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1. Bevezetés és célkituzések

A 21. szazad egyik nagy kihivasa a fosszilis tlizel6anyagok felhasznalasanak csokkentése
¢s azok megujulo energiakkal torténd helyettesitése. E tekintetben a napenergiat érdemes kiemelni,
mivel az éves globalis energiasziikségletet minddssze 1 6ra 20 perc alatt képes biztositani. Ez
természetesen a teljes Foldet érd energiamennyiséget jelenti, mely nyilvanvaléan nem
hasznosithato teljes mértékben, de jelzi azt, hogy a napenergidnak mennyire fontos szerepe van az
optimalis energiagazdalkodasban.

A napenergia elektromos-, illetve kémiai energiava torténd alakitisa szempontjabdl a
félvezetoknek kulcsfontossagu szerepiik van. A napelemekkel eléallitott aramot gyakran egy
elektrokémiai reakcid végrehajtasara hasznaljak, mig egy fotoelektrokémiai cella esetében a
fényelnyelés és a kémiai reakcid végrehajtasa egy technologidban egyesithetd. Ezesetben a mérhetd
aram a kémiai reakcio sebességét mutatja, melynek eredményeképpen a napenergiat kozvetlentil
kémiai kotések létrehozasara hasznaljuk fel.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszékén miikodd
Fotoelektrokémiai Kutatocsoport egyik fO kutatdsi irdnya hatékony és stabil fotoelektrodok
fejlesztése és alkalmazésa a napenergia hasznositasara. Ennek elérésében kulcsfontossagt szerepet
jatszik az optoelektronikai tulajdonsagok megismerése ¢és megértése, melyek nehézsége a
hibahelyek jelenlétében keresendd.

A félvezetdkben 1évé hibahelyek a fotoelektrokémia modszerének felfedezése ota a
kutatasok fokuszpontjaba keriiltek. Koran felismerték, hogy ezek jelenléte nagyban befolyésolja a
fotoelektrokémiai viselkedést, illetve az alkalmazott félvezetd stabilitasara is hatast gyakorol.
Amennyiben az irodalomban talalhato tanulmanyok kozott kutatunk, sok esetben
ellentmondasokba {itkdziink a hibahelyek kiilonb6z6 folyamatokban betdltott szerepével
kapcsolatban. Ez kiilondsen igaz a titan dioxidra (TiO2), mely mar a kezdetek ota az egyik
legszéleskoriibben tanulmanyozott félvezetd. A fotoelektrokémiai sajatsagainak feltérképezését
célzo elsd eredmények szinte kivétel nélkiil azt mutattak, hogy a hibahelyek jelenléte hatranyos a
napfény hasznositdsanak szempontjabol, azok mennyiségét minimalizalni kell az optimalis
miukodéshez. Mindezek alapjan ugy tiint, hogy megismerték a hibahelyek pontos funkcioit, majd
2011-ben a fekete TiO> felfedezése a helyzetet teljesen megbonyolitotta. Ebben az esetben ugyanis
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és ezzel parhuzamosan a fotoelektrokémiai sajatsdgok javultak. Késdbb ez ismét vitatottd valt, igy
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a mai napig nincs egyértelmi allaspont arra, hogy pontosan miben nyilvanul meg a hibahelyek
jelenléte.

A fenti ellentmondésoknak kdszonhet6en a hibahelyek vizsgélata napjainkban Gjra elétérbe
keriilt, s6t egyre inkabb kiterjedt mas félvezetokre is, mivel kideriilt, hogy a hibahelyek tipusa,
illetve hatasa teljesen eltérd lehet a kiilonb6zé anyagokban. Doktori munkam soran emiatt célul
tlztiik ki kiilonb6z6 mennyiségli és kémiai szerkezetli hibahelyet tartalmazé TiO:z elektrodok
eldallitasat, majd annak vizsgélatat, hogy a kiilonboz6 elektrokémiai alkalmazasokban ez hogyan
befolyésolja a tulajdonsagait. Tovabbi célunk volt magyarazatot keresni a hibahelyek pontos
szerepére, illetve anyagvizsgdlo moddszerekkel feltérképezni, hogy azok milyen kémiai
kornyezethez kapcsolhatok. Kovetkezd 1épésként a hibahelyek passzivalasat is célunk volt
vizsgalni, és ezzel igymond hangolhat6va tenni a félvezetdt az adott felhasznalasi teriilethez.

Kovetkezd lépésként célul thztik ki egy p-tipust félvezetd, nevezetesen a Cul
hibahelyeinek, valamint azok hatdsainak vizsgalatait mind sotétben, mind pedig megvilagitast
alkalmazva. Ezen anyag irodalmi adatok alapjan igéretes jelolt lehet fotoelektrodként és lyukvezetd
anyagként egyarant. Tovabbi kiilonlegessége abban rejlik, hogy megvilagitast kdvetden benne a
toltéshordozok kotott allapotban, excitonokként vannak jelen, melyek elkiilonitése a nagy kotési
energia miatt igen nehéz. Emiatt szerettilk volna megvizsgalni, hogy az excitonok élettartamara
van-e barmiféle hatdsa a potencialnak, illetve a hibahelyek jelenlétének.

Végezetiil egy masik p-tipust félvezetd, a NiO vizsgalatat tliztiikk ki célul, melynek
érdekessége, hogy elektrokrém sajatsagokat mutat. Ez a feliileten jelenlévd Ni(IT)/Ni(IIl) arany
potencialfiiggésének kdszonhetd, mellyel parhuzamosan az elektrod szine is valtozik. Kivancsiak
voltunk, hogy a szintézist kdvetden a szerkezetben visszamarado hibahelyek elkiilonithetok-e az
elektrodpotencial valtoztatasaval 1étrehozhatdo Ni(IIl) centrumoktol. Amennyiben igen, akkor
vizsgalni kivantuk, hogy ezek hatdsa hogyan nyilvdnul meg a kiilonb6zd elektrokémiai

folyamatokban.
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2. Kisérleti modszerek és eljarasok

A TiO; elektrodok készitéséhez fluorral adalékolt 6n-oxid (FTO) réteggel bevont iiveg hordozot
hasznaltunk. A TiO2 nanorészecskéket porlasztva fujassal vittiik fel a 140 °C hémérsékletre fiitott
szuszpenziobol. Az elektrodokra felvitt anyag kozel megegyezé mennyiségét (~80 ug cm=2) azonos
szamu fujasi ciklus alkalmazésaval értiik el. A pontos tomeget minden esetben egy Mettler Toledo
XPE-26 tipust analitikai mikromérleggel ellendriztik. Az elektrodokat a fUjas utdn
cs6kemencében 400 °C hémérsékleten 2 oran at hokezeltiik levegd, argon vagy hidrogén
atmoszféraban, ~100 cm? perC'1 aramlési sebesség mellett.

alkalmazva. Az indium-6n-oxid (ITO) réteggel bevont tiveg hordozo feliiletére forgatva bevonassal
vittiik fel a Cul vékonyrétegeket. Az 1000 rpm fordulatszdm elérése utan ezek feliiletére automata
pipettaval 50 pl részletet vittiink fel a Cul oldatbol, majd az emlitett sebességgel tovabbi 1 percig
forgattuk az elektrodokat. Az elkészitett rétegeket ezutan 50 °C hémérsékleten 5 percig szaritottuk,
majd 150 °C-on 10 percig hékezeltiik. A felvitt Cul tdmege ezzel a mddszerrel ~30 ug cm2-nek
adodott.

A NiO rétegeket elektrokémiai uton, galvanosztatikus médszerrel valasztottuk le az ITO
elektrodok feliiletére. Ehhez 0,13 mol dm™ nikkel-szulfatot, 0,13 mol dm™ natrium-acetatot és 0,10
mol dm™ natrium-szulfitot tartalmazo vizes oldatot készitettiink, melyet a levalasztas soran
folyamatosan kevertettiink. A levalasztas 0,5 mA cm™ aramsiiriiséggel tortént, az egyenld
rétegvastagsagot pedig ebben az esetben a tdltéssiiriség 1 C cm?re torténd allitisaval
biztositottuk. Ezzel a modszerrel nikkel-oxid-hidroxid valt le az ITO elektrod feliiletére, melyet
ezutan 300 °C homérsékleten 1 oran at hokezeltiink. Ennek eredményeképpen jutottunk a kivant
NiO-hoz.

A hérom kiilonb6z6 atmoszféraban hokezelt TiO2 kristalyossaganak vizsgalata érdekében
rontgendiffraktometrids méréseket végeztink. A rontgendiffraktogramokat egy Brucker D8
Advance miiszerrel vettiik fel a 20 = 20-60° tartoméanyban 0,25 ° perc? pasztazasi sebességgel Cu
Ko sugarzas alkalmazasaval (A = 1,5418 A). A kristalyos fazisok szazalékos Osszetételének

meghatarozasara Rietveld analizist végeztiink a GSAS-II szoftvercsomag segitségével.
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Az eléallitott TiO2 elektrodok feliiletének kémiai Osszetételét rontgen fotoelektron
spektroszkopiaval (XPS) vizsgaltuk. A spektrumok felvételéhez egy SPECS miiszert hasznaltunk,
mely egy PHOIBOS 150 MCD 9 félgomb-analizatorral volt felszerelve. Az analizatort FAT modba
allitottuk, melynek kézépvonalan athalado elektronok energiaja 20 eV volt. A gerjesztés kettOs
an6dos rontgenagyuval tortént Al Kasugarzast (hv = 1486,6 eV) alkalmazva 150 W
teljesitménnyel. A nagyfelbontasi spektrumokndl tiz pasztdzds eredményét atlagoltuk. A
spektrumok analizisét a CasaXPS szoftver segitségével végeztiik.
értékét ultraibolya fotoelektron spektroszkopiaval (UPS) hataroztuk meg. Ezen mérésekhez He(I)
gerjesztd forrast (hv = 21,22 eV), valamint a mésodlagos elektronok gyorsitasa érdekében 10 V
kiils6 fesziiltséget alkalmaztunk.

A TiO2 mintdk mélyebben fekvd rétegeit Ar® bombazast kovetden vizsgaltuk, melyet
minden esetben 5 percig végeztiink 5 pA cm™? mintadrammal és 2 keV energiaval.

Pasztazo elektronmikroszkopiaval (SEM) tanulmanyoztuk a hordozora felvitt félvezetok
készitettiik 10 kV gyorsitofesziiltség alkalmazaséaval.

A félvezetok energiasav-szerkezet diagramjanak felépitését Kelvin probe mikroszkopiaval
végeztiik egy KP Technology APS04 késziilékkel.

Az elektrokémiai méréseket egy Biologic VMP-300 tipusu potenciosztat-galvanosztat
miiszerrel végeztiik haromelektrodos elrendezésben. Munkaelektrodként minden esetben az FTO
vagy ITO hordozoéra felvitt félvezetd szerepelt, ellenelektrodként pedig egy platina lemezt
hasznaltunk. A vizes kozegli méréseknél referenciaelektrodként egy Ag/AgCl/3 M NaCl, mig
nemvizes kozegben egy Ag szalra levalasztott AgCl elektrodot alkalmaztunk. Minden aramot az
elektrodok geometriai feliiletére normaltunk. A TiO2-dal és NiO-dal végrehajtott vizes kozegl
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nemvizes méréseknél 1 mol dm™>-es LiCIOs vagy BusNCIOs, illetve azok tizszeresre higitott
acetonitriles oldatdban dolgoztunk. A Cul esetén 0,1 mol dm™ koncentraciéji BusNPFg
diklérmetanos oldatat hasznaltuk. Ett6l egyetlen esetben tértiink el, mégpedig a hosszutava
fotoelektrokémiai kisérlet soran, melynél 0,1 mol dm™ koncentracioju NaNOs oldatot hasznéltunk.

A fotoelektrokémiai méréseknél fényforrasként Hamamatsu L8251 tipust UV-lampat vagy

Newport LCS-100 tipust napfény szimulétort alkalmaztunk 100 mW c¢cm intenzitassal.
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A UV-lathato spektroelektrokémiai kisérleteket egy Agilent 8453 UV-lathaté diddasoros
spektrofotométerrel végeztiik a 300 és 1100 nm-es hullamhossztartomanyban.

Az in situ Raman spektroelektrokémiai méréseket egy Senterra Il Compact Raman
mikroszkoppal végeztiik, 532 nm-es gerjesztd 1ézert alkalmazva 2,5 mW teljesitménnyel. A
kisérleteket egy ECC-Opto-Std elektrokémiai celldban (EL-CELL GmbH) hajtottuk végre, mely
zafir ablakkal volt ellatva. A Raman spektrumokat 100 s potenciosztatikus eldkezelést kdvetden
vettiik fel az alkalmazott potencialon.

Az ultragyors tranziens spektroelektrokémiai méréseket Dr. Prashant Kamat (University of
Notre Dame) csoportjaval egylittmiikodésben, egy Clark MXR-2010 1ézerrendszerrel hajtottuk
végre. Az adatok gytijtése az Ultrafast Systems vallalat Helios szoftvercsomagjaval tortént.

Az elektrokémiai impedancia spektrumokat a 100 kHz és 0,1 Hz frekvenciatartoményban
kiilonb6zé potencidlokon vettiik fel, 10 mV RMS amplitidéju szinuszos perturbald jelet
alkalmazva. Minden mérés elott az adott potencialon két perces eldkezelést alkalmaztunk. A
toltésatviteli ellenallasok meghatarozdsara a Nyquist-diagramokon megjelend elsé félkort
illesztettiik egy egyszeri R(RC) korrel. Az impedanciaspektrumokbol szarmaztatni tudtuk a Mott-
Schottky gorbéket az adott frekvenciara vonatkozoan, melybdl a kiilonbozé félvezetdk simasav
potencialjat, illetve az eltérd atmoszférakban hokezelt TiO2-okban 1évé donorok szaméat hataroztuk

meg.
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3. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii bemutatisa
A TiO2-ban lévi hibahelyek hatdsa az optoelektronikai tulajdonsdgokra

T1. A fekete TiO2 szerkezete egy sztochiometrikus, de rendezetlen héjjal, valamint egy
hibakkal teli kristalyos maggal jellemezhet6. A magban 1évé Ti(III) hibahelyek jelenléte

miatt a tiltott sav szélessége csokken a fehér TiO2-hoz viszonyitva.

A hokezelési atmoszféra redukald sajatsdganak novekedésével csokkent a tiltott sav szélessége,
azonban a feliilet kémiai Osszetételének valtozasa nem volt detektalhatd, az XPS spektrumok
minden esetben csakis Ti(IV) jelenlétét mutattak. A fekete TiO. nagy felbontasu Ti2p
csucscsoportjaban azonban a csucspoziciok eltolodasat figyeltilk meg a nagyobb kotési energidk
felé. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a feliileti rétegben szerkezeti torzuldsok vannak jelen. Az
UPS mérések ezt igazoltak, és a vegyértéksav kiterjedését mutattak, mely a tiltott savon beliil
mérhetd elektronsiiriiségben nyilvanult meg. Ar* bombazasos kisérletekkel sikeriilt bizonyitani,
hogy a rendezetlen feliileti réteg alatt Ti(II) hibahelyek is talalhatok és ezek feleldsek a lathato

fény elnyeléséért, azaz magaért a szinvaltozasért.

T2. A TiOz-ban 1évé hibahelyek szamanak novekedésével csokken az elérheté maximalis

fotoaram, ugyanakkor a kettosréteg kapacitas és a katalitikus aktivitas novekedést mutat.

A hibahelyek szaméanak novekedésével csokkend tiltottsav-szélesség alapjan azt vartuk, hogy a
legnagyobb fotoaram a fekete TiO2 esetén lesz mérhetd. Ennek éppen az ellenkezdjét tapasztaltuk,
mely arra enged kovetkeztetni, hogy ugyan valoban lehetséges a gerjesztés kisebb energidju
fénnyel, azonban az elektronok nagy része, aram generalasa helyett, csapdazodik a tiltott sdvon
beliili energiaszinteken. A hibahelyek jelenléte a kapacitiv sajatsagok javulasat okozta, mely a
félvezeton beliili toltéshordozok megnovekedett szamaval magyarazhatd. A katalitikus aktivitas
szempontjabodl szintén eldnyt jelentettek a hibahelyek, ami az ezeken 1évé elektronok redukcios

folyamatokban torténd részvételének tulajdonithato.

T3. A fekete TiOz2-ban 1évé hibahelyek passzivalhatok kationok rétegbe torténo
interkalaciojaval, mely csak kis méretii kationok jelenlétében valésulhat meg. A
passzivalodas kétlépéses folyamat, melyek koziil az egyik spontan is végbemegy, mig a

masikhoz elektrokémiai hajtoerore van sziikség.
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Tetrabutilammonium ionokat tartalmazo oldatban a fehér TiO2 fotodrama tobb mint haromszor
nagyobb, mint a feketéé (3,4 mA cm2 vs. 1,0 mA cm?). Amennyiben ugyanezen elektrodokat
litium ionokat tartalmazoé elektrolitba meritjiik, akkor megfigyelhetd, hogy a két elektrod kozotti
fotoaram kiilonbség mar lényegesen Kisebb (3,4 mA cm? vs. 2,5 mA cm). Ez annak koszonhetd,
hogy a feliileti hibahelyek passzivalddasa mar akkor is végbemegy, ha a fekete TiOz-ot litium
ionokat tartalmazo oldatba meritjilk. Amennyiben a fotovoltammogram felvételét negativabb (-0,4
V helyett -1,0 V) potencialrol inditjuk, abban az esetben a fekete TiO» fotoarama megegyezik a
fehérével. Ez a negativ potencial hatdsara kivaltott, mélyebben fekvé Ti(III) hibahelyek
passzivalodasaval magyarazhatd. Az elsé 1épés spontan és irreverzibilis folyamat, mivel ez a
rendezetlen kiils6 héj ujrarendezddését vonja maga utan. Ezzel szemben a madsodik 1épés
megfordithatd, amennyiben a nyitott aramkori potencialnal pozitivabb potencialt kapcsolunk az
elektrodra. A hibahelyek megsziinésével ugyan az elérhetdé maximalis fotodram nodvekszik,

azonban a kapacitiv és katalitikus sajatsagok romlanak.

T4. A hibahelyek elektronokkal torténé betoltése megvalésithaté a potencial negativ iranyu

valtoztatasaval, és ezen elektronok felelések a fekete TiO: katalitikus aktivitasaért.

A savelhajlas jelensége miatt az elektronok csak a simasav potencialnal negativabb értékeknél
juthatnak a félvezetd/elektrolit hatarfeliiletre. A mérések alapjan azonban az oxigén redukcidja
ennél mar joval kordbban megindulhat, kiilonosen a fekete TiO2 esetén. A spektroelektrokémiai
vizsgalatok azt mutattak, hogy amint megindul az el6bb emlitett folyamat, ezzel parhuzamosan egy
abszorbanciandvekedés is megfigyelhetd. Az elnyelésvaltozds maximuma azon hullamhossznal
lathato, mely megfelel a vegyértéksavbol a hibahelyekre torténd gerjesztés energiajaval. Ezek
alapjan a potencial segitségével elektronokkal feltoltott hibahelyek katalitikus aktivitast mutatnak

a redukcios folyamatokban.
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A Cul-ban jelenlévo hibahelyek hatdisa annak optoelektronikai sajatsagaira

T5. A Cul-ban 1évé, eredetileg lyukakat tartalmazé hibahelyek elektronokkal torténo
betoltése és Kiiiritése megvalosithatdo az elektrodpotencial valtoztatasaval, mely mind a

spektralis, mind pedig az elektromos sajatsagokat befolyasolja.

A Cul vegyértéksavjanak kozelében akceptornivok, azaz lyukakat tartalmazo hibahelyek
talalhatok. A réteg hokezelését kovetden az abszorbanciaspektrumon egy ¢les cstcs jelenik meg,
ami a Cul-ban 1év6 excitonok fényelnyeléséhez kothetd. Ezen csucs nagysaga az elektrédpotencial
valtoztatasaval reverzibilisen modulalhaté. A negativ potencialtartomanyban az excitonok
mennyisége, illetve ezzel parhuzamosan a hozzajuk kapcsolddo abszorbancia értéke megnd. Ennek
magyarazata az eredetileg lyukakat tartalmazo hibahelyek elektronokkal torténd lefedése, melynek
eredményeképpen nagyobb valoszinliséggel képzddnek excitonok. Amennyiben kiliritjiik a
hibahelyeket a potencial ellentétes, azaz pozitiv iranyu valtoztatasaval, abban az esetben az
elnyelés lecsokken. A betoltottség valtoztatdsa az elektromos sajatsagokban is megmutatkozik,
mivel a hibahelyek lefedése csokkenti a szabad toltéshordozok szdmat, ami az ellenallds
novekedését vonja maga utan. Azt talaltuk, hogy a tiltott sav mélyebb részein fekvd hibahelyek
felelosek az elektromos, mig a vegyértéksavhoz kozelebb elhelyezkedd hibahelyek okozzak az

optikai valtozasokat.

T6. A Cul fotoelektrokémiailag stabilabb, mint a Cu20, annak ellenére, hogy
fotokorroziojanak termodinamikai hajtoereje 1ényegesen nagyobb. Ennek oka a korrozios

termék eltéro kristalyszerkezetében keresendd, mely a folyamatot kinetikailag gatoltta teszi.

A Cul esetén a savpoziciok és a stabilitasi potencidltartomany alapjan csak katodos (reduktiv)
fotokorrdzidra van lehetdség. Ennek termodinamikai hajtoereje azonban joval nagyobb (2,01 eV),
mint a gyors fotokorr6zidjardl ismert Cu20-¢ (1,26 eV). Ezzel szemben a Cul fotoaramaban nem
tapasztaltunk csokkenést egy 8 oras fotoelektrolizis sordn sem. Ennek oka a korr6zids folyamat
kinetikdjaban keresendd, mely kristalyszerkezeti megfontolasokra vezethetd vissza. A réz
lapcentralt kobos racsszerkezettel rendelkezik, ami nagyon hasonl6 a Cu20 kobds szerkezetével.
Ehhez képest a tanulméanyozott Cul wurtzit szerkezetii, melynek szimmetriaja teljesen eltér az
el6z6ekétdl. Emiatt a CuxO instabilitasa a katodos korrozios termékének (Cu) szerkezeti
hasonlésagaval magyarazhat6, mig a Cul esetén fellelhetd szerkezeti kiilonb6zdség a fotokorrdziot

kinetikailag teszi gatoltta.
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T7. A Cul excitonjainak élettartama csokken a hibahelyek betoltottségének novekedésével,
mivel a vegyértéksav kozelében 1évé akceptornivok elektronokkal torténé lefedésével a

rekombinaci6 sebessége megno.

Amig a Cul-ban 1év6 excitonok mennyisége egyre nagyobb az elektrodpotencial csokkenésével
(fényelnyelésiik nagyobb a negativ potencialoknal), azok élettartama egyre kisebb. Amennyiben a
toltéshordozok csapdazodhatnak a tiltott savon beliill elhelyezkedé energiaszinteken, a
rekombinacio sebessége mindig csokken. Ez azzal magyarazhato, hogy az ezen nivokon keresztiil
megvalosulo folyamat lassabb, mint a téltéshordozok vegyérték- és vezetési sav kozotti kdzvetlen
megsziinése. Az elektronok novekvd szama a hibahelyeken csokkenti, majd végiil teljesen
megsziinteti a fény altali gerjesztés kovetkeztében 1étrejovo lyukak csapdazodasanak lehetoségét.
Ez az exciton-rekombinacié sebességének novekedésében, és ezaltal azok ¢lettartamanak
csOkkenésében nyilvanul meg. Az élettartamok véltozdsa ugyan reverzibilis, azaz a tendencia
megegyezik, ha az elektrodpotencialt ellentétes iranyban valtoztatjuk, de kismértéki hiszterézist
mutat. Ennek oka a kiilonb6zé potencidlokon torténd eldkezelés hatasara bekovetkezd

toltésfelhalmozodas.

A NiO-ban lévéd hibahelyek hatdsa az optoelektronikai tulajdonsdagokra

T8. A NiO-ban 1évé hibahelyek toltéshordozokkal torténé betoltése, illetve Kiiiritése
elkiilonitheté a feliileti oxidaciotol, a két kiilonallo folyamat hatasa pedig kimutathato

elektrokémiai modszerekkel.

Az UV-lathaté spektroelektrokémiai mérések alapjan nem kiilonithetd el a hibahelyek
toltéshordozokkal torténd betoltése és a feliileti Ni(11)/Ni(111) reakcié hatasa. Ennek magyarazata,
hogy az emlitett toltésatviteli folyamat hatidsara bekdvetkezd szinvaltozéas elfed minden mas
elnyelésbeli valtozast. Az elektromos sajatsagok, illetve a kiilonb6z6 potencialokon felvett Raman
spektrumok alapjan azonban a két folyamat elvalaszthat6. Az elektrodpotencial novekedésével a
Bode diagramon lathatd, nagy frekvencidknal megjelené fazisszo6g minimum fokozatos
csokkenése, majd annak teljes eltiinése figyelheté meg. Ez a lyukakat tartalmazé hibahelyek
kiiiritésével, és az ennek hatasara csokkend toltésatviteli ellenallassal magyarazhato. Egy adott
potencialértéktdl (-0,1 V) kezd6déen egy masik fazisszog minimum is lathatova valik, mely jelzi
a Ni(Ill) megjelenését a felilleten. A Ni-O nyujtorezgésekhez kapcsolddd Raman csucs

intenzitdsanak novekedése szintén igazolta a két kiilonalld folyamat meglétét. A potencial
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segitségével fokozatosan kiiiriil6 hibahelyek egy kisebb, mig a Ni(IlI) megjelenése egy nagyobb

meredekségli valtozast okozott az intenzitds ndvekedésében.

T9. Az elektrodpotencial valtoztatasaval a NiO hibahelyein 1évé elektronok szama

szabalyozhato, mely a tiltott savon beliili elektronsiiriiség mérésével nyomon kovetheto.

A félvezeték kiilonb6zé potencialon torténd elkezelése, majd ezt kovetden Kelvin probe
mikroszkopiaval torténé vizsgalata lehetdséget biztosit a hibahelyeken 1év6 elektronok
kimutatasara. Ennek magyarézata, hogy az elektrodpotencidllal valtozik a hibahelyek betdltottsége,
ami megjelenik a tiltott savon beliil mérhetd elektronstiriségben. A NiO esetén ennek alapjan egy
kelléen negativ (-0,4 V) potenciala el6kezeléssel a vegyértéksav kozelében 1évo, eredetileg
lyukakat tartalmazo hibahelyek bet6lthetok elektronokkal, mellyel parhuzamosan a tiltott savon
megfeleld potencialnal pozitivabb értéken tartjuk (0,6 V), az elektronok eltavolithatok a

hibahelyekrdl, melynek eredményeképpen a tiltott sdvon beliil elektronsiiriiség nem mérhetd.
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