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JELOLESJEGYZEK

az 1 + 7, pontban (i-dik cella 7%, pontjaban)

62‘ iy Cityo o spinvetiiletti elektront keltd/ eltiintetdé [-]
operator
Af 1A . .

) . Cistpo ill. 4, gOperator Fourier

Cokio Cnikio ki ke transzformaltjanak ~ komponenseill.  a [-; 1/m]

hulldmszamvektor és nagysaga
E, alapallapot energiaja [eV]

a csomoponti potencial értéke az T+ 7,
pontban ill. a megfeleld csomopontok
kozotti hopping matrixelem értéke, a

6t Tq & R, . eV

en G En politiofén otszogek kozotti hopping tag [eV]
valamint az egységcellara jutd energia;
vegil (en — q)

Nmax maximalis hatasfok [W]

®: ®y: B meilgneses .ﬂuxus.,,ill. fluxuskvantum 1ill. [Wh:Wh:T]
magneses indukcio

500 a teljes Hamilton operator ill. annak

; Ho; eV

H; Hoj Hy kinetikus valamint kdlcsonhatasi része [eV]
legfelsd betoltott ill. legalsd, mé

HOMO; LUMO ?g “e so’be olto : 1 egalsd, még be nem [eV]
toltott sav energidja
AM 1.5 beesd szolaris fotonfluxus ]

N(E) tapasztalati, mért energiafiiggése
az alapallapot hullamfiiggvénye, a Fok-

féle vakuum



1. BEVEZETES, CELKITUZESEK

1.1. A valasztott téma idészeriisége, jelentosége

A Napbdl érkezd sugarzasi energia villamos energiava vald atalakitisa
természetes, alapvetd, egyben napjainkban - a megnovekedett
energiaigénynek a megujuld energiafajtakkal valé minél nagyobb aranyu
biztositdsa, valamint az atomerdmiivekkel kapcsolatos szemléletvaltozas
miatt is - siirgeté mérnoki feladat is. A hazai lehet6ségeket jol jellemzi az a
2017-ben Gjbol megjelentetett szamitas, amely szerint a beépitheté napelem
potencial (486 TWh 10% hatasfokkal szamitva) a 2017-es évi
energiafogyasztas (45,05 TWh) kozel 11-szerese.

A napelemek legfontosabb jellemzdje a hatasfok, ugyanakkor kézgazdasagi,
technologiai és installaciés szempontok alapjan is a napelemeket harom
generaciora oszthatjuk fel. Pl. a kereskedelmi forgalomban leginkabb
hasznalatos szilicium napelemekkel (1. generdciés napelemek) elérhetd
maximalis hatasfok kozel 27%, ugyanakkor egyenetlen feliiletekre nehezen
telepithetéek, ezért az ugyan joval kisebb hatasfoka (max.13% ) am flexibilis,
(3.generacios) kutatasa ¢€s fejlesztése -amelyek pl. hatizsakra, satortetdre,
emberi testre telepithet6ek- nagy jové eldtt allnak, mind elméleti, mind
kisérleti téren napjaink €lvonalbeli kutatomunkai kozott vannak. Doktori
munkam ezen polimeranyagok elméleti vizsgalataira vonatkozik.

1.2. Célkitiizések

Doktori munkdm célja a napelempolimerek alapjellegli, a hatasfokjavitas
szempontjabél meghatarozo, tobbiranyt elméleti vizsgalata, amely
vizsgalatokkal ezen anyagok eddig még kevéssé tanulmanyozott tulajdonsagai
derithetdk fel és amely eredményekre egy jovobeni kutatomunka alapozddhat.
Ezek a vizsgalatok a gyakorlati (,engineering”) kutatdsok szamdara
jelenthetnek majd iranymutatast. A valasztott polimereket az in. Hubbard
modell keretében kiilsé magneses mezd jelenlétében is tanulmanyozom: a
savszerkezet és az alapallapot meghatarozasaval ill. levezetésével. A kiilso
magneses mezot tobb ok miatt is valasztottam: egyrészrdl szerves napelemek
hatdsfoka- ellentétben a szilicium alapuakéval-novelhetd kiils6 magneses
mez0 jelenlétével, valamint belso fotovillamos folyamatok elkiilonitett moédon
tanulmanyozhatoak, masrészrél késobb részletesebben megindokolt modon
szimmetria elvll vizsgalatokkal kapcsolhat6 Ossze.

Tovabbi Iényeges célom megmutatni, hogy a Hubbard modell, bar az elméleti
fizikdban a magnesség jelenségének mélyebb megértéséhez jott létre és
elsésorban mélyebb elméleti eredmények elérésére alkalmazzak, kozvetlentiil
is hasznalhat6 polimer alapt napelemek hatasfokdnak becslésére. Ez utobbit,
legjobb tudomasom szerint még nem vizsgaltak.
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Bevezetés, célkitiizések

A doktori munka vizsgalt teriiletei:

* Napelem polimerek savszerkezetének és alapallapotanak vizsgalata
kiils6, alland6 magneses mezdében,

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

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



2. ANYAG ES MODSZER

Ertekezésemnek ebben a fejezetében a kutatomunkam kozpontjaban allo
napelemes polimer anyagokat ¢és a tanulmanyozasukhoz felhasznalt
matematikai mdodszereket ismertetem.

2.1. A vizsgalt napelemes polimerek

Ebben a pontban, elséként az altalam tanulmanyozott és hivatkozott
napelempolimer tipusokat mutatom be vizsgalati mdédszereim szempontjabol.
Ezt eldszor (aromas) vazszerkezetilk megadasaval kezdem (1. abra):

) poli(p-fenilén)
poli(p-fenilénvinilén)

politiofén

& I
A= 2,

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

Dolgozatomban  olyan  rendszereket tekintettem, amelyeknél a
vazszerkezethez kiilonbozé 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]:

OCH; H;CO  CN

OCHg P
x Vi OCH; l/ I =
, /"\x_\r N~ CHi

R
/\I,;J CN O _ A~ _-CH;
O

RO
n n
0\/\|/\/\|/CH3
R= * CHg M ~_-CH =n
CHs CHg /\(\/\ [ e
CHs

CHy

2. abra MDMO PPV/((poli [2-metoxi-5- (3', 7'-dimetil-oktiloxi) -1,4-fenilén-
vinilén]:-, MEH PPV (Poli [2-metoxi-5- (2-etilhexiloxi) -1,4-fenilén-vinilén]



Anyag ¢és modszer

¢s CN PPV (Poli [5- (2-etilhexiloxi) -2-metoxi-ciano-tereftalilidén])
szerkezeti abraja

P3AT (poli(3-alkiltiofén)) szarmazékok néhany tagja:

HolCHal.CH CHa(GHalypCH CH3(CHz)sCHy
CHz(CHz)aCHy 2lhalintrs OCH2(CHyJsGHy

—
[ I [\ e [
H --[ks 1~ e 3L ™ N

3. abra A P3AT polimercsaldd 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, mérndki szempontl szintetizdlasa (side group engineering)
alapvetéen valtoztathatjia meg a ,tiszta” polimer kémiai ¢és fizikai
tulajdonsagait pl. vezetdképesség, oldhatosdg, regioregularitas, LUMO és
HOMO energiaszintek, kibocsajtott fény frekvenciaja, termoelektromos
tulajdonsagok. Doktori munkamban az oldalcsoportokat a felhasznalt
Hubbard modell csom6ponti potenciadl paraméterével veszem figyelembe.

2.2. A Hubbard modell és a Pozitiv Szemidefinit Operatorok médszere

A dolgozat a napelem polimerek tulajdonsagait kvantummechanikai
eszkozokkel, matematikailag vizsgéalja. A vizsgalathoz a Hubbard modellt
hasznalom, amely a legegyszeriibb olyan modell, amely a vizsgalt rendszer
leirdsanal figyelembe veszi az elektronok kozotti kolcsonhatdst is. A
szamitasok kozponti eleme a rendszer Hamilton operatora, amelyet Un.
masodkvantalt forméaban irunk fel és alakja:

A =H,+ Hy,
ahol H, a teljes H Hamilton operator kinetikus része egyelektron kézelitésben,

Hy pedig a taszité és arnyékolt Coulomb kolcsonhatés. Esetiinkben Hy is két
részbdl 4all: az elektronnak a csomoOpontok kozotti  “ugrasanak”

crer

csomoOpontokon tartdozkodas energiatagjaibdl ( € csomoponti potencial
paraméterekkel). A cimben megjelolt modszert a tanulmanyozott polimer
alapallapoti hullamfliggvényének a levezetésére hasznaltam fel. A modszer
azon alapszik, hogy az alapallapotra felirhatdo Schrodinger egyenlet atirhat6 a

H=(H-E1)+E1=P+E,],

alakba, ahol E; az alapallapot energidja. Ezutan a feladat a



Anyag ¢és modszer

13|lpg)=0

egyenlet megoldasara redukalédik és amelyben Wy az alapallapot
hullamfiiggvénye lesz. A modszer nagy eldnye abban all, hogy teljesen
altalanos, semmilyen dimenzionalis megszoritast nem igényel a Hamilton
operatortol. A modszerrel pontos (egzakt, nem perturbacid szamitassal
kozelitett) eredményeket kaphatunk Un. nemintegralhatd rendszerekrdl (pl.
polimerek alapallapota). Ez utdbbi azt jelenti, hogy a rendszer szabadsagi
fokainak szama nagysagrendekkel nagyobb, mint a mozgasallandok szdma.

A tovabbiakban a mddszer 1épéseit mutatom be altalanosan.

A modszer fo lépései:

1. A rendszer Hamilton operatoranak felirasa masodkvantalt formdban
(C‘Tmc“j,(, un. kelt6-és eltlintetd operatorok szorzatainak linearis
kombinécidival). A Hamilton operator paraméterei: t;j; €, €és U, un.
hopping, csomdponti potencial és kolcsonhatasi energia paraméterek, az
utobbi pozitiv értékekkel:

ﬁ = H(tl], € Un)

2. A Hamilton operator atirasa pozitiv szemidefinit alakra: H = P +
+Egi formaban, ahol P pozitiv szemidefinit operator, E, az alapallapot
energidja. A P operatort vagy ATA vagy AAT alaka operatorszorzatok
Osszegeivel fejezziik ki. Az els6 esetben elegendd csupan a kinetikus részt
atirni, a kolcsonhatasi rész ugyanis eleve pozitiv szemidefinit. Az A
operatorokat A;; = (a; 616 +a; Gz ++++) alakl, az (i1 ; iz ..)
csomopontokon haté un. blokkoperator formaban keressiik. Ezaltal a H =
P+ Egi Hamilton operatort 0ij paraméterekkel irtuk 4t:

H= ﬁ(al;az;...; bi;by; ;o Eg).

3. Mivel a két Hamilton operatornak rigorézusan egyenlének kell lennie, az
Uj paraméterek a kiinduldsiaknak valamilyen fliggvényei lesznek:

a; = fi(tij; € Un),
bj = g;(tij; €; Un),
G.)

E; = h(tyj; €5 Uy).



Anyag ¢és modszer

Ezeket a fliggvénykapcsolatokat fedési egyenleteknek nevezziik. Ezek az
egyenletek a kiinduldsi paramétertartomanynak csak bizonyos szeletein
oldhatok meg.

4. Az alapallapoti hullamfiiggvény levezetése. Ezt a polimer bizonyos
racspontjain elektront kelté operatorok linedris kombinacidjaként majd
ezek egységcellankénti szorzataiként keresstik:

ST T T
I_H_[XJ' 10) = HH(M Cmio T X2Cimacj + X Cjmie)|0)
O'j ]

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

5. Az alapallapot egyértelmiiségének igazolasa. (Ezen a ponton a dolgozatban
a szakirodalomra utalok).

2.3. Polimerek savszerkezetének szamitasa a Hubbard-modellben

A polimerek savszerkezetét ugy kapjuk, hogy a Hamilton operator
H, kinetikus  részében a kelté és eltiinteté operatorokat Fourier

- 1 A 1 oNc  —ik(i A
transzforméljuk az alabbi képlet szerint: ¢;4r, 5 = N—CZ PRy k(i) ¢ 1o

Az eldbb vizsgalt Hamilton operator ezaltal a kovetkezd alaku lesz:

_ N¢ o Cm{ca
HO = sz_l(cm,k,cr' Clka)M : ’
~ =

Cl k.o

ahol m az egységcellaban 1évé csomopontok szama, N, az egységcellak

szama. A K hullamszamvektor a lanc tengelyének iranyaba mutat és lehetséges
2mn

hosszértékei egy egységcellan beliil: |k| = ;m=20;1;2;...;Nc — 1;
Nc¢
tovabba |a| = a az Gn. racsallando.

A nemkolcsonhatod rész savszerkezetét az M matrix k —tol fiiggd sajatértékei
(grafikonja) adja.
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3. EREDMENYEK

3.1. Polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allandé, Kiilso
magneses mezében

A vizsgalat célja: elédllhat-e a PPV szarmazékok esetén is a savszerkezet
teljesen egyenessé valasa kiils6 magneses mez0 hatasara? Ezt a jelenséget
polifenilén lancokra a szakirodalom korabban mar megjosolta (Anyag és
Modszer)

A polifenilén-vinilén (PPV) szarmazékok altalanosan tekintett Hamilton
operatorat a Hubbard modellben mésodkvantalt alakban a 4.4bra jeloléseivel
¢s geometriai adataival felirva, majd a nemkdlcsonhatéasi (kinetikus) részt
Fourier transzformalva a savszerkezetre a kovetkezd eredményeket kaptam:

MY &5 s ] i ——1a4l
t & N . . Y
- g r ) =— 334
! 4 7 ’ / / \(1‘\ / — 1094
: J = .
) 'y \\U
N /

Y /s

21, 3

4. abra A PPV-szarmazékok Hubbard modellje és geometriai adatai

A savszerkezet valamennyi savjanak egyidejii egyenessé valasa a

t, = ts; tit3 = tyte és ugyanakkor €5 = (e, vagy €3) és ennek megfelelden
€6 = (€3 vagy €;) esetén (F) a fenilén hatszog altal kozrefogott

20+ 1
CD=( _ )CDO,(ZEZ)
magneses fluxusok esetén megvaldosul (d)o,:g; h: Planck allando, e az

elektron toltése) az eredmény megegyezik a “‘csak” hatszogek
Osszekapcsolodasabol  4llo  polifenilén lancokra kapott eredményeivel
(Trencsényi és tarsai, 2011), fiiggetleniil tehat a hatszogeket Osszekotd
hosszabb ¢€s specidlis helyzetli vinilén lanc jelenlététol.

Ezt konkrét példaval illusztraltam:
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Eredmények

k[1/m] x10%

5. abra Teljesen lapos savszerkezetli PPV szarmazék a megadott feltételek
szerint: t1=t=ts=ty=ts=ts=2.4eV, t7=tg=2.2eV, tg = 2.6eV, £1= £4=0.5t1; &, =
€3= e5= 6= €7= €g=1.111

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

ami a technoldgia szamara még elérhetetleniil nagy érték. Ez elsdsorban a
hatsz6g néhany angstromnyi oldalméreteinek ¢€s ebbdl fakaddan a
szabalyosnak tekintett hatszog ugyancsak néhany Angstrom négyzet
teriiletébdl adodik. Ahhoz, hogy az effektust kihasznalhassuk a bezart teriilet
104 —szeres novelésére lenne sziikség. A nagyteljesitményl lézerek (=

1021 m) megjelenése azonban lehetdvé teszi akar MT erdsségli magneses
mezok laboratoriumi eldallitasat!

3.2. A legfontosabb napelemes polifenilén-vinilén sziarmazékok
savszerkezete allando, kiils6 magneses mezdoben

A kutatdémunka szempontjabol alapvetden fontos az a megallapitds, hogy a
napelemes alkalmazasokban leggyakrabban elofordulo MEH-PPV és MDMO-
PPV esetében a teljes laposodas nem mehet végbe, azaz minimalis diszperzid
valamelyik savban mindig jelen lesz, mivel szerkezeti okok miatt az €5 és €4-
ra kirott feltétel nem tud teljesiilni. Ezen allitast a 6. dbra szerint egy, az (F)
feltételt nem teljesitd Hubbard paraméterek hasznalataval. Ezt két sav esetén
, a legalso (1.) és a kozépsé (5.) savnal vizsgaltuk, vajon van-e olyan B
magneses indukcidérték, amelynél végbemegy a vizsgalt sav teljesen
egyeness¢ valdsa. A valasztott paraméterek: ti=t,=tz=t4=ts=tc=2.4 eV,
t7=tg=2.2 eV, tg = 2.6 eV,c1= eu= 7= gg=1.2 €V, £2=4.8 eV, &g3= ¢5=2.64 eV,
es=71.2 eV.

13



Eredmények

k[1/m] %10° k [1/m] %x10°

6. abra Illusztrativ példa a teljesen lapossav szerkezet hianyara a legalso €s
az 5. savra vonatkozoan

A “leglaposabb” eset a legalsé savnal B=2,8798-10° T-nal jon létre, a
savszélesség ekkor: 0,061 eV. Az 5. sav esetében a minimalis diszperzioé a
B=6,98:10° T -nal jon létre, a savszélesség ekkor: 0,2865 eV. Ezen feliil
megadtuk a legkisebb eltérést ado B értéket és az tn. hibafiiggvényt is, amely
a teljesen egyenes savtol, mint 0-adfoku polinomtol valo eltérést “méri”,
valamint ennek periodicitasat is. A hibafiiggvény periodusa AB=9.9-10° T (A
szamitogépes megkdzelités alapjai Toth Janos munkéja.)

3.2.1. Polifenilén-vinilén szarmazékok alapallapota kiils6 magneses mezo
esetén

A Hamilton operator pozitiv szemidefinit alakra valo atirdsat az Anyag €s
Modszer fejezetben mar emlitett Gn. blokkoperatorok bevezetésével az egyes
blokkok csomopontjain hat6 eltlintetd operatorok, mint téroperatorok lineéris
kombinécioval végeztem el a 7. abra szerint. Lényeges kiemelni, hogy csak a
H, kinetikus részt kellett atirnunk, a Hy kélcsonhatdsi rész mar eleve pozitiv
szemidefinit operator! Az dtiras ATA alakban tortént.

*p—ie e

7. abra A valasztott blokkoperatorok szerkezete

14



Eredmények

A fedési egyenletek (Anyag ¢s Modszer) megoldhatosaganak feltételei koziil
a legfontosabb kdvetkezmény, hogy az altalunk alkalmazott felbontas esetén
csupan B diszkrét értékeinél kaphatunk megoldast, amely a hatszoggyiiriin
athatol6 magneses fluxus megfeleld értékeivel kapcsolatos.

a) B =0 esetén ® = 0 kovetkezik és C pozitivitdsa paratlan szamu
negativ t; esetén valosul meg.

b) Ugyanakkor @ = ((21 + 1)/2) @y; (I tetszOleges egész szam)

esetében paros szamu t;-nak kell negativnak lennie. Ez az eset nem
1étezik B = 0-nal.

Az altalunk kapott lehetséges @ fluxusértékek és a hozzajuk tartozé B
magneses indukcionagysagok halmaza tartalmazza a szakirodalom altal a
polifenilén polimerekre kapott @ és B értékeket (k = 21 + 1) (Trencsényi és
tarsai, 2011).

A fedési egyenletek kovetkezményeként implicit Gsszefiiggést kaptam az
egységcellara  vonatkoztatott ( energiara, tovabba megmaradt egy
kényszerdsszefiiggés a kiindulasi paraméterek kozott, aminek teljesiilnie kell
mar kezdetben a modszer alkalmazhatosagahoz..

3.2.2. Az alapallapot elektronszerkezetének megadasa

Az Anyag és Modszer részben leirt eljarast kovetve uj XYT , operatorokat

vezettem be a 8.abra szerint. Ezen Uj )?; , operatoroknak teljesitenitik kell

a {Aaa, i )?;r - } = 0 relaciokat valamennyi I, o és j indexértékre.

X6 X5

V2 V3

8. abra Az )?;r » operatornak megfeleld csomopontok €s egyiitthatok
A levezetett alapallapot telitett ferromagneses, minden egységcelldhoz egy
elektront rendel (legals6 sav  félig toltott). Az  alapallapot

elektronspinvetiiletinek korrelaltsagdat a Hy kélcsonhatdsi tag kényszeritette
ki, amely a spinfiiggetlen, csomdpontra arnyékolt Coulomb taszitast irja le.
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Eredmények

Bar a kapott ferromagnesség kiils6 magneses mez6 jelenlétében allt eld a
lehetséges B értékeknél, az eredete mégis mds, mint amit a gyakorlati életben
pl. a lagyvas magneses mezobe helyezésekor tapasztalunk. A mi esetliinkben a
polimernek nincsenek magneses atomjai vagy egyéb részletei amivel a kiilsd
magneses mez0 kozvetleniil kolcsonhatna, pl.a spineken valé Zeeman-
kolcsonhatast kizartuk vizsgalatainkbol. A kiils6 mdagneses mezd az
elektronugrasok (alagutazas) hopping energiatagjat valtoztatja valdsbol
komplex értékiivé a Peierls-faktorok révén. Mivel a ferromagnesség a legalso
sav laposodasa mellett valosult meg, oOsszefiiggoseégi feltételt kielégito
megolddsunk un. Mielke-Tasaki formaban valosult meg.

3.3. Politiofén-fullerén tipusu napelemek maximalis hatasfokara adott
becslések

A vizsgalat célja a Hubbard modellnek konkrét napelemes rendszerre torténd
alkalmazasa a cimben megjelolt tipusu napelemek maximalis hatasfokanak
becslésére a 9. abra képlete és jelolései alapjan. Azt vizsgaltam, hogyan
valtozik a politiofén: fullerén napelem maximalis hatasfoka a modell egy
kivalasztott paraméterének , az alkil oldalcsoportokhoz tarsithatd Ez
csomoponti potencial fliggvényében.

Energy E
&z terial
- LUMO, gl
E, . N(E)dE LUMO,
- _ g fsy.ubsaurber ( ] Egp E
max o ¥ Egn

J' EN(E}dE HOMO(‘ &

0 p-material HOMO,

{absorber)

Position x
9. dbra A hatasfokbecslés képlete és értelmezése

Az altalunk valasztott szakirodalmi adatok:
HOMOp =-4,7 eV, LUMOp =-2,7 eV, HOMOn = —6,2¢eV,
LUMOn = -3,8¢V értékeket valasztjuk (P3HT: PCBM bazisu napelem)

A kiindulasi P3HT irodalmi Hubbard adatai (1. tablazat, Egp = 2,2 eV-ra
vonatkozik):

E, E, E t t' t" T

-1 0 -3,8 -3,5 -2,5 -2,8 -3,2
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Eredmények

A t-paramétert az altalunk valasztott Eg = 2 eV-hoz igazitottuk
(t' = —=3,5eV,Eyfrser = —3,972 €V) . A szamitas eredményei a 10. dbran
lathatok:

max’

n

10. dbra A maximalis hatasfok (bal oldali 4bra) valamint a vizsgalt
polimercsalad HOMO és LUMO szintjei (jobb oldali 4bra) valtozéasa az E3
csomoponti potencidl fiiggvényében. P3HT az E3 =-3,97 eV értéknél van

A kapott baloldali grafikonrdl leolvashatd, hogy a maximalis hatasfok
optimuma kb. E3 = -4,6 eV értéknél talalhatd, ami a hexilcsoportnal kissé
erdsebb akceptor funkcidju oldalcsoport szintetizalasat jelentené. Ugyanakkor
a P3HT-re adodo kb. 10% max. hatasfok egészen E3 =-6 eV-ig 1ényegében
ugyanakkoranak vehetd, azaz a P3HT a maximadlisan elérhetd hatasfok
szempontjabol az E3 csomoponti potencial vonatkozasdban lényegében az
optimum ponton van. Ebben a tartomanyban a gyakorlatilag kedvezd
hatasfokot nem az energiaszintek, hanem egyéb, pl. morfologiai
tulajdonsagok donthetik el.

A tovabbi vizsgalatoknal figyelembe kell venni, hogy az energiaszintek,
amikor a donor ¢és akceptor anyagokat napelemmé egyesitjiik, eltoldédhatnak
egy feliileti dip6lus megjelenésére visszavezethetd un. vakuumszinteltolodas
kovetkeztében, amit a tovabbi modellezéseknél ezt figyelembe kell venni.

3.4. Politiofén oxidacioja a spin-palya csatolas figyelembevételével

A spin-palya csatolas effektusanak megnévelése polier alapti napelemek
esetén novelheti a hatdsfokot. Ez pl. nehézfém atomoknak (pl. Pt) a
polimervazba valo beiiltetése révén valosulhat meg. A spin-palya csatolas
effektust fenomenologikus modon vizsgaltam a 11. abra szerint: Hamilton
operatorban az 1+74 és [+a=t (Born-Karman feltétel) csomopontok kozott a
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Eredmények

spinfiiggd eIt el b hopping tényezokkel ill.
eIT; eii; ell; ext ugyancsak spinfiiggd csomoponti potencialokkal vettem
figyelembe. A ,,vegyes” potencialokat EIl; Ef; ert;ex’ =0 —nak vettem
(Kucska és Gulacsi, 2018). A kevert spinallapota tI'; ti" paramétereket az
egyszeriiség kedvéért fiiggetlen paraméterekként kezelem, vizsgdlataim arra
iranyulnak, hogy ezen paraméterek megjelenése mikent befolyasolja a Pozitiv
Szemidefinit Modszer alkalmazhatosagat. Az oxidacidot a szakirodalom
alapjan az 1+7s csomoépont és a hozzatartoz6 Hubbard paraméterek
felvételével vettem figyelembe.

11. abra A politiofén Hubbard modellje

A kiindulasi paraméterek két, konkrét paramétercsoportjanal adtam meg a
pozitiv szemidefinit alakra valo atirhatosagot. A két csoport kozott a spin-
palya csatolas mértéke nagysagrendben kiilonbozik. segitségével az ATA

c 7.

megoldottam, segitségiikkel az alapallapotot megadtam. A rendszer
toltottsége: a legfelsd sav félig betdltott.
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4. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Polifenilén-vinilén szarmazékok savszerkezete allando, kiilso magneses
mezo jelenléte eseten

A szakirodalmi elézmények alapjan modellt allitottam fel polifenilén-vinilén
(PPV) szarmazékok altalanos matematikai vizsgalatdhoz kiils6, allando
magneses mezO jelenléte esetére. Ezek a szarmazékok a polimervazhoz
kapcsolddo oldalcsoportokban kiilonboznek egymastol. A modell paraméterei
tetsz6legesek. Megmutattam, hogy ezen PPV polimerszarmazékok esetén is,
a hopping és csomdponti potencidlok modellparamétereire vonatkozo:

t, = ts; tit3 = tyute €s €5 = €;,; €3 €s ennek megfelelden €5 = €3; €,

esetén létrejohet a savszerkezet valamennyi savjanak egyidejii egyenessé
valasa (teljesen lapos savszerkezet), hasonldan a mar kordbban polifenilén
lancolatd polimerekre megjosolt esetekhez hasonldan. Meghataroztam a
teljesen lapossa valés feltételeit a paraméterekre vonatkozdéan. Megadtam a
teljes kilaposodashoz tartozé magneses indukciok értékeinek halmazat,
megmutattam, hogy ez a halmaz megegyezik a polifenilén ldncokra kapott
indukci6 értékek halmazaval. Igazoltam, hogy a teljes kilaposodasra a
hosszabb vinilénldnc nincsen hatassal, csak a hatszdg feniléngytiriin 4tmend
fluxus a meghatarozo. Ugyanakkor részletesen megmutattam a vinilénlanc
hatasat a savszerkezetre.

2.4 napelemes alkalmazasok  legfontosabb  polifenilén-vinilén
szarmazékainak savszerkezete dllando kiils6 magneses mezé 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 egyideji
egyenessé valasanak feltételei nem allnak fenn, szamitdégépes szimulacio
segitségével igazoltam két sav esetében, hogy bar a magneses mez0 a savokat
lapositja, mindig marad diszperzi6. Konkrét példaval a paraméterek:

ti=t=ts=ty=ts=ts=2.4 eV,
t7=tg=2.2, 1§=2.6; e1= ea= &7= £8=1.2; £2=4.8; e3= £6=2.64, e5=7.2 [eV]

vélasztisa esetén a legalso sav az egyenest B=2,8798:10° T-nél kozeliti meg
legjobban 0,061 eV savszélességgel. Az (alulrdl szamitott) 5. savra
vonatkozoan az egyenestdl valo 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.
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Uj tudomanyos eredmények

3. Polifenilén-vinilén szarmazékok alapallapota allando, kiilsé mdgneses
mezo jelenléte esetén

A pozitiv szemidefinit operatorok modszerével az Osszefiiggdségi feltételt
kielégitd, telitett ferromagneses alapallapoti hullamfiiggvényt vezettem le a
vizsgalt PPV szarmazékokra. A rendszer cellanként 1 db delokalizalt -
elektront tartalmazott (a legalsd sav félig betoltott). Megadtam a modszer
alkalmazhatdsaganak feltételeit. Ezek: é&55A4;B;C;K;H;G > 0; valds
szamok, ahol

_G&-t o Cuté o )E)E
Ct2+ &’ C&+1° (t) () () (t5)’
2 t2 _ ]

K=&-—iH=6&-2; G=&——

Ezek koziil az egyik legfontosabb, hogy a kezdd paraméterek kozott marad
egy kényszerfeltétel:

t? t? t2t? t2
SA+55APB+——ABC + = = &
t 10 t3€s €s

Megmutattam, hogy a mddszer, az altalam alkalmazott felbontas mellett csak
diszkrét magneses indukcio értékek esetén lehetséges, ezen értékek halmazat
meghataroztam. A hatszoglancon atmend fluxus nagysagara vonatkozdan:
® K ®
=3P
Ez a halmaz tartalmazza a poliofenilén lancokra korabban publikalt magneses

indukcio értékek halmazdt: @ = (?' T 1)/,) @;; , 4m annil bsvebb. Ezen

elébbi részhalmaz esetén, mivel a teljes sdvszerkezet egyenessé¢ valik ¢és
teljesiil az Osszefliggdségi feltétel, a ferromagneses alapallapot Mielke-Tasaki
értelemben valdsult meg.

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

t5 8 g
J—— — =€

ABC & Gt

egyenletbdl kell kifejezni. Megmutattam, hogy a ferroméagnességet az

elektronok kozotti spinfiiggetlen Coulomb kolcsonhatds okozta, a rendszer

nem tartalmazott magneses atomokat vagy mas magneses részleteket,

amelyekkel a kiilsé magnes mez06 kozvetleniil kdlcsonhatott volna.

21



Uj tudomanyos eredmények

Modszeremet altalanositottam olyan polimerekre, amelyekben a szomszédos
széngyluriiket a vinilénlancnal hosszabb lanc (t6bb valtakozd egyszeres, ill.
kétszere kotés) kapcsolja dssze.

4. Politiofén-fullerén tipusu napelemek maximdalis hatasfokara adott becslések

Politiofén szarmazékok PCBM akceptord napelemjeinek maximalis
hatasfokat hataroztam meg a politiofén Hubbard modelljében az alkil
oldalcsoportok kapcsolodasi szénatomjahoz tartozd Es csomoponti potencial
modellparaméterének fliggvényében. Az irodalombdl valasztott PHT:PCBM
adatokbol 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, ezaltal a modellparaméter valtozasaval jard
molekulakonstrukcids eljarasok csak kevéssel novelik az elérhetd maximalis
hatasfokot. Megmutattam, hogy a leirt politiofénszarmazékok HOMO,
LUMO energiaszintjeinek valtozasi jellege hasonldsagot mutat bizonyos, a
P3HT-t61 alkil oldalcsoportban kiilonb6zé egyes poli(3-alkiltiofének)
méréssel meghatarozott  értékeinek  valtozasi jellegével, ezért a
modellparaméter azonosithaté kiilonb6z6, szintetizalt oldalcsoportok
hatdsaval. Radmutattam mas azonosithatosagi lehetdségekre. Felvetettem az
eredmények szamitogép szimuldcids finomitdsanak lehetéségét a donor és
akceptor anyagok vakuumszintjei eltolodasanak a szakirodalomban javasolt.

5. Politiofén oxiddcidja a spin-pdlya csatolds figyelembevételével

A politiofén oxidaciojara, mint konkrét esetre vezettem le alapallapoti
hulldmfiiggvényt 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 koncentracioja magas, a legfelsd sav félig toltott esetére vonatkozik.
Bizonyos paraméterek adodtak a felbontasi és a pozitiv szemidefinit alakra
atiras modszere miatt. Irodalmi adatokkal tdmasztottam ald a konkrét értékek
nagysagrendbeli helyességét.

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

Doktori munkdm soran a PPV szarmazékok alacsonykoncentracio
alapallapotara vezettem le hullamfiiggvényt. Javaslom ennek felhasznalasaval
kovetkeztetéseket levonni az alapallapot vezetési tulajdonsagaira vonatkozoan
az un. hosszutava hopping matrixelem (két olyan csomépont kozott, amelyek
kiilonbozd celldban vannak, de ugyanaz a relativ pozicidjuk) alapallapoti
varhat6 értékének kiszdmitasaval.

Az alapéllapot birtokdban javaslom a PPV szdrmazékok abszorpcios
egylitthatojanak egzakt értelmezését a Hubbard modell keretében a
szakirodalom alapjan figyelembe véve az alacsonykoncentracios allapotot.

A PPV szarmazékok vizsgalatat a Pozitiv Szemidefinit Operatorok (PSZO)
modszerével végeztem. Javaslom a moddszer kiterjesztése lehetdségeinek
vizsgalatat un. kopolimerek esetére.

A kvézi- egydimenzidssag lényegéhez tartozik, hogy az egyes lancok kozott
is torténhet elektron alagutazas (ugréas, hopping). Javaslom az alapéllapot
levezetésének vizsgalatat erre a kétdimenzidssa valo rendszerre a Hamilton
operatorban ldncok kozotti hopping tagok felvételével Osszehasonlitva a
PSZO mddszerével mar publikalt kétdimenzids erdsen korrelalt rendszereken
tortént vizsgalatokkal. Javaslom a savszerkezet kétdimenzids kiterjesztett
vizsgalatat is. Polimer alapu napelemek hatdsfokat a kiils6 magneses mezo
novelheti. Ezek a lehetdségek hatterében az in. Zeemann effektus (felhasadas)
all, amikor i1s a kiils0 magneses mezd kozvetleniil gyakorol hatast az
elektronok spinjein. Javaslom a PSZO modszer kiterjesztését a Zeeman
effektus figyelembevételére (in. Zeemann tagok felvételével a Hamilton
operatorba).

Dolgozatomban a polimer alapli napelemek elérhetd maximalis hatasfokara
adok becsléseket az irodalomban megadott energiaszintek alapjan,
koncentratorok nélkiil a Hubbard modell keretén beliil. Javaslom az
eredmények finomitasat a vakuumeltolddas effektusanak figyelembevételével
az irodalomban javasolt modell alapjan. Javaslom a modszer kiterjesztését az
un. teljesen polimer napelemekre (mind a donor mind pedig az akceptor anyag
is polimer, kiiléndsen, ha ugyanannak a polimernek a szarmazékai).
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkdm napelempolimerek magneses mezdébeni tulajdonsagaival,
polimer alapti napelemek hatasfokanak becslésével, valamint a spin-palya
csatolas  effektusnak az egzakt alapdllapothoz vezet6 —modszer
megoldhatésagan vald hatasanak fenomenologikus vizsgalataval foglalkozik.
Az els6é témakornél a polifenilén-vinilén (PPV) szdrmazékokra vezettem le
egzakt, telitett ferromagneses alapallapotot allando, kiilsé magneses mezd
jelenléte esetén. Ezt a ferromdgnességet a spinfiiggetlen Coulomb taszitas
hozta 1étre, a polimer nem tartalmazott magneses atomokat ill. egyéb
magneses részleteket, amelyekkel a kiilsé magneses mez6 kozvetlentiil
kolesonhatott volna. A magneses mezd a modell hopping paraméterét
transzformalta komplex szamma, spinvetiileteken vald kozvetlen hatastol
eltekintettem. Az altalam valasztott polimerfelbontasbol adodo pozitiv
szemidefinit alakra (PSZO modszer) torténd atirhatdosag csak diszkrét
magneses indukcidértékek mellett volt lehetséges. Mdas fontos szdmitasi
eredmények a PPV szarmazékok savszerkezetének vizsgalataibdl szarmaztak.
Megallapitottam, hogy valamennyi energiasav  egyszerre  valhat
diszperziomentessé, ekkor az energia fliggetlen a hullamszamvektortol
bizonyos paraméterfeltételek ¢és a magneses mezd indukcidjanak
meghatarozott értékeinél, amelyek megegyeznek az alapallapot eldallitasanal
elébb 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 technoldgia
szdmara még elérhetetlen. A savszerkezet feltételei miatt a legfontosabb
napelemes PPV szarmazékok esetében (MEH-PPV, MDMO-PPV) a teljes
kilaposodas nem allhat fenn.

A masodik témakorben a poli3-hexiltiofén (P3HT) irodalmi paramétereibdl
kiindulva a politiofén/ fullerén alapii napelemek elérhetd6 maximalis
hatasfokat vizsgaltam az irodalomban ko6zolt hatasfokképlet alapjan a modell
egy kiszemelt (az alkilcsoporthoz tarsithatdo) paramétere alapjan. A
dolgozatban végiil konkrét irodalmi értékek mellett alapallapotot vezettem le
a politiofén oxidaciojara, ill. vizsgaltam a PSZO mddszer alkalmazhatosagat
a spin-palya csatolast modellez6 energiatagok felvételével.
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