejlesztése -amelyek pl. hatizsakra, satortetére, emberi testre telepithetéek- nagy jovo elott
allnak, mind elméleti, mind kisérleti téren napjaink élvonalbeli kutatomunkai k6zott vannak.
Doktori munkam ezen polimeranyagok elméleti vizsgalataira vonatkozik.

1.2. Célkitizések

Doktori munkam célja a napelempolimerek olyan, a hatasfokjavitas szempontjabdl alapjellegii
elméleti vizsgalata, amelyekkel ezen anyagok eddig még kevéssé tanulmanyozott tulajdonsagai
derithetok fel és amely eredményekre egy jovobeni kutatomunka alapozddhat. Ezek a
vizsgalatok a gyakorlati (,,engineering”) kutatdsok szamara jelenthetnek majd irdanymutatast. A
valasztott polimereket az tin. Hubbard modell keretében kiilsé magneses mez6 jelenlétében is
tanulmanyozom: a savszerkezet ¢€s az alapallapot meghatarozasaval ill. levezetésével. A kiilsé
magneses mezOt tobb ok miatt is valasztottam: egyrészrdl szerves napelemek hatdsfoka-
ellentétben a szilicium alaptiakéval-ndvelhetd kiils6 magneses mezd jelenlétével, valamint
belsé fotovillamos folyamatok elkiilonitett modon tanulmanyozhatdoak, masrészrél késébb
részletesebben megindokolt médon szimmetria elvii vizsgalatokkal kapcsolhato ssze.

Tovabbi lényeges célom megmutatni, hogy a Hubbard modell, bar az elméleti fizikdban a
magnesség jelenségének mélyebb megértéséhez jott 1étre és elsdsorban mélyebb elméleti
eredmények elérésére alkalmazzak, kozvetleniil is hasznalhatd polimer alapti napelemek
hatasfokanak becslésére. Ez utobbit, legjobb tudomasom szerint még nem vizsgaltak.

A doktori munka vizsgalt teriiletei:

* Napelem polimerek savszerkezetének ¢€s alapallapotdnak vizsgélata kiilsé, allando
magneses mezdben,

* Politiofén-fullerén alapt szerves napelemek javithatdsdganak vizsgalata a maximalis
hatasfokra adott becslések alapjan,

* A spin-palya csatolas effektusanak fenomenologikus vizsgalata a politiofén
oxidacidjanak esetében (konkrét alapallapot levezetése).



2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

Ertekezésem ezen részében a doktori munka megalapozasat jelentd szakirodalmi hatteret
mutatom be. Az értekezés egyik 1ényegi része a napelempolimerek kiilsé6 magneses mezobeni
tulajdonsagainak vizsgalata. A szakirodalom egyértelmtien utal arra, hogy a polimer alapt
napelemek esetében a magneses mezd ndvelheti a hatasfokot, ellentétben pl. a szilicium
alapuakéval. A szakirodalmi attekintés részletesen targyalja a szilicium alapu és polimer alapu
napelemekre vonatkozo modelleket és eredményeket. A f6 modellek matematikai részleteit a
Fiiggelék tartalmazza. Ugyanakkor a témaban megjelent dolgozatok nem emlitik azt a
koriilményt, hogy maganak a kiilsé magneses mez6 1étrehozasahoz is sziikséges energia. A
disszertaci6 szerzéjének véleménye szerint, amennyiben a magneses mezé novelheti a
hatasfokot, permanens magnesek azok specialis kialakitasaikkal jelenthetnek megoldast. A
szilicium napelemek vizsgalata megmutatja, hogy alacsony indukcioji magneses terek, mint pl.
a f6ldi magneses mez6é, nincsen hatassal a diffuzios ill. rekombinacios paramétereken. A 7 -10°
> T —nal nagyobb terek esetén mar mutatkozik hatas, jelentdssé mT tartomanyban (és ennél
nagyobbaknal) valik. Habar konkrét telepitési koriilmények kozott ekkora terek nem 1épnek fel,
a modellekbdl ad6dd eredményeknek méréstechnikai szerepiik lehet, amelyre a 2.4. pont végén
rovid utalas torténik. Masik fontos alkalmazasi teriilet lehet az tirkutatas, ahol, amint a Jupiter
esetére torténd hivatkozads is mutatja, a napelemek keriilhetnek mT tartomany( maégneses
mez6be. Ujabb hangsuly az eredmények alapjat képezé Hubbard modell ismertetése, amelynek
szamitasi modszereit a kovetkezo, ,,Anyag és Modszer” rész fejti Ki. A 2. rész targyalja a doktori
munka szempontjabol 1ényeges spin-palya csatolas szerepét és lehetdségét (pl. a polimervazba
vald nehézfématomok beiiltetése révén) a hatasfoknovelés célja érdekében. Mivel a doktori
munka eredményeinek jelentOs része igen nagy, ~10KT tartomanyban tortént vizsgalatokrol
sz6lnak, kiilon pontban, roviden, ezek eléallithatosaguk is bemutatasra kertilnek. A fejezet a
napelemgeneraciok és nanotechnologiai hatteriik rovid ismertetésével, majd a doktori munka
szempontjabol relevans, d&m most csupan késObbi kutatomunkat elokészité szereppel
rendelkez6 szimmetriaeclméleti hattér bemutatasaval kezdddik.

2.1. Kvazi-egydimenzios napelemanyagok és szimmetriaelvii vizsgalataik

A napelemeket a felhasznalt anyag, ar és technoldgia szempontjabol harom generaciora
oszthatjuk fel (Gali, 2017):

e 1. generacids napelemek a hagyomanyos szilicium alaptiak. Ezek lehetnek mono-¢és
polikristalyosak ill. amorf szerkezetlieck. Ezek a napelemek érhetdek el leginkabb a
piacon. Hatasfokuk és megjelenésiik lényegesen kiilonboznek (amorfaké 5-8%,
monokristalyosoké 15-17%, polikristalyosoké 10-13% Szabo-Villany Solar-Terv,
2012). A szakirodalmi Osszefoglald kovetkezé pontjaban részletesen foglalkozom a
polikristalyos napelemekkel kiils6 magneses mezd jelenléte esetén.

e 2. generacios napelemek elsésorban CIGS (réz-indium-gallium-diszelenid) vagy CdTe
(kadmium-tellurid) vegyiilet-félvezetébdl késziilt napelemek. Olyan vékonyrétegii
eszk0zok, amelyeknél a cél az eldallitasi koltségek leszoritdsa volt az 1.
generaciosakéhoz képest vallalva a kisebb hatasfokot.

e 3. generacids napelemek ,,...0jfajta anyagokkal kisérletezd kutatasok és fejlesztések
eredményeként 1étrejovo napelemek (et)...” (Gali, 2017), amelyek olcso technologiat,
ugyanakkor nagy hatasfokot igérdek. Ezek torekvések az un. alacsonydimenzids
anyagokat tekintik, kvantumpontokat, nanorudakat, kvantumvoélgyeket, szuperracsokat
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2. Szakirodalmi attekintés

(mint 0-; 1-; 2 —dimenzids rendszerek). lde tartoznak a szerves, polimer alapt
napelemek is mint kvazi-egydimenzios rendszerek.

A kovetkez6 pontban a kvazi-egydimenzids anyagokat hasznalé napelemekkel foglalkozom
alatdmasztva szimmetriaelvii vizsgalatok fontossagat.

Az egyatmenetll napelemek (Un. 1. generacios napelemek) hatasfokat korlatozza az 1961-ben
elméleti modon talalt un. Shockley-Quisser-féle (SQ) elméleti  hatasfokhatar (33%
koncentratorok nélkiil, koncentratorokkal 40%. Ez a fels6 hatar valamennyi tilossav szélességre
érvényes, maga az SQ-0sszefiiggés az egyes tilossav szélesség értékekre hataroz meg elérhetd
maximumot. Az emlitett altalanos felsd hatar az 1,34 eV értékhez tartozik). Egy lehetséges
fejlesztési irany a tobbrétegli, Gn. tandem cellak 1étrehozasa (Nemcsics, 2006, 2001). Tandem
tipust cellakkal mar 39% -0s, koncentratorok nélkiili hatasfokot is elértek mar (Gali, 2017).

A SQ-féle levezetés masik alapfeltevése, hogy a félvezetdre beesd foton mindegyike egyetlen
toltéshordozd part general. A Nanotechnoldgia eredményei szerint nanostruktaralt
napelemekben (az emlitett kvantumpont, nanocsd, nanortd, kvantumvolgy, valamint
szuperracs alaptiak) lehetdség van a referencia pontnak szamité SQ elméleti hatasfokhatér
feliilmulasara. Ezt els6ként Artur Nozik (2002) vetette fel a tombi félvezetékben is fellépd, am
ott a hatasfokhoz kevés jarulékot ad6 un. tobblet toltéshordozo generalas folyamata révén (Gali,
2017), (Carrier Multiplication, CM ill. Multiple Exciton Generation, MEG), amikor is egy
abszorbealt foton két vagy tobb elektron-lyuk part hoz 1étre egy Gin. impakt ionizaciés folyamat
altal, amit a 2.1. abra mutat (példaul Cunningham és tarsai, 2012, Wang és tarsai, 2010,
Cirloganu és tarsai, 2014, Davis és tarsai 2015 ¢és ezek hivatkozasai. Aroutiounian és
szerzOtarsai még korabban, 2001-ben p-i-n cellak intrinsic tartomanyaba kvantumpont
elrendezést javasoltak ugyantigy, ahogyan Nozik cikkében szerepel).

2.1. abra A tobblet toltéshordozo generalas folyamata

A 2.1. a) abran (Cirloganu és tarsai, 2014) az SQ-levezetés alapfeltevése lathato, amely szerint
a vezetési savba magasan gerjesztett elektron gyorsan a vezetési sav aljaba ,,cseng le”, ennek
energiaja h6vé alakul. A b) abra szerint a CM-folyamat szerint pl. kvantumpont alkalmazasa
esetén a ,,lecsengés” sordn lehetdség nyilik egy wjabb toltés hordozd par keltésére is (impakt
ionizacid). Ez utobbi folyamat a fizikdban korabbrol ismert Gn. Auger-féle folyamat inverzének
is tekinthetd (Nozik, 2002).
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2. Szakirodalmi attekintés

Nozik hivatkozott cikkében altalanos elvként, am akkor kisérletileg még ald nem tamasztott
modon az impakt ionizacio lehetdségét veti fel kvantumpontoknak a szerves félvezetd polimer
matrixokba torténd diszpergalasaval (a hatasfok a fotoaram novelése révén novekedne). A cikk
hivatkozik a két leggyakoribb napelempolimerre, a MEH-PPV ¢és a P3HT-re ((poly(2-
methoxy,5-(2'-ethyl)-hexyloxy-p-fenilénvinilén, ill. poly(3-hexylthiofént)) vonatkozo6 korabbi
publikaciokra, amelyekben CdSe kvantumpontokat hasznalva a polimer/ CdSe hatarfeliilet
Szerepét vizsgaltak a toltésszétvalasztas folyamataban (Greenham és tarsai, 1996; Huynh és
tarsai, 1999). Az utobbi esetben a CdSe QD rud alakja igen lényeges (8 x 13 nm), mert
megnyujtott alakjuknal fogva iranyitott lanccd tudnak rendezddni utat ,biztositva” az
elektronoknak az elektrodéhoz.

A kvazi-egydimenzios anyagok vizsgalatdit Cunningham ¢és szerzOtarsainak bejelentése teszi
kiilon izgalmassa, mely szerint a PbSe nanorudban a MEG folyamata hatdsosabban valosult
meg, mint az ugyancsak PbSe anyagu, nulla dimenzidés nanokristalyban. Masrészr6l az
¢lvonalbeli szakirodalomban nagy figyelem iranyul az Gn. vertikalisan rendezett nanodrot tomb
(vertically aligned nanowire array), mint technologiara. A 2.2 abra als6 sora Xu és tarsainak
(2015) eredményeit mutatja, amely szerint a nanostukturalt napelem 6nmagaban hasonlo
koncentraltsagi fokot tud elérni, mint az elsé generacios napelemek kiilonb6z6 koncentratorok
(lencsék, parabola tiikrok) alkalmazasaval (2.2) abra). A szerz6k modelliikkben az SQ elméletet
altalanositottak nanoszerkezetii napelemekre az n. részletes egyensuly elvét megtartva. A
2.2.b) abra mutatja az altalanositott elméleti SQ hatarhatasfokot az optikai koncentraltsag
fliggvényében ill. az irodalomban mar kordbban kozolt adatokat. InP nanovezeték elrendezésii
napelemek SQ hatasfokara végzett szamitasokat Anttu, (2015), optimalizalva a nanovezetékek
hosszat és atmérdjét (2.2. abra bal fels6 része). Ezen technologia sikerre vezetett a termikus —
fotovillamos napelemeknél is, ahol a kozbensd abszorbens tobbfali szén nanocséveknek
vertikalis, erddszerii elhelyezésével késziilt (2.2 abra jobboldali fels6 része, Bierman és tarsai,
2016). Ra kell mutatnunk tovabba az emlitett elrendezés fontos szerepére az asztrofizikai
nagysagl (~ MT nagysagrendii) magneses mezdk laboratoriumi eldallithatosaganal (2.3. pont).

A kvazi-egydimenziés anyagok szimmetriaelvii vizsgalati megkozelitését az alabbi
szakirodalmi hivatkozasokkal szeretném alatamasztani:

byiadd

CNT absorber

N

InGaAsSh cell
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2. Szakirodalmi attekintés
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2.2. dbra Fent: vertikalisan elhelyezett nanovezeték elrendezés illusztracidja balrol (Anttu,
N.,2015), ill.az MIT-n kifejlesztett un, termikus-fotovillamos napelem vertikalisan elhelyezett
tobbfalil szén nanocsé abszorbenssel (Bierman, et al, 2016). Lent: a) az optikai koncentraltsag
kiilonb6z6é megvaldsuldsai, b) nanostruktiralt napelemek elméleti hatar- ill.kisérleti hatasfoka

az optikai koncentraltsag fiiggvényében

A CM (MEG) effektust Wang és szerzotarsai (6,5) szerkezetli, egyfalu szén nanocsdvekben
detektaltak (Wang és tarsai, 2010). Ez azért jelentés, mert eddig a nanokristalyokban
végbement MEG folyamatat az azonos anyagu tombi eléfordulds vonatkozasaban vizsgaltak
(pl. PbSe valamint PbS nanokristalyokban mértek CM hozamot Nair és tarsai (2008).
Munkdjukban dsszehasonlitottak a sajat és a korabbi szakirodalmi adatokat Smith és Duttonnak
(1958) az PbS tombi fotocellara kdzolt eredményeivel. Dolgozatukban a kiilonb6zé méretii
nanokristalyok és a tombi anyagok CM hozamai Osszehasonlitasanak vizsgalati alapjait is
kozlik. Luther és szerzotarsai (2007) 150 nm vastag, elektromosan csatolt PbSe
kvantumpontokbol felépiild vékonyrétegben tanulmanyoztak a MEG folyamatat az
elektromosan izolalt, korabbi eredmények tiikrében és vetették Ossze az abszorpcids
hataskeresztmetszetet a tdmbi PbSe hatéskeresztmetszetével.) Am szénnanocsdvek esetében a
tombi Osszehasonlitas értelmét vesziti, igy maganak a MEG folyamat tanulmanyozasanak egy
Uj lehetdségét nyithatja meg ez az eredmény. Doktori munkdm szempontjabol ez amiatt
alapvetd, mert a tombi JOsszehasonlithatosag (eldfordulas) hianya  hatdrozottan
szimmetriatulajdonsag! Valdjaban az egyfalii szénnanocsovek geometriajat és tobb 1ényeges
fizikai tulajdonsagat (pl. fémes tulajdonsagii-e az adott szénnanocsé vagy félvezetd) a
szimmetriajat leird un. vonalcsoportok hatarozzak meg (Damjanovi¢ , Milosevi¢, 2010,
Damjanovi¢ ¢és tarsai, 1999, Ando, 2003), amelyek altalanosan még a sztercoregularis
polimerek, nanodrétok, nanorugok, valamint 3-dimenziés szilard testek kvazi-egydimenzios
(lancszerkezetil) részrendszereinek szimmetrialeirasara hasznalhatok, ahol a jelenlévd nagy
hossz-ill. oldalarany ill. a molekulak erésebb kdlcsonhatasa (pl.bulbokapnin) kijeldl egy iranyt
€s ezzel egy egyenest, amely mentén egy alap alkotéelem, az in. monomer szabélyosan
ismétlodik (z-tengely, Damjanovi¢ és Milosevic¢, 2010, Mészaros, 1994). Ezt a kijelolt tengelyt
a vonalcsoport szimmetriaelemei 6nmagaba transzformaljak. A polimerek vonatkozasaban
azonban vonalcsoportokkal az elhajlo tengelyiiek (amely elhajlas a tavoli monomerek kozotti
lehetséges tovabbi kotésekre vezethetd vissza) nem vizsgalhatok (bar bizonyos topologiai
eredmények a sztereoregularis esetbdl érvényben maradhatnak, Milosevi¢ és tarsai, 1997).
Hasonloan a ,,szertedgaz6” polimerek is kiviil esnek a vonalcsoportok vizsgélatai korébal.
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2. Szakirodalmi attekintés

A vonalcsoportcsaladok szerinti osztidlyozason alapuldé szimmetriaanalizis alapvetd
eredményekre vezetett a szénnanocsovek ill. a sztereoreguldris polimerek optikai aktivitas
vizsgalataiban (pl. a legtobb szénnanocsé optikailag aktiv anyag, azaz a beeso fény polarizacios
sikjat elforgatja, Damjanovic és tarsai, 1999; ugyanakkor a poliacetilén izomerjei optikailag
teljesen inaktivak, a termikus tulajdonsagok viszont (hdtagulas és vezetdképesség) a transz-
transzoid izomer esetében eltérnek a tobbi poliacetilén izomertdl, Milosevi¢ és tarsai, 1997).

A vonalcsoportmddszer ugyancsak alapvetd jelentdségli eredményre vezetett a molekulak
szimmetrikus alapallapoti mageloszlasainak torzulasara korabban bizonyitott Jahn-Teller tétel
altalanositasa polimerekre ill. a kvazi-egydimenziés rendszerekre (Milosevi¢, Damjanovic,
1993). Ezen kiterjesztés magyarazatot adhat pl. a transzpoliacetilén esetében kimért anomalis
hovezetés jelenségére (Guckelsberger és tarsai, 1981) azaltal, hogy amennyiben a polimer
tengelyében nemzérus homérséklet gradiens mérhet, a hdvezetés vektoranak a polimer
tengelyére merdleges jelenlétét a szimmetria nem tiltja (Milosevié, 1995). Polimerek
alapallapoti torzulasai (Peierels torzulas) azért is fontosak, mert pl. a transzpoliacetilén esetében
ez vezet a nem nulla tilossav szélesség megjelenéséhez (in. Peierls szigeteldk) az egyszeres —
¢s kettds kotések valtakozasa révén (Springborg, 1991, Timar és tarsai 2016).

Kvazi-egydimenzios rendszerek kristalyracsa (pl. poliacetilén) dopolds hatasara 1Un.
inkommenzurabilis modulacion mehet keresztiil. Ez utobbi matematikailag megkozelithetd a
vonalcsoportok szimmetriaapparatusaval. (Mészaros és tarsai, 2020, Kirschner és Mészaros,
2001, Kirschner és tarsai, 1997, Mészaros és tarsai, 1997)

Az inkommenzurabilisen modulalt szerkezetii kristalyok egyes ldnc —ill. rétegezett szerkezetii
tipusai - pl. TIX és TIMX2 (M=Ga, In; X=Se, S, Te) képletii kalkogenidek- felhasznalhatoak
un. optoelektronikai eszk6zokben is (Panich, 2008). A téma mélységét jol mutatja a TIS és
TISe példaja, ahol az el6bbi mind lancstrukturaban (tetragonalis), mind pedig
rétegszerkezetben (monoklin) is eldallhat (Kashida és tarsai, 1997), az utdbbi pedig lancszerti
szerkezete ellenére haromdimenzids (3D) természetet mutat (Panich, 2008)

Végezetiil, a szimmetriamddszerek hatasossagat két kiegészitéssel szeretném alatdmasztani:
egyrészt a vonalcsoport megkozelités igen hatdsos eszkdz lehet az un. koleszterikus
folyadékkristalyok (a kristaly rétegekbdl allo periddikus rendszer, a molekulak irdnya egy adott
rétegben egymassal és a réteg sikjaval parhuzamosak, a kristaly egyes rétegei egymashoz képest
meghatarozott szoggel elfordulnak) termodinamikai viselkedésénél sziikséges fazisatmenet-
elméleti jellegli kutatasokban is (Dzsalosinszkij, 2010) (Kac, 1993), masrészt a
szimmetriavizsgalatok kiterjeszthetdek tobbfall nanocsdvek infravorés ¢€s Raman
spektrumanak elemzésében az un. rétegcsoportok alkalmazésai révén (Popovic és tarsai, 2019;
Nikoli¢ és tarsai, 2018).

2.2. Szimmetriavizsgilatok magneses mezében

A szimmetriavizsgalatok egyik f0 alkalmazasa a vizsgélt rendszer energiaszintjei kozotti
lehetséges optikai atmenetekre vonatkozé Un. kivalasztasi szabalyok megallapitasa. Ezek
felirasa a rendszer energiaszintjeinek és az elektronallapotoknak osztalyokba sorolasan alapul.
Kiils6, allandé magneses mez0 jelenlétében ez a besorolas altalanosabb, Gn. ”projektiv”’ elvii (a
szimmetriaelemeket 4brazoljuk, ami azt jelenti, hogy hozzajuk operatorokat (méaskor
matrixokat) rendelink oly modon, hogy két szimmetriaclem szorzatdhoz az egyes
szimmetriaelemekhez rendelt operatorok szorzatanak egy egységnyi abszolutértéki
fazisszorzoval vald szorzatat rendeljiik, Landau, L.D. Lifsic IX. 1981). Ez a felismerés Peierls

13



2. Szakirodalmi attekintés

(1931), valamint Brown (1964), Zak (1964, 1964) és Ashby és Miller (1965) alapvetd
vizsgalatain alapulnak és tovabbi nagyon érdekes €s fontos fizikai és matematikai vizsgalatokat
(pl. véges rendszerek ill. csoportbdvitések) inditottak el. Csak az eltolasok csoportjara
vonatkozo projektiv abrazolasokat magneses eltolas csoportoknak (MTG- magnetic translation
groups) nevezziik. Meghatarozasuk és vizsgalatuk (pl. savszerkezet) olyan jelenségekkel
hozhatdk kapcsolatba, mint a kvantum Hall effektus, de Haas —van Alfvén effektus.

Konkrét, napelemes szempontbdl is relevans (pl. GaN, GaAs) szimmetria-alkalmazast adott
Tronc és Szmirnov (Tronc P., Smirnov I.V. 2007) kiterjesztve Zak és Brown vizsgalatait a teljes
szimmetriacsoportra (azaz nemcsak az eltolds elemeire pl. forgatasokra, tiikrozésekre is.
Hasonlé munkat végzett korabban Tam 1968-ban). Dolgozatukban a tombi wurtzit és
cinkblende szerkezetli félvezetd anyagok, valamint az ezen racsszerkezetekre alapuld
nanostrukturak (szuperracs, kvantumvolgy, kvantum pont - nanohuzalok és nanocsovek esetén
(Tronc és tarsai, 2006)) elektronallapotainak szimmetriavaltozasat vezetik le kiilsé magneses
mez0 jelenlétében. Konkrét példaként tekintve: a tombi GaN hatszogletli wurtzit szerkezetd,
tércsoportja Cg, — P63mc (186). Amennyiben a magneses mezé a hatértékii Cq tengellyel
parhuzamos, az elektronallapotok szimmetridja - és nem a wurtzit racsé — az R 56 (p63)
jelolésti Gn. (1-periodikus) radcsoport (rod group), amely a C& — P65 (173) tércsoport
egydimenzids részcsoportja. Emiatt az optikai atmenetekre vonatkozd kivalasztasi szabalyokat
ezen tércsoport szerint kell venni. Ha a magneses mezd az egyik tiikorsikra merdleges, a
szimmetriacsoport az R 10 (p11m) (amely sikra valo tiikr6zést és a magneses mezé menti
eltolasokat tartalmazza), a neki megfeleld tércsoport CX — P11m (6). A csuszdsikra vald
merdlegesség esetén ez R1(p1), amely csak a magneses mez6 menti eltolasokat tartalmazza. A
neki megfeleld 3-periddikus tércsoport az elsé sorszamu Ci — P1(1). Ugyanakkor a
fononallapotok szimmetriaanalizisét, mivel a fononok érzéketlenek a magneses mezdre, az
eredeti CZ, tércsoport egyértékii, un. irreducibilis &brazolasai szerint kell végezni.
Nanoszerkezet, pl. a hexagonalis wurtzit szerkezetre épiilé GaN/AIN kvantumpont, alakja egy
csonkolt hexagonalis piramisnak vehetd (2.3. abra baloldalan és kozépen az a) résznél,
Andreev, Reilly, 2000, Fonoberov, Balandin, 2004).

@ i (b) I’
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2.3. dbra A GaN/AIN kvantumpont wurtzit (baloldalon és az a) abran) és cinkblende
szerkezete és geometriai paraméterei (atvéve: Andreev, Reilly, 2000, ill. Fonoberov,
Balandin, 2004). A kvantumpont egy w vastagsagt nedvesito rétegen helyezkedik el. D, (R;)
ill. D, (Ry) a hatszog atmérdje (sugara) a tetdn, ill. alaplapon.
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2. Szakirodalmi attekintés

A kvantumpont szimmetria pontcsoportja Cs,, (Tronc és tarsai, 2004, Tronc és Smirnov, 2007).

Amennyiben a magneses mezd irdnya parhuzamos a szimmetriatengellyel, az elektronallapotok
szimmetridjat a C3, a tiikorsikra merdleges tér esetén a Cg pontcsoport irja le. A dolgozat kozli
a szuperracsokra és kvantumvolgyekre vonatkozo eredményeket, nanocsévekre és nanorudakra
vonatkozbdakat egy korabbi dolgozat (Tronc és tarsai, 2006). Az eredmények egy, a
hullamfiiggvényre vonatkozo Un. kozelitd szimmetria leirds (approximate symmetry) keretében
adodtak (az elektronpalyak kiterjedtsége a magneses mezdére merdleges sikban a mezd
novekedésével egyre kisebb teriiletre korlatozodik, amihez képest az elemi racs mérete nagynak
tekinthet6). Fontos ramutatni még, hogy a Zeeman modellt, amely pl. a polimer alapu
napelemek hatasfokjavitdsat teszi lehetové kiilsO magneses mezd jelenléte esetén, a
szimmetriavizsgalat szempontjabol 6vatosabban kell kezelni. (Magneses mezd jelenlétében
szimmetriasik csak a ra merdleges sik lehet, a Zeeman modell, mivel a magneses mezdnek a
spineken valo kolcsonhatasaval kapcsolatos, valamennyi szimmetriasikot ,,megtartja” (Tronc
és Smirnov, 2007).

Kiegészitésként meg kell emliteni, hogy a GaN/AIN kvantumpont, amint a 2.3. dbra jobboldali
b) része mutatja, cinkblende szerkezetii is lehet (Fonoberov és Balandin, 2004). Altaldban igaz,
hogy a QD-ok optikai tulajdonsagai lényegesen fiiggnek alakjuktol és méreteiktsl! (EIfros, Brus
2021, ill. pl.GaAs esetén Kadam és tarsai, 2019) Ez ,.er6sebben” is igaz: pl. a csonkolt
hatszogalaki GaN/AIN QD esetén az alakot meghataroz6 geometriai paraméterek fluktudcioi a
fotolumineszcens (PL) lecsengési gorbék alapvetéen nemexponencialis jellegét
eredményezhetik (Alekszandrov és tarsai, 2012). Masik kiegészitésként a nanodrotok esetét
emlitjiik: pl. elektronnyalab besugarzas hatasara cinkblende/ wurtzit atalakulas (ez részleges is
lehet!) mehet végbe (Nemcsics ¢és tarsai, 2008).

Visszatérve Tronc és Smirnov munkdjara, vizsgalatukban a szénnanocsovek szimmetridja
szandékosan nem szerepel, mivel szimmetridjukat altalanosabb vonalcsoportok irjak le. Ez
Wang és szerzOtarsainak az el6z6 pontban emlitett eredményei jelentdségének alatdmasztasat
is jelenti!

Doktori munkam az elobb emlitett szimmetriavizsgalatokhoz kettésen kapcsolodik: az el6z6
alpont végén hivatkozott publikdcidoban (Mészaros és tarsai, 2020) az inkommenzurabilisan
modulalt szerkezetli kristalyok szimmetria analizisét projektiv abrazolasokkal (a Mobiusz
csoport, unimodularis csoport) végezziik, masrészt napelempolimerek magneses mezdbeni
vizsgalataindl az elektron térbeli mozgasaihoz (eltolasaihoz) tartozo energiatag kifejezésében a
magneses mez0 hatasat az elézdeken alapuld Un. Peierls-fazisfaktorok révén veszem
figyelembe, amelynek a kvantummechanikaban mély szimmetriaelméleti (mértékelméleti)
hattere van (Landau,Lisic I1I és IX 1978, 1981, Essler és tarsai, 2005).

2.3. Nagy magneses mezok eléallitasai

A dolgozat eredményeinek egy része igen nagy magneses mezében (~ 10*T ) vald
vizsgalatokrol szdl. Ilyen nagysagi magneses mezok a természetben a neutroncsillagokban (pl.
az Un. magnetarokban akar 10! T') fordulhatnak el6 (Geszti, 2011, Pataki, 2020, Szabados,

2014). A nagyteljesitmény(i lézerek (= 10%? %) megjelenése azonban lehetévé teszi MT

erdsségil, eddig csak asztrofizikai szinten 1étez6 magneses mezok laboratoriumi eldallitasat (a
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2. Szakirodalmi attekintés

lézer jobb behatolasat lehetové tévd) vertikdlisan rendezett nanodrot tomb alkalmazésaval,
amelyre példat Lécz és Andeev alapjan (2018) az alabbi 2.3 abra mutat:

a) b)

Mergrg magretic Tidd

lines

-
Lt

- -

2.4. dbra MegaTeszla nagysagu magneses mez0 eldallitasanak vazlata két nanorud
konfiguracié a) parhuzamos és b) konvergal6d nanorudak esetén. A 1ézerfény balrdl jobbra
terjed, a piros nyil a visszafoly6 aramot jelzi (Lécz, Andreev, 2018)

A magneses mez6 keletkezését els6sorban a fenti abra a) részén piros nyillal jelolt Gn.
visszafolyd aram (return current) okozza. A lézerrel tortént besugarzas hatasara, amely
plazmaallapotot idéz eld, a nanorudakbol a cirkularisan polaros elektromos térerdsség miatt

transzverzélisan elektronok szakadnak ki és a nanorudak kozotti térben # X B hatdsara egy
longitudinalis, elére irdnyuld dramot (forward current) hoz 1étre, amely a plazmara vonatkozo
toltéssemlegességi feltétel miatt az emlitett visszafolyd aramot indukalja (Kaymak és tarsai,
2016), amely a nanorud feliiletén halad (s6t kifejezetten a szimmetriatengelyre is nyomodhat a

a fellépd j x B Lorentz-eréslirliség kovetkeztében). Lécz és Andreev szamitdsai szerint
maximalisan elérhetd magneses mezd pl. ,.konnyli” nanorudak esetén, amikoris a rad atmérdje
egy kritikus érték alatt van, 1ényegében a 1ézer magneses indukcidjanak felével egyezik meg.

Pérhuzamos nanorud elrendezés esetén a kialakuldé magneses mezd az egyes rudak koré
koncentralodik ((2.4 a) abra). Kiterjedtebb mez6 allithat6 eld konvergald rudak (1,4°) esetén
((2.4.b) abra).

A nagy magneses mezOk eldallithatésaganak jelentds szakirodalma van, masik példaként,
ugyancsak lézerplazma létrehozasa révén 1,5KT nagysagti magneses indukciot allitottak eld
laboratoriumban Fujioma ¢és szerzétarsai (2013) un. kapacitas-tekercs (capacitor-coil)
elrendezésben az U-alaku tekercstdl 650 um tavolsagban. Ennek egy lehetséges modellezését
adtak Tikhonchuk ¢€s szerzdtarsai (2017).
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Laser

it
2.5. abra A kapacitas-tekercs (capacitor-coil) felépitése (atvéve: Tikhonchuk és tarsai, 2017)

A tovabbiakban a szakirodalmi attekintés az egyes napelemtipusok mégneses mezdbeli
modelljeinek és szakirodalménak ismertetésével folytatodik.

2.4. A polikristalyos szilicium napelemek modellje és alkalmazasai

Mérnoki szempontbdl nézve a kiilsé magneses mez6 hatasa vizsgalatanak természetes indoka,
hogy az allanddan jelenlévo foldi magneses mezd mellett a telepités koriilményeitdl fliggden
transzformatorok ill. telekommunikéacios eszkdzok magneses mez6i is érhetik Oket
folyamatosan. Ezek nagysagira Toure és szerzdtarsai (2012), valamint, Zoungrana ¢&s
szerzotarsai kozlése alapjan (2012) a kovetkezd becslések adhatéoak: AM antenna esetén,
amelynek teljesitménye SOW-50kW kozotti a magneses indukeid nagysaga nem nagyobb, mint
1,29:107 T, FM antenna esetén S00W és 2MW teljesitmény kozott 4. 108 T<B<25810°T.
Transzformatorok magneses mezdire pl. Gonscorek és Vick, (2009) (4.6) formulaja adhat
tampontot. A F6ld magneses mezejének nagysaga durvan 2,5-10° T és 6,5-10° T (0,25 Gauss
¢és 0,65 Gauss, National Geophysical Data Center 2013) kozott valtozik. Ugyanakkor,
ugyancsak mérnoki megfontolasok alapjan sziikséges megvizsgalni ezen el6bb emlitett
tartomanyokat meghaladd, ugyanakkor még ,,elérhetd” nagysadgii mezOk hatédsat is vizsgalni,
mert, ha a hatdsfok kedvezden valtozna pl. megfeleloen kialakitott permanens magnesek
telepitésével kihasznalhatova valhatna az effektus. Az tirkutatas szempontjaibol tekintve fontos
megemliteni pl. a Jupiter er6s magneses mezejét, a felszinre szamitott magneses indukcio kozel
2 Gauss és 20 Gauss kozott (2:10* T és 2102 T) valtozik (Connerney és tarsai, 2018). A
maximalis érték kdzelében a diffuzidoshossz csokkenése mar megmutatkozik (2.7. abra).

A kiils6 magneses mez6 a szakirodalom szerint lényegesen eltérd értelemben befolyasolja a
szilicium alapu napelemek hatasfokara a kisérletileg is alatdmasztott elméleti joslatai szerint,
ahogyan azt a Fliggelék F.1. pontja részletesen targyalja, negativ hatast (Fathabadi, 2020,
Toure és szerzoétarsai (2012), Zoungrana és szerzétarsai (2012)), ugyanakkor, ahogyan azt a
dolgozat a 2.5. pontban kifejti, a harmadik generaciohoz tartozé polimer alaptak hatasfokat
novelheti (Fathabadi, 2019, Shakya és tarsai, 2008). Polikristalyos szilicium napelemekre az
emlitett kovetkeztetések a szemcsék oszlopmodellje alapjan, n+-p-p+ tipusu napelemet tekintve
a J(x,y,z) tobblet kisebbségi toltéshordozostirliségre felirt kontinuitdsi egyenletnek olyan
megoldasabol adoddott, amelyben a fotodramot a kiilsé magneses mezd is befolyasolta. Ez a
hatds Betser ¢és szerzOtarsainak magnetotranszport elméletére épiilt (1995). A modellt
részletesen a Fiiggelékben mutatom be Toure €s szerzdtarsai (2012), Zoungrana ¢és szerzotarsai
(2012), valamint Zerbo és szerzoétarsainak (2015) dolgozatai alapjan.
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2. Szakirodalmi attekintés

Ezen modell egyenletei ¢s a kontinuitdsi egyenlet megoldasa természetes altalanositasai
korabban mar publikalt, mdagneses mezd nélkiili modelleknek ill. megoldasi modszernek.
Magneses mezé nélkiil és a beépitett E(z) elektromos teret is elhagyva (Filiggelék (1)), csak
frontoldali megvilagitast tekintve a kontinuitasi egyenlet megoldéasat teljesen részletesen
targyalta még 1993-ban Dugas hatso atmeneti napelemekre (back junction solar cells) ill. 2008-
ban Diallo és szerzdtarsainak cikke (Diallo €s tarsai, 2008). Utobbi cikk f6 eredményei a
szemcseméretnek (0,005 cm-t61 0,2 cm-ig), valamint a szemcsehataron torténd rekombindcios
sebességnek (Sg= 10% cm/s- tol 10° cm/s-ig) a hatasa a makroszkopikus (pl. iiresjarasi
fesziiltség, rovidzarasi aram, cella fotofesziiltsége) ill. mikroszképikus (pl. kisebbségi
toltéshordozo eloszlasok Sp ill. St fliggése a szemcsemérettdl) paraméterekre vonatkozodan. A
kontinuitasi egyenletben Cx és Cy egyiitthatok nem 1épnek fel.

Ugyancsak magneses mez0 és E(z) nélkiili 3-dimenzids esetet, ugyanakkor harom,
monokromatikus megvildgitasi mod mellett targyal Dieye €s szerzOtarsainak cikke (2015). Az
elektron-lyuk parok G(z) generacids ratajanak a p-n atmenettdl vald z-mélység fiiggvényében
ezért:

G(z)=a() I, (1 —R))(cexp(—a z) +y exp(—a (H — 2))),

ahol a(4) az adott hullamhosszhoz tartozé abszorpcids tényezo, lo a beesé foton fluxus, R(1) az
adott hullamhosszhoz tartoz6 reflexié tényezd. Az ¢ ill y értékek O ill. 1 aszerint, hogy
fronoldali, hatoldali vagy szimultan megvilagitasokrél van-e sz6. Céljuk a napelem
miikodésének modellezése tetszOleges miikodési pontban. Ezt a pontot a n*-p atmenet Sfy
rekombinacids sebessége jellemzi (an. Sfy.elv- 1d. kdvetkezé pontban, Sfya szerzok jelolése).
Eredményeik a napelem teljesitménysiirtiségének fiiggése az S —tdl az Sgn szemcsehatar
rekombinacidsebesség, a g szemcseméret, a A gerjesztési hullamhossz kiilonbozd értékeinél a
tobbit valtozatlan értéken hagyva, valamint a megvilagitadsok modjai szerint is ugyanezt téve,
mint elébb. A fotoaram, fesziiltség és teljesitmény 5 valtozonak: St, Sgb, Sbu, rekombinacid
sebességeknek ill. a g szemcseméretnek €és A hullamhossznak a fliggvényei. A J(x,y,z)
kifejezésében az osszegzés 1-t61 30-ig terjed. (Spu: a rekombinacid sebessége a p-p* hatoldali
illesztésnél).

A szemcsehataroknak polikristalyos Si-napelemeken vald hatasat a kontinuitasi egyenletnek a
Green-fiiggvények modszerével torténd megolddsaval Bannerjee és Saha vizsgaltak (1989).

Magneses mezdben szimultin megvilagitds mellett egydimenziés modellben adtak
eredményeket Zerbo és szerzotarsai (2015).

Incident light
Emitter (v) v l v
AOO0OO0NNOO000N0Ne Grids
Junction (SCR) ) x=0
—
£x
ae—% . B Base (p)
x=H
a’z J JuJ 2 M ~
a a ) Rear side (p)

Incident light

2.6. abra Kétoldali szilicium napelem egydimenzids, magneses mezdbeni modellje (atvéve:
Zerbo és tarsai, 2015)
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2. Szakirodalmi attekintés

0 kifejezése & = 6(x;Sr; B) , azaz a tobblet kisebbségi toltéshordozosiirliség az emitter
csatolastol vald tavolsagtol, az emitter-bazis csatolas rekombinacios sebességétdl ill. a
magneses mezotol fiigg . Cikkiikben teljesitménystriiség, fotodram ¢és fesziiltség abrazolas
szerepel log Sy, fliggvényében (2.9.4bra), valamint tablazatban adtak szamitasi eredményeket a
hatasfokra a maximalis teljesitménystiriiség munkapontjaban B diszkrét értékei mellett 0-t61 10
mT nagysagig. A tablazat jol mutatja a magneses mezd hatasfokcsokkentd hatasat. Kovetkezo
dolgozatukban (Zerbo és szerzétarsai, 2016) a tablazatot kiegészitették tovabbi elektromos
paraméterekkel (pl. a munkaponti Rmpp = Vpeak / Jpeak [Q.cm?] ellenallassal).

Magneses mezében, kiillonb6z0, ,,napban” mért fénykoncentraciok mellett (a Fiiggelék (F.1.3)
képletének C paramétere) csak hatoldali megvilagitast alkalmazva kozoltek eredményeket
Zoungrana ¢s szerzotarsai (2015). A modell abrajat és paramétereit a Fliggelék F1.1. adbraja
tartalmazza. A difftzios hosszra, diffizids egyiitthatora, valamint a hatoldali rekombinacios
sebességre ,,levagasi” gorbéket kaptak (logaritmikus skalan!).
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2.7. dbra A diffizios hossz, diffuzios egyiitthatd és a hatoldali rekombinécios sebesség
fliggése a kiils6 magneses mez6tol (Zoungrana és szerzdtarsai, 2015)
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2. Szakirodalmi attekintés

Az abrakrol jol elkiilonithetd harom tartomany. Az alacsony magneses mezdnek nincsen hatasa
a diffizios paramétereken, (B < 7-10° T) ill. hatoldali rekombinaciés sebességen (B < 9-107
T), mig 0,12T koriil és afelett a diffuzios hossz ill. egyiitthatd nullava valnak, a 7-10° T < B <
0,12 T tartoméanyban csokkennek zérushoz kozeli értékre, mig ugyanilyen jellegli csokkenés a
hétoldali rekombinacios Sp sebességére nézve a 9-10° T < B < 8:103 T tartomanyon. Tehdt a
foldi magneses mezonek ugyan nincsen hatasa a diffuzios és rekombinacios paramétereken, a
maximalis erésségii foldi magneses mezot ,, kovetd” nagyobb mezéknek mar viszont van hatdsa!
A cikk targyalja a napban mért fénykoncentracio hatasat is: kb. 50 napig nem jelent valtozast
Sp-n ezutan, kis novekedést kovetden kb. 100 naptol kezdve C jelentdsen noveli Sp-t. A szerzok
vizsgaltak tovabba az n*-p atmenet kozelében a toltéshordozo siirliség kétdimenzids térbeli
eloszlasat is hdrom magneses mezd értéknél C =200 nap megvildgitasintenzitds mellett,
(tovabba harom megvilagitasintenzitas esetén B= 5-10 T magneses mezd mellett), valamint a
fotoaram és fotofesziiltségnek (Sr: B) ill. (S; C(nap)) kétvaltozos fiiggését is (tehat a n*-p
atmeneti rekombinacios sebesség fiiggést!) még mas eredmények mellett.

Magneses mezdben frontoldali megvilagitas esetén haromdimenzids modellt targyalt Diao és
szerzbtarsai (2017). A fotovezetés bazismélység fiiggését hiarom maégneses indukcid
nagysagnal, valamint a fotovezetés logB fiiggését négy ill. a fotovezetés St fliggését Ot
kiilonbozo B értéknél (ez utobbi a 2.7. abran).
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log(B) Junction recombination velocity Sf (cm-s ™)

2.8. abra A fotovezetés fliggése a magneses indukcid logaritmusatol (balra) ill. az atmeneti
rekombinaci6 sebességétdl (jobbra) (Diao €s tarsai, 2017)

Ez utobbinal harom tartomany kiilonithetd el, két allando (0 és 2-10% cm/s, valamint 5-10° és
7-107 cm/s kozott), amely az iiresjarasi és rovidzarasi miikodési tartomanynak felelnek meg. A
k6zEépsd tartomany linedrisnak vehetd, kiilonb6zé magneses mezdkre tablazat adja meg az
egyenes paramétereit. A linedris szakasz meredeksége -elektromos kapacitasként is
értelmezhetd, amely novekvd magneses mezdvel csokken. Az emlitett Osszefiiggéseknek a
napelem optimalis bazismélység megvalasztasanal van szereplik.

A magneses mezonek az |-V dram-fesziiltség gorbékre valo hatasat kétoldali napelemekre (2.6.
abra) Madougou ¢és szerzotarsaik adtak meg (Madougou ¢€s tarsai, 2007) frontoldali, hatoldali
ill. szimultan megvilagitas esetére.
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2.9. dbra A fotoaram-fotofesziiltség karakterisztika (I-V gorbe) fliggése a kiils6 magneses

o

mezO0tol fronoldali (fent balra), hatoldali (fent jobbra) és szimultan megvilagitas esetén

A szimuléacids eredmények szerint fotodramsiirtiség csokken, a fotofesziiltség né a magneses
mez6vel valamennyi megvilagitasi mod esetében. Az |-V karakterisztikak gorbéi ,,teljes
egeészében” csokkennek a magneses mezd novekedésével.

2.5. Polikristalyos Si-napelemek hatasfoka

Napelemek maximalis hatasfokat kisérletileg terheldellenallas rakapcsolasaval €s az [-V aram-
fesziiltség karakterisztika felvétele utdn az Osszetartozd értékparok maximalis Im, - Vm
szorzatanak meghatarozasa jelenti (pl. szukcessziv approximacioval. Az Rm = Vm/Im hanyadost
optimalis terheldimpedancianak nevezziik (Ziel, A., 1982)). Az el6z6ekben bemutatott modell
a mikodd napelem szempontjabol azon alapszik, hogy az (13) alatt definialt St és Sp
rekombinacids sebességek teljesen jellemzik a miikddési tartomanyt az iiresjarastol a
rovidzarasig (Dieye és tarsai, 2015). Az St mennyiség az p-n* atmeneten atjuto toltéshordozokat
szamlalja a napelem aktualis miikodési pontjanal (az iiresjarastél a rovidzarasig minden
kozbiilsé pontban is). St nullahoz kozeli értékénél nem jut at toltéshordozd az atmeneten, ez
felel meg az iresjarasnak. Hasonléan St nagy értéke felel meg a rovidzarashoz kozeli
miikodésnek. Altalinos esetben S tartalmazza még az un. S Un. belsd rekombinacios
sebességet 1s az emitter-bazis atmenetnél is. Ez utdbbi a napelem (kiils6 terhelés) szamara
»elveszett” toltéshordozdkat szamlalja (sontjellegli veszteség). Idealis napelem esetén ez
utobbit nullanak vessziik (Zerbo és tarsai, 2015, Zoungrana ¢és tarsai, 2017, nem nulla, reélis
allapotot targyal Diallo ¢€s tarsai, 2008).
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Ezutan a fotoaram stirtiség:

+9x/2 +9y/2

qD” 08(x,y,2)
Jon = f f —————| dxdy (2.1)
9x Gy iz | _,
—9x/2 —gy/2
(Dugas,1993; Zoungrana ¢s tarsai, 2012),
valamint a fotofesziiltség:
+gx/2 *9y/2
N,
Von = Vrln (1 + n—i) f f 5(x,v,0) dxdy. (2.2)
i

—9x/2 —gy/2

Diallo és tarsai, 2008, Zoungrana ¢s tarsai, 2012), kifejezéseit felhasznalva az elektromos
teljesitmény:

szerint szamithato €és abrazolhato (2.3. dbra).
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2.10. abra A teljesitménysiiriiség (intenzitas) fliggése az n*p-atmeneti (z=0) rekombinacio
sebességének (Sr) logaritmusatol, (Zerbo és tarsai, 2015).

A 2.10. 4bra paraméterei: L = 0,02 cm; H = 0,03 cm; D = 26 cm?/s; us=1000 cm?/Vs. Zoungrana
€s tarsai is teljesen hasonlé6 modon végeztek hatasfok szamitasokat (2017).

Az bsszefoglaloban feltett kérdésekre a valasz: a foldi magneses mezének (5-10° T), ill. a
telekommunikaciés eszkozok antennditdl szarmazo elektromagneses hullimok magneses
terének (AM antenna esetében B < 1,29-107 T, FM antenna esetében 4:10% T < B < 2,58:10°°
T) nincsen hatasa a napelemeken (Toure és tarsai, 2012, ez utdbbi dolgozat ezt a megallapitast

a napelemnek a vele ekvivalens, a magneses mezdbeni aramgeneratoros modelljének részletes
paramétervizsgalatai utan vontak le).

Megjegyzésképpen megallapithatjuk, hogy a kapott eredmények valdjaban a Hall effektus
alapjan vérhatoak is, a fotodramra a kiilsé magneses mez6 Lorentz ereje hat és a toltések
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palyajat az oldallapok felé iranyitja, ahol a toltések rekombinalédhatnak (Zoungrana és tarsai,
2012).

A targyalt modellt tobb irdnyban lehet tovabbfejleszteni a gyakorlati, mérndki szempontok
szerint:

Zoungrana ¢és tarsainak elébb emlitett egydimenzios modelljét targyalja altalanosabban felvett
magneses mez06 esetén Fathabadi (Fathabadi 2020, Fathabadi, 2019) (2.4. ébra).
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2.11. abra Szilicium napelem modellje §ex kiils6 magneses mezdében (Fathabadi, (2019))

A fotodram slriiség nem fligg a §ex eredd kiils0 magneses mezonek az E (x) elektromos

mezdvel parhuzamos B -komponenst6l. A szerzé dolgozataiban mind elméletileg, mind
kisérletileg az MPC = (J(B) —J(0))/J(0) relativ fotoaram megvaltozast hatarozta meg (és
vetette 0ssze polimeralapu ill. festékérzékenyitett napelemek kisérletileg talalt B-fiiggéseivel;
MPC- magnetic field effect on photocurrent) (2.12. abra).

0 100 200 300 400 500 GO0

0 -y

-0.05

MPC (%)
&

=015

-0.25 -
Migneses indukcié (mT)

2.12. abra Szilicium napelem fotodramstrtiségének %-os relativ megvaltozasanak a kiilsd

crer

Az MPC elméleti fiiggvénye: MPC = (1/4/1 + u2B?) — 1. Lathato, hogy ez mindig negativ
lesz, vagyis magneses mez6 jelenléte az elméleti szamitas szerint csokkenti a fotodramot, a
napelem hatasfokara a magneses mez6 negativ hatas. Ez, amint mar erre tobb utaldas is tortént,
a foldi telepitési koriilmények mellett inkabb méréstechnikai, ugyanakkor az {lrkutatas
szempontjabol valddi gyakorlati szempontot jelenthet.

A szintén az eldzdéekben bemutatott 3D modellt terjesztette ki beesd szdggel rendelkezo
magneses mez06 esetére szimultan megvilagitas mellett Sourabié ¢és tarsai (2017) (2.6. abra).
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2.13. abra n+-p-p+ polikristalyos kétoldali Si-napelem szemcsemodellje beeso szoggel
»erkez6” magneses mez6 esetén (Sourabié és tarsai (2017)

Fo eredményeik

Néhany, a tendencidkat jol mutatd konkrét szamitasi eredményeket ill. fliggvénykapcsolatot
mutat a 2.1. tablazat ill. 2.13. abra.

2.1. tdblazat A rovidzarési aram, az iiresjarasi fesziiltség, a maximalis intenzitas, a hatasfok és

az un. ,fill faktor” értékei a magneses mez6 kiillonbozd beesési szogeinél (Sourabie €s tarsai
(2017).

& (rad) 0 n/6 /4 /3 /2
T (mA) 44.074 58.238 62.082 64.196 65.536
V,. (mV) 361.060 330.400 326.000 321.400 317.89
P... (mW-cm?) 11.969 14.350 14.884 15.118 15.215
7 (%) 11.969 14.350 14.884 15.118 15.215
FF (%) 75213 74.577 73.542 73.272 73.032

A 2.1. tablazat paraméterei: B=7,5 mT, H=0,03 cm, gx=gy= 3:10" cm, L,=0,015 cm, Sgr= 10?
cm/s, Sb=10%cm/s, D= 26 cm?/s, un=10% cm?/Vs.

Az adatokbol lathatd, hogy mind a teljesitménystirliség (intenzitas), mind pedig a hatasfok a
novekvo beesési szoggel novekszenek. Ezaltal az esetlegesen jelen 1év6, a Foldi magneses mez6
maximumanal nagysagrenddel nagyobb (esetiinkben ez mT) magneses mez0 negativ hatasa
kompenzalhat6 a napelem olyan megdontésével, hogy a magneses mezdvel nem nulla beesési
szOg jOjjOn létre. Bar a gyakorlati telepitések koriilményei kozott ekkora ,,zavaro” magneses
mezokre nem kell szamitani, a kapott eredmények méréstechnikai szempontbol lehetnek
fontosak. (pl. a magneses mezének a beesési szoggel vald hangolasa révén). Errdl réviden a
fejezet végén lesz szo.
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Az liresjarasi fesziiltség és rovidzarasi aram szogfiiggésére (B= 7,5 mT-nal) jellegzetes alaku,
(@ C| I-sina|ill. D|sina| fiiggvények meneteire emlékeztetd) fiiggvényalakokat kaptak. A
hatasfok a beesési 0 szoggel novekszik n/2 —ig, ahol eléri maximumat.
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2.13. dbra Az intenzités fliggése a fotofesziiltségtdl a magneses mezd kiilonbdzd beesési
szogeinél (Sourabie és tarsai, (2017)

A 2.13. 4bra paraméterei: B=7,5 mT, H=0,03 cm, gx=gy= 3-10° cm, L,=0,015 cm, Sqgp= 10?
cm/s, Sp=10% cm/s, Dp= 26cm?/s, un=10° cm?/Vs.

Combari és tarsai (2017) fotovillamos modulokon_vizsgaltak a magneses mez6 hatasat (2.14.
abra), amelyek a telepités helyének kozelében 1évo telekommunikacios antenndk ill.
fesziiltségtranszformatorok magneses mezdinek tulajdonithatok.

_11,] 35{ *
W1

- LE
|

2.14. abra Fotovillamos modul szerkezeti vazlata (Combari és tarsai, 2017)

Np &g és aganként Ns cellat tartalmaz6 modul esetén az aram és fesziiltség:
1(S;,B) =N, - S - J,n(Ss, B), (2.4)
V(Sf,B) = N - V,u(Ss, B), (2.5)

ahol Jpn (S51,B) és Vpn (S1,B) az el6zdéekben targyalt Si-monokristalyra kapott aramsiirliség és
fesziiltség kifejezései. A szerzok Np=1 és Ny= 36 paraméter valasztassal, tovabba S= 7,5 cm?
feliilettel szamolva az AM1,5 szabvany alapjan Pinc = 1000 W/m? beesd fényintenzitast és igy

a napelem altal felvett teljesitményt 27 W-nak véve a napelem elektromos paramétereire
végeztek szamitasokat

Eredményeikbdl kovetkezik, hogy a maximalis aram jelentésen csokken novekvé magneses
mezd esetén és bar a fesziiltség enyhén emelkedik, szorzatuk, a napelem maximalis
teljesitménye jelentdsen csokken és igy (27 W-tal valo osztas utan) a hatasfok is. Lényeges az
un. ,,fill faktor” (kitoltési tényezd, a maximalis hatasfok €s az [-V gorbe alatti teriilet hanyadosa)
csokkenése is. Altalaban elmondhato, hogy a kapott eredmények 6sszhangban vannak a Si
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napelemekre korabban kapott eredményekkel- pl. az I-V gorbék tekintetében is. (Zerbo és
tarsai, 2016), a magneses mezo kedvezotlen hatdasu a fotovillamos modulokon (Combari ¢€s
tarsai, 2017).

Részletezés nélkiill megemlitjiik, hogy a modell természetes moddon altaldnosithatod
telekommunikécios eszkozok (FM ill. AM radidantenndk) valtakozé elektromos és magneses
mez06i hatasanak vizsgalatara is (Zerbo és tarsai, 2012).

A kiils6 magneses mezo méréstechnikai szerepe

Amint a fejezet bevezet6jében is szerepelt, a fotoaram kiilsd magneses mezdbeni valtozasa
lehetévé teszi méréstechnikai alkalmazasat. Ennek alapjait Betser és tarsai (1995) fektették le
az bazistartomanybeli elektronmozgékonysag mérésével az InP/GalnAs npn-tipust bipolaris
heteroatmenetes tranzisztor esetében a bazisbeli elektronaramra merdleges kiilsé magneses
mezd alkalmazasaval. A mérési moddszer alapja az elektrondramra vonatkozd, az un.
magnetotranszport egyenletek alkalmazasdbol eléallo difftizids egyiitthatd 1j, magneses
mezdbeni kifejezése, amellyel, dllando emitterdram mellett a bazisaram mégneses mezdbeni
relativ megvaltozdsa aranyos B?-tel és az ardnyossagi tényezd az elektronmozgékonysag
négyzete: p,2. A szamitas részleteit a Fiiggelék F2. pontja tartalmazza.

Tetszbleges napelemek valamennyi bazistartomanybeli rekombinacids paraméterére (diffuzios
hossz, diffuziés egylitthatd, mozgékonysag, hatoldali rekombinacidé sebesség) vonatkozd
mérési modszert publikaltak Vardanyan és tarsai (1998, 1997).

Hasonldan Betser és tarsai modszeréhez a mérési eljaras alapjat a toltéshordozok dramanak a
kiils6 magneses mezdben az egyenes vonali aramlastol valo eltériilése és modellezése jelenti.
P¢ldaul a bazistartomanybeli diffizids hossz és rekombinacid sebesség csupan révidzarasi
aramok mérésének segitségével elvégezhetd (Vardanyan é€s tarsai, 1997, két kiilonbozo
hulldmhosszon torténd, hatoldali megvilagitdssal ugyanazon magneses indukcid esetén,

valamint térmentes esetben a mért rovidzarasi aramok f = ILB hanyadosat véve az igy eldallo,
n

a rovidzarasi aram kozelitd kifejezésébdl adodo két egyenletet kell az emlitett paraméterekre
megoldani). A modszer elénye, hogy fiiggetlen a beesé fénynyalab intenzitasatol,
visszaverddesi tényezotdl €s kvantumhatasfoktol.

2.6. Konjugalt polimerek és napelemes modelljeik kiilsé magneses mezében

A napelemekben hasznalt polimereket konjugélt polimereknek nevezik, mert a polimervazban
az egyszeres ¢€s kettds kotések (a kotd o mellett egy lazitd n-kotés) valtakozva vannak jelen. A
polimervézra kiterjedd n-konjugécio (n-elektron delokalizacio) teszi lehetové, hogy félvezetd
vagy vezetd tulajdonsdguak Ilehessenek. Dopolas hatdsara vezetdképességiik tobb
nagysagrenddel novelhet6 (pl. halogénekkel p-tipusura, alkali fémekkel n-tipustra), amint az a
transz-poliacetilén esetében 1977-ben tortént (Chiang és tarsai, 1977) és 2000-ben Nobel dijhoz
vezetett. Ez hatalmas paradigmavaltast jelentett a polimerekkel kapcsolatban, mert eddig rajuk
elsdsorban, mint szigetelokre tekintettek. A konjugalt polimereket ezért vezetd polimereknek
is nevezik. A vezetoképességnek ez a tag hatarokon beliili valtoztathatosaga a félvezetdipari
alkalmazasok teriiletén hatalmas tavlatokat nyitott. Az emlitett publikdcidt szinte azonnal
kovette tobb olyan, amelyek kiillonbozdéen dopolt (Ozaki és tarsai, 1979), és dopolas nélkiili
(Weinberger és tarsai, 1981, Chen ¢és tarsai, 1980) transzpoliacetiléneket ajanlottak. A
konjugalt polimerek alkalmazasi teriiletei a napelemeken kiviill még a félvezetd eszkozok
fizik4jaban (Greenham és Friend, 1996), kiillonosen a LED-ek, ahol is az els6ként a polifenilén
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vinilént (PPV) javasoltdk LED anyagnak (Borroughes és tarsai, 1990), a félvezetd vékonyréteg
tranzisztorok, szenzor technolodgia, elektrokrom eszk6zok, molekularis elektronika,
szuperkondenzatorok, elekromagneses arnyékolas (Ates €s tarsai, 2012, Jiang és tarsai, 2019,
Han és Dai, 2019). Ezeken kiviil még megemlitem, hogy dolgozatom targyanak f6 polimerét,
amelyek szerkezeti abrait a kovetkezo, ,,Anyag és Modszer” rész 3.1. pontja tartalmazza, a
polifenilén-vinilén szarmazékokat 1ézer anyagként (CN-PPV, TOP-PPV, MEH-PPV, BUuEH —
PPV, Xia és tarsai, 2019) ill. a szcintillacios alapu radioaktiv méréstechnikaban szcintillator
anyagként (Campbell és Crone, 2006) is hasznaljak.

A konjugalt polimerek mdagneses mezdbeni vizsgalatainak fontossagat a mar emlitett
napelemhatdsfok novelésen til, amelynek modelljét részletesebben fogom ismertetni, a
kovetkezdek is alatamasztjak:

e Dzsalosinszkij és Kac (2012) elegendéen nagy kiilsé magneses mezd esetén
szupravezetésre irdnyuld tendenciat mutatott ki kvazi-egydimenzids rendszerekben az
un. umklapp-folyamatok (Peierls, 1929, a sz6r6do részecskék hullamszamvektorainak
Osszege a kolcsonhatas utan egy reciprokracs-vektorral valtozik meg) jelenléte esetén.

e A kiils6 magneses mez6 hatdsanak vizsgalata a fotodram megvaltozasan, mint vizsgalati
modszer lehetévé teszi konjugalt polimerek fotovillamos bels¢ folyamatainak
feltérképezésére (excitonokbdl szabad toltéshordozova valas folyamatai, Zang és tarsai,
2010)

e Kiilonleges diamagneses effektusok léteznek kiilsé magneses mezdben, mint példaul a
magneses lebegés ¢és a magneses mezObeni elrendezddés (pl. PET molekuldk
elcsavarodésa), amelyeket Kimura vizsgalt (2003)

e Egy U miikodési elvli, polimer alapii napelemeknél, az un. szinglet felhasadasu
fotovillamos eszkdzoknél maganak a szinglet felhasadas jelenlétének kimutatasa szintén
kiils6 magneses mezdvel torténhet (Lee, 2013)

A kovetkezdkben az értekezés megalapozasa szempontjabol alapvetd szakirodalmi attekintésre
keriil sor, amelyben a polimer alapu napelemek esetében mutatja be a magneses mezének a
hatasfokra gyakorolt, ill. a transzportfolyamatok részleteit feltaro szerepét. Amint a dolgozat
elején mar utalas tortént ra, hogy a polimer alapti napelemeknél a kiilsé magneses mez0,
ellentétben a szilicium alaptakkal (ugyanez igaz mas jelleggorbével a festékérzékenyitett
napelemekre is, amely tipust a cikk szerzdje szintén vizsgalt, errdl a 16. abra alatt a zarojeles
megjegyzést is szol) ndvelheti a hatasfokot (Fathabadi, 2019, konkrét polimer alapt napelemre:
Shakya és tarsai, 2008). Ez a lehetdség a bees6 napsugarzas gerjeszté hatasat kovetd
transzportfolyamatok eltérd jellegébdl fakad: a polimerben elnyel6dott foton, eltéréen a
szervetlen napelemektdl, a kisebb dielektromos 4llanddé miatt nem eredményez kozvetleniil
szabad elektron és lyuk toltéseket, hanem kozbiilsd, kotott allapot, Un. exciton képzddik. A
fotodram létrejottéhez az exciton tobblépcsds folyamat révén disszocial szabad toltésekre.
Ezeket az atmeneti allapotokat toltéstranszfer allapotoknak (CT- charge transfer) nevezi a
szakirodalom. A hatdsos toltésszétvalasztashoz a polimerhez nanoszinten elektronakceptor
anyagokat, pl.Ceo, C70, PCBM kevernek, amelyre, miutdn az exciton az un. donor/akceptor
feliilethez (D/A) vandorolt az elektron joval gyorsabban atkeriilhet (kb. 45 fs 1d6 alatt), miel6tt
az exciton rekombinalddik, mig a lyuk a polimerben marad. Ezek utdn a szétvalasztott toltések
a megfeleld elektrodakra vezetddhetnek (Cheng és tarsai, 2009).

Alapvetd koriilmény, hogy a polimerben keletkezett excitonnak ,,legyen ideje” eljutni a D/A
feliilethez. Mivel az spinmegmaradds torvénye miatt az alapallapotbdl gerjesztett exciton az
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0sszspin szempontjabol az alapallapotéval megegyezden zérus, (Un. szinglet allapot) rovid 1d6
utan visszaomolhat az alapallapotba (¢lettartamuk ~100 ps). A hatdsfok szempontjabdl ezért az
alapallapotétol eltérd 6sszspinii és ezért nagyobb ¢€lettartamu (~5us), un. triplet allapott exciton
a kedvezoébb (az Gsszspin ekkor egységnyi, az alapallapotba torténd visszaomlas spin-tiltott
folyamat) (Sheng és tarsai, 2013). A hatasfokjavitas lehetdségeit kutato f6 torekvések egyike a
triplet excitonok aranyanak novelése pl. a szinglet excitonoknak tripletté alakitasaval. Ezeket
az atalakito folyamatokat a szakirodalom ,,inter-system crossing”-nak (ISC) nevezi.

Egy ilyen atalakité folyamat valosulhat meg nehézfém atomoknak (pl. Pt) a polimervazba valo
beiiltetése révén (2.15. abra). Ekkor az ISC az un. spin-palya csatolas hatasara alakitja at a
szinglet excitonokat azaltal, hogy az elektron egyedi spinje a nehézfém atomnal tortént
lokalizaciojakor ,,atfordul” mig a polimer vazdban lokalizalodott lyuké nem valtozik (Sheng és
tarsai, 2013).

MLCT
S
Pt —_—<§ 3—: Pt Pt-1
S, (m—m*
n (T-T%) — T
ST 0 e e — N ) M
! ) ise T (MLCT)
Fluorescence * T,
S, ! - Phosphorescence
b MLCT
Pt-3
o
Pt=O=C=0—="rt
S (MLCT) oo
S -
! Fluorescene 1SC Tn
T
S, 1

Phosphorescence

2.15. abra Platina-polimer toltésatmeneti folyamat kétfajta polimerhordozo egység esetén a)
két szomszédos Pt atom kozott egy ill. b) harom fenilén gylirii talalhato. a polimervazban
(Sheng és tarsai, 2013)

Mar korabban is felvetddott, hogy az ISC megndvelhetd kiils6 magneses mez0 hatdsara is.
Fathabadi mar emlitett Osszehasonlito cikkében hivatkozik Shakya ¢és szerzdtarsainak
publikécidjara (Shakya ¢€s tarsai, 2008), amelyben a magneses mez0 hatasara bekdvetkezett
rovidzarasi aram relativ megvaltozasat, az MPC = [I(B) — I(0)]/I(0) szazalékos aranyt
mérték P3HT/PCBM alapt napelemben (2.16. abra). Az abrarol leolvashatd, hogy kb. B=15
mT mégneses mezd esetén a fotodram relativ novekedése ~ 8%, majd a novekedés telitddik ~
9% relativ novekedés értéken. A gorbe kozelithetd: MPC = AyB?/(B + B.)? nem-Lorentz

alaku figgvénnyel, ahol An és BL pozitiv allandok; Ay = gim MPC(B); MPC(B,) —An / 4
(Fathabadi, 2019).
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2.16. abra A rovidzarasi aram relativ megvaltozasanak fiiggése [%] a kiils6 magneses mez6 B
indukcidjatol P3HT:PCBM alapu napelemcellaban (Shakya és tarsai, 2008).

Ezaltal a polimeralapi napelemek erdsebb magneses mezOben nagyobb hatésfokkal
miitkodhetnek, ellentétben a szilicium alapuakkal (és a festékérzékenyitett napelemekkel is.
MPC B-fiiggése ekkor ugyanolyan nem- Lorentz alaku fliggvénnyel kozelithetd, mint eldbb, de
most An negativ (Fathabadi, 2019).

Dolgozatom megalapozasdban alapvetd szerepe van Oviedo-Casado és munkatarsai altal
kozzétett ,hét energiaszintes” modellnek (Oviedo és tarsai, 2018 és 2017), amely a
fotogerjesztéstdl a szabad toltéssé valasig tartd teljes fotogeneracios folyamatot irja le. A
modellt részletesen bemutatasara augyancsak a Fiiggelékben kertil sor.

A modell jelentdsége kettds: egyrészt beldle kovetkezden a kiilsé magneses mezé az ISC
folyamatok fo forrdasanak tekintheté (a CT allapotok iddfejlddése nanoszekundum iddskalan
torténik, igy a magneses mezd az elektron és lyuk eltér6 frekvencidju precesszids mozgasa miatt
az elektron spinjét a lyukéhoz képest atbillentheti), masfeldl az egyes napelemanyagokra
jellemzd vy értékek szerint az MPC anyagonként mas-és mas lehet (ynon-gem kivételével, Oviedo-
Casado és tarsai, 2018.3.abra). Mivel pl. a ICT,T> allapot az alapallapotbdl kdzvetlen optikai
gerjesztéssel nem érhetd el (un. sotét allapot) €s ezért az energiaszintek meghatarozasara a
spektroszkopiai modszerek nem alkalmasak, ugyanakkor a konnyen mérhetd MPC
megvaltozasabol (amely valtozas a magneses mezdnek az elektron spinjére valo hatasa révén
valosul meg) ezekre, valamint az atmeneteket jellemz6 y idéallanddkra lehet kovetkeztetni,
ezaltal a napelempolimerek szisztematikus, laboratoriumi jellemzése valik lehetove.

A szakirodalmi attekintés ezen ,,gondolatmenetének” végén szeretném roviden megemliteni a
szerves napelemek hatasfokjavitasanak egy masik, az ISC-t6] kiilonb6zé modjat, amelynél
maganak a folyamatnak a tanulmanyozasanal a kiils6 magneses mez0 jelenléte szintén alapvetd
szerepet jatszik. Ez a folyamat az in. szingletfelhasadas, és az ,,egy foton— két toltéshordozo™
elv szerint javithatja a hatasfokot. A folyamat soran, amennyiben a nagyenergiaju szinglet
exciton energidja nagyobb vagy kozel kétszerese a triplet excitoné (pl. pentacén esetében
E(S;) = 1,83 eV, E(T,) = 0,86 eV a szinglet ill. triplet allapot energiaja) az S; — T;atmenet
energetikailag lehetdvé valhat termalis gerjesztés nélkiil, azaz az alapallapotbol gerjesztodott
nagy energiaju szinglet exciton rovid id6 alatt (pentacénben kb.80 fs) felhasadhat két, kb. fele
akkora energiju triplet-triplet parra. (2.15. abra). (Ekozben az S; = LUMOgyceptor kOzvetlen
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toltésatmenet is végbemegy, ahogyan azt a pentacén/Ceso alapti napelem esetén a 2.17. abra also
a) abrajanak zo6ld szaggatott vonala mutatja. A konkrét eszkozfelépités vazlata a b) abra.)

a5, } . b.
&
C D™ sonft
5. </ O 00 -

2.17. dbra A szingletfelhasadas folyamata: a) Szingletfelhasad6 anyag energia diagramja b) A
szinglet-felhasadast napelem modellje (Lee és tarsai (2013)).

Ezek a parok Osszeségében szinglet karakterrel rendelkezhetnek, igy ez a folyamat a
spinszimmetria megmaradasa szempontjabol megengedett. Mivel az alapallapotbol (So) a triplet
energiaszint (T1) a spinszimmetria megmaradasa miatt kozvetlen gerjesztéssel nem érheto el (a
triplet allapot in. s6tét allapot), tovabba az a koriilmény, hogy a felhasadast mutatd anyagok
tobbnyire elektrondonor anyagok, egy masik, olyan elektronakceptor anyagra is sziikség van,
amelynek a tilossav szélessége hozzavetdlegesen megegyezik az alapallapot-triplet
energiakiilonbséggel és igy az ehhez tartozo alacsonyabb energiaju fotonokat is abszorbealni
tudja a rendszer.

Masraszrél maga a szinglet felhasadas, bar a fotodramot megduplazza, az liresjarasi fesziiltséget
felére csokkenti a triplet energiaszintje szerint, igy a hatasfokot onmagaban még nem noveli
meg. A teljesitménynoveléshez feltétleniil sziikség van a masik, a T; — S, energiakiilonbségnek
megfeleld tilossav szélességli elektronakceptor anyagra, mely szintén general toltéshordozé
part. (2.17.4bra felsd része: pentacén/PbS donor-akceptor alapt napelem esete)

A E Al ”Ti\
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-3.1 @ ITO —
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2.18. abra A toltésatmenet folyamatai a pentacén/PbS (fent), valamint pentacén/Cso (lent a)

abra) donor-akceptor alapt napelemekben (Lee és tarsai, 2013). A k mennyiségek a megfeleld
atalakulasi ratakat jelolik.

A szinglet felhasadas tehat egy elnyelt fotonbol két toltéspart hoz 1étre, megteremtve ezzel a
lehetdségét az egyatmenetii napelemek hatasfokara vonatkozé maximalis elméleti hatarnak, az
un. Shockley-Queisser —féle korlatnak a feliilmulasara (Shockley és Queisser, 1961),

50

40f

Single Junction

Power Conversion Efficiency [%]

Bandgap [eV]

2.19. abra Az elméleti maximalis hatasfok fliggése a tilossav szélességtdl az egyatmenetes
napelemeben (S; — Sy) a Shockley és Queisser modell szerint (kék vonal) és a szinglet
felhasadasu napelemek (z6ld vonal) esetében (S; = T;) (Lee és tarsai, 2013).

Hasonléan a nanorészecskéket tartalmazod napelemekben Ilétrejové un. toltéshordozo-
tobbszorozés folyamata révén (Gali, 2017). Lényeges kiilonbség, hogy mig ez utdbbi a
kvantumbezartsag kovetkezménye, addig a szinglet felhasadas a mar adott energiaszintekhez
tartozo jelenség.

A szinglet felhasadas okozta fotoaram fligg a kiilsé magneses mezotdl (2.20. abra), amely igy
lehetdvé teszi maganak a szingletfelhasadas hatasfokhoz vald hozzajarulasanak vizsgalatat.
Eqgy triplet-triplet parnak, mivel egy triplet harom spinkonfiguracioban lehet, kilenc kiilonb6z6
spinallapota lehetséges. Ezek koziil néhany szinglet jelleggel rendelkezik. Magneses mezd
hatdsara a szinglet jelleg eloszlasa megvaltozik. Példaul a tipikus pentacén/Ceo alapt
napelemekben, ahol a pentacén molekuldi parhuzamosak H < 0,1T magneses tér esetén a
szinglet jelleg a kilencbdl hat allapotra oszlik el fokozva a szinglet felhasadast, mig H > 0,2 T
erdsségll tér esetén ugyanez mar csak két allapotra vonatkozik fékezve azt. Ezen magneses
mez0 szerinti tulajdonsag alapjan lehet megkiilonboztetni a szinglet felhasadas folyamatat mas,
ugyancsak magneses mez6tdl fiiggd folyamatoktol (Lee és tarsai, 2013).

A fotodram magneses mez6tdl vald fliggése az un. Merrifield elmélet keretében vizsgalhatd
(Merrifield, 1971).
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2.20. abra. A fotoaram jellegzetes relativ fiiggése a magneses indukciotél DPP/Ceo ;
Pentacén/Ceo ill. DPP/ PDIF-CN2 donor-akceptor napelemek esetén (Lee és tarsai, 2013)

2.7. A Hubbard modell és a Pozitiv Szemidefinit Operatorok médszere

A dolgozatomban szdmitdsaimhoz a kvantummechanika Hubbard modelljét hasznadlom. A
kvantummechanikai szamitasok célja a vizsgalt rendszer (esetemben az aktualis polimer)
hullamfiiggvényének levezetése, amelynek birtokdban valamennyi fizikai tulajdonsag (pl.
vezetésOképességi, elektromos, magneses s.i.t.) szdrmaztathatdo (a fizikai mennyiségek
kozépértékei). A hullamfliggvény az Gn. Schrodinger egyenlet megoldasa, amelyet a a rendszer
energiaoperatoranak, a Hamilton operatornak a sajatfiiggvényeként kapunk. A lehetséges
sajatértékek a rendszer lehetséges energiaértékeit jelentik. Nagyszamu, egymassal kolcsonhato,
azonos részecskét tartalmazd rendszerek esetében, amikor is vizsgalt rendszer
hullamfiiggvénye nagyszamu konstanst tartalmaz, a Schrodinger egyenlet megoldéasa
kivihetetlenné valik. Ezen esetek kezelésére (pl. nagyszami elektron esetén) célszerii a
Schrodinger egyenletnek, amely maga egy kvantilt egyenlet, az Un. masodkvantalt
formalizmusat hasznalni. Ekkor a hullamfiiggvény valtozoi a térkoordinatak és spinvetiiletek
helyett az egyes egyrészecske allapotok betoltottségi szamai lesznek. A masodkvantalas elonye,
amely nem-relativisztikus esetben ekvivalens az elsdkvantalas modszerével, kiilondsen a
relativisztikus tartomanyban mutatkozik meg, amikor is a rendszer részecskeszama (pl.
parkeltédés és megsemmisiilés révén) megvaltozik (Landau és Lifsic, 1978). A Schrédinger
egyenlet alkalmazasakor (az egyenlet kovetkezményeként adodo kontinuitasi egyenlet alapjan)
a részecskeszam allando értéken marad.

A Hubbard modell elnevezés Hubbard, Kanamori és Gutzwiller 1963-ban (és a tovabbi
években) megjelent alapvetd cikkeire utal (Hubbard, 1963, 1964, 1965, 1967, Kanamori, 1963,
Gutzwiller, 1963) és azt a mély kérdést vizsgalja, hogy az in. 3d- atmeneti fémeknél (Fe, Ni,
Co) tapasztalt er6s ferromagnességet, amely az elektronok spinjeinek nagyfoku
rendezettségébdl szarmazik, okozhatja-e az elektronok kozotti, spintdl fliggetlen Coulomb
taszitas. (Tasaki, 1998, Mielke és Tasaki, 1993.). A modell, amely a szilardtest fizika Gn. szoros
csatolasu modelljeire (tight binding model ”) épiil (2.12. és 2.13. éabrak), a kovetkezd
egyszerisitésekbodl, alapfeltevésekbdl all:

a) Minden racsponthoz csakis egy darab, nemdegeneralt atompalya tartozik. A direkt
(geometriai) térben az egyrészecske dallapotok bazisfiiggvényeit egyértelmiien
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b)

meghatarozza a Bravais-racs (i, o) halmaza, ahol i a racs altalanos csomépontja, o pedig a
spinvetiilet. (Ehhez hasonldan a reciprok térben ezek a kvantumszamok a (k, o) parok
Osszessége, ahol k a hullamszamvektor lehetséges diszkrét értékei). Az elektronok a
kiilonb6z6 racspontokra (atompalyakra) ,,ugrasokkal” keriilhetnek — ez az in. Hnop hopping
tag a szoros csatolasu modellek Un. atfedési integraljainak megfelelden.

az elektronok kozotti kolesonhatast csakis az ugyanazon atomnal tartozkodo, és ekkor a
Pauli-kizarasi elvnek megfeleléen ellentétes spinekkel rendelkezé elektronok kozott
vessziik figyelembe, kiilonb6z6 racspontoknal 1évo elektronok kozti Coulomb taszitast a
jelenlévo, de figyelembe nem vett, az egyes atomokhoz kotott elektronok learnyékoljak.
Ez az un. kolcsonhatési tag: Hint, egy racspontnal tehat 0, 1 vagy 2 elektron tartézkodhat,
ez utobbi esetben ellentétes spinekkel. A 2.16. abra esetében a kolcsonhatasbol szarmazo
energia: 3U.

a)

b)

-
c)
—i- - -

- -

O-0-0-®:
d)
& ® ® ®
2.21. abra A Hubbard modell racsmodellje un. szoros csatolastt modellje

A modell szarmaztatasanak fébb 1épései az abran lathatok a kovetkezOk szerint: a) egyetlen
tobbelektronos atom kiilonbozd elektronpalyakkal; b) az atomok kozeledésével a legkiils
(fekete) palya kiterjedtté valik, mig a belsOk az egyes atomok koré lokaliozalodnak. ezek koziil
a legfelsd (sziirke) palyan 1évd elektron alaguteffektussal a szomszédos atomra kertilhet
nemelhanyagolhat6 valosziniiséggel; C) csak ez utobbi, sziirke atompalya elektronjait tekintjiik,
mert az ezeken tartdzkodo elektronok jatszanak jelentds szerepet bizonyos alacsonyenergias
folyamatoknal; d) a sziirke atompalyakat csomopontokka tomoritjiik, ezzel kapjuk meg a
racsomodell hatteret.

Az elektronok a szomszédos csomoépontokra atugorhatnak (Tasaki, H. 1998).

R A A S

2.22. abra Egy megengedett konfiguracio az egydimenzios Hubbard modellben. (Tasaki, H.

1998)
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A rendszer Hamilton operatora ezaltal két tagbol 4ll az egyes pontoknak megfelelden:
ﬁ = ﬁhop + ﬁint- (26)

A Hubbard modell jellegzetessége, hogy kiilon- kiilon az egyes tagok nem vezetnek
ferromagnességhez (és mas érdekes fizikai jelenséghez), am a kettd egyiittesen nemnyilvanvald
tulajdonsagok (ferro-és antiferromagnesség, szupravezetés) megjelenését adhatjak. Ez
matematikai szempontbol azzal fiigg Ossze, hogy a két tag operitora egymdssal nem
felcserélhetd: az eldbbi az elektronok hullamjellegét, az utdbbi a részecskejelleget fejezi ki.
(Tasaki, 1998). Doktori munkam soran a Hubbard modell mar emlitett masodkvantalt formajat
irtam fel a polifenilén vinilén és a politiofén (PPV, ill. P3AT) napelemes polimercsalédra, az
eldbbi esetben az alapallapot levezetéséhez magneses mezd jelenlétekor, az utobbinal a konkrét
felhaszndlashoz sziikséges savszerkezet valtozasat a kiilonbozd Hubbard paraméterek
valtoztatasakor.

A Hubbard modell bemutatasanak végén meg kell emliteni, hogy a sokrészecskés rendszerek
esetében ez a legegyszeriibb lehetéség arra, hogy a Coulomb kélcsonhatas vezetd, azaz
legnagyobb jarulékat, valamint az altala 1étrehozott korrelacidos hatasokat modell szinten
figyelembe vegytik.

Az alapallapot levezetéséhez Gulacsi és munkatarsai altal kifejlesztett pozitiv szemidefinit
operatorok modszerét (PSZO) alkalmazom, aminek munkdm szempontjabol Iényeges
szakirodalmi hatterét szeretném bemutatni ezen fejezet végén. Legvégiil kitérek majd a
Hubbard modell matematikai apparatusanak az eredményeim alapjaul szolgdldé mérnoki
szempontu alkalmazasaira.

Minden valos fizikai rendszernek rendelkeznie kell Gin. alapallapottal. Az alapallapot energiaja
egyben a lehetséges energiaértékek halmazanak, azaz a Hamilton operator spektrumanak a
minimalis és véges eleme is. Kiindulva igy egy valos fizikai rendszert leird tetszdleges
Hamilton operatorbol, Eg-vel jelolve a rendszer alapallapoti energiajat, (azaz a rendszer
tetszleges lehetséges E energiajara E >Eg), akkor a kovetkezd atalakitast tehetjiik:

H=(H-E1)+E1=P+E,], (2.7)
ahol P operator szemidefinit, azaz sajatértékei nemnegativak (a Hilbert tér minden |x) eleme

esetén (x|P|x) nem negativ), 1 az egységoperator, Eq most, mint skaldrszorzé operator
szerepel. Ezért, ha a kiindulasi Hamilton operatort

H=P+(C,u1 (2.8)

alakban irjuk fel, amely feliras az el6zé egyenlet szerint mindig lehetséges, és ahol P pozitiv
szemidefinit (és ezaltal a lehetséges legkisebb sajatértéke zérd), Cqn pedig a rendszer Hamilton
operatoranak paramétereibdl felépitett skalar operator, akkor a

Ply,) =0 (2.9)
feltétellel Wy az alapallapot hullamfiiggvénye, Cqn pedig az alapéllapot energidja lesz, azaz
Cg,H = Eg. (210)

A moddszer nagy elénye abban 4all, hogy teljesen altaldnos, semmilyen dimenzionalis,
megszoritdst nem igényel a Hamilton operatortdl. A moddszerrel pontos (egzakt, nem
perturbacid szamitassal kozelitett) eredményeket kaphatunk un. nemintegralhat6 rendszerekrol
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(pl. polimerek alapallapota). Ez utdbbi azt jelenti, hogy a rendszer szabadsagi fokainak szama
nagysagrendekkel nagyobb, mint a mozgasallandok szama. A modszerrdl részletesen a
kovetkezé ,,Anyag és modszer” fejezetben irok majd. A P pozitiv szemidefinit operator
megadasanal hasznalni fogunk un. blokkoperatorokat (ezeket a Hamilton operator Kinetikus
részének atirasakor alkalmazzuk, a kdlcsonhatasi rész mar eleve pozitiv szemidefinit), a pozitiv
szemidefinit alakot ezen tipusti operatorok ¢és adjugaltjaival vald szorzatuk linedris
kombinaciojaként adjuk meg, azaz a polimervaz csomdpontjainak bizonyos halmazéan hato6 (ott
elektront keltd ill. eltlintetd) operatorokkal.

Az altalunk kovetett szamitasi eljardsok Gulécsi és szerzotarsainak (2010) 6tszog lancolatu
vezetd polimerekre kidolgozott modszerén alapszik. Ebben a szerz6k az un. magas
koncentracios esetre vezetik le a polimer alapallapotat, amikor is a legfels6bb sav félig betoltott.
A modszer alacsony koncentracids esetre (legalso sav félig betoltott) M.Gulacsi €s szerzOtarsai
(2014), kiilsé magneses ¢s elektromos mezd esetére Kovacs és Gulacsi (2015) adtak megoldast
¢s vizsgaltdk a magneses tulajdonsidgokat. Hatszdglancolati (polifenilén, PPP) polimerekre
magneses mezdben ¢és anélkiil alacsony koncentracional Trencsényi és szerzotarsai (2010)
vezettek le alapallapotot és hataroztadk meg az alapallapoti energiat és magneses
tulajdonsagokat.

Az eredmények 1ényege:

a) a rendszer Hamilton operatoranak egy adott pozitiv szemidefinit alakra vald atirasa
csak a Hubbard modell paramétereinek egy bizonyos tartomanyan lehetséges (pl.
polifenilén lancokra magneses mez0 nélkiil részletesen bemutatja Trencsényi és Gulacsi
(2012), valamint Trencsényi (2014). Mivel azonban (2.7) igaz, mas
paramétertartomanyon mas pozitiv szemidefinites felbontés fog létezni.

b) a ferromagneses alapallapot a Hint Coulomb eredetii és a Pauli elv miatt el6allo
kolcsonhatédsi tagnak koszonhetd, tehdt az elektronok kozotti, spinektdl fiiggetlen
kolcsonhatasnak, amely, mivel a polimer nem tartalmaz magneses atomokat, nincsen
kapcsolatban a magneses mezdnek a spinekre valo kozvetlen hatasatol (tehat nem azzal
kapcsolatos, amiért pl. a lagyvas magneses mezében magnesessé valik). A Coulomb
kdlcsonhatasnak nincs koze a spinallapothoz.

€) a megoldasok soran tobbnyire ( de nem mindig, pl. a harmonikus oszcillator pozitiv
szemidefinit formaba val6 felirdsakor) megmarad egy ,.extra” feltétel a paraméterek
kozott.

Az el6bb hivatkozott telitett ferromagneses alapallapot alacsony koncentracional PPP ill. P3AT
polimerek esetén (Trencsényi, 2010, Gulacsi és tarsai, 2014) un. Mielke-Tasaki formaban
valosultak meg (Mielke, Tasaki, 1993). Ez azt jelenti, hogyha a teljesiil az un. 6sszefliggdségi
feltétel (részletesebben az ,,Anyag és modszer” részben mutatom meg, esetemben ez mit jelent),
tovabba a sdvszerkezetben a legalso sav teljesen egyenes (lapos), azaz diszperzidémentes, akkor,
ha a legalso sav félig toltott, barmilyen pozitiv U Coulomb taszitd kdlcsonhatasi egyiitthato
esetén az alapallapot ferromégneses lesz.

Ez az Un. lapossav ferromagnesség, kiilondsen a szobahdmérsékletli szupravezetdk
eldallitasanak lehetésége miatt napjaink vezetd kutatasi teriilete (Melnyikov €s tarsai, 2017).
Az alacsony elektronkoncentracio, lyukdopolas a gyakorlatban is okozhat sdvlaposodast.

Néhany fontos eredmény: az alacsony elektronkoncentracié hatasara a Fermi szint kozelében
tapasztaltak savlaposodast SiGe/Si/SiGe kvantumvolgyben Melnyikov és szerzotarsai (2017).
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A valenciasav tetején kozel lapos savszerkezetli, magneses atomokat nem tartalmazo
vegyiiletekben (T12M0207, Sn2Nb207 és Bi2Ti207,) Hase és szerzdtarsai (2018) lyukdopolassal
ferromagneses alapallapotot hoztak 1étre. Még korabban, 1987-ben josolta meg Anderson az
erds lyukdopolas lehetdségét szupravezetd allapot 1étrehozasahoz oxid szupravezetdben.

Ahogyan ezt az el6bb mar emlitettem, a Hubbard modell matematikai modszereti kdzvetlen,
mérndki szempotu alkalmazasokra is lehet felhasznéalni. Doktori munkdmban a polimer alapt
(szerves) napelemek maximalis hatasfokat vizsgalom Minnaert €s Burgelmann (2007) egyszerti
¢és elegans formuldjaval. A képlet szerint az elméletileg elérheté hatasfokot a donor-akceptor
anyagparos un. HOMO (legmagasabban betoltott molekula palya) és LUMO (legalacsonyabb,
be nem toltott molekulapalya) energiaszintjei hatarozzdk meg. A szerves napelemek mitkddési
elve szerint a beesé napsugarzas hatasara a polimerben (mint elektrondonor anyag) elektron-
lyuk par gerjesztodik. Ellentétben a szervetlen napelemekkel, a gerjesztédés utan nem kapunk
kozvetleniil szabad toltéseket, az elektron-lyuk par, a hidrogén atomhoz hasonléan, kotott
allapotban marad (in. exciton allapot). A toltésszétvalasztashoz sziikség van egy, a donor anyag
energiaszintjeihez a sajat energiaszintjeivel megfeleléen parosuld akceptor anyagra is. (az 1.
abrahoz hasonldan). Ezutan az exciton a donor/akceptor feliilethez vandorol, ahol az elektron
atugrik a szamara energetikailag kedvezdbb akceptor LUMO nivéra, mig a lyuk a donor
anyagban marad a HOMO nivon. Ezutan a mar szabadda valt toltések a megfeleld elektrodakra
kivezethetéek. Az elvileg hasznosithatd maximalis energidt az elébb emlitett két nivo
kiilonbsége (LUMO (akceptor)-HOMO (donor)) és a donor anyag tilos savszélessége (LUMO
(donor)-HOMO (donor)) hatdrozza meg. Az elébbi mennyiség aranyos a mérhetd liresjarasi
fesziiltséggel. Minnaert és Burgelmann (2007) a formula alapjan a PCBM fullerén akceptora
napelemekre hatdrozta meg az idedlis donor anyag tilossav szélességét, illetve a maximalis
hatasfokot harom scenario (idedlis, optimista ¢€s realista) esetére. FO célkitlizésiikként
eljarasukat altalanositottak szerves tandem cellak esetére (Minnaert, Veelaert, 2012).

A dolgozat a Hubbard modellt polimerek HOMO-LUMO energiaszintjeinek meghatarozasara
mutat be egy modszert, amelyet a P3AT politioféncsalad egyes tagjai energiaszintjeinek
meghatarozasara alkalmazunk. A rendszer egy kiszemelt modellparaméterét, a tiofén gytiriiben
a kén atommal nem szomszédos szén atomhoz tartozoé csomdponti potencial értékét folytonosan
valtoztatva vizsgalom a maximalis hatasfok alakuldsat. Ez a paraméter a tiofén gylirthoz
kapcsolddo alkil-oldalcsoportok hatasat irja le, amelyeknek a politiofén elektromos
tulajdonsagaira gyakorolt hatasa napjainkban is intenziv kutatési teriilet (Endrddi, 2015; He et
al., 2007; Al-Ibrahima et al., 2005; Qiao et al., 2001). Kiindulasként a poli(3-hexiltiofén)
(P3HT) irodalomban elérhetd Hubbard paramétereit hasznaljuk (Lu és Men, 2008; ed.
Farchioni, Grosso, 2001).

A HOMO-LUMO energidk mérési eredményei erdsen fligghetnek a mérési modszerektdl is. Pl.
a P3DDT, amire eredményeinknél hivatkozik, LUMO szintje magasabbnak is ad6dhat a P3HT-
énal Huang és tarsainak modszerénél (Huang és tarsai, 2010), mint amit Al-lbrahima és tarsai
a mar emlitett cikkiikben adtak. Ezen kiviil nem nyilvanval6é azonban, hogy ezek a szintek
valtozatlanok maradnak akkor is, amikor 6ket ,,napelemmé” egyesitjiik, azaz a k6z6s donor-
akceptor feliilet kialakulasa utan is. Guan és munkatarsai (2010, 2011) a P3HT:PCBM,
P3HT:ICBA, P3HT: Ceo keverékek esetén mérték kozvetleniil a LUMOp—HOMOn effektiv
tilos sdvszélességet ultraibolya (UPS) és inverz fotoemisszids spekt-roszkopiai (IPES)
modszerrel. Azt talaltdk, hogy a méréssel kapott savszélesség nagyobb lett a kiilon-kiilon mért
HOMO ¢és LUMO értékek kiilonbségébdl adodottnal. Ez a kiilonbség a donor-akceptor
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feliileten kialakul6 feliileti dipdlus kialakulasara vezethet6 vissza. Hasonlo effektust mértek
Kim és munkatarsai (Kim et al., 2015).

2.8. A szakirodalomi attekintés 6sszefoglalé értékelése

Szakirodalmi attekintésemben részletesen targyaltam napelemek ¢és napelempolimerek
magneses mezdbeni modelljeit, valamint vizsgalatuk matematikai modszereit. Szilicium alapt
napelemek esetén, mivel a fotogerjesztés utan kozvetleniil jutunk szabad toltésekhez, a kiilsd
magneses mez0 a transzportfolyamatokat csokkenti a toltésaramlas oldaliranyu eltéritésével. A
kiils6 magneses mez6 a napelemmodulok hatasfokaira is kedvez6tleniil hat, ezért, amennyiben
a telepitésiik koriilményei folytdn pl. mT nagysdgi magneses mezd éri Oket, a helyszin
magneses adottsagaihoz (a magneses mezd iranyahoz) megfeleld modon kell illeszteni. Ez a
gyakorlati telepitések esetén kevéssé valoszinii, a foldi magneses mezd nagysaga nem
befolyasolja a napelemek és modulok hatasfokat. Masrészrdl az trkutatas tapellatasigényeit
figyelembe véve napelemek keriilhetnek az emlitett nagysagli méagneses mezdbe. A magneses
mezdbeni modellek eredményeit a diffizios és rekombinacids paraméterek méréstechnikdjaban
is fel lehet hasznélni.

A polimer alapt napelemeknél (szerves polimereknél), amikor a fotogerjesztés utan az elektron-
lyuk pat kotott allapotban marad, a magneses mez6 fokozhatja a szinglet allapota excitonok
tripletté konvertdlodasat (az ISC folyamatot), ezaltal (Zeemann effektus révén) novelheti a
hatasfokot. A fotoaram magneses mezdbeni relativ megvaltozasanak mérése a
napelempolimerek belsd allapotainak és atmeneteinek szisztematikus, laboratériumi vizsgalatat
teszi lehetévé. A hatasfok még novelhetd nehézfémeknek a polimervazba iiltetésével, ill. a
szinglet felhasad4s folyamataval, amely utobbinal a fotodram szintén fligg a kiilsé magneses
mezOtdl és ezaltal mas belsd folyamatoktol elvalaszthaté modon tanulmanyozhato.

A konjugalt polimereket, amelyek a napelempolimerek is, vezetd polimereknek is nevezik,
mivel vezetOképességiik dopolas hatdsiara tag hatarok kozott valtoztathatd. Ez hatalmas
tavlatokat jelent a félvezetOipari alkalmazasokra nézve. Tulajdonsadguk elméleti vizsgalatanak
egyik alapmodellje a Hubbard modell, amelynek keretében a korabbi (az un. atlagtérelméleten
alapuld, kolcsonhatasfiiggetlen) elektronelméletekkel ellentétben az elektronok egymas kozotti
kolesonhatésa (tagabb értelemben az Gin. er@sen korrelalt rendszerek vizsgalata) is szerepel.

A napelempolimerek alapéllapota levezetésének egyik hatasos eszkoze a Pozitiv Szemidefinit
Operatorok modszere. Alkalmazéasaval egzakt eredmények szarmaztathatok nemintegralhato
rendszerekre (amikor is a rendszer szabadsagi fokainak szama joval nagyobb, mint a
polifenilén ill. politiofén napelempolimerekre kozdltek magneses mezébeni eredményeket. A
ferromégneses alapéllapot eredete azonban a spinfiiggetlen Coulmb kolcsonhatas, a magneses
mez0 nem hat koleson a rendszerben magneses részletekkel (nincsen Zeeman tag a Hamilton
operatorban). Doktori munkdm célja ezen eredmények Kkiterjesztése polifenilén-vinilén
szarmazékokra.

Szerves napelemek elérheté maximalis hatasfoka a donor/akceptor anyagok energiaszintjeinek
relativ helyzetébdl becsiilhetdk. Doktori munkam célja ennek alkalmazésa politiofén/fullerén
alapt napelemekre a Hubbard modell sdvszerkezeti apparatusaval.
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2. Szakirodalmi attekintés

Doktori munkanak a Peierls faktorok révén szimmetriaelvii hattere is van. A kvazi-
egydimenzids rendszerek szimmetriavizsgalataival alapveté folyamatok, (pl. a téltéshordozo-
tobbszordzodés ill. nanocsdvek optikai atmenetei) mélyebb megértése varhato.
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3. ANYAG ES MODSZER

Az értekezésem e fejezetében bemutatom a kutatési céljaim megvalositasahoz hasznalt kisérleti
modszereket és eszkoziiket, amelyek a vizsgalataimhoz hasznélt programok, illetve a
kisérletekhez 1étrehozott kisminta rendszer és a rendszert felépité elemek.

3.1. A vizsgalt napelemes polimerek

Ebben a pontban az 4ltalam tanulméanyozott és hivatkozott napelempolimer tipusokat mutatom
be vizsgalati mddszereim szempontjabol. Ezt el6szor (aromas) vazszerkezetiik megadasaval
kezdem (3.1. abra):

\ VW W poli(p-fenilén)
poli(p-fenilénvinilén)

politiofén

B,

A -
5 5

3.1. abra A tanulmanyozott polimertipusok aromas vazszerkezete (Cheng és tarsai, 2009)

Dolgozatomban olyan rendszereket tekintettem, amelyeknél a vazszerkezethez kiilonb6zo
oldalcsoportok kapcsolodnak. Ezek a leggyakoribb napelemes alkalmazasokban a
kovetkezOképpen jelennek meg, amelyeket a 3.2- 3.5.abrak mutatnak (Sigma Aldrich képeivel):

A poli(p-fenilénvinilén) szarmazékok:

MDMO PPV (poli [2-metoxi-5- (3", 7-dimetil-oktiloxi) -1,4-fenilén-vinilén]:
OCHs
.

OV\IN\I,GH;;

CHg CHs

3.2. abra MDMO PPV szerkezeti abréja

MEH PPV (Poli [2-metoxi-5- (2-etilhexiloxi) -1,4-fenilén-vinilén]:

OCHs
Y
RO )
R- '/\(\/\CHa
CHa

3.3. abra MEH PPV szerkezeti dbréja
CN PPV (Poli [5- (2-etilhexiloxi) -2-metoxi-ciano-tereftalilidén]):



3. Anyag és modszer

H;CO  CN
1
DOCH4 J:’-"’A]/'l\:\“——"___
o = - CH3
Sy "--:T‘ T’

/RTJ; CN O, A _~_-CHsy
O\‘-\

—t—

n

I/;“-..,-"“‘m/CHS

CHy

3.4. abra CN PPV szerkezeti abraja

e a politiofén tipusban:
P3AT (poli(3-alkiltiofén))szarmazékok néhdany tagja:

HalCH=)sCH CHa{CHz) g CH CHalCHz)gCHa
CH2(CHz)4CH3 2lbfizhiot OCH(CHz)sCHy

_—
dR /) iy ~~"eHy [
+‘\S)-]; --{{5 e T g” T J( “'{is}"”‘“ ’ __..«':;S}ﬁ__

n m n

3.5. abra A P3AT polimercsalad néhany tagjanak szerkezeti képlete. Sorrendben:
P3HT(poli(3-hexiltiofén-2,5- diyl)); P3DDT((poli(3-dodeciltiofén-2,5- diyl), P30T (poli(3-
oxiltiofén-2,5- diyl); P3BT ((poli(3-butiltiofén-2,5- diyl); Poly(3-deciloxitiofén -2,5-,diyl).

A kiilonb6z0 oldalcsoportoknak (pl. alkil, ciano csoportok) a vazszerkezethez torténd, mérnoki
szempontu szintetizalasa (side group engineering) alapvetden véaltoztathatja meg a ,.tiszta”
polimer kémiai és fizikai tulajdonsagait (vezetOképesség, oldhatdsag, regioregularitas, LUMO
¢s HOMO energiaszintek, kibocsajtott fény frekvencidja, termoelektromos tulajdonsagok,
Seebeck egyiitthatd, onszervezddés — Cheng és tarsai (2009); Yu és Heeger (1995); Endrddy,
(2015)) és napjaink élvonalbeli kutatasi teriiletét jelenti. Doktori munkamban az
oldalcsoportokat a felhasznalt Hubbard modell csomoponti potencial paraméterével veszem
figyelembe.

3.2. Pozitiv szemidefinit operatorok médszere

A cimben megjelolt modszert a tanulmanyozott polimer alapéllapoti hullamfiiggvényének a
levezetésére haszndltam fel. Ebben a részben a moddszer 1épéseit mutatom be részletesen,
amelyhez egy egyszerii példat hasznalok.

A modszer fo lépései.:

1. A rendszer Hamilton operatoranak felirasa méasodkvantélt formaban (C“Ti,(,c“]-,(r un. kelto-
¢s eltlintetd operatorok szorzatainak linedris kombindcidival). A Hamilton operator
paraméterei: t;;; €, €s U, un. hopping, csoméponti potencial €s kdlcsonhatasi energia
paraméterek, az utdbbi pozitiv értékekkel:

2. A Hamilton operator atirdsa pozitiv szemidefinit alakra: H = P + Egi formaban, ahol
P pozitiv szemidefinit operator, E4 az alapallapot energidja. A P operatort vagy ATA
vagy AAT alaku operatorszorzatok osszegeivel fejezziik ki. Az elsd esetben elegendd

csupan a kinetikus részt atirni, a kolcsonhatasi rész ugyanis eleve pozitiv szemidefinit,
amit a Fiiggelékben bizonyitok be. Az A operatorokat A;; = (a, Ci1o Tz Cig 6 + )
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3. Anyag és modszer

alaku, az (i1 ; i2; ...) csomépontokon hat6 Gn. blokkoperator formaban keressiik. Ezaltal
aH=P+ Egi Hamilton operatort 1j paraméterekkel irtuk at:

H=H(a,;a,;...; by;by; ;o Eg). (3.2)

3. Mivel a két Hamilton operatornak rigor6zusan egyenldnek kell lennie, az ) paraméterek
a kiindulésiaknak valamilyen fliggvényei lesznek:

a; = fi(tij; € Up),
by = g;(tij; €5 Un),
(..),

E; = h(tij; € Un).

(3.3)

Ezeket a fiiggvénykapcsolatokat fedési egyenleteknek nevezziik. Ezek az egyenletek a
kiindulasi paramétertartoménynak csak bizonyos szeletein oldhatok meg.

4. Az alapallapoti hullamfiiggvény levezetése. Ezt a polimer bizonyos racspontjain
elektront keltd operatorok linearis kombinacidjaként majd ezek egységcellankénti
szorzataiként keressiik:

ot 10y — t t t
| | | |Xj |0) = | | | |(x1ij1,oj t X2Cjmao) 0 X Cmie o)1) (3.4)
O'j ] O'j ]

ahol |0) a vikuum allapotot, azaz a teljesen iires racsot jelenti, o; =T, | pedig az egyes
spinallasokat.

5. Az alapéllapot egyértelmiiségének igazolasa. Ezen a ponton a szakirodalomra szeretnék
utalni (Gulacsi, 2013).

A modszer lépéseinek részletei

Ezen fejezetpont tovabbi részében az eldbb leirt pontok tartalmat fejtem ki részletesebben. A
2.pontndl eldbb altalanos megallapitasokat teszek, majd a 4. 1épéssel folytatom. Ezutan térek ra
konkrétan a 3. pontra.

Az [.lépéshez tekintsiink egy egyszeril szerkezetli rendszert a kovetkezd abran:
Tekintsiik az alabbi, (3.6.) abra szerinti rendszert:

i+r1

i t ita .8

3.6. abra A példaként tekintett egyszerii, hdromszoglancolati rendszer szerkezete

A Born-Karman—féle peridodikus hatarfeltételeket hasznidlva a Hamilton operator a
kovetkezOképpen épiil fel:

e az clektron ugrasaibol, amelyek (i+r2)—(i+ri); (i+r1 )—(i+a); (i+rz2 )—(i+ry);
csomopontok kozott, valamint megforditott iranyokban is. Az ezekhez az ugrasokhoz
tartoz6 energia rendre: t; till. " (megforditott iranyokra szintigy). Ugraskor az indulasi
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3. Anyag és modszer

csomopontndl eltlinik, az érkezési csomdpontndl keltédik az elektron. A hozzéajuk
tartoz0 ~ masodkvantalt  alak  ezért: t@THr“@Hr“ + téTi+a,céi+r10 +
t,é\Ti+rz,Ué\i+a,G+ tCATi+rz‘6CAi+r1‘a+ téTi+r1,GCAi+a,G + t’éTi+a,Géi+T2,G'

Az utobbi harom tagra, amelyek a visszaugrasokat irjak le a H.c. (hermitikusan
konjugalt tagok) jelolést hasznaljuk.

e a csomopontokon tartdzkodds energidja: €174y o + €20 14r, o (it ﬁl-”j,a =
6Ti+r].”” Cirr;, ). Az (i+a) csomoponti energia a Born-Karman —féle hatarfeltételek miatt
megegyezik (i+r2) —vel és mar a kdvetkez6 egységcellahoz szamitjuk.

e az eclektronok kolcsonhatasi energidja: V = Urflipr 1 figr L + Ul gy, 1
Ul; U2 >0

Ugyanazon csomoponton csak ellentétes spinii elektronok tartozkodhatnak egyszerre.

Igy a rendszer Hamilton operatora:

Nc
H=Hy,+V= Z Z (tCTi+r1,,,Ci+r2,,, + tCTi+a,0'Ci+r1,a
=1
o=T1

I A A A A
+ t CTi+a_aCi+r2,c + H.c.+ Elni+r1,a + Ezni+r2,a) (3 5)

ZNC
+ (Ulni+T1,Tni+T1,l + Uzni‘l'rz,Tni‘l'rz,l)’
i=1

(r, = 0; N, az egységcellak szama).

A tovabbiakban a mddszer bemutatasanal a kiindulési t és € paramétereket valos értékiieknek
veszem. Ez t esetében a magneses mezd nélkiili esetre vonatkozik. Kiilsd, allandé mégneses
mez0 jelenléte esetén a t hopping paraméterek komplex értékiiekké valtoznak az Gn. Peierls-
faktorok révén. Ezt a konkrét ,,Eredmények” részben eredményeim ismertetésénél fejtem majd.

2. lépés: A H Hamilton operator pozitiv szemidefinit alakra valo atirasat (Gulacsi, EKR
jegyzet, 2018)

a) A'A alaki, pozitiv szemidefinit operatorok segitségével hajtjuk végre, azaz eltiintetd
operatorok linedrkombindcidit megeldzik ezek keltdparjainak ugyanazon kombinacioi.
(ATA pozitiv szemidefinitségét a Fiiggelékben igazoljuk.). A megjeldlt alaku atiras azt

jelenti, hogy:
P=H-E,],
E,21=¢qN,
H— N: an+rlo'= P1+P2 (36)

n
Z 1ipo + Z PZLra

alakt, ahol 1311-,,(, = ATA = Al Ai,p,a operatorokat a kivant alakban adjuk meg,

i,p,c

N¢
i=1

, o=T,

ugyanakkor P,; # A 5A5 ettdl eltérd alaktiak lehetnek és nem A\gA\g alakuak. P, operator
elsésorban a Hubbard kdlcsonhatasi operator lesz.
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3. Anyag és modszer

Itt most | az egységcellaban 1évé csomopontokon fut végig, p pedig az egységcellaban
felirt ATA alakGi operatorok szaman, r pedig az eltéré alakGakén fut végig. Az
egységcelldban most tehat m db operatort, n db ATA alakut és m-n db ettdl eltérdt irtunk
fel. N az tUn.teljes részecskeszam operator. Az alapéallapot energidjat a teljes
részecskeszammal aranyosan irjuk fel és ezért, az allandonak vett alapallapoti energia
miatt N sajatértékét, azaz a rendszer elektronjainak szamat allando értéken tartjuk a
szamolasok soran. Az alapallapot energidja igy: E; = gN ¢s nem fligg mas blokkoperator
felbontasoktol.

4. 1épés: Az éltalanos levezetés modszere szerint ekkor a

és

P |lpg) =0
egyenlet megoldasahoz kiilon-kiilon:
P |¥,) =0
B,|¥,) =0 3.7)

Osszefiiggéseknek is teljesiilnitik kell. Ezt ugy is mondjuk, hogy az alapallapoti |11’g)
hullimfiiggvény benne van kiilon-kiilon P; és P, operatorok un. magtereiben (kernel:
kerP; 3 |‘1’g) és egyuttal kerP, 3 |‘1’g) is).

Az alapallapotot a 4.pont szerint ugy allitjuk elé, hogy az lires racs bizonyos
csomopontjain részecskét (m-elektront) keltiink. Ezaltal a hullamfiiggvény alakja:

%) = 1_[ X', 10), (3.8)

U 'Uj)
ahol j index azokon a csomopontokon fut végig, ahol elektronokat keltiink.
Miel6tt a levezetés stratégidgjat mutatndm meg elébb megemlitek néhany, az
elektronokhoz tartoz6 Un. fermionikus operatorokra vonatkozo felcserélési

(antikommutacios) relaciok:

{cm, CJTB} = cl-acJTB + chﬁcm = 6;j0ap;
{cia, cjﬁ} = CiqCip t+ CjgCia = 0; (3.9
t . T Tt
{cm, cjﬁ} = CioCip T CigCiq = 0,

ahol §;; az tin. Kronecker féle delta, aminek definicioja:
8;j =1, i = j esetén
8;j =0, i # j esetén
Tovabba érvényesek:

Cial0) = cgl1) = 0. (3.10)

Ezek utan egyszerisitett jeloléssel altalanos alakban mutatom meg, hogy az alapallapot hogyan
keriilhet P; és P, magtereibe.
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3. Anyag és modszer

Ker P;-be keriilés:

Legyen P, = Xy A;r,/iy; az Osszegzést valamennyi y = i, g, n-re kell végezni (azaz valamennyi
egyseégcellara, spinvetiiletre és az egységcellan beliili operatorokra). Stratégia: felcserélési
relacioval azt szeretnénk elérni, hogy Ay eltlintetd operatorok kdzvetleniil a |0) vakuumallapot
elé kertiljenek az eldz6 dsszefliggés szerint 0-t eredményezve. Ezt kétféleképpen érhetjiik el:

al) X ]T operatoroknak teljesitenitik kell:
{AV,X]T} =0 (3.11)

valamennyi y-ra és j-re. Dolgozatomban 6 eredményeimet ezzel a modszerrel értem el.
Ekkor:

5 _ it 4 o 1 _ it 7 of
plw) = 2 a4 || [F10=) | 44, [0
14 j 14 Jj
=) Al=m | | 274, 10)=0
y( ) j 4
14 J

kovetkezik a mar emlitett ¢;,|0) = 0 miatt.

(3.12)

KerP,-be keriilés:

A megadott alaki hullamfliggvényben szerepld (j,aj) indexparok egy bizonyos halmazon
futnak végig, azaz: 2 = { (jl,ajl =T); (jl,ajl =l); (jz,ajz =T); (jz,ajz =l); o}

A kivant KerP,-be keriilést ennek a halmaznak egy 22’ c 12 részhalmazara vald korlatozassal

érhetjiik el. Esetemben ez pl. minden masodik elhagyasa, azaz csak egyféle spinallas
megengedése lesz.

a2) X ;r operatoroknak teljesitenitik kell:

[PL %] = > 4L4, %] =0 (3.13)
Y

,ahol a[; ] az operatorok kommutatorat jelenti, azaz: [A; B] = AB — BA. Lathaté, hogy ekkor
az eltlintetd Ay operatorok kozvetleniil a vakuumallapot elé¢ keriilnek. Ezzel a moédszerrel
mutattak ki paramagneses allapotot a polifenilén lancokra Trencsényi és tarsai (2011).
Dolgozatom Eredmények részének végén (4.3. alpont) ezzel a moédszerrel allitottam eld
magaskoncentracios alapallapotot Otszoglancolati polimerekre a spin-palya csatolas
figyelembevételével.

A blokkoperatorok megvdilasztasa a 2.1épés a) valtozatandl:

Tekintsiik az {(i+r2); (i+r1); (i+a)} csomoponthalmazt. Rendeljiink ehhez a halmazhoz egy tn.
blokkoperatort:

Ai,a: = a Ci+l‘1,0’ + aZCi,O' + as Ci+a,0

44



3. Anyag és modszer

Ekkor:

/T:.rja= ol +a*“)r +azé]

+r1 o 1+a o

(3.14)

Ez utobbi két kifejeztésben ai; a2 és a3 megfeleld komplex szamok. A ,,*” mivelet a komplex
konjugalas muveletét jeloli.

Ezek utan:
AT - (a* A:r+r1,g + a* T + a3cl+a 0‘) (al C1+r1 (o + azcm + as C1+a 0)

* /\T A * /\T A * /\T A * /\T A
a’lal Ci+r1‘o'ci+l'1,0' + a’la’z Ci+r1,o'ci,0' + a’la3 Ci+r1’o'ci+a,0' + aza’l Ci’o'ci-l-l‘l,o'

+ asa, et

A * AT A * AT A
l’o'ci,G + a2a3 Ci’o'ci‘l‘a,o' + a3a1 Ci+a’o'ci+r1,0'

i ) (3.15)
* A A * A A
+ a3a; &, 560 + 303 6y, oCivac

— at at at 245
= a10; €11 oG + 301 €11, o Civrro T A302 Gy oCie + H.C.H] a1 " Ay 0

2 i,o 3 it+a,o
+ |ay|*A; 5 + |as|*A;

s At oA . At A « At AL . .
ahol  H.c.= aya, ¢ ;Citr1,e + 103 6, 1q oCivac + 203 6 Civae; @ nekik  megfeleld

szorzatok un. hermitikus konjugaltjai.

-~

Az Eg alapallapoti energiat a modszer szerint, ahogyan azt a 2a) elején irtam, E;1 = gN =
q[2i6(Aisr,c T Mig)] alakban irjuk fel.

Ekkor a pozitiv szemidefinit atirds alakja a kdvetkez0 lesz:

H=P+ Egi = <z A\TO-AL ot Ulnl+1‘1 Tnl+r1 Lt U2n1+r2 Tnl+r2 l)

i,o

+q [Z (Risryo +ﬁi,(,)]
1,0

Megjegyzés: ahogyan az majd lathat6 lesz, q a kiindulasi paramétereknél, € -onok oldalan fog
megjelenni, értéke a fedési egyenletek megoldasabol fog kovetkezni. Tehat a megoldas

(3.16)

levezetésének megkezdésekor nem kell ismerniink Eq-t. A H,,=H,; kolcsdnhatasi tag szintén
pozitiv szemidefinit és a megkivant ATA alaku.

A 3. pontban emlitett fedési egyenletekhez az (3.5) kiindulasi és (3.16) atirt Hamilton
operatorok Osszevetésébdl (3.14) és (3.15) alapjan adddnak:
Cfaz I t; a§a22 - (3.17)
a1+ q = €45 la,|* + |as|* + q = €,.

A H.c. elemekre felirt egyenletek nem adnak tijabbat (t és € valosak).

A 2.sor elsd egyenletébdl, valamint az els6 sor elsd két egyenletébdl kovetkezik:
t

; t ;
a; = (€1 —q)e'’; a, =a3 = . = e'v. _
1 ( 1 q) 2 3 (m)el(_(p) g (3 18)
A kapott kifejezéskben teljesiilnie kell: €; — g > 0 feltételnek. Ez azt jelenti, hogy a fedési
egyenleteket a kiinduldsi paramétertartomany bizonyos résztartomanyaira lehet csak
megoldani. Lathatdé tovabba, hogy a blokkoperator komponenseinél wugyanaz az
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e'? fazisszorzo jelent meg, ami kiemelheté. Ugyanakkor konjugaltjabol e~ és ezért a
ATA szorzat képzésekor eltéinik. Emiatt a fazisszorzot nem kell figyelembe venniink a
komponenseknél. Ez altalanosan 1is igaz: ugyanaz a fazisszorz6 a blokkoperator
komponenseinél elhagyhato és a tovabbiakban is ezt teszem.

A 2.sor utolso egyenletébdl:

2t2
=€~ : (3.19)
q S —
A masodfoku egyenlet g-ra megoldva:
1
q=5{e+e) Tl —e)?+ 8t7}. (3.20)

Az eldjelet az €, — q > 0 feltétel alapjan (e; — €,) eldjele hatdrozza meg.

A g-ra kapott kifejezés értéke tobbnyire eV=107%J nagysagrendii. Az alapallapot energidjat
E,; = qN 0sszefliggésbdl €s abbol, hogy N aranyos az egységcellak szamaval, amely néhany A
(10%m), 1m hossza polimerlanc esetén 10 J nagysagrendre adodik.

A megmaradd egyenlet, az elsé sor utolsd Osszefiiggése, egy kényszerfeltételt jelent a t'
kiindulasi paraméterre vonatkozolag. Teljestilnie kell még:
£2
t' = : (3.21)
€174

Eszerint az aktualis pozitiv szemidefinites felbontasunkkal csak olyan rendszer irhato le,
amelyre a kezdOparaméterek esetén az (i+rz2)—(i+ri1) atugras energiavaltozasa megegyezik a
tobbi paraméternek az egyenlet jobb oldala szerinti kifejzésével. Ez a koriilmény, nevezetesen,
hogy maradni fognak még tovabbi megszoritdsok a kiindulasi paraméterekre vonatkozdan
sokszor el6fordul a polimerszamitasoknal. Ahogyan azonban az el6z6 fejezet ,,Az eredmények
lényege” rész c) pontja is utalt rd, nem minden esetben sziikségszert.

A 4.lépést, az alapallapot levezetésének modszerét, a jobb szemléltethetéség miatt az
,Eredmények” fejezetben mutatom be.

Most visszatérek a 2.pont kiinduldsdhoz: a pozitiv szemidefinit alakra vald atirhatosag
vizsgalatara.

2. lépés: A H Hamilton operator pozitiv szemidefinit alakra valo atirasat (Gulacsi, EKR
jegyzet, 2018, Gulacsi, 2013 64 oldalas cikk)

b) AAT alaki, pozitiv szemidefinit operatorok segitségével hajtjuk végre (azaz most
keltd operatorok linearis kombinacidi eldzik meg eltiintetd parjaik ugyanezen kombinacioit).

Ekkor, mivel az eredeti Hamilton operator egyes tagjai nem ilyen alaktak, 1ényegesebb
modositasokat kell végrehajtani. Mivel ezzel a modszerrel nem dolgoztam, ezt a lehetdséget
csak vazlatokban ismertetem utalva a részletekért a szakirodalomra (Gulécsi és tarsai, 2010).
Csak a polimereknél el6fordulo specialis alakokat veszem.

Az atirt Hamilton-operator a kovetkezd alaku lesz:
H=H, + Hp+E,1 (3.22)

ahol
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HA = Z AAi,O’,aANl!v’o"a

i,o,a
m=zwg
n

Itt most i =1,...,N, az egységcellak szama; o =T;1; a = 1,2,..B az egységcellan beliili
blokkoperatorok szama, n = 1, ..., m az egységcellan beliili csomdpontok szama. (Triangularis
felbontas esetén altalaban B = m — 1)

(3.23)

Tovabba:
Pn = Zipi’n ; ﬁi,n = ﬁi+rn,Tﬁi+rn,l - (ﬁi+rn,T+ ﬁi+rn,l) +1
Valamint:
E; = gN — N¢ (21{ +Z Un).
n
ahol:

B
K= (el (3.24)
Itt most, mint korabban mar lattuk: {A, B } =AB+ BA;az Aés B operatorok antikommutatora.

Altaldnosan elmondhatjuk, hogy a fedési egyenletek az el6z8 eset (—1) -szereseinek
megfelelden érvényesek ugy, hogy €;-k helyére ugyanakkor (€; + U;)-k kerlilnek, azaz a
kolesonhatasi energidk is megjelennek.

Az alapallapot levezetésénél felhasznaljuk azt a tényt, hogy A:'r' o a/i:.r’ o = 0, ami a Kiirds utan
kozvetleniil adodik. Ezaltal a hullamfiiggvénynek a kerf,-ba keriilése konnyen megoldodik. A
ker Hp-be keriiléshez minden csomoéponton tartozkodnia kell elektronnak (ezt, valamint Hp
pozitiv szemidefinit voltat szintén a Fiiggelékben igazolom). Ezt Ujabb keltd operatorok

bevezetésével érjiik el.

A hullamfiiggvény altalanos alakja ezért:

%) = 1_[55] F1l0), (3.25)

o
ahol GA; = ]_[i,aA:.r’a‘a, valamint F' operator adja meg a rendszerhez még hozzaadott
elektronokat. Tobbnyire egy, minden egységcellaban ugyanabban a csomodpontban adott

spinvetiilettel keltd operator, azaz:
BT — AT
Ft= l_[ Citrg,o (3.26)
i
ahol r4 rogzitett csomdpont az egységcellan beliil, o adott spinvetiilet. Ennél a konstrukcional

sok a keltd operator, ezért ez magas koncentracioju allapotot (az altalanosan tekintett, un. félig
betdltott allapot feletti, amikor is a rendszer annyi elektront tartalmaz, ahdny racspont van az
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egységcellaban) ir majd le. Tipikusan a legfelsé sav félig toltott allapotat (amikor is az
elektronok szama az egységcellabeli csomdpontok szama kétszeresénél eggyel kevesebb van)
kaphatjuk meg vele. A mddszer kiterjeszthetd olyan esetekre is, amikor a rendszerhez még
tovabbi elektronokat adunk.

Osszefoglalva: a pozitiv szemidefinit formara valo atirast elvileg két formaban, ATA ill. AAT
alakban tettilk meg. Az els6 esetnél kiskoncentracios, tipikusan egységcellanként egyetlen
elektront tartalmaz6, mig a masodik eldallitas nagykoncentracios, cellanként mar csak egyetlen
szabad hellyel rendelkezd polimerek alapallapota allithato el6. A fedési egyenletek a kétféle
atirasnal eldjelben kiillonboznek egymastdl és még abban, hogy a mdasodik esetben az €
csomoéponti potencidlokhoz hozzdadddnak a megfeleld racsponti kdlcsonhatasi energiak.

A médszer jelentdsége: ahogyan a Szakirodalom fejezetben mar szerepelt, a Hubbard-modell a
rendezett spinallapoti ferroméagnességet az elektronok kozotti spinfiiggetlen (és arnyékolt)
Coulomb kolcsonhatasra vezeti vissza. Ezt dolgozatomban is sikeriil megmutatni. Ezéltal
ferromagneses lehet egy polimer oly modon is, hogy 6 maga magneses atomokat és részleteket
nem tartalmaz. Egy masik fontos eredmény: magas koncentricid esetén pusztan az U,
kolcsonhatasi energiak kiillonbozésége is a legfelsé sav kilaposodasat eredményezheti annak
ellenére, hogy a nemkolcsonhatd rendszer sdvszerkezet szamitasanal csak a kinetikus részt
transzformdljuk a hullamszam térbe (renormalasi mddszer, Gulécsi és tarsai, 2010). Errdl a
modszerrdl irok a kovetkezd pontban. Amennyiben a kdlcsonhatast is figyelembe vessziik a
diszperziorelacié szamitasakor, effektiv savszerkezetrdl beszéliink.

3.3. Polimerek savszerkezetének szamitasa a Hubbard-modellben

A polimerek savszerkezetét Gigy kapjuk, hogy a Hamilton operator Hy kinetikus részét Fourier
transzformacioval a k-hullamszam térbe transzformaljuk, majd megfelel6 matrixalakba irva a
kapott négyzetes matrixot diagonalizaljuk. Konkrétan a keltd és eltlintetd operatorokat Fourier

Nc  —ik(i+ry) A . o
C e tk(ttrn) @ o Bzutan a diszkrét

transzformaljuk az alabbi képlet szerint: &;yp 5 = o k=1
C

Fourier transzformacio szamitasi modszerei szerint, beirva ezt az alakot a Hamilton operatorba
¢s kihasznalva, hogy X, e 1—krj — 1 hak = K’ és zérus més esetben. Az elébb vizsgalt
Hamilton operator ezaltal a kovetkezd alaku lesz (Gulécsi, 2013, 64 oldalas cikk):

—~ Ne R _ (Cok
H, = Z Z (C;r,k,a; CI,k,a)M (6 cr>’
k=1 1,k,0
ag
ahol:
_ € tetkri(1 4 g~ika
M= Lo ( ) . (3.27)
te—tkrl(l + e—Lka) €, + Ztlcoska

Itt most k hullamszamvektor a lanc tengelyének iranyaba mutat és lehetséges hosszértékei egy

egységcellan belil: |k| = Zan ;m=0;1;2;...; N. — 1; tovabba |a| = a az n. racsallando.
C

Ezek utin az M matrixot diagonalizaljuk, azaz felirjuk a sajatérték egyenletet (szekuldris
egyenlet). Lathatdan ez egy masodfokl egyenlet lesz a A sajatérték paraméterre:

[A% + €16, — A(e1+€,) — 2t2] + 2[t' (e, — 2) — t*] cosk = 0, (3.28)
ahol k = ka.
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A két A sajatérték k-fiiggvényei jelentik a rendszer savszerkezetét. Ebben az esetben két sav
jelenik majd meg. Az altalam vizsgalt polimerek savszerkezete ennél tobb, 8, ill. 5 db sav, ahany
racspont talalhato az egységcellaban.
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Ebben a fejezetben vizsgalataim eredményeit mutatom be részletesen. Ezek a magukba
foglaljak polifenilén-vinilén szarmazékok méagneses mezdbeni vizsgalatat, a politiofén-fullerén
alapu napelemek maximalis hatasfokanak vizsgalatat, valamint az 6tszog tipust (pl. politiofén)
polimerek vizsgalatat a spin-palya csatolas energiatagjanak figyelembevételével.

4.1. Polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allando, kiilsé6 magneses mezében

A feladat a cimben jelolt napelemanyagok telitett ferromagneses alapallapotanak és
savszerkezetének megadésa kiils6 magneses mez0 jelenléte esetén. Az eldallitott alapallapot
ferromagnességének eredete azonban lényegesen mds, mint amit a gyakorlati életben
tapasztalunk, amitdl pl. egy lagyvas darab magneses mezdben magnesessé valik. Mig ez
utoébbiaknal a magnességet a magneses mezonek az elektronok spinjeinek kézvetlen ,,tériranyt”
beallitasa és ezaltali nagyléptékli rendezddése eredményezi, addig a tanulmanyozott esetben az
elektronok ko6zotti, spinfiiggetlen kolcsonhatas rendezi az elektronok spinjét. A magneses mez6
hatasa ez esetben abban all, hogy az elektronok pdlyamomentumdval vald kolcsonhatasa
matematikailag azt eredményezi, hogy a hopping tagokat a Peierls fazisfaktorok fogjak
szorozni. A ferromagneses alapallapot gy valosul meg, hogy a polimer nem tartalmaz
magneses atomokat és egyéb olyan észleteket, amivel a magneses mez6 kdlcsénhatna. Az ilyen
eredetli magneses alapallapot 1étezését kordbban mar megjosoltak hatszog (polifenilén)- és
Otszogtipusu (poli 3-alkiltiofén) polimerlancok esetén (Trencsényi és tarsai, 2011, Gulacsi, M.
¢s tarsai, 2014; Kovacs, Gulacsi, 2015). Vizsgalataim ezen moddszerek kiterjesztése vinilén
lancolatu hatszog tipust polimerrendszerekre. A konkrét modell a kdvetkezd:

A rendszer Hamilton operatora a 4.1. abra szerint:
ﬁ = ﬁo + H\U' (41)

ahol
* P
iT — I a A I A A I A A~
Hy = Z Z Z}_zl i Ci+rj+1,a Citrjg ‘|'t6Ci+7~1jt,Ci+r6,Cr + t7Ci+r7’aCi+r4_a
g L (4.2)

8
+ bl G ot thel e, 4+ Hoct+ Y &y
8 i+rg g 1t77,0 9 i+79 5 T80 L k'ti+ry o
k=1

az un. kinetikus tag, és

8
HU = E § 1U1’l ﬁ'i+7’n1~ﬁi+‘l"n‘l (43)
n= !

i

az un. kolcsonhatési tag.
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4.1. abra Polifenilén-vinilén rendszer modellbeni paraméterei elforgatott koordinata
rendszerben (feliil) és szerkezeti adatai (alul: Granier és tarsai, 1986)

A (4.2.) képletben t]f a megfeleld szomszédos csomdpontok kozotti tin. hopping matrix elemet,
at

Civr. €8 Ciyr. amdasodkvantalt formalizmusnak megfeleld, az i-edik cella rj csomépontjaban
jo Jo

(r1 = 0)o spinnel un. elektront kelt6-és eltiintetd operatorokat jeldli (a o spin értékei o =T,

ill. | lehetnek), &, a megfelel6 un. csomoéponti potencidlok, amelyekkel a polimervazhoz

csatlakozo oldallacok hatasa modellezhetd. H. c.-vel jel6lom a leirt hopping tagok hermitikusan

konjugalt parjait. fljyr, = (f‘;r 11 CitTh jelenti az i-edik cella k-adik csomépontjaban a
részecskeszam operatorat. A (4.3) képletben Hy, tag irja le az elektron-elektron kolcsdnhatast
az aktualis csomoponton U, > 0 értéket véve mindenhol. U, pozitivitdsa fejezi ki az
elektronok kozotti taszitd kolcsonhatast. Az i-re vald 6sszegzés N szamu cellara torténik, az
Osszes csomopont szama N, = 8N.. A polimervaz tengelyének irdnya r; csomoponttdl to the
Ti.q felé mutat, ahol i + 19 = i + a és az Gn. Born-Karman-féle periddikus hatérfeltételeket

hasznaltuk.

Ahogyan mar el6bb emlitettem, a magneses mezd hatasat csak az elektronok palyamozgasaval
kapcsolatban vizsgalom. Az elektronok spinjén vald kozvetlen hatast, az iun. Zeeman-effektust
nem vettem figyelembe. Ez matematikai alakban ugy jelentkezik, hogy a csomdpontok kozotti
hopping matrixelemek valos értékiiekbdl komplexekké valnak az un. Peierls-faktorok
hasznalata révén:
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t, = tye'ii (4.4)
amelyben t; a magneses mez6 nélkiili valés matrixelem és mind pozitiv mind pedig negativ
ertéket felvehet, y; ; = (Zn/CDO) fl.]A dl az un. Peierls fazis, Aa B = (0;0; —B) magneses
mezd vektorpotencialja, amelyet az Gn. Landau- mértékben irunk fel: A, = —yB; A, = A, =
0; ®, = h/ e az un. fluxuskvantum, h a Planck-féle allando és e az elektron toltése.[31].

Az A vektorpotencidl vonalmenti integrdlja 7; = (x;,y;) és 1; = (xj,yj) csomopontokat
0sszekotd szakasz mentén:

J
f Adl = —%B(xj —x)(Vj + ). (4.5)

A polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete

A savszerkezet eléallitasahoz a Hamilton operator (4.2) kinetikus tagjat a k-hullamszdmvektor
térbe kell transzformaljuk a &4, = (1/4/N¢) Xz etk (t+7n) C, % o Fourier transzformacionak
megfelelden. Felhasznalva, hogy (1/N¢) 22’21 elk=kOn — 1 amennyiben k =k’ ¢és 0

kiilonben, a Hamilton operator kinetikus tagjanak k-térbeli alakjara kapjuk:

—~ _ T —~
Hy = z CE,JM%CEG'
ok

amelynél:
¢t =t ;el ;.. e ) 1x8 méretit sormatrix, M= egy 8x8 méretli négyzetmatrix:
ko 1,k,0’ 2,ko’ ' "8k,0 >k
myy 0 Myg
M, = : g i, (4.6)
Mgy -+ Mgg

amelynek nemnulla elemei:

o adiagonalisok (€;; €;; €3; €4; €s5; €¢; €7; €g)
e anemdiagonalisok rendre:

myy = t1 exp[(+0)(y1-2 + kr2)],

Mgy = te exp[(+1)(Y1-6 + kT6)],
mgy = g exp[(+i)(ya—>8 + k(rg — a))],

M3y = tp exp[(+1)(Y2-3 + k(13 — 12))],

M74 = t;exp[(+0) (Vany + k(r7 —14))],
Myz = t3 exp[(+1)(Y3-4 + k(ry — 73))],
Msq = tg €xp[(+1) (Vams + k(rs —14))],
Mes = t5 exp[(+1)(¥s-6 + k(16 — T5))],
mg; = tg exp[(+1)(y7-8 + k(rg — 17))],
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tovabba

Itt a “*” a komplex konjugalas miiveletét jelenti, tovabba a jelolésben a Peierls fazisfaktorokra
a kifejezObb: y;,; =1y, ; jelolésre tértem at. A (4.7) Osszefliggés a Hamilton operator

hermitikussagat biztositja.

A 4.1. ébra als6 részének szerkezeti adatai alapjan a csomopontok koordinatait az elforgatott
koordinata rendszerben az alabbi 4.1. tdblazatban adtam meg:

4.1. tablazat A racspontok koordinatai az (x’ — y’) koordinatarendszerben

A csomopontok sorszama az

i_edik cellaban x| koordinatak [A] y; koordinatak [A]

1 0,0000 0,0000

2 0,878316 -1,07737

3 2,250478 -0,8554

4 2,744324 0,443938

5 1,866008 1,521305

6 0,493846 1,299336

7 4,165845 0,673892

8 5,141508 -0,230000

9 6,563029 0,0000

Ezen adatokkal kaphatjuk a nemdiagonalis elemekre:
My, = my,* = t; exp[+i(0,878316k + 0,720347 - 10*5B) - 10719],
Mg, = Mye" = tg exp[+i(0,4939k — 0,488473 - 107°B) - 1071°],

— * —
Mgy = Myg = lg€XP

— *
msz, = My3 = t, expl+

[
[

—i(1,42152k + 0,248949 - 10*>B) - 10719],
i(1,372162k + 2,01889 - 10*5B) - 10719],

Moy = My, = ty exp[+i(1,42152k — 1,20964 - 10*°B) - 10719], (4.8)
My = May” = ts exp[+i(0,493846k + 0,154684 - 10*5B) - 10~19],
Mey = Mas™ = t, exp[—i(0,87832k — 1,31400 - 10*5B) - 10-19],
Mes = Msg™ = ts exp[—i(1,37216k — 2,94632 - 101°B) - 10719],
Mgy = Myg" = tg exp[+i(0,975663k — 0,329686 - 10*5B) - 10-19],

amelyekben felhasznaltam hogy a 4.1. tablazat adatai alapjan:
k(r, —ry) = 0,878316k; k(rz —r;) = 1,372162k;
k(ry —r3) = 0,493846k; k(rs —ry) = (—0,87832)k; (4.9)
k(r¢ —1s5) = (—1,37216)k; k(r1 —16) = (—0,4939)k;
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k(r, —ry) = 1,42152k; k(rg —r;) = 0,975663k;
k(a —1rg) = 1,42152k [A],
ahol k = |k|.

Ezek utan a séavszerkezetet az IW}( matrix k-tol fliggd sajatértékeinek meghatarozasaval
(szekularis egyenlet), majd abrazolasaval nyerjiik. A kapott k-fiiggés egyenletét diszperzids
egyenletnek nevezziik. A meghatarozashoz a sajatérté¢kszamitashoz sziikséges detemindnsnak
pl. a Laplace-féle kifejtésével juthatunk. Ezen kifejtés tagjait a Fiiggelékben tablazatos
formaban soroltuk fel. A kifejtett tagok tilnyomorészt k-t6l fiiggetlen valds szamok.
Kiilonvalasztva a k-fiiggetlen és fiiggo tagokat, a diszperzids egyenletre irhatjuk:

0=P+Qk), (4.10)
ahol:
Q(k) = —2(es — 1) (€6 — A) tytytstytgty
€os[(V152 + V253 T V34 + Vany + V758 T Vsna) + kal — 2(e;
— A) (€3 — A) tytstetstgty - COS(Vans + Vs T Vo1 T V7o
+ ]/8_)7 + Va—>8 - ka) + (411)
+ 2ty tytatytgtoté coS[(Y1mz + Vans + Vaoa + Vass + V7os
+ Vgoa) + ka] + 2t,tstet tgtots coS(Vans + Vsos + Voot
+ V754 + Vg7 + Vass — ka).

A (4.11) egyenletbdl konnyeben leolvashato, hogy pl.

ty =t, =t; =t, =t; = tgesetén vagy még altalanosabban t, = ts; tit; = t4tg €s €5 =
€, vagy €; ¢és ennek megfelelden €, = €3 vagy €, esetén, felhasznalva a cosa + cosf =
2cos((a+ B)/2) cos((a — B)/2)0sszefliggést (4.11)

atirhato:

1
Q(k) = 4 cos > (V152 + V253 + V352 T Vass + V556

1
+ Y6-1) cOS [E (Y152 + V203 + V354 + V554 + Veos + Vioe) (4.12a)

+ Va7 + V758 + Vga + ka| [—(56)t tot5t5tgt,
+ t1tytst tatots].

alakba. Leolvashatd, hogy y1.2 + V253 + V354 + Vass T V506 T V61 = 2L+ )1 LE Z,
esetén Q(k) = 0 és igy a diszperzios egyenletek fiiggetlenek lesznek k-tol, a savok teljesen
lapos egyenesekké valnak fliggetlentil a t és € paraméterektol.

Ezt az eredményt numerikusan is igazolhatjuk konkrétan megvalasztott paraméterekkel,
szamitogépes programmal dbrazolva (4.2. dbra):
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a T T T T T T T T T
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4.2. dbra Teljesen lapos sdvszerkezetli PPV a (4.11) feltételek szerint:
ti=to=ts=ty=ts=ts=2.4 eV, t7=t9=2.2 eV, ts = 2.6 eV,
1= £4=0.5t1; €2 = €3= g5= g6= g7= gg=1.111
A Peierls faktorokra vonatkozo, (4.4) alatti megallapitast felhasznéalva a teljesen lapossav
szerkezet kialakuldsa a polimer egységcelldjanak g hatszogrészén athalado

_(Zl+1

)CDO, (L Z) (4.12b)

magneses fluxusok esetén valosul meg (P = gﬁg Adl). Ez az eredmény megegyezik

Trencsényi és munkatarsainak a “csak™ hatszogek Osszekapcsolodasabol allo polifenilén
lancokra kapott eredményeivel (Trencsényi €s tarsai, 2011), fiiggetleniil tehat a hatszogeket
0sszekotd hosszabb ¢€s specidlis helyzetl vinilén lanc jelenlététol. A vinilén lanc magneses
mezObeni szerepe a (4.10) diszperzids egyenlet Q (k) -részében a kd —t tartalmaz6 koszinusz
faktorban (amikor B értéke eltér a megadott lapossavhoz tartozo értéktdl) és a k-tol fliggetlen
P-részben, a  Fliggelék jelolésével a  Téablazatban a (78) taghoz tartozd
tagban jelenik meg (ez utébbiban €, és €g altal):

2[t5 — (78)] tytatststats cOS(Y1op + V23 + V3a + Vaos + Vsoe + Veo1) (4.13)

((78) := (e — 1)(eg — A) és (0) a A-mentes szorzatok) '

A teljesen lapos savszerkezet kialakulasahoz sziikséges legkisebb magneses indukci6 értéke:
[l =0esetén: B = 4,1085 - 10* T.

ami elérhetetlentil nagy érték. Ez els@sorban a hatszog néhany angstromnyi oldalméreteinek és

ebbdl fakaddan a szabalyosnak tekintett hatszdg ugyancsak néhany Angstrom négyzet
teriiletébdl adodik. Ahhoz, hogy az effektust kihasznalhassuk a bezart teriilet 10* —szeres
novelésére lenne sziikség.
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4.2. A legfontosabb napelemes polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allandé,
kiils6 magneses mezoben

A (4.11) alatti lapossav szerkezet feltételét tekintve ellenpéldat adhatunk olyan PPV
szarmazékokra, ahol ez a teljes kilaposodds nem mehet végbe (4.3. abra). A kutatomunka
szempontjabol alapvetéen fontos az a megallapitas, hogy a napelemes alkalmazasokban
leggyakrabban eldfordulo MEH-PPV ((2-metoxy-5-(2-etilhexiloxi) és MDMO-PPV 2-methoxy-
5-(3',7"-dimetiloctiloxi) esetében a teljes laposodas nem mehet végbe, azaz minimalis diszperzio
mindig jelen lesz, mivel szerkezeti okok miatt az es és €4- ra kirott feltétel nem tud teljesiilni.
Ezen Allitdst a doktori munka tarsszerzéjének szadmitogépes eljarasaval specialisan
megvalasztott, a (4.11) alatti feltételt nem teljesité Hubbard paraméterek hasznalataval
vizsgaltuk, vajon van-e olyan B magneses indukcioérték, amelynél végbemegy valamelyik sav
teljes kilaposodasa. A paraméterek: ti=t,=tz3=t4=ts=ts=2.4 eV, t;=tg=2.2 eV, tg = 2.6 eV,
e1= e4= e7= eg=1.2 eV, £2=4.8 eV, 3= 6=2.64 eV, &5=7.2 eV. Ez els6sorban a legalso, 1-gyel
jelolt sav esetében érdekes, mert az Gn. Osszefiiggdségi feltételt teljesitd alapallapot eldallitasa
esetén ez az alapdllapot a legalso sav teljes kilaposodas miatt ferromdgneses lenne az un.
Mielke-Tasaki értelemben, amelyet a kdvetkez6 alpontban mutatunk ki. A “leglaposabb” eset
B=2,8798-10° T-nal jon létre, a savszélesség ekkor: 0,061 eV. Hasonléan megvizsgaltunk egy
masik savot is, ez az altalunk sorszamozott 5-dik volt (4.4. abra), mivel a tdbbivel
Osszehasonlitva ez volt a “legegyenetlenebb”, valamint megadtuk a legkisebb eltérést ad6 B
értéket és az Un. hibafiiggvényt is, amely a teljesen egyenes savtol, mint 0-adfoku polinomtol
valo eltérést “méri”, valamint ennek periodicitasat is (4.5. és 4.6. abrak). A minimalis diszperzio
a B= 6,98:10° T -nal jon létre, a savszélesség ekkor: 0,2865 eV. A B= 0 T-nal kapott
hibafiiggvény értékekkel (0.1468 ill. 0.1487 eV) Osszehasonlitva jol 1athatd a mdgneses mezo
diszperziot csokkentd, a savszerkezetet ,,lapositd” hatdsa.

'ID T T T T T T T T T
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4 - -
E 5
L
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0 3 ]
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4.3. dbra Illusztrativ példa a teljesen lapossav szerkezet hidnyara a legals6 savra vonatkozdan
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4.4. abra Illusztrativ példa a teljesen lapossav szerkezet hidnyara az 5. savra vonatkozoan
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4.5. abra A hibafiiggvény ¢€s periodikussaga a legalso savra vonatkozoan az el6z6 abraknal
megadott paraméterekkel, (Bmin = 2.8798-10° T , a fiiggvény periodusa: AB=9,9-10°T , az
als6 cstcsok nem tokéletes periodicitast mutatnak)

57



4. Eredmények

ERVN YN

0.35T M ]

0.3 ]

err [eV]

0.2571 ]

0.2 ]

NARRARERRRANS

D_DS 1 1 1 1 i 1 1 1 1
0 1 2 3 b 5 6 7 8 9 10

B([T] %107

4.6. dbra A hibafliggvény ¢€s periodikussdga az 5. sdvra vonatkozoan az el6zd abraknal
megadott paraméterekkel (Bmin=6,98-10° T , a fiiggvény periodusa: AB = 9,9-10° T , az als6
csucsok nem tokéletes periodicitast mutatnak)

4.3. Polifenilén-vinilén szarmazékok alapallapota kiils6 magneses mezo esetén
4.3.1. A pozitiv szemidefinit alakra térténd atirds

Ebben az alpontban a PPV szarmazékok telitett ferromagneses alapéllapotanak létezését
igazolom konkrét alapéllapoti hullamfliggvény levezetésével. Ez az alapallapot magasan p-
dopolt esetre vonatkozik, amikor is a polimer elektronszam betdltottsége olyan alacsony, hogy
minden egységcellaban csupan 1 db m elektron tartéozkodik. Ekkor, mivel alapallapotrol van
sz0, a mozgasi energia szempontjabol ez az elektron a legals6 savon tartozkodik. Mivel a Pauli-
elvnek megfeleléen minden savhoz két, ellentétes spinii elektron tartozhat, az altalam targyalt
eset a legalso sav félig betoltottségét jelenti, ami azt is jelenti egyuttal, hogy az alapallapot
fémes jellegti.

A tovabbiakban az alapallapot levezetéséhez a Pozitiv Szemidefinit Operatorok modszerét
fogom hasznalni. Igazolni fogom, hogy ez Mielke —Tasaki érelemben valosul meg, azaz a
megoldas teljesiteni fogja az Osszefliggdségi feltételt és a legalsd sav ekkor teljesen lapos
(egyenes) lesz. Valojaban az el6z6 alpontban bemutatott teljesen lapos savszerkezet all eld. A
levezetés modszere korabbi, polimerek alapallapotara kidolgozott modszerek kiterjesztésének
tekinthetdk (Trencsényi és tarsai, (2011); Kovacs és Gulécsi, (2015); Gulacsi €s tarsai (2014);
Gulécsi és tarsai (2010); Gulécsi (2013)).

A Hamilton operator pozitiv szemidefinit alakra valé atirdsat, ahogyan az Anyag és Modszer
fejezetben mar emlitettem Un. blokkoperatorok bevezetésével hajtom végre, azaz a polimer
szerkezetét blokkokra felosztva a blokkok csomodpontjain hato eltlintetd operatorok, (mint
téroperatorok) linearis kombinacioval a 4.7. abra szerint:
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Apy 5 = 18 + arlisi, 6 + A6Civi, o0
A?,Z,a = b26i+F2,a + b36i+F3,0 + b6éf+?6,a:
Aps g = dsbini o + dyivi, o + deCivi o0
Aras = faisi, o + f5Ciriyo T foCiriy o (4.14)
Ars 5 = 9abisi, o + 976047, 00
A?,6,0 = h7éf+F7,a + h8€f+?8,a:
A7 = kebriiyo + koliviy o

ahol 7y = r = a = d és ay; a,; ag; by; ...; kg komplex szamok.

4.7. dbra A valasztott blokkoperatorok szerkezete

Ezekkel a blokkoperatorokkal a teljes Hamilton operator a kdvetkezd alakban irhat6 fel pozitiv

szemidefinit alakban:
7 ot A ~ R
Z z ) Af,m,a Ar,m,d + Hy | +qN1, (4.15)
m=

ahol N a teljes részecskeszamot, E; = gN pedig az alapallapot energidjat jelenti. Mivel az 4tirt
alaki hamilton operator ekvivalens az eredetivel, felhasznalva, hogy H, eleve pozitiv
szemidefinit, teljesiilnitik kell az un. fedési egyenleteknek:

Hz(H—Egi)+Egi=ﬁ+Egi=(

(&): azay = ty;b3by =t dyds = t3; fofa = ta; fofs = ts;

a1ae = tg; 9794 = ty; hghy = tg;kokg = to;
(0): aga, + beb, = 0;dgds + bebs = 0; f¢ fo +deds = 0; (4.16)
é): lai|? + lkql? = & laz|? + |by|* = &; |bs|? + |ds|? = &;

ldal? + 1f2l* + 1941 = € 1fs5]* = &;
lag|? + |bg|*+1ds|* + |fs]* = E;
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Ig7I2 + |hy|? = &; |hgl? + |kg|? = &;
aholg =€ —q; (j =1..8).
4.3.2. A fedesi egyenletek megoldasa

Megoldva a (16) egyenleteket kifejezéseket és feltételeket kapunk ¢’ és e-okra. Targyalasunk
altalanos B magneses terekben torténik.

A Kkapott kifejezések, alkalmazvaa t;, = t,e' i , ahol t;, pozitiv és negativ valos érték egyarant
lehet :

o _teVA t
a, = a, =VA; a —; b, = ;
1 \/Z 6 = tl 2 \/F
_tsAVB
b; = VB; bg = ; d3 = VABC;
s = VBibe = RCOIC
dy =2 dy =~ () o f, = @.17)
+ = Jasc [(ts)e’z]' ' é;' |
: . — . ch, = —
\/— f6 \/—5 ga = \/? 7= \/ﬁ
= VH; kg =—2;ky = VK
8 \/?
amelyeknél:
_&&-8  _CE+& ()&
Cti+&’ C&+1° (e () () (tg)
~ t1 e t9 .t
K=¢€ 1 ; H= €5 — X G=¢ q
A kapott kifejezésekbenaz atirhatdsaggal kapcsolatban feltételek jelennek meg:
€s5;A;B; C; K; H; G > 0; valds szamoknak kell lenniiik. (4.18)

Ezek mellett az atirhatosaggal kapcsolatban az eredeti Hubbard paraméterek kozott is
feltételeknek kell fennallniuk:

t? t2 t2t2 t2
S A+ 5= A2B+——ABC +— = & (4.19)
t1 1 2 t3€5 €5
t3 t; tf
— 4+ — =& 4.20
ABC ' & T T (4.20)

Ez utobbi két egyenlet egyikébdl , pl. (20) az alapallapot energidjadhoz sziikséges (-t hatarozzuk
meg. A megmaradt egyenlet kényszerfeltételt jelent az eredeti paraméterek kozott az atirt
alakkal szemben. Ez mutatja az altalunk felhasznalt pozitiv szemidefinit felbontas sajatsagat:
csak olyan esetek alapallapotait tudjuk igy meghatarozni, ahol az eredeti paraméterek kozott
egy tovabbi kényszerosszefiigges teljesiil. (Egy Hamilton operatort tobbféleképpen lehet pozitiv
szemidefinit forméra felbontani, minden felbontds a paramétertartomany mas és mas
tartomanyan lesz érvényes).
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Visszatérve a (4.18) feltételekhez a legfontosabb a C-re vonatkozé pozitivitasi feltétel. Mivel
€z —ra is ugyanez vonatkozik, kapjuk:

(teH(ts)

—2032 < (; vald Am amit kifejtve:
DD EDED) valos sza J

GBI
(t1) () (E) (ts)
lel3 . . .
= t1totats eXp{( Ves1) + (—iv3na) + (((=V152)) (4.21)

+ (i(_y2—>3)) + (i(—)/4._>5)) + (i(_y5—>6))}

tets 2
= expy—i—¢ Adl;,
titytyts D, J,
ahol g a fenilén hatszég gylr( pozitiv, azaz éramutatd jarasaval megegyez0 iranyitassal. A
vektorpotencidl tulajdonsagabol kdvetkezden:

{ '2”35 Adl} {+'2”j§ Adl} {'2”c1>} (4.22)
exp i —i— = ex i— = exp{i— D}, .
Pl T Pl T, Pl

ahol @ a hatszog alaku fenilén gyiirin athatold magneses fluxus. Ebbol kovetkezéen C akkor
és csakis akkor lesz valds szam, ha:

k
b= Ecpo (4.23)

ahol k tetszéleges egész szam. Levezetésiinkbél kovetkezik, hogy az altalunk el6bb
alkalmazott pozitiv szemidefinit felbontas esetén csupan B diszkrét értékeinél kaphatunk
megoldast, amely a hatszoggyliriin athatold magneses fluxus megfelel6 értékeivel kapcsolatos.
Pé¢ldaul: B = 0 esetén @ = 0 kdvetkezik és C pozitivitdsa paratlan szdmul negativ ¢, esetén
2l+1) /

2

szamu tj-nak kell negativnak lennie. Ez az eset nem létezik B = 0-nal. Az altalunk kapott
lehetséges @ fluxusértékek és a hozzdjuk tartoz6 B magneses indukcidnagysagok halmaza
tartalmazza Trencsényi és munkatarsai altal polifenilén polimerekre @ és B értékeket (k =
2l + 1) (Trencsényi és tarsai, 2011). Mivel eredményeinket a hatszogalakt fenilén gytirii mas
felbontasaval kaptuk, ez a tulajdonsdg a pozitiv szemidefinit mddszer alapjan altalanosabb
(felbontasfiiggetlen) érvénylinek tlinik.

valosul meg. Ugyanakkor @ = ( )CDO; (I tetszOleges egész szam) esetében paros

Az alapallapoti energia meghatarozasat, ahogyan mar elébb utaltam ra, (20) egyenletbdl
hatarozzuk meg Q-t kifejezve beldle. A fennmarado6 (19) egyenlet egy tovabbi megszoritast
jelent a kiinduldo paraméterekre vonatkozdan. Ez pl. egy olyan specialis oldalcsoporttal
rendelkez6 PPV-t ir le, amelynél a megfelel6 csomdponti potencidl értéke a tobbi
paraméterérétkkkel egyiitt még a (19) feltételt is teljesiti.

4.3.3. Az alapallapot elektronszerkezetének megadasa

A konkrét alapallapot megadasa azt jelenti, hogy a teljesen lires polimerracsban, amit Fock-féle
vakuumallapotnak neveziink, megfelelé csomoépontokon elektronokat “keltiink”. Ennek
megfeleléen megadunk olyan, az i-dik cellahoz rendelt )?;r soperatorokat, amelyek a megfeleld

csomopontokon keltd operatorok linedris kombinaciojaként allnak eld. Ezek az operatorok
teljesitik majd az Un. 6sszefiiggdségi feltételt, azaz “értelmezesi tartomanyaiknak™ lesz kozos
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része. Az Anyag ¢és Modszer részben leirt eljarast kovetve ezen 1j )?;r , operatoroknak
teljesitenitik kell a

{Aig) XTU }=0 (4.24)

antikommutacios relaciokat valamennyi 7, o és j indexértékre. Az X ;r yoperator alakja a 4.8.abra

szerint a kovetkezo:

8 3 6
A’I‘ _ "T R R
Xig = XmCitipo T ynCTY+67+?n,a + . ychfJ,a#k,(, (4.25)
m=2 -5

n=1

Y2 Y3

4.8. dbra Az )?;r » operatornak megfelelé csomopontok €s egyiitthatok

Az abrarol leolvashato, hogy a kiillonboz6 egységcelldhoz rendelt operatortartoményok kdzos
részei a 2,3,5 és 6 csomopontoknal jelennek meg.

A (24) egyenletek, felhaszndlva az antikommutitorok Anyag és Modszer részben leirt
Osszefliggéseit, a kovetkez0, a 4.2. tablazatban kifejtett egyenletrendszerekre vezetnek:
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4.2. tdblazat Az {Af,cr, i )?;r ; } = 0 feltételt teljesitd egyenletrendszer )?;r , operator

egylitthatoira vonatkozoan

Ay {Aig;; X1 }=0 Egyenletek
' sorszama
A;yy X,05 + Xgag = 0 (4.26.1)
Aioo Xaby + x3b3 + xbg = 0 (4.26.2)
Aiys x3d3 + x4dy + xdg = 0 (4.26.3)
Aiga Xafs + Xsfs + x6fs = 0 (4.26.4)
Ai s X797 + %494 =0 (4.26.5)
Aiye xghg + x;h; = 0 (4.26.6)
A;, yiko + xgkg = 0 (4.26.7)
Airdon y1a1 + Y20, + yYeas = 0 (4.26.8)
Aivaoo Yaby + y3bs + yebs = 0 (4.26.9)
Aivaos Y3dz + yeds = 0 (4.26.10)
Aivioa Vsfs + Yefe =0 (4.26.11)

Lathato, hogy a (26) egyenletrendszer 11 egyenlete 12 ismeretlenre vonatkozik. Ez azt jelenti,
hogy az egyiket, pl. x4-ot szabad paraméternek hasznalhatjuk és a tobbi ismeretlent altala

kifejezhetjiik és igy )?;r soperator dsszes egyiitthatoja elall xq fliggvenyeként. Ezutan x¢-ot az
[, )?;r »10) hullamfiiggvény normalasara hasznélhatjuk.

Most visszatérve a kiindulési teljes (15) Hamilton operatorhoz az alapallapot megkivanja, hogy
az eldbb emlitett hullamfiiggvény a mar eleve pozitiv szemidefinit alaki H;; kolcsonhatési tag
magterébe essen (Anyag és Modszer (3.12) képlet utani rész). Mivel Hy, akkor lesz pozitiv, ha
eléfordul valamelyik csomoOponton ellentétes spinvetiiletekkel Un. dupla betoltés, a

hullamfiiggvénybdl ki kell “szoritani” ezeket a lehetdségeket. Az )?YT ,operatorok mindegyike
egyetlen elektront kelt a megjeldlt megfeleld tartomanyokban az x; egyiitthatokbol eredd
valosziniiségekkel. A dupla betdltés ezért az )?;rdoperétorok Osszefliggdségi részein fordulhat

eld. Ezeket a lehetdségeket ugy rekesztjiik ki, hogy a hullamfiiggvényben a ¢ spinvetiiletekre
nem végziink produktumot, ezt elhagyjuk és c-nak konkrét, o= vagy? vagy| értéket rendeliink
minden egységcellara vonatkozdan, azaz a hullamfiiggvény:

w0 =Np) = | [ #,10 (4.27)

ahol pl. o= 1 és |0) a Fock-féle vakuumallapot.

Mivel minden keltett elektron a teljes polimerben azonos spinvetiilettel szerepel, a kapott
alapallapot ferromagneses, mégpedig telitett értelmii. Ez utdbbi azt jelenti, hogy valamennyi
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lehetséges elektront “betettilk” a rendszerbe, minden egyes egységcellaba kertilt adott
spinvetiiletii elektron. Ez egynttal azt is jelenti, hogy a rendszer toltottsége a legalso savot félig
tolti fel. Nem telitett megoldast tigy kaphatunk, hogy nem minden celldba helyeziink elektront,

vagy matematikailag bizonyos 7 indexekre Xga = 0-t valasztunk. A (26) tipusu egyenletek
ekkor is fennallnak majd.

Visszatérve a (27) egyenlet megoldasara és annak levezetéséhez arra kell ramutatni, hogy az
alapallapotban az elektronspinek korreldltsigat a Hy kélcsonhatdsi tag kényszeritette ki,
amely a spinfliggetlen, csomdpontra arnyékolt Coulomb taszitast irja le. Bar a kapott
ferromdgnesség kiilsé magneses mezd jelenlétében allt el6 a lehetséges B értékeknél, az eredete
mégis mas, mint amit a gyakorlati életben tapasztalunk, pl. lagyvas magneses mezObe
helyezésekor. A mi esetiinkben a polimernek nincsenek magneses atomjai vagy egyeb részletei
(ez utdbbi iranyu kutatasok is igen intenzivek napjainkban, Endrédy, B. (2014)), amivel a kiilsd
magneses mez06 kozvetleniil kolcsonhatna, pl.a spineken valdé Zeeman- kodlesonhatast kizartuk
vizsgalatainkbol. A kiilsé magneses mez6 hatasa abban nyilvanul meg, hogy az elektronugrasok
(alagutazas) hopping energiatagjat valtoztatja valosbol komplex értékiivé a Peierls-faktorok
révén. Mivel a ferromagnesség a legalso sav laposodasa mellett valosult meg, Osszefliggdségi
feltételt kielégitd megoldasunk un. Mielke-Tasaki formadban valdsult meg.

4.3.4. A kapott eredmények altalanositasa

Eredményeinket, az alapallapot levezetését természetes moddon altalanosithajuk olyan
polimerek esetére, amelyekben a szomszédos széngytiriiket (6tszog vagy hatszog alakuak)
hosszabb, valtakozo egyes— és kettds kotések kotik Ossze. Oligomer esetére (véges szamu
monomer Osszekapcsolodasa) a 4.9. abra szerint Roncali publikacidja ad példat (2007).

Illll'l II".B_

4.9. dbra Véges szami monomer dsszekapcsolodasa

Tiofén gytlirliket Gjabb (etilénszerll) kettds kotések valtakozo hozzdadasa révén hosszabbitott
lancolattal 0sszekapcsold oligomer (pl. oligo(tienilén-vinilén), amelynél az 4brandl eggyel
kevesebb a kettds kotések szama.

Az altalanositas (16) és (17) egyenletekben g,h ill. k-kra vonatkozé egyenletekbdl indul ki és
ezt folytatja oly modon, hogy minden egyes Gjabb lancdarabhoz egy blokkoperatort rendeliink.
Legyen dsszesen n db kettds kotés a gytirtiket 6sszekotd lancban. Mivel ezek a kettds kotések
valtakoznak az egyszeresekkel és az abra szerint is egyszeres kotéssel indul és végzddik a lanc,
a kovetkezd gylrii els6 csomopontjanak sorszama (7+2n) lesz. Ezaltal a (16) alatti
(&) egyenletek elsé egyenlete:

la;|? + |kyonl|? = & (4.28)

¢s analog modon kapjuk:
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t742n )
ke+2n = ——=——=—=; he+an = Ket+2n; S.1. L, (4.29)
VEK742n
ahol:
tf t742n
K7ion = € — Z; Keyon = €gpon — = S. 1.t (4.30)
7+2n

¢s ahol a j-edik kettds és egyszeres kotéshez rendelt blokkoperator egyiitthatok rendre:
h’6+2j; h5+2j |” k5_+_2j; k4_+2j (k6 = g4_ and k7 = g7 ). AZ GSSZGS K pOZitiV.

Az alapallapot levezetése, szerkezete teljesen hasonlo az el6z6 pontban a PPV szarmazékokra
levezetett és megadott )?;r » operatorokeéval, csak most a hosszabb lancot kell teljes egészeben

az operator tértartomanyaba beépiteni. A levezetés menete megegyezik a 4.1. tablazat alatt
emlitett menettel. A (26) egyenletrendszerrel analdg egyenletrendszerek 9 + 2n egyenletet
jelentenek majd 10 + 2n valtozora.

A fenilén-ill. tiofén gytiriik koz¢€ Gjabb etilénszerli kettds kotést szintetizlva a rendszer n.teljes
aromassaga csokkenthetd és ezaltal a tilossav szélességének csokkenése varhatd. Am pl. az
el6zd 4. abra szerinti két darab kettds kotésii lanc esetén az egyszeres vinilén lancolathoz képest
mégis novekedést (kék eltolodéast) tapasztaltak, amit a vibracidos szabadsagfok
megnovekedésére vezettek vissza. Ezeket a kérdéseket (Roncali, 2007, ill. 1997), Frére és
tarsai, 2003) publikaciok targyaljak részletesen.

Ossszefoglalva kutatomunkam ezen részét az elébbiekben targyalt modszerekkel in. Mielke-
Tasaki tipusu telitett ferromagneses alapallapot 1étezésést mutattuk ki PPV szarmazékokban
kiils6 méagneses mez0d jelenlétében. Nemcsak a legalsd, hanem a teljes savszerkezet ekkor
egyenesekbdl all. A ferromagnességet az elektronok kozotti spinfiiggetlen (drnyékolt) Coulomb
taszitas hozta létre. A rendszer nem tartalmazott magneses atomokat ill méas magneses
részleteket, amelyekkel a kiils0 magneses mezd kolcsonhatott volna., ezért ezen
ferromagnesseég eredete eltér a kozismert esetekétdl. A savszerkezet teljes kilaposodasara
feltételt fogalmaztunk meg, megmutattuk , hogy ezt az effektust a hatszogeket Osszekotd
vinilén-lanc nem befolyasolja. Ugyanakkor ramutattunk a vinilén-lanc konkrét szerepére a
savszerkezet alakuldsaban. Konkrét ellenpéldaval igazoltuk, hogy a leggyakoribb napelem PPV
szarmazékok, az MDMO-PPV ill. MEH-PPV esetében a savszerkezetben mindig marad
diszperzi6.Végiil bemutattuk a levezetési modszer altalanositasat is a gytiriiket hosszabb lanccal
0sszekdtd polimerekre is.

4.4. Politiofén-fullerén tipusii napelemek maximalis hatasfokara adott becslések

Ebben az alfejezetben a Hubbard modellt konkrét napelemes alkalmazésra, a cimben megjelolt
tipusu napelemek maximalis hatdsfokanak becslésére hasznidlom a savszerkezet kiszamitasanak
matematikai modszereivel. Azt vizsgaltuk, hogyan valtozik a politiofén: fullerén napelem
maximalis hatdsfoka a modell egy kivalasztott paraméterének , az Es csomdponti potencial
fiiggvényében. Ez a megvaltozott paraméter leirhat oldalcsoportok hatasat, de megjelenhet pl.
deforméci6 okaként vagy mads, célzott molekulakonstrukciods eljarasok eredményeként is. A
paraméterek beallitasat Lu és Men (2007) moddszerével és a tovabbi megadott Hubbard
paraméterekkel végeztik. Az alfejezet végén egy 10j szempontot, a vakuumszintek
eltolodasanak effektusat vetjiink fel és alkalmazzuk.
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4.4.1. Felhasznalt modellek, képletek, fogalmak, jelolések

A donor-akceptor tipusi napelemek maximalisan elérheté hatasfokara vonatkozo képlet
Minnaert és Burgelmann szerint (2007) a 4.10. abra értelmezésével:

Eg,i ono

nmax -

N(E)dE
g(,zbszorber . (431)
J,  EN(E)dE

Energy E

LUMO, n-material

LUMO,
EEP Eg;‘
HOMO, Egn

p-material HOMO,
(ahsorber) -

Position x

4.10. dbra A donor és akceptor anyagok relativ LUMO, HOMO energiaszintjei és a (31)
Osszefiiggés értelmezése (Minnaert, Burgelmann, 2007)

A (4.31) Osszefiiggésben az Eg,i az akceptor LUMOn és a donor (abszorber) anyag HOMOp
szintjeinek kiilonbsége, Eg,abszorber az abszorber (donor) anyag tilossav szélessége (azaz
LUMOp — HOMOp) a 4.10. abra szerint, E az aktualis energiaszint, N(E) pedig az AM 1.5 beesé
szolaris

fotonfluxus tapasztalati, mért energiafiiggése. Ez utdbbit (Hulstrom és tarsai, 1985) publikacio
Appendixe tartalmazza.

A képlet szerint igy az elméletileg elérhet6 hatasfokot a donor-akceptor anyagparos un. HOMO
¢s LUMO energiaszintjei hatarozzak meg. A (4.31) egyenlet az elétte hivatkozott publikacid
un. idealis szCenarid esetére vonatkozik, amikor is az integralds végtelenig megy 100% kiilsé
kvantum hatasfokkal. Vizsgalatunk kiindulopontjaként Wang és szerzotarsai adatait hasznaljuk
a P3HT (poly(3-hexiltiofén)) energiaszintjeihez (Wang et al, 2018): HOMOp =-4,7 eV,
LUMOp =-2,7eV, HOMOn = —6,2¢eV,LUMOn = -3,8 eV értékeket valasztjuk (P3HT:
PCBM bazisu napelem). Az energiaszintek a vakuumszintre vonatkoznak, amelynek értéke a 0
eV. A vakuumszintek azonban egymashoz képest eltolodhatnak, amikor napelemmé egyesitjiik
Oket, amely 1) szempontot vezethet be az energiaszintek szerinti hatasfokbecslések teriiletén.
¢s amelyre az alfejezet végén az ,Eredmények értékelése” pontban konkrét mérési
eredményekre alkalmazunk. Sziikséges még ugyanakkor még itt megemliteni, hogy pl. a
LUMO szintek értékeire a szakirodalom igen tag tartomanyban kzol adatokat (pl. a gyakran
alkalmazott CV-cyclic voltammetry-modszer hasznalatakor ez a tartomany —3.53-t61 —2.70 e V-
ig is terjedhet (Pena et al., 2016).

Minnaert és Burgelmann k6zolt modellje az alabbi alapfeltevésekbdl allnak:

a) csak az egyik anyag abszorbealja a fotonokat, ez a p-tipusi donor anyag, a polimer,
esetiinkben a P3HT,

b) minden olyan foton, amelynek energidja nagyobb Eg,abszorber-nél és csakis ezek
nyelddnek el a donorban és valtanak ki fotoeffektust,

c) valamennyi fotonelnyelédés a polimerben a folyamat végén szabad elektron és lyuk
toltéseket eredményez Eg,i hasznos energidval.
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d) Mellékfeltételként teljesiilnie kell a:
ALUMO = LUMO (donor) - LUMO (akceptor) = 0,2 eV egyenl6tlenségnek is, ami
a polimer alapt napelemek miitkodésének (exciton disszociacid) alapfeltétele (Minnaert,
Burgelmann, 2007).

A P3HT-t is tartalmaz6 P3AT (poli(3-alkiltiofén)) polimercsaldad 4altalanos Hubbard
modelljének kinetikus tagja a 4.11. abra értelmezésével:

Nc¢
~ A 4 wat oA
Hy = Z Z{[TCHrs’dCHa,a +t Ci+r3ﬂci+r4,a
o i=1

P AT A AF A
+i (Ci+r1,aci,0 + Ci+r5,¢rci+r1,6)

(4.32)
+t(e Cirg +El & NG
i,g-1t7r3,0 i+T4,‘a 1+15,0 1 i+r3,0-117r1,0
At A A~ A~ A~
+ Ci+r4,aci+r1,a) + H. C-] + ESni+r1,a + El (ni,a + ni+r5,a)
+ E3ni+r3,a + Ezni+r4,cr}

Eq 1
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4.11. abra A P3AT szarmazékok altalanos Hubbard modellje, illetve geometriai jelolések €s
méretek (Gulacsi és tarsai., (2014); Gulacsi (2013); szerk. Farchioni, Grosso, (2011))

ahol a rendszer teljes Hamilton operatorabol csak a kinetikus részt irtam le és vizsgaltam, mivel

ennek a tagnak a Fourier transzformaltja adja szdmunkra a savszerkezetet. Hasonldan, ahogyan
at

Cirtj o
elektront keltd operatort, ;47 o a2 T+ 7« csomopontban egy o spinl elektront eltlintetd

az el6z6 alpontban hasznéltam a jeldléseket itt is az 1+7j csomopontban egy o spinii

operatort, iz iy o 8Z I+7m csomopontban 1év6 o spinii elektronszam operatorat jeloli, (r; =

0 és ezért ), @ H.c. a felirt tagokhoz hermitikusan konjugalt tagok dsszegét roviditi, amelyek az
elektron forditott iranyu ugrésait irja le. A Pauli-féle kizarasi elv miatt egy csomoponton
ugyanazzal a ¢ spinnel csak maximalisan 1 db elektron tartézkodhat. A o spin értéke kétféle: 1
ill. | irdnyu lehet. A 4.11.dbra a polimer egységcelldjat mutatja, a feliraskor a Born-Kérman-
féle periodikus hatarfeltételeket alkalmaztuk, Nc az egységcelldk szama. Az esetleges tovabbi
kutatomunkak miatt fontos megemliteni, hogy Gulacsi M. és tarsainak hivatkozott cikke (2014)
a rendszerre figyelembe veszi az S és C atomok kozotti, 1-3, ill. 1-4 nemszomszédos, Un.
masodrendli hopping matrixelemeket is, amelyeket nem tlintettem fel, hatdsukat nem
vizsgaltam.
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4.4.2. A politiofén savszerkezetének szamitdsa
Ezutan, ahogyan az el8z6 alpontban is tortént, a H, Hamilton operatort a k hullamszamvektor
terbe kell transzformalnunk a &7 5 = ( \/_) Zk 16_”‘(”@) ¢, %o Fourier transzformacid

szerint, ahol k hullimszam vektor a lanc irdnyaba mutat és diszkrét értékeken fut
keresztiil: |k| = k = 2™/  ,m=0,1.2,...,N.—1, ahol, a =|a| az un. racsillando
c

értéke. A diszkrét Fourier transzformacio ismert atalakitasi eljarasai utan a transzformalt
Hamilton operator a kdvetkezd alakba irhato:

61,k,0
AT va i
HO _ZZ(CIRU’CZRU’ "CS,k,a')M 2.,.k.,0' ) (433)
és,k,a
ahol:
1] +i@ ’ —i@
/ Es te "2 0 0 te 2
e~ ~ikb +ikb'
_ | t'e™2 E; te th2 0 Tetikb |
M = | 0 te+ikb2 E3 tue—ikbl 0 | (434)
0 0 t! g+ikby E, te—ikb; |
+lk_b . ! . /
te™tz e kb 0 tetikb: E;

A polimer savszerkezetét az M matrix k-t6l fiiggd sajatértékeinek meghatdrozasaval nyerjiik,
amelyet szdmitdgépes programmal konnyen kirajzoltathatjuk. A 4.12. abra mutatja az 4.3.
tablazatban feltlintetett paraméterek szerinti altalunk kapott sdvszerkezetet.
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4.12. abra A P3HT-re altalunk (fent) és a szakirodalom altal a P3HT-re, PTT-re (poly(3,4_-
dialkil-2 ,2,5,2-tertiofén)) ill. a politiofénre megadott savszerkezet (lent: Lu, Meng, 2008,
szerk. Farchioni, Grosso, 2001)

4.3. tablazat A P3HT polimer Hubbard modellbeli paraméterei Lu és Men, (2007) és Farchioni,
Grosso, (2001) adatai alapjan (als6 sorban az altalunk hasznalt offszet potencial értéke)

E, E, Es t t' t" T
-1 0 —-3,8 -3,5 -2,5 -2,8 —-3,2
Eoffset == —3,972

A (4.34) matrixhoz tartoz6 geometriai adatokat a b: = b; + 2b,; a=b+ Db’ = by + 2b, +
b ésm, = 0 Osszefiiggések felhasznalasaval Samuelsen and Mardalen (1997), valamint Bak
és szerzdtarsai (1961) adatait alapul vévea b, = 1,423-10"°m; b, = 0,523 107 m és
b' = 1,410 - 10~ %m paramétert valasztottuk.

Megjegyzést kell tennem a 4.12. abrahoz: Farchioni és Grosso ,,csupan” politiofénre adta meg
a Hubbard paramétereket és a sdvszerkezetet. Ezekre a paraméterekre hivatkozik Lu és Men is,
akik T-paraméter kiilonb6z6 értékeinél, amely paraméter a szomszédos 6tszog alaka gytriik
kapcsolatanak szorossagat méri, azonositottdk be a P3HT ill. PTT politiofén polimereket.
Ugyanakkor az alsé sor két sz¢€Isé abrajat osszevetve a megadott paramétereket (7 =-3.2 eV)
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azonositottuk a P3HT-vel. A publikaciok 0 eV szintje nem a vakuumszint, hanem az un. Fermi-
energia szintjének az energidja.

Lu és Men modszerét, amint az elobb mar emlitettem, Wang €s szerzdtarsainak P3HT tilossav
sz€lességéhez (LUMO- HOMO) alkalmaztuk a 1 paraméter kis megvaltoztatdsaval
(= -3,5 eV). Ezt azért is tettiikk, mert ez az érték (2 eV) csak kevéssel tér el az idézett
publikéciokétol (2.2 eV). Ezutan kihasznaltuk azt a tényt, hogyha a csomoponti potencialok
értékeibdl ugyanazt a szamot levonjuk, a teljes savszerkezet fiiggélegesen eltolodik, ezért a
savszerkezetet a tényleges LUMO, HOMO szintekhez igazitva eltoltuk a megfeleld negativ
tartomanyba Eoffset levonasaval. A kirajzolt savszerkezet kozépsd két savjat kell tekinteniink,
ami az un. félig toltott dllapotnak felel meg. Ugyancsak meg kell emliteni, hogy mivel a (4.31)
képletben az energiaszintek kiillonbsége szerepel, igy ugyanazokra az eredményekre jutunk, ha
az akceptor anyag alland6 HOMO, LUMO szintjeit emeljiik meg az elézdleg emlitett
mértékben.

4.4.3. Szamitasi eredmények

A szamitési eredmények a 4.13. abran l4thatok:

4.13. abra A maximalis hatasfok (bal oldali dbra) valamint a vizsgalt polimercsalad HOMO
¢s LUMO szintjei (jobb oldali abra) valtozasa az Ez csomoOponti potencial fiiggvényében

Az abran a piros egyenes vonal a referencia LUMO szintjét jelenti A kiindulasnak tekintett
P3HT az E3 = -3,97 eV értéknél van.

A kapott baloldali grafikonrol leolvashatd, hogy a maximalis hatasfok optimuma kb. Es = -4,6
eV értéknél talalhatd, ami a hexilcsoportnal kissé er6sebb akceptor funkcidji oldalcsoport
szintetizalasat jelentené. Ugyanakkor a P3HT-re adodo kb. 10% max. hatasfok egészen Ez =-6
eV-ig lényegében ugyanakkoranak vehetd, azaz a P3HT a maximdlisan elérhet hatdsfok
szempontjabol az E3 csomoponti potencial vonatkozasaban lényegében az optimum ponton van.
Ebben a tartomadnyban a gyakorlatilag kedvezd hatasfokot nem az energiaszintek, hanem egy¢éb,
pl. morfologiai tulajdonsagok donthetik el. Latszik tovabba, hogy a P3HT pont ennek a
maximalis szakasznak a ,,.kezdetén” van, a hexilcsoportnal gyengébb akceptort oldalcsoportok
esetében a maximalis hatasfok csokkenése linedrisnak vehetd (amennyiben oldalcsoportok
hatasaval azonositjuk E3 valtozasat).
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A jobboldali abra szerint a HOMO-LUMO szintek egyiittesen ndvekednek és kb. E; < —3eV
tartomanyban a HOMO szint esése kissé nagyobb. Ezt a jelleget latszik alatdmasztani Al-
Ibrahimi és munkatéarsainak a CV (cyclic voltammetry) mérési mddszerrel meghatarozott, mas
kezdeti adatokrol induld energiaszint értékei a 4.14. dbra alapjan:
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4.14. dbra A P3HT, P30T, P3DDT politiofén szarmazékok ill. BM-C60, PCBM
ill. Ceo fullerének HOMO és LUMO szintjei a CV moédszerrel mérve (az ITO és Al
elektrodak munkafiiggvényeivel) (Al-Ibrahim et al., 2005)

4.4.4. Az eredmények értékelése
A kapott eredményekkel kapcsolatban a kovetkezdket kell megemliteniink:

a) a kapott grafikon a P3AT polimercsalad emlitett néhany tagjanak HOMO-LUMO szint
valtozasat adta jellegre vissza. Ez azért lehet fontos, mert a tiofén gylirth6z kapcsolodo alkil-
oldalcsoportok hatasat irja le és amelyeknek a politiofén elektromos tulajdonsagaira gyakorolt
hatasa napjainkban is intenziv kutatasi teriilet (Endrédi, 2015; He és tarsai, 2007; Al-lbrahima
¢s tarsai., 2005; Qiao ¢€s tarsai, 2001). Am a mérési eredmények erdsen fligghetnek a mérési
modszerektdl is. Pl. a P3DDT LUMO szintje magasabbnak is adédhat a P3HT-énal (Huang et
al., 2010).

b) az optimalis paraméterrel jellemzett donor anyagot csupan az energiaszintek helyzetei szerint
hataroztuk meg. Ezért valojaban még nem lehet kijelenteni, hogy ez az 1) anyag a P3HT-nal
jobb donor lenne, mert ez még egyéb, Iényeges anyagi (morfologiai, transzporttulajdonsagbeli)
jellemzoktdl is figg (Minnaert, Burgelmann, 2007b),

c) az Es paraméter valtoztatasakor a tobbi paraméter értékét valtozatlan szinten tartottuk.
Amennyiben Ez valtozasat uj oldalcsoportnak feleltetjilk meg, akkor pl. hosszabb alkil csoport
szintetizalasa a szomszédos tiofén gytiriiknek a kozos C-C kotés kortili elfordulasahoz vezethet
(Al-Tbrahim, 2005) és ennek a T paraméterre lehet hatasa. Ugyanakkor a Hubbard model az E3
csomoponti  potencidlt nemcsak oldalcsoporttal azonosithatja, kiilonb6zé  tipust
rendezetlenségek hatasara is valtozhat értéke (kétdimenzios modell esetén pl. Trivedi et al.,
2005)).

d) példankban a donor anyag energiaszintjeit az akceptorétol fiiggetleniil hataroztuk meg. Nem
nyilvanvalé azonban, hogy ezek a szintek valtozatlanok maradnak akkor is, amikor Oket
,hapelemmé” egyesitjiik, azaz a kdzos donor-akceptor feliilet kialakulasa utan is. Guan és
munkatarsai (2010, 2011) a P3HT:PCBM, P3HT:ICBA, P3HT: Ceo keverékek esetén mérték
kozvetleniil a LUMOp, —-HOMO,, effektiv tilos savszélességet ultraibolya (UPS) és inverz
fotoemisszios spektroszkopiai (IPES) moddszerrel. Azt talaltak, hogy a méréssel kapott
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savszélesség nagyobb lett a kiilon-kiillon mért HOMO ¢s LUMO értékek kiilonbségébol
adodottnal. Ez a kiilonbség a donor-akceptor feliileten kialakul6 feliileti dipdlus kialakuldséara
vezethetd vissza. Ez a dipdlus ,felfel¢” eltolja az akceptor anyag szintjeit a donoréhoz
viszonyitva, ami az egyes anyagok vakuumszintjeinek eltolédasat vonja maga utan. Ezt a
jelenséget, gy tlinik, mindig figyelembe kell venni.

A 4.15. abra a vakuumszintek eltolodasat a P3HT:ICBA (poly(3-hexylthiophene):indene-C60
bisadduct) keverék esetét mutatja, a 4.4. tablazat a kisérleti eredményeket foglalja dssze kiilon-
kiilon ill. parositdsban a vizsgalt donor és akceptor anyagokra. Hasonld eredményt kaptak
P3HT:PCBM rendszer vakuumszint eltolodasara (AE=0,57 eV) Kim és munkatarsai (Kim et
al., 2015). A jelenség modellezhet6sége napjaink komoly kihivasa. Egy igéretes lehetdség
szarmazik Vazquez és munkatarsaitdl (Vazquez és tarsai, 2005). Elméletiik szerint a feliileti
dipélus nagysaga az érintkezé szerves anyagok un. toltéssemlegességi szintjei (Charge
neutrality level, effektiv Fermi feliiletnek is nevezhetd) kiilonbségének (1-S) alaka szorzata
adja, amelyben S az egyes anyagok reciprok dielektromos allandoinak szamtani kézepe. Bar ez
utobbiak kiilon mérési adatokat kivannanak, értékiik becsiilhetd abbol az elvbdl, hogy
egységnyivel csokkentett nagysdguk inverze négyzetesen aranyos a tilossav szélességével. Ez
alapjan ugy tlinik, magabol a savszerkezetbdl is kaphatd relevans becslés, amellyel fenti
eredményeink szamitdgépes szimulacidval finomithatdak.

rA=04ev ===~ Eu
2.13 eV
LUMO ——
3.57 eV
LUMO
4.65 eV 1.48eV
HOMO
5.95 eV
I - OMO
P3HT ICBA

4.15. abra A P3HT:ICBA (poly(3-hexylthiophene):indene-C60 bisadduct) keverék
vakuumszint eltolodasa egy kozel 200 meV, a méréshez rendelhetd érték levonasa utan (4.4
tablazat)

A 4.15. abra szerint a LUMO(ICBA)-HOMO(P3HT) kiilonbség az eltolodasnak megfeleléen
novekedett.

A kisérleti eredményeket a kiindulasi p- és n-tipusti anyagokra kiilon-kiilon, ill. a kombinalt
parositasokra a 4.4. tablazat mutatja be.
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4.4. tablazat Donor és akceptor napelemanyagok kiilon-kiilon vett €s napelemmé egyesitett
energiaszintjei (Guan és tarsai, 2011)

Evac alignment UPS/IPS KP dipole | Equilibrium
Sample IE | EA D/Aggap gap(4) (in daﬁ’k) CIII)/A gap
P3HT 4,65 | 2,13 - - - -
PCBM 5,80 | 3,80 - - - -
ICBA 5,95 | 3,57 - - - -
CuPc 52 | 31 - - - -
Ceo 6,35 | 4,0 - - - -
P3HT:Ceo - - 0,65 1,1(0,5) 0,33 0,98
CuPc:Ceo - - 1,1 1,63 (0,53) 0,26 1,36
P3HT:PCBM | - - 0,85 1,46 (0,6) N/A ~1,2
P3HT:ICBA - - 1,08 1,68 (0,6) N/A ~1,4

A 4.4. tablazatban IE: az ionizacids potencial nagysaga (-HOMO), EA: az elektron affinitas
nagysaga (-LUMO) [eV] egységekben. A 4.oszlop az ,.elméleti” effektiv donor-akceptor tilos
savszélesség (Eg,i), amely a 3. és 2. oszlopok megfeleld kiilonbségeibdl adodnak, az 5. oszlop a
ténylegesen mért értékek zardjelben a kiilonbségbdl adodo, feltételezett feliileti dipdlus

potencialja. 6.0szlop pedig a s6tétben, Kelvin szondaval mért dipdlpotencial (Guan és tarsai,
2011).

Ugyanazt az elvet hasznalva, azaz az aktualis P3HT adatokhoz igazitva a t-paraméter értékét,
(majd késdbb innen valtoztatva az Es paramétert) elvégezve a hatasfok szamitast a megadott
P3HT:ICBA adatokkal eltolddas nélkiil ill. az eltolodéassal szdmolva az Esz paraméterfliggésre
kapott fliggvény jellege eltéré az el6z6leg vizsgalt PSHT:PCBM napelemétdl, a fiiggvényeknek
nincsenek lokalis maximumuk. A maximum az értelmezési tartomany végpontjaban van.

Az ebben a pontban leirtakat Osszefoglalva a kutatomunka ezen részében, altaldnos,
P3AT:PCBM tipusu napelemek maximalisan elérheté hatasfokat vizsgaltuk a P3HT:PCBM
napelemek irodalomban megadott paramétereibdl kiindulva a Hubbard modellben. A vizsgalat
amodellbeli E3 paraméter valtoztatasaval tortént. Arra kerestiik a valaszt, hogy érdemes-e olyan
molekulakonstukcios eljarasokat végezni a P3HT-n, amelyek a modellbeli E3 paramétert
valtoztatjadk meg. Azt kaptuk, hogy a megadott adatoknak megfeleloen a P3HT lényegében az
optimum kozelében van, a paraméter valtoztatasaval csak kismértékii javulast lehetne elérni. A
HOMO, LUMO szintek valtozasanak jellege hasonlénak adddott bizonyos P3AT szarmazékok
méréssel meghatarozott HOMO, LUMO szintvaltozasanak tendencidival, igy azonosithatdak
oldalcsoportok hatdsaival. Azonban az energiaszintek erdsen fiiggnek a mérési eljarastol,
valamint hosszabb oldalcsoport szintetizalasa az 6tszogylirii sikjanak elcsavarodasat és igy a t-
paraméter megvaltozasat eredményezheti. A donor és akceptor anyagok energiaszintjei a
napelemmé egyesitésiikkor megvaltozhatnak, a vakuumszintek eltolodhatnak. Az eltolodas
mértéke varhatéan modellezheté magéabdl a savszerkezetbdl a toltéssemlegességi szintekre
vonatkoz6 feltevések mellett.

4.5. Politiofén oxidacioja a spin-palya csatolas figyelembevételével.

Ebben az alfejezetben az 6tszoglancolatl politiofén molekula alapallapotanak eléallitdsat irom
le abban az esetben, amikor is a rendszer Hamilton operatora olyan tagokat is tartalmaz,
amelyek az un. spin-palya csatolas (relativisztikus) effektusat irja le. Ahogyan a ,,Szakirodalmi
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Osszefoglald” fejezetben mar bemutattuk, ezt a hatast pl. akkor kell figyelembe venni, amikor
a szinglet excitonokat tripletté¢ atalakitdo ISC (inter system crossing) folyamatot szeretnék
hatasosabba tenni a polimervazba beiiltetett nehézfématomok altal. Ezt a modellben az
Otszoggylriket 0sszekotd tc kotésnél, az egyszeriiség kedvéeért fenomenologikus (pusztan a
megjelenés szintjén figyelembe vett) paraméterek felvételével vizsgalom. A vizsgalat célja
annak igazolasa, hogy a konkrét, az irodalomban megadott ill. beléle becsiilhetd paraméterek
mellett 1étezik alapallapot és ez eldallithatd a Pozitiv Szemidefinit Operatorok médszerével, az
effektus a gyakorlati esetek tanulméanyozasara nagysagrendileg hasznalhat6. Keét eloallitast
fogok tenni, a spin-pdlya csatolas mértéke nagysdagrenddel kiilonbozik majd. Az eldallitas az
,Anyag és Modszer” fejezetben bemutatott masodik, AAT tipust, magaskoncentracids esetre
vonatkozik (legfelsd sav félig betdltott).

4.5.1. A vizsgalt rendszer modellje

A leirni kivant rendszer modelljéiil egy altalanosabb (Gulacsi és tarsai, 2010) a poliaminotriazol
polimerre megadott modelljét valasztjuk, amelyet az oxidalodott P3HT polimer alapallapotanak
meghatarozasara hasznalunk fel Lu és Meng (2007) publikdcioja és modellje alapjan. A
Hubbard paramétereket ez utobbi cikk adatainak megfeleldek ill. abbol becsiilt, az abrak és
jelolések nagy része a (Gulacsi, 2013) publikéacio abrai és jeldlései. A spin-palya csatolas
figyelembevétele a Hamilton operator és a blokkoperatorok felirdsanal a kétdimenzids
rendszerekre korabban kidolgozott felirasra és moddszerre tdmaszkodik (Kucska, Gulacsi,
2018).

A rendszer abraja és Hamilton operatora a 4.16.4abra szerint a kovetkezo:

4.16. abra A P3HT polimer Oz adszorpcidjanak modellje a poliaminotriazol polimer modellje
(Guléacsi és tarsai, 2010, 2013) alapjan valamint Lu és Meng (2007) szerint:
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g — PN A WAt A AT A

Hy = Z {tc Cipry1Citat T L Cipy 1Cival T ECiyr 1Cital

i
AT A P WUa PN

+ t; Citry\Cital +H.c.+eg Ny + €71+ €4 ity

[N
+ 64- ni+1‘4_'“

AT A AF A (4.35b)
+ z {tfci+r6,aci+7‘5,o + thci+rz,aci+r3,a
o=T,1
A4 A 4 A 4 At
+t (Ci+r5,aci,0 + Ci+r3,aci+r4,a + Ci+r4,aci+r5,a + Ci,aci‘Wz,a)
+H.c.+ Z enﬁHrM} },
n=235,6
R 6
Hy = Z zn_l Unfisi, s, (4.35¢)
- -
A Hamilton operatorban a spin-palya csatolas effektust az T+74 és T+a=1 (Born-Karman

feltétel) csomopontok kozott a spinfiggd t1'; tlY; el

el et €ll; erl ugyancsak spinfiiggé csomoponti potencidlokkal veszem figyelembe. A
,vegyes” potencilokat €1'; €iT; el!; eX" = 0 —nak vettem (Kucska és Gulacsi, 2018). A kevert
spinallapotii t!%; t!7 paramétereket az egyszeriiség kedvéért fiiggetlen paraméterekként
kezelem, vizsgalataim arra irdnyulnak, hogy ezen paraméterek megjelenése miként befolyasolja

a Pozitiv Szemidefinit Mbdszer alkalmazhatdsagat.

; t27 hopping tényezokkel ill.

4.5.2. A Hamilton operator dtirasa pozitiv szemidefinit alakra

A blokkoperatorok szerkezete a 4.17. abra alapjan:

i+1“S

Y 1 I-"I
E ; Ii. H J
) Wi
I+1 9 i+

3

4.17. abra Blokkoperatorok szerkezete, ahol a Bs és Be blokkok csomopontjai megegyeznek
Gulacsi (2013)

Gizo = Q116470 T Q120470 T A15C47 0
(4.362)

Goro = Q2201470 + Q23076 + A2 5Ciu 7 6
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Gizo = A33C147,0 T 340017, 6 + A35Ci4 7, 6

Gazo = AaaCiviy o + A46Ciriy o (o =11

¢s tovabbi kett6 blokkoperator a spin-palya csatolashoz:
Gsit = JaCisrat + 90Civar + GiCisrat + G5CiraiGaz
50,1 = 9aCi+r,t T 97Ci+ar T YaCivry,l T 97Ci+alb2ie
= Ay2C7,0 T A23C7,0 T A2 56147, 0, (4.36b)
Goit = FfCivr,t + FiCivar + FiCipr, 1 + Fé;
6,i,T — I'4 Cl+r4,T 7Cita 4 Cl+r4,l 7Cital
Ahogyan az ,,Anyag és Mddszer” részben mar emlitettem, a pozitiv szemidefinit atirdst most a:
ﬁ = ﬁG + ﬁP+Egi

alakq, ahol

io,a n
és
ﬁn - ZlAl'n ’ ﬁl,Tl = Ny iyl — (ﬁi+rn’T+ ﬁi+rn'l) +1
valamint az
Eg = qN—NC(ZK-l‘z Un)
n
ahol:

B
— ) AT
K - z {Ai!o!a’Ai,U,a}
a=1
Osszefiiggések szerint hajtom végre.
Esetemben most:
q s gt g gt Y gt
Ao =) (Gsili+ GoiGlit D> Gasol, (4.37)
i =11
Ezaltal a fedési egyenletek, €, = €3 feltevéssel:
—tf = AyeQas; —tp = A32023;
—t= Qj5a11 =0a1,1017 = 33034 = A34035; (4.383)
0=a35a3 +a35033 = Az502, + Q3541
M _ T 0 el
—te =94 97+ FF;
—t' = gi'g7 + Fy'F;
¢ (4.38b)
—tl' = gi'g7 + F{'F;

—t;' = g5'g) + Fy'F]
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0=gigi+FlF}

0= gbgh + 'FS e
qu — (Ug + €4) = |a4‘6|2
qu — (Us + €5) = |ags|” + |avs|” + |ass|” + |azs|” (4.38d)
Gy — (Us + &) = |asa|’ + azs|* = |azs|* + |ass|’
qu— (Us+ i) = |gb |2+ |E |2 + |z |2
qu— (Us+ ') = |gh |2 + [F} 2 + |aga | ? @380

CIU_(U1+EIT)=|9;|2+|F7T|2+|a1,1|2
qu— (U +€el') = |gb |2+ |FH |2 + |ay, | 2

Ezutan az éltalanos megolddas megadésa helyett, amit a tovabbi, részletes kutatomunkahoz
mindenképpen el kell végezni, konkrét, a szakirodalomi adatokra tdmaszkodd ,, t;e; U ”
paraméterek mellett konkrét megoldas megadasaval szeretném alatamasztani, hogy a
modellben a spin-palya csatolas nagysagrendileg is vizsgalhatd, ezaltal a napelemes
gyakorlatban eléforduld esetek tanulmanyozhatdak. Ez elssorban a ,,t” hopping tagokra
vonatkozik majd, bizonyos e-ok és U-k mar meghatarozottakka valnak az el6z6ekbdl.

A tovéabbiakban valamennyi blokkoperator egyiitthatot valos szamnak valasztom:

1.megoldas:
Legyenek:
gy =101,
9i= 1—21
" (4.39%)
F4T "t = —m,
F} = 1,04,
valamint:
g7 = 1,02,
g7 = %
" (4.39Db)
F7T* = —m,
F; = 1,03.
Az egyiitthatokat (eV)%° egységekben szamitjuk.
Ezekkel a valasztasokkal:
—t)T =1,96 eV, (4.40)
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—tt = 2,042 eV,
(=t =1,922«107* eV,
—tl'=-1,88%10"%eV
és a ,,07-egyenletek az on-site (') —potencidlokra automatikusan teljesiilnek.

Ezek utan az irodalomban megadott ill. azoknak megfelelé hopping értékekkel szdmolok (Lu
¢s Meng, (2007)).

Legyenek:
—t, =2,8¢V,
—t = 3 eV (atlag érték), (4.41)
—tr=0,2¢€V,

ez utobbi megfelel pl. oxigénmolekula adszorpcidjanak a politiofén kén atomjahoz:

A blokkoperator komponenseit a kovetkezd, szimmetrikus alakban valasztom:
A1 = A2 = Aq5 = V=t=+3 (eV)03,
33 = 034 = A35 = V=t=+v3 (eV)s,
22 =023 = \/__th = \/2'_8 (eV)??,

(4.42)

Ay = — m—— —1,035 (eV)9%,
Qa5 = Qa6 = F = m (eV)°®.

Vilasszuk az irodalmi adatoknak az € -okat az el6z0, 4.2 alfejezet szerint (Lu és Meng, 2007)!

€5 = —3,8¢eV,

ell=ell=0ev,
€, = €3 =—1,0eV.
Ekkor:
qu — (Us +€5) =02+3+3+1,071 =7,27¢€V

Legyen Us = 8 eV (PPV polimerre irodalmi adat: Zhao és Kim, (2001)).
Ekkor:

qu = 11,47 eV (4.43)
Ezzel:

1
qu— (U +€l") = |gh |2+ |F] |2+ |ay, |2 :1'022+(_103> +3
amibdl:

U, = 6,487 eV (4.44)
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A
1 2
qu— (U +el') = |gh |2+ |FH| %+ |ay, | 2 =(102) +1,032 + 3
egyenletbdl kovetkezik, hogy:
ett = —0,039 eV (4.45)
A
2
ay = (Vs +€ll) = |gh| 2+ [F] |7 + |asa |2 = 1007 + (- 55) +3
egyenletbdl:
U, = 6,525 eV (4.46)
és a
1
qu—(Us+e) = |gs |2+ |F} 2+ |asa|? = (1—01)2+1,042+3
egyenletbdl:
st =—0,117 eV (4.47)
kovetkezik.

€6 = —5,2 eV-ot vélasztva (becsiilve Lu és Men (2007) 5.4bréja és (2) képlete alapjan) a
qu — (Us + €6) = |a4,6|2

egyenletbdl:

Ug = 16,47 eV (1) (4.48)
valamint a

qu — (U, +€,) = |a112|2 + |a2,2|2 = |0L2,3|2 + |0L3,3|2 =28+3=58

egyenletbdl:

U,=U; =6,6¢eV (4.49)
adodnak.
Osszefoglalva, ebben a konkrét paraméter valasztsi esetben a megfeleld blokkoperator

egyiitthatokkal a Hamilton operator H; + Hp része pozitiv szemidefinit lesz (4.5. tablazat).

4.5. tdblazat A vizsgalt konkrét eset kezdOparaméterei és egyiitthatoi

Eredeti Hubbard Blokkoperator egyiitthaték Blokkoperator
paraméterek sorszama
t=-3eV 11 = Gy, = a5 = V=t = V3 (eV)*® G0
(o =1,1)
tp = —2,8eV App = Apz = /=t = /2,8 (eV)?® Gai0
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_ (o =1,
t 0,5
a5 = — [— = —1035(eV)”
h
33 =034 =035 =V—L = V3 (ev)o,s é3,i,cr
(e =1,1)
tr =—0,2eV Aus = Ay = /—tr =4/0,2 (eV)?® Gaio
(o =1,
ert = —0,039 eV gy = 1,01 (eV)*® Gs.,
Mm_ 1M 1
€, =€, =0eV
! * gi = m
gy =1,02
1
I _
97 =102
et = —0,117 eV o1 Ge;
B =10 -
F} =1,04
Fl* = !
7 1,03

F} =1,03(eV)%

Tovabba:
€, =€63=-10eV
€5 = —3,8eV
€6 = —5,2eV
valamint:
U, = 6,487 eV
U, =U; =6,67¢eV
U, =6,525¢eV
Us = 8,000 eV
Ug = 16,47 eV

A kovetkezokben egy masik eldallitast is adok, amelynél a spin-palya csatolds mértéke
nagysagrenddel nagyobb, mint az eldbb targyalt esetben:

2. megoldas:

Valasszuk:
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gy =11 (eV)°5,

! =
g4 1'1'

F'=1,3,
(4.50)

F* = 13 _ 0,9848
7 111,20 ’

= +1,0153846.

. L1x1.2
Fr=—3

Tx
7

Ezzel a valasztassal tovabbra is teljesiilnek:
N (AT — = 4T, ol
e = () =0=gi'gi +FF},

el = (ef)) = 0= gl'gh + F'FS.

Ekkor:
—te' = 9497 + F'F] = 2,0775¢eV, (4.51)
b = ghgh + EPE = 20775 e, |

tehat a t] = t}* Gsszefiiggés is pontosan érvényes! Ebben az esetben:
1 1 1,1%1.2
———=0,135¢V,

T 1 * ol
FMFY =11 % — — —
T =L 13 T3

Y
c a4 97 (4.52)

(=t = (91" g% + FI'F})” = —0,189 eV

vagyis a spin-pdlya csatolds mértéke az el6z6 esethez (~10™* eV) képest egy nagysdgrenddel

(10*3-szorosan) névekedett!
A tobbi paraméter €s egyiitthatd az el6z6 esethez hasonldan adodnak:

11 = A1 = A5 =V—L = V3 (ev)o,s’
33 = 0434 = Q35 = V—L = V3 (ev)o,s'
azlz = a2,3 = 4/ —t, = 1/ 2,8 (eV)O'S,

—t
— = —1,035 (eV)°5,
“th

Qs = Ay = -t =/0,2 (eV)?®

azs = —

és
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€ = —3,8¢V,
EIT =el'=0eV,
€, =€3=-—1,0¢eV.

Hasonloan az el6z0h6z az Us = 8 eV valasztassal:

qu = 11,47 eV,
Most a
qu— (UL +€el") = |gh |2+ |F|? +]ay. |2 = 1,2% + (~0,9848)% + 3
egyenletbdl:
U, = 6,060 eV
A

1 2
qu— Uy + €)= |gh |2+ |FH |2 + |aga|” = (E) +1,0153846 2 + 3

)

egyenletbdl kovetkezik, hogy:
ey = +0,6845 eV

A
112
au = (et ') = |gh |2 +[F 12 + Jaga 2 = 122 4 (- 15) +3
egyenletbol:
U, = 6,668 eV
ésa
112
Q= (et ef!) = |gh 2 +[FH? + Jaga |2 = (35) +132+3
egyenletbdl:
et = —0,7144 eV
Ezutan Gjra €4 = —5,2 eV-ot valasztva:
Ug = 16,47 eV
és
U, =U; =6,67eV
adodnak.

Megjegyzés a két pozitiv szemidefinit elallitashoz:

(4.53)

(4.54)

(4.55)

(4.56)

(4.57)

(4.58)

(4.59)

a spin-pélya csatolas mértéke H-atomban: 5 - 10* eV. Ugyanakkor az Ar, Kr és Xe fotoelektron
spektruméban rendre 0,178, 0,665 és 1,306 eV, igen tekintélyes értékek...” (Veszprémi,

Fehér).
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2.5.3. 4 rendszer alapallapotanak eléallitdasa

Az ,Anyag ¢és Modszer” rész (3.17) és (3.18) képlete, valamint (Gulacsi és tarsai, 2010)
publikacié (4) képlete alapjan az alapallapot altalanos alakja:

'*Palapéllapot = 1_[{ 1—[ l_Ia_ ala T G;rl l+T A |0) (4.60)

o=",1

A hullamfiiggvény minden cellaban 5db 1 és 4 db | spin{i elektront tartalmaz. A GJr és GJr

operatorok mindegyike vagy 1 vagy | spini elektront kelt az elemi cellaban, ezért Valamelylk
iranyt spinbdl biztosan lesz 6 db egy cellaban. Mivel azonos spinnel rendelkezd elektronok
csak kiilonb6z0 csomodpontokra keriilhetnek, ezért biztosan lesz mindegyik csomoponton

valamilyen spinii elektron. Lathatd, hogy ez nem teljesiilne, ha ) nem lenne jelen a

i+7n o1
hullamfiiggvényben.

4.6. Uj tudomanyos eredmények

Kutatomunkam soran napelem polimereket tanulmanyoztam matematikai modszerekkel
lehetséges mérnoki alkalmazasuk szempontjabol. Eredményeim Osszegzését az alabbi tézisek
formajaban mutatom be.

1. Polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allando, kiilsé magneses mezo jelenléte esetén

A szakirodalmi elézmények alapjan modellt Aallitottam fel polifenilén-vinilén (PPV)
szarmazeékok altalanos matematikai vizsgalatdhoz kiils6, allandé magneses mezd jelenléte
esetére. Ezek a szarmazékok a polimervazhoz kapcsolodd oldalcsoportokban kiilonbéznek
egymastol. A modell paraméterei tetszélegesek.

Megmutattam, hogy ezen PPV polimerszarmazékok esetén is, a hopping és csomodponti
potencialok modellparamétereire vonatkozo:

t, = tg; t1t; = tutg €s €5 = €,; €3 €s ennek megfelelden €5 = €3; €,

esetén létrejohet a sdvszerkezet valamennyi savjanak egyidejli egyenessé valasa (teljesen lapos
savszerkezet), hasonldan a mar korabban polifenilén 1ancolat polimerekre megjosolt esetekhez
hasonléan. Meghatdroztam a teljesen lapossé valas feltételeit a paraméterekre vonatkozoan.
Megadtam a teljes Kkilaposodashoz tartoz6 magneses indukciok értékeinek halmazat,
megmutattam, hogy ez a halmaz megegyezik a polifenilén lancokra kapott indukcid értékek
halmazaval. Igazoltam, hogy a teljes kilaposodasra a hosszabb vinilénlanc nincsen hatassal,
csak a hatszog feniléngylriin atmend fluxus a meghatdrozd. Ugyanakkor részletesen
megmutattam a vinilénlanc hatasat a savszerkezetre.

2. A napelemes alkalmazasok legfontosabb polifenilén-vinilén szarmazékainak savszerkezete
adllando kiilso magneses mezo jelenléte esetén

Megmutattam, hogy a legfontosabb napelemes polimerek, MEH-PPV, MDMO-PPV esetén a
teljesen diszperziomentes savszerkezet nem kovetkezhet be. Illusztrativ ellenpéldan, ahol a
valamennyi sav egyidejli egyenessé valasdnak feltételei nem allnak fenn, szamitdogépes
szimulacio segitségével igazoltam két sdv esetében, hogy bar a magneses mezd a savokat
lapositja, mindig marad diszperzi6. Konkrét példaval a paraméterek:
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t1=t=ts=ty=ts=ts=2.4eV,
t7=t9=2.2¢eV,

ts=2.6eV,

1= eu= g7=¢gg=1.2 eV,
£2=4.8 eV,

£3= g6=2.64 eV,

es=7.2 eV valasztasa esetén a legalsd sav az egyenest B=2,8798-10° T-nal kozeliti meg
legjobban 0,061 eV savszélességgel. Az (alulrol szamitott) 5. savra vonatkozoan az egyenest6l
valé legkisebb eltérés B=6,98-10° T -nal jon létre, a savszélesség ekkor: 0,2865 eV..
Meghataroztam a savszerkezet periodusat. Az emlitett konkrét esetben ez: AB=9.9-10°T.

3. Polifenilén-vinilén szarmazékok alapallapota dllando, kiilsé magneses mezd jelenléte esetén

A pozitiv szemidefinit operatorok modszerével az Osszefliiggdségi feltételt kielégito, telitett
ferromagneses alapallapoti hulldmfiiggvényt vezettem le a vizsgalt PPV szarmazékokra. A
rendszer cellanként 1 db delokalizalt m-elektront tartalmazott (a legals6 sav félig betoltott).
Megadtam a modszer alkalmazhatosaganak feltételeit. Ezek: €55 A4; B; C; K; H; G > 0; valos
szamok, ahol

&G o g+& ))&
Ct2+¢&’ C&+ 17 (tD) () () (ts)
t2 t2 t3

Ezek koziil az egyik legfontosabb, hogy a kezd$ paraméterek kozott marad egy
kényszerfeltétel:
t2 t? tit2 t2

—A+—55A’B + ABC + = = é&.
t2 it t2&° & °

Megmutattam, hogy a modszer, az dltalam alkalmazott felbontas mellett csak diszkrét magneses
indukci6 értekek esetén lehetséges, ezen értékek halmazat meghatdroztam. A hatszéglancon
atmend fluxus nagysagara vonatkozoan:

k
CD:ECDO

Ez a halmaz tartalmazza a poliofenilén lancokra korabban publikélt magneses indukcio értékek

halmazat: ® = ((Zl + 1)/ 2) ®,; , am annal bovebb. Ezen elobbi részhalmaz esetén, mivel a
teljes savszerkezet egyenessé valik és teljesiil az Osszefliggdségi feltétel, a ferromégneses
alapallapot Mielke-Tasaki értelemben valosult meg.

Megadtam az alapallapot qNc energiajanak altalanos, implicit alakjat: -t a

85t t7
—_ _=€4

ABC & G

egyenletbdl kell kifejezni. Megmutattam, hogy a ferromagnességet az elektronok kozotti
spinfiiggetlen Coulomb kdlcsonhatas okozta, a rendszer nem tartalmazott magneses atomokat
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4. Eredmények

vagy mas magneses részleteket, amelyekkel a kiils6 magnes mezd kozvetleniil kdlcsonhatott
volna.

Modszeremet altalanositottam olyan polimerekre, amelyekben a szomszédos széngytiriiket a
vinilénldncnal hosszabb lanc (tobb valtakozo egyszeres, ill. kétszere kotés) kapesolja ssze.

4. Politiofén-fullerén tipusu napelemek maximalis hatdsfokara adott becslések

Politiofén szarmazékok PCBM akceptort napelemjeinek maximalis hatdsfokat hatdroztam meg
a politiofén Hubbard modelljében az alkil oldalcsoportok kapcsolodési szénatomjahoz tartozo
Es csomoponti potencidl modellparaméterének fliggvényében. Az irodalombol vélasztott
P3HT:PCBM adatokbdl és a P3HT irodalmi Hubbard paramétereibdl kiindulva a maximalis
hatasfokra lokalis maximummal rendelkez6 fiiggvényt kaptam. Megallapitottam, hogy a P3HT
a modellparaméter szerint az optimum kozelében helyezkedik el, ezéltal a modellparaméter
valtozasaval jaré molekulakonstrukcids eljarasok csak kevéssel novelik az elérhetd maximalis
hatasfokot. Megmutattam, hogy a leirt politiofénszarmazékok HOMO, LUMO
energiaszintjeinek valtozasi jellege hasonlosagot mutat bizonyos, a P3HT-t6l alkil
oldalcsoportban kiilonb6zd egyes poli(3-alkiltiofének) méréssel meghatirozott értékeinek
valtozéasi jellegével, ezért a modellparaméter azonosithatd kiilonbozd, szintetizalt
oldalcsoportok hatasaval. Ramutattam mas azonosithatosagi lehetdségekre. Felvetettem az
eredmények szdmitogép szimulacids finomitdsdnak lehetdségét a donor €s akceptor anyagok
vakuumszintjei eltolédasanak a szakirodalomban javasolt.

5. Politiofén oxiddcidja a spin-pdlya csatolds figyelembevételével

A politiofén oxidacidjara mint konkrét esetre vezettem le alapallapoti hullamfiiggvényt a
pozitiv szemidefinit operatorok modszerével a jellemzd irodalmi adatokra tamaszkodva a
Hubbard modell szerint a spin-palya csatolas hatasanak figyelembevételével. Két megoldast
adtam, amelyek a spin-palya csatolas mértékében nagysagrendben kiilonbozott. A rendszer
elektron koncentracidja magas, a legfelsd sav felig toltott esetére vonatkozik. Bizonyos
paraméterek adodtak a felbontasi €s a pozitiv szemidefinit alakra atirds modszere miatt.
Irodalmi adatokkal tAmasztottam ald a konkrét értékek nagysagrendbeli helyességét.

Az adott példakkal igazoltam, hogy a pozitiv szemidefinit operatorok modszere konkrét
napelemes vizsgalatokra a kevert spinti hopping tagok 10* eV ill. 0,1 eV energiaja szerinti
nagysagrendben alkalmazhato.
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5. KOVETKEZTETESEK ES JAVASLATOK

Doktori munkam soran a PPV szdrmazékok alacsonykoncentraci6 alapallapotara vezettem le
hullamfiiggvényt. Javaslom ennek felhasznéaldsaval kovetkeztetéseket levonni az alapallapot
vezetési tulajdonsagaira vonatkozoan az Un. hosszutavi hopping matrixelem (két olyan
csomopont kozott, amelyek kiilonbozd celldban vannak, de ugyanaz a relativ poziciojuk)
alapallapoti varhat6 értékének kiszamitasaval. Javaslom ennek az értéknek kiilonbozo
paraméterektol, kiilondsen a vinilénlanc konyokének csomoponti potencialjatol vald fiiggését
vizsgalni annak figyelembevételével, hogy a paraméterek kdzotti megmaradod kényszerfeltétel
miatt egyuttal mas paraméter is valtozik.

Az alapallapot birtokdban javaslom a PPV szarmazékok abszorpcids egyiitthatdjanak egzakt
értelmezését a Hubbard modell keretében (pl. Moss (1961) (3) formulaja szerint) figyelembe
véve az alacsonykoncentracios allapotot.

A PPV szarmazékok vizsgalatdt a Pozitiv Szemidefinit Operatorok (PSZO) moddszerével
végeztem. Javaslom a moddszer Kkiterjesztése lehetOségeinek vizsgalatat Un. kopolimerek
esetére, (pl. egy hatszoggylirlit egy Otszoggylirli kdvet, egy hatszoggytirlit egy polifenilén
vinilénegység kovet (Giro és tarsai, 2005)).

Dolgozatomban a legkisebb B értéket, amelyre a savszerkezet teljesen lapossa valik: B =
4,1085-10*T . Ez jelenleg csak laboratoriumban 4llithat6 eld, a gyakorlatban még
elérhetetlen. Am ennek oka az, hogy a magneses fluxus kis teriileten, a hatszoggyirii teriiletén
halad 4at. Lancok kozotti kapcsolat estén nagyobb teriiletek adodhatnak, ezaltal a kiilsd
magneses mezd savszerkezetre gyakorolt hatdsa technologiailag elérhetd mezdk esetén is
jelentdssé valhat. Mivel a kvazi- egydimenziossag 1ényegéhez tartozik, hogy az egyes lancok
kozott is Javaslom a savszerkezet kétdimenzios kiterjesztett vizsgalatat a Hamilton operatorban
lancok kozotti hopping tagok felvételével. Javaslom emellett az alapallapot levezetésének
vizsgalatat erre a kétdimenziossa valo rendszerre Osszehasonlitva a PSZO moédszerével mar

publikalt kétdimenzids erdsen korreldlt rendszereken tortént vizsgéalatokkal (Kucska, Gulacsi,
2018).

Polimer alapti napelemek hatdsfokat a kiils6 méagneses mez6é ndvelheti. Ezek a lehetdségek
hatterében az Un. Zeemann effektus (felhasadds) all, amikor is a kiilsé magneses mezd
kozvetleniil gyakorol hatdst az elektronok spinjein. Javaslom a PSZO moédszer kiterjesztését a
Zeeman effektus figyelembevételére (in. Zeemann tagok felvételével a Hamilton operatorba).

Dolgozatomban a polimer alapt napelemek elérheté maximalis hatasfokara adok becsléseket
az irodalomban megadott energiaszintek alapjan, koncentratorok nélkiil a Hubbard modell
keretén beliil. Javaslom a mddszer kiterjesztését az un. teljes polimer napelemekre, kiilondsen
azokra, amelyekben mind a donor mind pedig az akceptor anyag ugyanannak a polimernek a
szarmazéka (pl. MEH-PPV:CN-PPV, Yu és Heeger, 1995).

Javaslom az eredmények finomitasat a vakuumeltolodas effektusanak figyelembevételével az
irodalomban javasolt modell alapjan.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkam napelempolimerek tulajdonsdgaival ¢€s polimer alapi napelemek
hatasfokanak becslésével foglalkozik. A dolgozat egyik témakore a napelempolimereket,
konkrétan a polifenilén-vinilén (PPV) szarmazékokat, 01j szempontok szerint vizsgalni, masik
pedig a polimer alapu napelemek elérheté maximalis hatasfokara becslést adni. Az elsé célnal
Iényeges koriilmény a kiilsd, dllando magneses mezd jelenléte. Ezt a vizsgalatot a szakirodalom
alapjan az alapozza meg, hogy polimer alapu napelemek esetén, ellentétben a szilicium
alaptiakkal, a kiilsé magneses mezd novelheti a hatasfokot. Vizsgalataimban ez a szempont més
moédon jelenik meg. Mig a magneses mez6 hatasfoknoveld lehetdsége a mezdnek az elektronok
spinjein valé kozvetlen hatdsan, a Zeeman effektuson alapul, az altalam hasznalt modellben a
magneses mez0 a modell hopping paraméterének komplex szdmma transzformaldsaban
mutatkozik meg. A polimer nem tartalmaz magneses atomokat ill. egyéb magneses részleteket,
amelyekkel a kiils6 méagneses mez6 kozvetleniil kdlecsonhatna. Eredményeim szerint a PPV
altalam vizsgalt szdrmazékainal kiilsd magneses mezdben telitett ferromagneses alapallapot
létezhet. Az alapallapot elektronkoncentracidja esetemben alacsony, minden egységcellaban
egyetlen m-elektron van (a legalsé energiasav félig toltott esete). Ezen ferromagnesség eredete
azonban mds, mint ami a gyakorlati ¢életben megvaldsul kiilsd magneses mezd hatésara,
esetlinkben az elektronspinek irdnydnak korrelaltsagat a spinfiiggetlen Coulomb taszitas hozza
1étre. Ezeket a jelenségeket kordbban mas polimerekre mar megjosoltak, eredményeim ezek
kiterjesztései. Lényeges tovabba, hogy bar az alkalmazott Pozitiv Szemidefinit Operatorok
(PSZO) modszere elvben minden magneses indukcioérték mellett alkalmazhato (1d. (2.8)
Osszefliggeés), az altalam valasztott polimerfelbontasbol adodo pozitiv szemidefinit alakra
torténd atirhatosadg csak diszkrét magneses indukcioértékek mellett lehetséges. Mas fontos
szamitasi eredmények a PPV szarmazékok savszerkezetének vizsgélataibol szarmaznak.
Megallapitottam, hogy valamennyi energiasav egyszerre valhat diszperziomentessé, ekkor az
energia fliggetlen a hullamszdmvektort6l) bizonyos paraméterfeltételek €s a magneses mezo
indukcidjanak meghatarozott értékeinél, amelyek megegyeznek az alapallapot eldallitasanal
elobb emlitett magneses indukcidértékekkel. Ez azt jelenti, hogy ezekben az esetekben a
ferromagnesség un. Mielke-Tasaki értelemben valosul meg. A legkisebb magneses
indukcioérték igen magas, a jelenlegi technologia szdmara még elérhetetlen. A savszerkezet
feltételei miatt a legfontosabb napelemes PPV szarmazékok esetében (MEH-PPV, MDMO-
PPV) a teljes kilaposodas nem allhat fenn.

A dolgozat a Hubbard modell savszerkezetszamitasi apparatusanak konkrét, mérnoki célokra
torténd alkalmazasat is targyalja. A vizsgalat célja, érdemes-e olyan szintetizalasokat és
molekulakonstrukcié eljarasokat végezni a poli3-hexiltiofénen (P3HT), amelyeket a modellbeli
paraméter megvaltozasa jellemez. A politiofén irodalmi Hubbard modelljébdl és a P3HT
irodalmi paramétereibdl kiindulva a LUMO/HOMO szintek véltozasat tudtam kovetni az el6bb
emlitett paraméter fliggvényében, amit fel tudtam hasznalni a polimer alapu napelemek elérhetd
maximalis hatdsfokanak becslésére az irodalomban kozolt hatasfokképlet alapjan. A valasztott
Osszetartozo P3HT:PCBM adatok alapjan a P3HT ebbdl a szempontbdl az optimum kdzelében
talalhato. A szakirodalmi vizsgalatok azt mutatjak, hogy fellép az un. vakuumszint-eltolodas
effektusa, amely az akceptor energiaszinteket megemeli. A PSZO modszer alkalmazhat6 olyan
esetekben is, amikor a rendszer Hamilton operitora spinvaltdé paramétereket (hopping és
csomoponti potencidl) is tartalmaz. A dolgozatban alapéllapotot vezettem le a politiofén
oxidaciojara, mint konkrét mérnoki feladatra a spin-palya csatolas figyelembevételével.
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7. SUMMARY

The doctoral dissertation deals with the properties of solar polymers and the estimation of the
efficiency of polymer-based solar cells. The one of the topics of the dissertation is to study the
solar polymers themselves, specifically about polyphenylene-vinylene (PPV) derivatives, from
new perspectives, and the other to estimate the maximum achievable efficiency of polymer-
based solar cells as a basis for possible synthesis directions. An essential condition for the first
goal was the presence of an external, permanent magnetic field. Based on the literature, this
study is based on the fact that in the case of polymer-based solar cells, in contrast to those based
on silicon, the external magnetic field can increase the efficiency. In my studies, this aspect
appears differently. While the efficiency of the magnetic field is enhanced by the Zeeman effect,
direct one of the field on the spins of the electrons, in the model I use, the magnetic field is
manifested in the transformation of the hopping parameter of the model into a complex number.
The polymer does not contain magnetic atoms or other magnetic details with which the external
magnetic field could interact directly. According to my results, the derivatives of PPV I studied
may have a saturated ferromagnetic ground state in an external magnetic field. The ground state
electron concentration is low in my case, there is a single m-electron in each unit cell (the half-
charged case of the lowest energy band). However, the origin of this ferromagnetism is different
from that realized in practical life by an external magnetic field, in our case the correlation of
the direction of the electron spins is created by the spin-independent Coulomb repulsion. These
phenomena have been previously predicted for other polymers, and my results are extensions
of these results. It is also important that the applied method, the method of Positive Semidefinite
Operators (PSO), can be applied only in the case of discrete magnetic induction values. Other
important computational results come from studies of the band structure of PPV derivatives. |
found that all energy bands can simultaneously become dispersion-free, then the energy is
independent of the wave number vector) at certain parameter conditions and specific values of
magnetic field induction, which are the same as the magnetic induction values mentioned above
in the production of the ground state. This means that in these cases the ferromagnetism is
realized in the mind of Mielke-Tasaki. The lowest magnetic induction value is very high, not
yet achievable for current technology. Due to the band structure conditions, complete
precipitation cannot occur for the most important solar PPV derivatives (MEH-PPV, MDMO-
PPV).

The dissertation applies the band structure calculation apparatus of the Hubbard model for
specific, engineering purposes. The study focused on whether it is worthwhile to perform
syntheses and molecular construction procedures on poly3-hexylthiophene (P3HT) that are
characterized by a change in a model parameter. Using the Hubbard model of the solar polymer
polythiophene, based on the literature parameters of P3HT | was able to follow the change of
LUMO / HOMO levels and | could also use this change to estimate the maximum achievable
efficiency of polymer-based solar cells based on the efficiency formula reported in the
literature. Based on the selected related P3HT: PCBM data, P3HT is close to the optimum in
this respect. Studies in the literature show that the so-called the effect of the vacuum level shift
raises acceptor energy levels.

In the dissertation, a ground state for the oxidation of polythiophene as a specific engineering
task considering spin-orbit coupling has been derived.
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M3: Fiiggelék

F.1. Polikristdlyos szilicium napelemek szemcsemodellje kiilsé magneses mezében

; U -
e A s Emitter (nt)
. / ~ Erintkezé
dy 0, hatarfeliilet

—
Bizis @) E(2) |

|
|
:
|
|
|
|
|
I———
/ Haitoldal (p+)

F.1.1. abra Polikristalyos kétoldali Si-napelem 3D szemcsemodellje (Toure és tarsai, 2012 )

A szemcséket négyzet keresztmetszetli oszlopoknak (hasaboknak) tekintjiik (gx=gy=g; 0,002
cm<g<0,2 cm.). A szemcsék villamos tulajdonsagai homogének (doppolasi szint, a kisebbségi
toltéshordozok mozgékonysaga, élettartama, diffuziés hosszuk). A szemcsehatdrok
merblegesek az illesztésekre (atmenetekre), a rekombinacio sebessége (Sgb) allando a hataron
¢s fiiggetlen a megvilagitastol (AM1), azaz a kontinuitasi egyenlet peremfeltételei linearisak.
A megvilagitds egyenletes, a toltéshordozok keletkezési ardnya csak a bézistartomany z-
mélységétdl fligg. A magasan doppolt emitter és az atmenet Kkiliritési tartomanyanak
rekombindcioditol eltekintiink. Az alkalmazott, valaszthatd nagysagh magneses mez6 az n*™-pill.
p-p* atmenetek sikjaval parhuzamos. Mivel a bazis tartomanyban a megvilagitas hatasara
keletkezd toltéshordozok koncentracidja nem tekinthetd egyenletesnek, ezért a modellbe
beépitiink egy, a z-tengelyen kialakult koncentracio gradiensnek megfeleltethet6 E(z) villamos
mezOt (E(x)=E(y)=0). Mas belsé villamos mez0t (a bazis kristdlyracsdnak villamos terét) nem
vesziink figyelembe (Zerbo és tarsai, 2015). E(z) alakja:

D, — D, . 1 26(x,y,2)
by +tn 6(x,y,z) 0z

ahol Dy és Dn a lyukak és elektronok diffuzids egyiitthatoi, up ill. una lyukak, ill. elektronok
mozgékonysagai, d(x,y,z) a tobblet kisebbségi toltéshordozok siirtisége.

E(z) = : (F.1.1)

Mivel a hatasfokot foleg a kisebbségi toltéshordozok rekombinacids paraméterei hatdrozzak
meg (diffuzios hossz, rekombinacioé sebességek) (Diallo és tarsai, 2008), a szamitasok a tobblet
kisebbségi toltéshordozokra (esetiinkben elektron) vonatkozo kontinuitasi egyenlet megoldasa
alapjan torténik.

A kontinuitasi egyenlet:
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66(x,y,z)_1_,_9 B
—5 =2V + G(2) — R(2), (F.1.2)

ahol Jn(X,y,2) az elektronok aramsiiriisége, G(z) a toltéskeletkezési arany a bazis z-mélységénél,
ill. R(z) a rekombinacids arany ugyanitt.

G(z) kifejezését Furlan és Amon (1985) valamint Mohammed (1986) cikke alapjan (mas
sugarzasi spektrumhoz hasonldan) a teljes AM1,5 sugarzési spektrumra az alabbi, haromtaga
Osszegalakban vehetjiik fel:

G(z)=C Z a; exp(—b; z). (F.1.3)
i=1

Ez frontoldali megvilagitasra vonatkozik. Az exponensben (-bi(H-z)) szerepel hatoldali
megvilagitas esetén, szimultan megvilagitaskor pedig mindkét tipust exponencialis tag. Az a;
¢s bi egylitthatokra Diallo emlitett cikke is ad adatokat az AM1,5 spektrumra vonatkozodan. C-
vel a fénykoncentracio veheté még figyelembe (tdbbnyire ,,napban” adjak meg, pl. Zoungrana
¢s tarsai, (2015)).

Az R(z) rekombinaciods arany alakja:

§(xy, .
o R(z) = (;Ty Z), ahol 7, az elektronok élettartama.
n

. A Jn (X,y,2) aramsiiriiség alakja a magnetotranszport elmélés tarsaiapjan (Betser és tarsai,
1995) harom tag Osszege: a koncentracié gradiens okozta diffuzids aram + a magneses
mez6 okozta dramstirliség + a villamos mez6 okozta sodrdodasi (drift) aramsiirtiség:

Jn(x,y,2) = Jc + Jina +]drift

L. . (F.1.4)
=eD,Vé(x,v,2) — UpJn X B+ eu,d(x,y,2)E.

A modell az x-és y-tengelyek mentén egyenletes toltéseloszlast tételez fel, ezért a harmadik tag

. - . 0 ] =L 2.,
X-és y-szerinti parcidlis derivaltjait nullanak vehetjiik, ﬁ = 6_]; = 0; B iranya y-, E iranya z-
iranyu és allando az egész bazistérben.

Allandésult allapotban: 98xyz)

0%26(x,y,2) 0%8(x,y,2)  0°6(x,y,2) G(2) 6(x,y,2)

= 0, ezért behelyettesitések utan

C C =0, F.1.5
T oxz Tl dy? T2 T L2 (F.L5)
masodrendii parcialis differencidlegyenletre jutunk, ahol:
D, — u,A
P i (F.1.6a)
1+ u,?B?
L* =1,D", (F.1.6b)
D,—D
A= _T (F.1.6¢)
Hp t+ Un

Ez az egyenlet a polikristalyos, kétoldali Si-napelemekre vonatkoz6 kontinuitdsi egyenlet
multispektralis megvilagitas (front oldali, hatoldali vagy szimultan) és kiilso, 4llandé méagneses
mez0 jelenléte esetén (Toure és tarsai, 2012; Zoungrana ¢€s tarsai, 2012, Zoungrana és tarsai,
2017), egy dimenzioban (Diao és tarsai, 2017).
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A kontinuitasi egyenlet megoldasa

A kontinuitasi egyenlet megoldasat az alabbi alakban keressiik (Toure és tarsai, 2012;
Zoungrana ¢és tarsai, 2012):

6(x,y,z) = Z Z Zj(2) cos(ij x) cos(Cyk y), (F.1.7)
j k
ahol:
C; Cx
A Cj és C egyiitthatokat a peremfeltételekbdl szamithatjuk:
aa(x' Y Z) Sgb Ix
Tx:i%x = iF 6(17,}1,2), (F.1.92)
06(x,y,z) Sgb 9y
o, D 0oy (F1.90)
2

Tagonkénti dfferencidlassal adodik (végtelen sor esetén ennek elvégezhetdségét vizsgalni kell):

s

Cytan (6 &) =222, (F.1.10a)
g Sgb

Cye tan (G ) = 22 (F.1.10b)

Zik(z)-re pedig, felhasznalva a koszinusz fiiggvények ortogonalitasat, masodrendii
differencialegyenletre jutunk (magneses és E(z) nélkiili esetre kozli (Diallo és tarsai, 2008)),
amelynek megoldésa:

3
z z
ij(Z) = A]k cosh <L_> + Bjk sinh <L_> - Z Ki exp(—bi Z), (Flll)
Ik Ik i=1
ahol:
2
a; L]k
Ki=C , F.1.12a
‘ Dy (bi’Lix* — 1) ( )
1 5 ’ 1
.= ™+ G~ + T (F.1.12b)
Jk n
i 9x) 9y
1 16 sin (Cx] 3 ) sin (Cyk 3 ) (F.1.12¢)

D D* [sin(Cxj gx) + Caj 9] [sin(Cy 9y) + Cyic gy
Az Ajx és Bjk egyiitthatokra a Zjk-nak a (7) kontinuitasi egyenletbe valo visszahelyettesitése utan

az alabbi peremfeltételek mellett kapunk kifejezést:

g - D* 06(x,y,7)
7 8(x,y,00 0z

, (F.1.13a)

z=0
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S D*  096(x,y,2)
b 6(x,y,H) 0z

: (F.1.13b)

z=H

ahol (13a) a rekombinicid sebessége a p-n* 4atmenet érintkezd hatarfeliiletén (emitter
csatolasnal) és (13b) rekombinacio sebessége a p-p™ csatolasnal (hatoldali érintkez6 feliiletnél).

A fentiek alapjan az Aj és a Bjk egyiitthatok az alabbi formdban irhatok fel:

S¢
k(ﬁ—b)exp( b;H) + Bjx ( +b)
Aj = Z K; b 1 , (F.1.14a)
D* B]k L 7%k

Sy
)exp( biH) + aj, (D*+b>
Bj, = z K; T : (F.1.14b)
D* ﬁ]k + ajk

ahol:
! 'h<H>+Sb h<H> (F.1.15a)
a;, = —SIn -— — COS —, A
T Ly Ly) D~ Lj
1 HY S, < H )
x = —cosh|—]+—sinh{—. (F.1.15b)
Pl Ljk <ij> Dr Ljk

Ezzel a kontinuitasi egyenletet teljesen, analitikus formaban megoldottuk.

Hatoldali megyvilagitas esetén a (14) képletek némiképp modosulnak Zoungrana €s tarsai (2012)
(10) képlete szerint.

F.2. A magneses mezo alkalmazasa elektronok mozgékonysdaganak mérésére

Kisebbsegi toltéshordozok mozgékonysaganak mérésére adtak modszert Betser és szerzotarsai
(1995) az altalanos magnetotranszport egyenletek alkalmazasaval. Vizsgalatukban npn-tipusu,
InP/GalnAs heteroatmenetes bipoldris tranzisztor bazis transzport folyamataira adtak meérési
modszert (F.2.1.4bra):

71 (&) )
. Ermitter Ve
¥

£ Irlecl Base

Collector

F.2.1. abra Az npn tranzisztor kisérleti elrendezésének vazlatrajza (Betser és tarsai, (1995)
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Az éltalanos egyenletek:

Je=eD,Vn — u,J. X B + ey ,nE
Jn=—eDyVp + upJp X B + euppE (F.2.1.)

ahol: Je, Jn az elektron-ill. lyukaram siiriiségvektor, ue, un az elektronok ill. lyukak
mozgékonysaga, n, p az elektronok ill. lyukak koncentracioi, De ill. Dy az elektronok ill. lyukak
diffuzios egyiitthatoi, e az elektron toltése, B az alkalmazott magneses mez0, amely most x-
iranyu, B = BX, E az elektromos mezd. (A képletek kovetkeznek pl. Ziel, A.(1982) kdnyvének
(6.9) 111.(6.10) képleteibol az F térerd kifejezésébe a (6.26.) teljes Lorentz-erdt helyettesitve. A
konyv jeloléseit hasznalva elektronok esetén (-e)F és (-e)v iranya ellentétes).

A konkrét geometriai elrendezésre az F.2.1. 4bra jelolései alapjan elhanyagolasok tehetdek:
on/0y=0n/0x=0p/0y=0p/0x=0. Tovabba Ey = 0 és Jn; =0 is feltehetd. Alkalmazva a toltés
semlegességi elvet, azaz a tobblet lyukkoncentraci6 megegyezik a tobblet elektron
koncentracidval, az (F.2.1.) egyenletek Jo;, Jey, nz,Jny  elektron-és  lyukaram
stirliségkomponenseire kapott egyenleteibdl az egyszeriisito feltételek behelyettesitései utan az
elektron aramstiriség z-komponensére kapjuk:

n
_ De+ (He /unp)Pn on £ 92
]ez_e 1+‘u§Bz aZ ( v e )

azaz.

Joy = eD*(B)g—: (F.2.3.)

alakban irhato, vagyis magneses mezd fliggd diffuzios egylitthatoval a jol ismert diffizios
aramképlethez jutottunk (pl. Ziel, A. 1982 konyvének (6.8) képlete).

A tranzisztorokra vonatkoz6 alapképletek tehat ilyen értelemben alkalmazhatoak.

A béazisaram ¢és emitteraram kozott felirhato (pl. Ziel (16.1a), (16.3.), (16.8) és (16.9) képletei
alapjan) a

2

1,(B) :2D*—(B)Tle

(F.2.4.)

Osszefiiggés, ahol W a bazisréteg vastagsaga, T az elektron élettartama. Ervényes tovabba:

D*(0)
D*(B) = ——— F.2.5.
B =15 (F.25.)
majd egyszerli matematikai rendezés utan kapjuk, hogy:
Aly _ 2p2
D) usB*, (F.2.6.)

ahol: 41y a bazisaram megvaltozasa a magneses mez6 kovetkeztében.
Vagyis /41y / I (B=0)] mennyiséget B2 fliggvényében abrazolva és az le emitter aramot allandé
értéken tartva pe’ meredekségii egyenest kapunk. Konkrét mérési eredményiik allando, Vep=3V
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bazis-kollektor fesziiltség, le =2,5 MA emitteraram mellett a magneses mez6t B= 0-0,6T —ig
valtoztatva:

.04 e ———}
R — |
»  Measured data |
. —— Filbgd curva
- -~
| p=3160 em” (¥ sec)” /

e
.01 e I, = 25ma

_ﬂ.lb(E-] Ih{lz}]

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Square magnetic figld [ Tr.—:-E.IaE]

F.2.2. dbra A bazisdram relativ valtozasa a magneses indukcio négyzetének fiiggvényében Ie
=2,5 mA emitteraram és Vcg = 3 V kollektor —bazis fesziiltség mellett (Betser és tarsai, 1995)

a mozgékonysagra ue = 3160 cm?/ Vs értéket kaptak, amely més eredményekkel j6 egyezést
mutatott. A mérést kiilonboz0 nagysagi emitteraramok mellett elvégezve (0,5-50 mA) a
mozgékonysdg nem valtozott lényegesen.

F.3. Oviedo-Casado és munkatdrsainak ,, hét energiaszintes” modellje

Ebben a pontban roviden ismertetem Oviedo-Casado és munkatarsai altal kozzétett ,,hét
energiaszintes” modellt (F.3.1. dbra, Oviedo és tarsai, 2018 és 2017), amely a fotogerjesztéstol
a szabad toltéssé valasig tarto teljes fotogeneracios folyamatot irja le: az abszorbealt foton a
lg,S$> alapallapotbol az le,S> szinglet exciton allapotot gerjeszti, amely gyorsan (~100 fs). a
ICT,S> szinglet toltéstranszfer allapotba alakul kozel egységnyi kvantumhatasfokkal (az
elektron gyors vandorlasa révén a D/A hatarfeliilethez). Innen az elektron vagy teljesen szabad
toltéssé disszocidl az [|FC> dllapotba fotoaramot Iétrehozva vagy az alapallapotba
rekombinalddhat. ISC koherens modon ,,0da-vissza” alakitja a ICT,S> ¢és ICT,T> szinglet és
triplet toltéstranszfer allapotokat. A kiils6 magneses mez6 hatdsara a ICT,T> harom szintre
hasad a Zeeman effektus miatt. Azért, hogy az I-V karakterisztika is nyerhetd legyen az
alapallapot €s az [FC> szabad toltések allapot koze egy I ellenalléast vesziink fel. A nyilak relativ
vastagsagai a megfeleld atmenetek karakterisztikus iddallandoit, a y-k az rekombindcios

crer

crer

nyitott kvantumrendszerekre vonatkoz6 Uin. Lindblad tipusti master egyenletbdl adodnak,
amelynek alapmennyisége, (azaz amire az egyenlet vonatkozik) az Gn. slirliségmatrix. Az egyes
energiaszintek populécioi a stirliségmatrix diagonalis elemeinek felelnek meg. A megoldéashoz
meg kell adni a rendszer Hamilton operatorat (energiaoperator) a master egyenlet jobboldalanak
els tagjahoz. Ez felirhatd az abra alapjan. A masodik, Un. Lindblad-féle tag irja le a
rekombinacids ill. disszociacids folyamatokat. A fotodramot ezek utan az I=eprc rc I kifejezés
adja meg, ahol prc Fc a szabad toltés allapot populacidja, e az elektron tdltése. A fesziiltség: V=
Erc—Eg +(1/p)In(prcrc/ pgg), ahol p= 1/(ks Tr), ahol Tr a I'ellenallas hémérséklete.

106



8. Mellékletek

le, S)
»
4 e, ) "
- Trnon—gem | F()
: ‘. ."..---I'":'_';_
- - .".' Yfe R :
N oy o 1
s ler.s)Y : i
1
sunlight : . ISC 1
:‘.‘ : = I T
B e _
» : A |CT, T
Ysun : ~ - ;! rec
T e 196m Y o — 1
.. : - . T\. |
K : s e T) I
» H - I
: . . Viussion :
Y

lg, S}

F.3.1. abra A fotoaram kelt6désének energiadiagramja ¢s modellje szerves napelemekben
(Oviedo és tarsai, 2017)

Demonstracioként megadjuk a szerzOknek az egyes populaciok idéfejlodéseire kapott
eredményeiket (F.3.2.4bra), amelyeket még a korabbi, az igen nagynak mondhaté B=25 T
értékre vonatkozoan végeztek el:

1

1 I
[ lgS) — leTy — [CT,T; [cTs) —  |Fe) —]|
08 |
2
o 08 i
ke
3 _
o T A —
o
0.2 J
0 e : ;
0 5 10 15 20 25

Time (ns)

F.3.2. abra Az egyes energianivokhoz tartozo populaciok idéfejlodése B=25 T magneses
mez0 esetén (Oviedo és tarsai, 2017)

Az abrarol jol leolvashato, hogy allanddsult allapotban mind ICT,T>, mind pedig [FC>
populacié megndvekedett a kiils6 magneses mezdben.

A fotodram relativ novekedésére, amelyeket a késébb modositott paraméterek felhasznalasaval
a joval realisztikusabb, B=0-t61 2T —ig terjedd tartomanyban végeztek el, mas eredmények (pl.
az -V karakterisztika F.3.3. abra) mellett pl. az alabbiakat kaptak:
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F.3.3. abra |-V karakterisztika ¢€s a teljesitmény fiiggése a kiilsd magneses mezo egyes
értékeinél B=0-t6] 2T-ig terjedd tartomanyban. (ygem = 0,1 ns; Ynon-gem = 10 ns; yic= 1,0 NS Yrelax
=10 ns (Oviedo és tarsai, 2018)
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F.3.4. abra Az MPC szazalékos fiiggése a triplet CT energiajanak kiilonbozo értékeinél

Az abran lathatd, hogy a legnagyobb novekedés a szinglet CT energiajahoz legkozelebb levd
triplet CT energiaértéknél (sarga gorbe), a legkisebb a tdle legtavolabb 1évd triplet CT
energiaértéken (lila gorbe) tortént (Oviedo és tarsai, 2018).

MPC B-fliggéséhez az utdbbi esetben (16.4abra) a ICT, T> energiaszintjének kiilonbozd értékeket
véve (eV-okban az 4bran a kis keretben lévoknek megfelelden) jutottak el (F.3.4.4bra). A
fotodram novekedése akkor lett a legnagyobb (sarga szinli fiiggvény), amikor a ICT,T>
energidja a legkozelebb keriilt ICT,S>-¢éhez (rezonancia) és a legkisebb, amikor a két szint
energiaban a legtdvolabbra keriilt.

A modell elénye kettds: egyrészt beldle kovetkezden a kiilsé magneses mezo az ISC folyamatok
6 forrasanak tekintheté (a CT allapotok iddfejlédése nanoszekundum id6skélan torténik, igy a
magneses mezd az elektron és lyuk eltérd frekvenciaju precesszids mozgésa miatt az elektron
spinjét a lyukéhoz képest atbillentheti), masfeldl az egyes napelemanyagokra jellemz0 y értékek
szerint az MPC anyagonként mas-és mas lehet (Ynon-gem kivételével, Oviedo-Casado és tarsai,
2018. 3.abra). Mivel pl.a ICT,T> allapot az alapallapotbol kozvetlen optikai gerjesztéssel nem
érhetd el (Un. sotét allapot) és ezért az energiaszintek meghatdrozasara a spektroszkopiai
modszerek nem alkalmasak, ugyanakkor a kénnyen mérhet6 MPC megvaltozasabol (amely
valtozas a magneses mezonek az elektron spinjére vald hatdsa révén valosul meg) ezekre,
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valamint az 4atmeneteket jellemzé vy iddallandokra kovetkeztetni lehet, ezaltal a
napelempolimerek szisztematikus jellemzése valik lehetové.

F.4. A PPV szarmazékok diszperzios egyenletéhez hasznalt determinans kifejtésének
F.4.1. tdblazat A diszperzids egyenlet tagjai és egylitthatoi.
(ij...k):=(€ — ) (g — A) ... (ex — A); (0):= A-mentes tagok

Tagok: (ij...k) | Egyiitthatok: a;;_ Tagok: (ij...k) | Egyiitthatok: a;;_
(12345678) +1 (1456) +t2t2
(123478) —t? (1478) +tit2
(123456) —¢2 (1678) 262
(123568) —t2 (1568) 22
(123678) —t2 (3456) +tits
(125678) —¢2 (3568) 22
(145678) —t2 (3478) +tits
(345678) —¢2 (3678) +titf
(234578) —¢2 (2345) +t2t2
(234567) —t2 (2378) +e2¢2
(1234) +titl (2358) +t2t2
(2578) +tits (4578) +tit?
(5678) +t2t2 (2347) +t2tl
(1238) +tit2 (2367) +t2t2
(1236) +tit: (2356) +tits
(1278) +t5ts (2567) +t5ts
(1256) +t2t2 (4567) +t2t2
(12) —tititg (14) —t5tits
(16) —ttits (18) —t3t3t7
(34) —titit] (36) —tftit}
(38) —tit§t] (25) —titits
(58) —t3téts (27) —titits
(47) —t3tts (67) —t3t5ts
(45) —titits
(23) —titéts —t5tits—2tatstetstato COS(Vans + Vsog + Vo1 + V74
+ Vg7 + Vass — ka)
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(©)

+e2t2t2t2 4 t2tit2t2+t2ttetE + 2t tytat,tety
* tZ cos[(V1o2 + V2o3 + V3o + Vasy + V7og + Veoa)
+ ka] + 2t4t5t6t7t8t9
% t5 C0S(Vams + V56 + Yeo1 + V7oa + Va7 + Yaos
— ka)+2t tytatgtyts * t5cos(Yimz + Vanz + V3oa
+ Va5 + V56 + Yoo1)

(56)

—t2t2tE—t2t2ts — 2t tytstytaty
* COS[(V152 + V253 + V354 + Vassy + V708 + Vaoa)
+ ka]

(78)

—tftitE—t5t5te — 2t tytatetyts * coS(Vioz + Yooz + V3oa + Vaos
+ Vso6 + Veo1)

A diszperzios egyenlet értelmezése az F.3.1. tdblazat alapjéan:

0= Z ai,j,...,k (irjr (L k)
(i,j,mk)

F.5. Specidlis alaku pozitiv szemidefinit operdtorok

Ebben a pontban a dolgozat alapjait jelentd, specialis alakt operatorok pozitiv szemidefinitségét
igazolom:

Jelolések: az allapotfiiggvények tere egy elemét, azaz a megfeleld Hilbert-tér egy altalanos
vektorat |y> jeldli, két vektor, [y> és |b> megfeleld sorrendben vett skaldrszorzatat < ¢|y>,
tovabba érvényes: < d|y>=<vy | >*; ahol ,,* 7 a komplex konjugalas miivelete.

Egy A operator adjungaltjanak nevezziik azt az AT-val jeldlt operatort, amelyre minden [y> és
|d> Hilbert térbeli allapotvektorra érvényes: (¢|A1]J) = (A<1>|q;)

Definici6: valamely A operatort pozitiv szemidefinitnek neveziink, ha valamennyi sajatértéke
nemnegativ valos szdm, azaz, valahanyszor

AlY) =2 1Y)

valamely [y> allapotvektorra, mindannyiszor A > 0

ATA pozitiv szemidefinitsége
Legyen A olyan nemnegativ valds szam, hogy valamely |{s)-re

ATAlY) = 21W)

Balrol skalarisan szorozva az egyenletet [y>-al (pontosabban fogalmazva a |y>-hez
tartozo un. linearis funkcionallal hassunk az egyenlet mindét oldaldan a megfeleld
allapotvektorokra):

(WIATAlY) = A (Wlp) = Al TW)I?

A baloldal definici6 szerint:

WIATAI) = (AT (A)) = (AW)[(Al) = At = o.
Itt felhasznaltuk, hogy AT = A , amit a kovetkez6képpen lathatunk be:
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k%

(0lAw) = (4To|w) = (W]4T)" = (AMo4)" = ($]ATy)" = (¢]4Ty)
Ezaltal 71; ;= éz +Ci.o 18 pozitiv szemidefinit.

Hasonloéan lathato be AAT pozitiv szemidefinitsége.

A~

Pipn = Ay 1y, L — (ﬁi+er+ Aigr, i) + 1 pozitiv szemidefinitsége:

Kozvetlen behelyettesitéssel adodik, mivel A;4,. 1 €s A4, | operatorok sajatértekei 0,
ill. 1 lehetnek.

Aj gy 1 iy, 1 pOZILIV szemidefinitsége:

Felhasznaljuk, hogy a fermionikus részecskeszdm operatorra az el6z6 pont alapjan
teljesiil, hogy:
g = Ay g
Ezért:
(Lljlﬁi+rn,Tﬁi+rn,l|qJ) = (lj}l (ﬁi+rn,T)2(ﬁi+rn,l)2 |¢>
R R R R R N 2
= (Llj|(ni+rn,Tni+rn,l)(ni+rn,Tni+rn,l)|‘~IJ> = ||(ni+rn,Tni+rn,l)|¢>” =0

ahol felhasznaltuk, hogy A 4. 174y, | = gy, 1R, 1
ami kozvetleniil adodik az ,,Anyag ¢s Modszer” résznél emlitett

{cm, c;rﬁ} = ciac;rﬁ + c}rﬁcm = 6ij0qp

alkalmazaséval (esetiinkben ez 0 lesz és paros szamu felcseréléseket kell alkalmazni).
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szimmetriaelmélet és azon beliil is a kvazi-egydimenzids struktirak altalanosabb szimmetridjat
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Szeretném megkdszonni Dr. Bela Gyorgyinek, a Szent Istvan Egyetem Okologiai
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