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1. Bevezetés

A fotokatalizitorok szamos tertiileten felhasznalhatéak, tobbek kozott
vizfert6tlenitésre, szerves szennyezO6k oxidalasara, ontisztulé6 bevonatok eldallitasara
napenergia alkalmazasaval. A kristalyos titan-dioxid egy fontos és széles korben
alkalmazott fotokatalizator, azonban koézismert rdla, hogy amorf formaban nincsen
fotokatalitikus aktivitasa, csak kristalyos anyagként. Nemrég azonban azt talaltak, hogy az
atomi réteglevalasztassal (ALD) el6allitott amorf TiO; mégis mutathat valamennyi
aktivitast [1]. Az atomi réteglevalasztas soran az egymast kovetd feliilet-kontrollalt
reakcioknak koszonhetden a vékonyfilm novesztése gazfazisbol nanométer pontossaggal
lehetséges.

A munkam soran ALD-vel nanoszemcsékre levalasztott amorf és kristalyos TiO:
fotokatalitikus tulajdonsagait tanulmanyoztam. Referenciaként a TiO; mellett ALD-vel
eloallitott fotokatalitikusan nem aktiv, amorf Al;03 és fotokatalitikusan aktiv, kristalyos
ZnO bevonatot is vizsgaltam, valamint szol-gél mddszerrel levalasztott TiOz-ot is. A
hordoz6 nanoszemcsék kivalasztasnal az els6dleges szempont az volt, hogy ne legyenek
hatassal a TiO; aktivitasara, ne j6jjon létre a fényindukalt toltések (e és h*) szétvalasa a
hordoz6 és a levalasztott rétegek kozott. Az elsd vizsgalatokhoz, amelyekben csak azt
tanulmanyoztam, hogy a levalasztott réteg amorf-e vagy kristalyos, Si egykristaly lemezt
hasznaltam hordozéként. A kés6bbi méréseknél viszont, ahol mar a fotokatalitikus
aktivitast is vizsgaltam, meghatarozo volt a hordozo6 kivalasztasa. A TiOz rétegek SiO; és
PMMA (poli-(metil-metakrilat)) nanoszemcsékre lettek levalasztva. Az altalam hasznalt
réteglevalasztasi modszernél a SiO; és a polimer csak mint hordoz6 funkcional, a kialakul6
film szerkezetét nem befolyasolja és a fotokatalitikus aktivitast sem a varakozasok szerint.

A Stober szilika szemcsék bazis Kkatalizalt hidrolizissel allitottuk eld
tetraetoxiszilanbdl, mig a PMMA szemcsék emulzios polimerizacioval szintetizaltuk metil-
metakrilatbdl. A TiO, ALD-vel tortén6 levalasztasa a SiO2-ra 80 °C és 300 °C-on, a PMMA-ra
80 °C-on tortént (a PMMA i{vegesedési hdmérséklete 110 °C) titan-izopropoxid
(Ti[OCH(CH3)z2]4) és viz prekurzorokbdl. A SiOz nanoszemcsékre az Al;03 trimetil-
aluminium [Al(CH3)3] és viz, a ZnO pedig dietil-cink [Zn(CH3-CH3)z] és viz prekurzorokbol
lett levalasztva 80 °C és 250 °C-on is. A szol-gél mddszerrel el6allitott TiO; tetra-n-butil-

ortotitanat [(C4H90)4Ti] és etanol prekurzorokbdl lett levalasztva a SiO; és PMMA

nanoszemcsékre. Mind a tiszta SiO2 és PMMA, mind a bel6liik kapott mag-héj szerkezetli



nanokompozitokat megvizsgaltam SEM-EDX, TEM, FT-IR és XRD modszerekkel. Végiil a
PMMA, SiOz;, PMMA/TiO2, SiO2/TiOz, SiO2/Al;03, SiO2/ZnO szemcsék fotokatalitikus
aktivitasat mértem meg, hogy eldonthessem, hogy az ALD-vel el6allitott amorf TiOz-nak
milyenek a fotokatalitikus tulajdonsagai a kristalyos TiO, illetve a referencia ZnO és Al>03
rétegekhez képest. A fotokatalitikus reakcidkat metil-narancs festék bomlasan keresztiil

vizsgaltam vizes k6zegben, amit UV-Vis spektrométerrel kovettem nyomon.



2. Irodalmi attekintés

Mivel a munkdam soran TiOz-ot tartalmaz6 nanokompozitok eldallitasaval és azoknak
fotokatalitikus tulajdonsagaival foglalkoztam, az irodalmi attekintést a fotokatalizis
altalanos ismertetésével kezdem, és azon belil foglalkozok a kristalyos és amorf TiO:
tulajdonsagaival. A hordoz6 PMMA szemcsék el6allitasa emulzios polimerizacioval tortént,
a Si0; szemcséké pedig szol-gél modszerrel, ezért ezeket roviden dsszefoglalom. A szol-gél
modszer bemutatasa azért is fontos, mert TiO, levalasztisara is alkalmaztam. A TiO:
novesztését atomi réteglevalasztassal is elvégeztem, ezzel a modszerrel Al;03 és ZnO

rétegeket is el6allitottam, igy végiil ezt targyalom.

2.1. Fotokatalizis

Mar régéta foglalkoznak azzal, hogy a napfény energiajat hogyan lehet hatékonyan
elektromos vagy kémiai energiava alakitani [2]. A fotokatalizis a fotokémiai reakcidk
felgyorsitasat jelenti katalizator jelenlétében.

Az elmult években jelent6ésen megnétt az érdeklédés a félvezet6-oxid
fotokatalizatorok irant (pl. W03, ZnO, Ti0z), szamos teriileten alkalmazzak 6ket. Az alabbi

mechanizmus is ezeknek a miikodését irja le [3].

Red

1. dbra: Fotokatalizis [3]

A fotokatalizis sordn a fotokatalizator elnyeli a napfénybdl vagy mesterséges
fényforrasbdl szarmazo UV sugarzast (1. abra). Amikor egy foton energidja eléri vagy
meghaladja a tiltott sav energiajat elnyelddik, és egy elektron (e-) 1ép at a vegyértéksavbdl a

vezetési savba (1) egy lyukat hagyva maga mogott (h*). Ez az elektron-lyuk par képes



rekombinalddasra (2), ami kézben a felesleges energiat le tudjak adni pl. h6ként vagy foton
kibocsatasaval. Egy masik lehet8ség, hogy reagalnak a félvezet6 feliiletén adszorbealédott
elektron donor (3) vagy akceptor (4) anyagokkal. Az elektronok és lyukak a katalizator
feliletén kozvetleniil elreagalhatnak mas vegyiiletekkel vagy vizzel reagalva *OH vagy *0;
is létrejohet, amik tovabbi reakciokba Iléphetnek mas molekulakkal (5). Ezzel
parhuzamosan a vezetési savban levd elektronok egy feliileti szabad kotésen (6), a

vegyérték savban levd lyukak pedig egy feliileti hidroxil-csoporton (7) csapdazédhatnak

[3].

2.2. Kristalyos és amorf TiO:

A félvezet6-oxid fotokatalizatorok elsédleges fokuszpontjaban a TiO; talalhaté. A
kristalyos TiO: fotokatalitikus aktivitasaval azota foglalkoznak, midta felfedezték a TiO:
elektrodokon valé vizbontast. Azért a TiO: a legelterjedtebb félvezet6-oxid fotokatalizator,
mert annak a vegyértéksav és tiltott sav energia szintjei a legmegfelel6bbek a vizbontashoz,
a W03 példaul csak a vizbontas egyik félfolyamatanak katalizalasara képes. A TiOz harom
modosulatban fordul el8: rutil, anataz és brookit. Ezek kozil az anataznak a legjobb a
fotokatalitikus hatasa. A TiO2 hatranya, hogy csak az UV tartomanyban nyel el.

A TiOz-ot sokféle kérnyezeti problémanal alkalmazzak: felhasznaljak viz és levegd
tisztitasara, baktériumok és virusok elpusztitasara, olajszennyezések eltavolitasara [4][5].
A TiOz-ot elGszeretettel hasznaljak fel egyéb ipari alkalmazasokban is (pl. kozmetikai ipar,
festékipar, gyogyszergyartas), koszonhetden fizikai és kémiai stabilitasanak, alacsony
aranak, korrézidval szembeni ellenalloképességének és annak, hogy nem toxikus [6].

Az amorf TiOz-ot nem tartjak fotokatalitikusan aktivnak. Az amorf anyagok racsaban
szamos hibahely talalhaté, amik rekombinaciés centrumként funkcionalnak a fotokatalizis

soran, és rontjak a reakcié hatasfokat [7].

2.3. TiO:-ot tartalmazé fotokatalitikus kompozitok

A kristalyos TiO; fotokatalitikus aktivitasa novelhet6, ha heteroatommal (pl. C, N, F,
S) adalékoljak, mert gy az abszorpcios sav a lathato fény tartomanyaba eltolhatd. A kémiai
allapota és elhelyezkedése az adaléknak a kompozitban meghatarozé a tulajdonsagok

szempontjabol. Az is bizonyitott, hogy mas félvezet6-oxid jelenléte a TiO2 mellett novelheti



az aktivitast, pl. toltésszétvalas segitségével, és akar el is tolhatja a TiO; abszorpciéjat az UV
tartomanybol a lathat6é tartomanyba is. A két vagy tobb félvezet6t tartalmazd hibrid
katalizatoroknal a kiilonb6z6 elektronszerkezetek kombinal6dasa segitheti a
fotokatalitikus folyamatokat [8][9]. Emellett a TiO; adalékolhaté még nemesfémmel, ami a
toltésszétvalas miatt javitja a fotokatalitikus aktivitast, vagy festék molekulakkal, amik
érzékenyitik lathato fényre, és esetleg toltésszétvalas is el6fordulhat kozottiikk és a TiO:
kozott.

Annak ellenére, hogy az amorf anyagok altalaban fotokatalitikusan inaktivak, tortént
néhany proébalkozas amorf TiOz-ot tartalmaz6 fotokatalitikus kompozitok eldallitasara,
mivel azoknak az eldallitasa gyakran olcsobban megvaldsithatd. Az egyik ilyen amorf TiO;
eloallitasara alkalmazott modszer a kémiai gzfazisu levalasztas (CVD). Ennek soran amorf
TiO2-t porusos hordozora valasztottak le TiCls és viz prekurzorokbdl [10]. Az elballitott
minta baktériumokra gyakorolt hatasat vizsgaltak UV fényben, és azt tapasztaltak, hogy
fotokatalitikusan aktiv a kompozit, de itt nem magyaraztdk meg, hogy ez minek
koszonhetd.

Alkalmaztak amorf TiO; el6allitadsara plazma-tamogatott kémiai gézfazisa (PECVD)
levalasztast is. Ennél a médszernél titan-izopropoxid és oxigén prekurzorokbdl allitottak
el6 az amorf TiOz-ot [11]. A modszerrel egybefliggd TiOx:OH filmet alakitottak ki. Ennek a
rétegnek a fotokatalitikus aktivitasat metilén-kék festék elszintelenitésével kovették
nyomon. Ugy gondoltak, hogy az elallitott amorf TiO; fotokatalitikusan aktiv, viszont ezt
nagyrészben a kialakuld pordzus szerkezetnek tulajdonitottak. Abban az esetben, mikor
h6kezelték a felliletet és ennek koszonhet6en nagyobb slirliségli, nem annyira pordzus
szerkezet alakult ki, csokkent a fotokatalitikus aktivitas.

Amorf TiOz-bol és félvezetd-oxidokbol allé6 kompozitot allitottak mar el6 magnetron
porlasztassal is [12]. Az amorf TiO; filmet kiilonb6z6 fémek oxidjait tartalmazo itiveg
szubsztratra valasztottak le. A fotokatalitikus aktivitast itt is metilén-kék festék
degradacidjaval figyelték meg. A W-, Cr-, V,- Ag- és Mo-oxidokkal egyiitt el6allitott
katalizatoroknal nagyobb fotokatalitikus aktivitast mértek (2. abra), mint a Zr-, Sn-, Sb-,
Cu-, Ta-, Fe- és Ni-oxidjaival adagolt és a tiszta amorf TiO; esetén. Az aktivitast novekedését

a tiltott savban létrejovd Uj energiaszintek megjelenésével magyaraztak.
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2. dbra: Fotodegraddcio ardnya kiilonb6zo fém-oxidokkal adalékolt amorf TiOz-ndl [12]

VoA

Emellett szol-gél moddszerrel eldallitott amorf TiOz-ot tartalmazé kompozitok (pl.
TiO2/Si02 és TiOz/Al203) esetén is nott a fotokatalitikus aktivitas. A szol-gél modszerrel

7 7

eléallitott kompozitok otvozik a TiOz jo aktivitasat és a SiOz, Al203 j6 adszorpcids

7 7

képességeit. Az igy eldallitott katalizatorokkal erdsebb fotodegradacié volt elérhet6
[13][14][15].

Az itt emlitett példaknal egyik esetben sem az amorf TiO; volt dnmagaban
fotokatalitikusan aktiv. Egyes esetekben a kialakul6 porusos szerkezet okozta az aktivitast,

mashol az 0j energiaszintek kialakulasa.
2.4. Emulzios polimerizacio
A vizes alapu polimerizacios eljarasok, mint az emulzidés polimerizacié nagyon

elterjedtek az ipari eljarasokban, mivel kdrnyezetbaratak, konny elvezetni a reakci6 soran

keletkezd hot és egy konnyen kezelhetd, kis viszkozitasu oldatot kapunk a végén.

_—®Surfactant Molecule |
@ |nitiator Molecule

Il
'. /’ Micelle Formation

4. Polymerization

A/’ . %

3. dbra: Emulziés polimerizacio [16]
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Az emulziés polimerizaci6 a gyokos polimerizaciok egyik fajtaja. Altaldban a
kiindulasi emulzi6 a monomert, vizet, feliiletaktiv anyagot és vizoldhaté iniciatort
tartalmazza. Ezek tobbnyire olaj a vizben tipusi emulziok, ahol az olaj a monomer [17]. A
feliletaktiv anyagbdl, ha a kritikus micellaképzddési koncentraciét (CMC) eléri a
mennyisége, micellak képzédnek. A monomerek egy része képes ezekbe belépni (3. abra). A
polimerizaci6 soran els6 1épésben elszaporodnak a szabad gyokok az inicidtornak
koszonhetden, és ezek reagalnak a monomerrel. Ez a hidrofobicitas novekedéséhez vezet,
és igy mar a molekulak belépnek a micellak belsejébe, és ott tovabb reagalnak a mar bent
1évé6 monomerekkel. Igy a nukleacié a micelldk belsejében indul meg [18]. A kialakulé
részecskék fokozatosan novekednek, és azok a micellak, amelyeknek nincs a belsejében
részecske, feloszlanak, hogy tobb helyet biztositsanak. Egy bizonyos méret folott mar nem

tudnak tovabb névekedni a micellak, igy ez szabja meg, hogy meddig tart a lancnoévekedés.
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4. dbra: Polimerizdcid konverzids foka (monomer: metil-metakrildt, feliiletaktiv anyag:
ndtrium-szteardt, inicidtor: kdlium-perszulfdt, homérséklet: 70 °C, kevertetés: 700-750 rpm,
nitrogén atmoszféra ) [18]

A keletkez6 polimer részecskék szama fligg a feliiletaktiv anyag és iniciator
aranyatdl az emulzidban, ezek kozil is els6sorban a felliletaktiv anyag koncentracioja
hatarozza meg a polimerizaciot. Az emulzi6 6sszetétele és a nukleacid ideje meghatarozza a
kialakul6é részecskék meéretét és alakjat, ami pedig befolyasolja a reoldgiai és egyéb
tulajdonsagokat. Ezzel a modszerrel viszonylag szlik méreteloszlasi tartomany érhetd el az

7 7

el6allitott szemcséknél.
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2.5. Szol-gél modszer

A szol-gél mddszer egy gyakran alkalmazott nedves kémiai technolégia. A méodszer
olcso, és alacsony hdmérsékleten is jol kontrollalhatéak a kialakulé anyag tulajdonsagai.
Kivalo eljaras szervetlen polimerek, szemcsék kialakitasara, és szerves-szervetlen hibrid
anyagok elodallitasara. J6 homogenitas és tisztasag érhet6 el a szintézisek soran, konnyen
befolyasolhat6 az anyag mérete és formaja. A szol-gél mdédszernek egyre névekvd szerepe
van Uj fotokatalizatorok el6allitasaban, kémiai szenzorok, membranok, szilard fazisua
elektrokémiai eszk6zok gyartasaban [19].

Prekurzorként altalaban fém-alkoxidokat (R-O-M) és fém-kloridokat alkalmaznak,

amelyek valtozatos hidrolizis és polikondenzaciés 1épéseken mennek at. A mddszer

altaldban sav-katalizalt.
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5. dbra: Szol-gél médszer [20]

Mar a prekurzor szolb6l (5. abra) is lehet nanoszemcséket tartalmazo filmeket
késziteni forgatasos vagy martasos bevondassal, cseppentéssel (Un. spin, dip és drop
coating). A szolt ha 6nmagaban kiszaritjuk, nanoszemcsék allithatéak el6. A fém-oxid
részecskék kialakulasahoz sziikséges a fém centrumok 6sszekapcsolédasa oxo- (M-0-M)
vagy hidroxo-hidakon (M-OH-M) keresztiil. Ezt kovet6éen a szol atalakulhat egy géles
allapotba, amiben folyadék és szilard fazis is talalhato. A gélt ezutan meg kell szaritani, ami

a gél osszehtizodasahoz és beslirlisodéséhez vezet. Ez a 1épés nagyban meghatarozza a
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végsd soron kialakulé mikroszerkezetet. A szaritas sebességétdl is fligg a kialakuld
szerkezet, ha gyorsan szaritjuk ki, akkor aerogélhez jutunk. Lassabb szaritassal eldszor
xerogélhez lehet jutni, amibdl tomor keramiak alakithatéak ki. Bizonyos esetekben sziikség
lehet hdékezelésre is a tovabbi polikondenzacié eléréséhez és az anyag mechanikai
tulajdonsagainak javitasahoz.

A szol-gél modszert gyakran alkalmazzak SiO; és és TiO2 szemcsék, filmek és az ezt a
két oxidot tartalmaz6 kompozitok el6allitasara [15]. Mivel a szol-gél modszer altalaban

viszonylag alacsony hdmérsékletii, végeztek levalasztasokat polimerekre [21].
2.6. Atomi réteglevalasztas (ALD)

A félvezetOiparban lejatsz6do6 folyamatos miniatiirizalas miatt egyre inkabb sziikség
van arra, hogy a levalasztott rétegek vastagsaga nanométer pontossaggal kontrollalhaté
legyen. Arra is sziikség van, hogy nagyon kiilonb6zd és valtozatos szubsztratok
egyenletesen legyenek bevonhatdak az adott réteggel. Az atomi réteglevalasztas a félvezet6
iparban és egyéb teriileteken egyre inkabb terjedd modszer, mivel vele a fent emlitett
elvarasok nanométeres pontossaggal és erdsen nanostrukturalt feliileten teljesithetdek. Az
ALD egy olyan gazfazisbdl torténé kémiai rétegépitésre alkalmas modszer, mely valtakozé
fellileti reakciok sorozatabdl all és ezek soran a film atomi rétegenként épiil fel. Az illékony
reagensek, prekurzorok egymast valtva pulzusszerien Kkeriilnek a reaktortérbe,

kemiszorbeal6dnak a hordozé feliiletén, és reakcioba lépnek egymassal [22][23].

—— B |a
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6. dbra: ALD ciklus vdzlatosan|[24]
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A folyamat négy jol elkiilonitett 1épésbdl all (6. abra), ezek egymas utan ciklikusan
kovetkeznek. Az elsd 1épésben a gaz/g6z halmazallapotu prekurzor belép a vakuumtérbe,
kemiszorbealodik a hordozoé feliiletén (a feliileten lev6 funkciés csoporttal valé reakcio
lejatszddik). Ezutan a reaktor 6blitddik az inert gazzal, igy az el nem reagalt anyagok vagy
reakciotermékek eltavolithatoak. A feliileten kot6dott prekurzorral a kovetkezd 1épésben
beengedett reagens reakcidba 1ép, ami utan tjabb 6bités torténik a nem reagalt anyagok és
melléktermékek eltavolitasara.

A levalasztas feliilet-kontrollalt, mivel a feliilet funkcios csoportja és az adszorbeatum
kozott er6s kémiai kotés alakul ki. Egy ciklus soran elméletileg tehat egy atomi illetve

molekularis réteg épiil fel.

M ................
> — ok

7. dbra: ALD reaktor vdzlatos elrendezése[22]

A levalasztas hémérseéklete alapvet6en a prekurzoroktol fiigg, viszont jellemzden egy
adott hdmérseéklet tartomanyba kell essen, ez az un. ALD ablak (8. abra). A médszer egyik
elénye, hogy akar szobahdmérsékleten is végbemehet a levalasztas. Ezzel elkertilhet6 a
termikus bomlas, h6érzékeny anyagokra is ki lehet alakitani a réteget. A masik nagy el6nye,
hogy a réteg egyenletesen, kontrolldlt médon noveszthet6. Ehhez nagyon fontos a jo
beallitasok megtalalasa. A modszerrel lehetdvé valik 6sszetettebb nanométeres strukturak,

adalékolt félvezetdk, tobbreétegii rendszerek kialakitasara is.
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8. dbra: Névekedési sebesség fiiggése a hémérséklettol az ALD sordn|22]

Atomi réteglevalasztast mar szamos kiilonb6zd hordozon végeztek. Atomi
réteglevalasztassal eldallithatéak tiszta fém bevonatok (pl. W) oxidok feliiletén,
levalaszthatoak kiilonb6z6 oxidok fémekre, mas oxidokra vagy akar szerves hordozdkra is
(pl. Al203 levalasztas szén nanocsére vagy grafénre) [23][25][26]. Mivel az ALD-vel
alacsony h6mérsékleten is végezhetdek levalasztasok, szamos polimert is hasznaltak mar
hordozoként (polietilén, poli-(vinil-klorid), poli-(metil-metakrilat), polipropilén) [24] és
egyéb hordozdkat is, amelyek héérzékenyek (pl. 16tusz levelet) [1]. Az ALD-t alkalmaztak

fotokatalizatorok eldallitasanal is, ilyenkor altalaban TiO; réteget valasztottak le [27][28].
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3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti terv

A kisérleti tervet témavezetdmmel, Dr. Szilagyi Imre Miklossal egyiitt dolgoztam ki.
A munkamat a SiO2 és PMMA részecskék elballitasaval kezdtem. A SiO: szemcsék
eloallitasat Kocs Lenkével egyiitt végeztem el a BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi
Tanszék Kolloidkémiai csoportjaban, a PMMA el6allitasat pedig Hari Jozseffel és Karpati
Leventével a BME Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék Mlanyag és Gumiipari
Laboratoriumaban. A kapott szemcséket XRD, FT-IR, SEM-EDX mddszerekkel vizsgaltam a
BME Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék berendezéseivel.

A szemcseék eldallitdsa utan a levalasztasok elvégzése volt a kovetkez6 1épés. Az
atomi réteglevalasztasokat az MTA-EK-MFA intézetében Baji Zs6fiaval végeztem el, mig a
szol-gél modszerrel torténd levalasztast Kocs Lenkével. A kompozit mintakat szintén
megvizsgaltam XRD, FT-IR, SEM-EDX moddszerekkel. Mind a csupasz, mind a kompozit
szemcsékrdl késziltek TEM felvételek Németh Péter segitségével az MTA-TTK-AKI
intézetben. Végill a mintak fotokatalitikus aktivitasat vizsgaltam a BME Szervetlen és
Analitikai Kémia Tanszéken, metil-narancs festék roncsoladsanak kovetésével. A mérések

kiértékelését minden esetben én végeztem el.

3.2. Nanoszemcsék eloallitasa

3.2.1. Stober szilika

A szintézis soran tetraetoxi-szilan (TEOS) baziskatalizalt hidrolizisével keletkeznek a
SiO2 részecskék etanolos kézegben. A kialakul6 részecske mérete a reakciohoz hasznalt
ammoniaoldat mennyiségével szabalyozhato.

200 ml etanol és 12 ml 25%-o0s vizes ammoniaoldat elegyéhez 8 ml TEOS-t egy
részletben adtam hozza, majd 6sszedntés utan szobah6meérsékleten 24 6ran keresztiil
kevertetni kellett az oldatot. A felesleges ammoniaoldatot el kellett parologtani az oldatbol.

A szilard szemcsékhez a szol kiszaritasaval jutottam [29].
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3.2.2. Poli(metil-metakrilat)

A PMMA szemcséket metil-metakrilatb6l emulziés polimerizacié segitségével
allitottuk eld. A reakciohoz a monomeren kiviil emulgeatorra (natrium-lauril-szulfat) és
iniciatorra (kalium-peroxi-diszulfat) is van sziikség.

A metil-metakrilatbél 25,81 g-ot, vizbdl 180 g-ot, natrium-lauril-szulfatbél 0,18 g-ot
és kalium-peroxi-diszulfatbdl szintén 0,18 g-ot mértem be gomblombikba. A reakcidt
nitrogén gaz bevezetése mellett kellett elvégezni folyamatos kevertetéssel 80 °C-os
hémeérsékleten. A reakci6 végét a monomer szaganak eltlinése jelezte. A polimer az oldat
szobahémérsekletre hiitése utan 400 ml 1 M HCl oldat segitségével volt kicsapathato [30].

A polimert vizzel tobbszér atmostam a fellletaktiv anyag (Na-lauril-szulfat)
maradékanak eltavolitdsahoz, majd centrifugaltam 3000 rpm-es fordulatszamon 10 percig.

A vizet dekantalva ledntottem és utana levegdn hagytam megszaradni a szemcséket.

3.3. Amorf és Kkristalyos TiO: réteg levalasztasa

Az MTA-EK-MFA Mikrotechnologiai Laboratériumaban egy Picosun SUNALE R-100
tipusu atomi réteg levalasztd berendezésen végeztilk el a filmnovesztést. Az ALD
modszerrel végzett levalasztasok soran el6szor a célom az volt, hogy megallapitsam milyen
h6émeérsékletig amorf a levalasztott TiO2 réteg. Ehhez el6szor kisérleteket végeztem 80 °C,
160 °C, 200 °C 250 °C és 300 °C-os hdmérsékleten végzett levalasztasokkal.

A felhasznalt prekurzorok titan-izopropoxid és viz voltak. Az ALD ciklusban az els6
prekuzor (TTIP) beengedése 0,1 s-ig tortént, majd 3 s oblités kovetkezett. Ezutan a masodik
reagens (viz) beengedése kovetkezett szintén 0,1 s-ig, és vegiil ismét egy 4 s-os Oblitéssel

ért véget a ciklus [31].

3.4. Atomi réteglevalasztas a Si02 és PMMA nanoszemcsékre

Miutan megmértem, hogy milyen homérséklettdl kristalyos a levalasztott TiOo,
megtortént a TiO; levalasztasa a SiO; szemcsékre 80 °C és 300 °C-on. Mivel a PMMA 110 °C-
os lUvegesedési homérseklettel rendelkezik, arra csak 80 °C-on tortént levalasztas, mert
afolott mar nem stabil a morfolégiaja és szerkezete. Az Al203 és ZnO csak a SiO2 szemcsékre

lett levalasztva 80 °C és 250 °C-os homérsékleten.
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A TiO2 titan-izopropoxid [Ti[OCH(CHz)2]4] és viz, az Al:03 trimetil-aluminium
[Al(CHs3)3] és viz, mig a ZnO dietil-cink [Zn(CH3-CH:):] és viz prekurzorokbol lett novesztve.
Minden levalasztasnal az ALD ciklusban az els6 prekuzor beengedése 0,5 s-ig tortént, majd
15 s 6blités kovetkezett. Ezutan a masodik reagens beengedése kovetkezet szintén 0,5 s-ig,
és végiil ismét egy szintén 15 s-os Oblitéssel ér véget a ciklus. A TiO; esetén 250 ciklusig

tartott egy levalasztas, az Al203 és ZnO esetén pedig 100 ciklusig [31].

3.5. TiOzlevalasztas szol-gél mddszerrel a Si0; és PMMA nanoszemcsékre

Az elkészitett hordozokra elvégeztem TiO; levalasztasat szol-gél modszerrel is [15]. A
késobbiekben a célom az ALD-vel levalasztott réteg vizsgalata lesz, ehhez jo
0sszehasonlitasi alapként szolgalnak a mas modszerrel levalasztott vékonyrétegek.

A szol-gél modszerrel valo levalasztast elvégeztem a PMMA és a SiO2 szemcsékre is.
El6szor a TiO: szolt kellett eldallitani. 55,5 ml etanolt, 11,7 ml tetra-n-butil-ortotitansavat,
0,7 ml 65 %-os salétromsavat és 0,5 ml ioncserélt (4n. MilliQ) vizet egy f6z6poharba kellett
0sszeoOnteni. Az 0sszedntott oldatokat 2 6ran keresztiil, 60 °C-on kevertettiik. A kapott TiO:
szol 10-10 ml-éhez 50 mg PMMA-t és 50 mg SiOz-ot adtunk. A mintak hozzaadasa utan az
oldatokat 5 dran keresztiil, 50 °C-os hdmérsékleten kevertettiik. A kevertetés befejeztével

Petri-csészébe toltottiik azokat és szabad leveg6n hagytuk megszaradni (9. abra).

9. dbra: A megszaradt SiOz-TiOz gél
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3.6. Infravoros spektroszkopia (FT-IR)

Infravoros spektroszkdépianal a minta anyaga és infravords hulldimhossztartomanyba
(780 nm - 300 um) es6 elektromagneses sugarzas kolcsonhatasat vizsgaljuk. Az infravoros
spektrumon a molekula rezgési és forgasi atmeneteire jellemzd elnyelési savok lathatoak.
Egy N atombdl all6 molekulanak 3N-6 (linearis molekula esetében 3N-5) normalrezgése
van. A normalrezgéseknél az atomok azonos fazisban és frekvenciaval rezegnek, csak eltérd
amplitidoval. A berendezés Michelson-féle interferométerrel miikodik. Ezzel el6szor az un.
interferogramot vessziilk fel, majd utdna az interferogramb6l nyerjiikk Fourier
transzformacioval az infravords spektrumot [32].

A méréseket egy Biorad Excalibur Series FTS 3000 késziiléken végeztem el, WinIR
Pro szoftver segitségével. A mérési tartomany 4000 - 400 cm! volt. A mintakat a méréshez

pasztillaztam. A pasztillakba 1 mg-ot mértem be a mintakbol és kb. 300 mg-ot KBr-bol.

3.7. Pasztazo elektronmikroszkopos (SEM) mérés, energiadiszperziv

rontgenspektrometria (EDX)

A pasztazo elektronmikroszkdépos méréseknél egy elektronnyalab és a minta
anyaganak kolcsonhatasat vizsgaljuk. Az elektronok mintaba valé titkézésekor keletkezo
szekunder vagy visszaszort elektronok alapjan készitiink képet. A mérésnél nincs
hagyomanyos értelemben vett leképezés. A mikroszkdpban vakuum létrehozasara van
sziikség, hogy a kiléps elektronok ne szérédjanak. Altalaban vezeté mintak mérésére van
lehetdség, a nem-vezetd mintak feliilete felt6ltédik. Nem-vezet6 mintak mérhetdek, ha
feltiletiiket bevonjuk egy vékony pl. Au/Pd vagy C réteggel. Pasztazé elektronmikroszkdépos
meéresnél vizsgalhato a feliillet morfologiaja és a felszinhez kozeli réteg Osszetétele. Az
osszetételt EDX méréssel lehet vizsgalni, azaz energiadiszperziv rontgenspektrometriaval,
ahol az anyagban az elektronok elnyelése soran keletkez6 karakterisztikus
rontgensugarzast mérjik. Ezzel a méréssel kimutathaté, hogy a mintak feltletén talalhato-e
Ti, Al vagy Zn, azaz sikeres volt-e a levalasztas.

A méréseket JEOL JSM 5500-LV SEM tipusu késziiléken végeztem el. A SiO2 és PMMA
mintak feliiletét porlasztott Au/Pd réteggel vontam be a mérés elott, mivel ezek nem-
vezetbek. A bevonatok levalasztasat 6 mA-es aramerdsség mellett végeztem 180 s-ig. Ilyen

aramerdsség mellett a réteg 3 nm/min sebességgel ng, tehat a levalasztott bevonat kb. 9
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nm-es. Az EDX méréseket 20 kV-os fesziiltség mellett, mintdnként harom ponton végeztem

el, és ezeknek az atlagat vettem az 6sszetétel meghatarozasahoz [33].

3.8. Transzmisszios elektronmikroszkéopos (TEM) mérés

A transzmisszids elektronmikroszkop a fénymikroszkdpokhoz hasonld felépitésti, a
meérésnél hagyomanyos értelemben vett leképezés torténik. Ennél a mérésnél is a SEM-hez
hasonléan a minta és egy elektronnyalab koélcsonhatasat hasznaljak ki, az elektronok
fokuszalasaval valédi nagyitott képet lehet létrehozni. A TEM-ben leggyakrabban
alkalmazott elektronenergia a 100-400 keV tartomanyba esik, tipikus vizsgalhato
mintavastagsag < 200 nm, nagyfelbontasu vizsgalatoknal < 10 nm [34].

A méréseket egy Morgagni 268 tipusu TEM késziiléken végeztiikk el 100 kV-os
fesziiltségen. A mérésekhez specidlis hozdozdéra, un. TEM-racsra van sziikség. Ez
esetiinkben vOorosrézbdl késziilt, koralaku és kb. 3 mm atmérdji volt, a feliilete iun. Formvar

hartyaval volt bevonva. A mintak etanolos szuszpenzidjat erre kellett felcseppenteni.

3.9. Rontgendiffrakcids (XRD) mérés

A mintakat a levalasztas utan rontgen-pordiffrakcios (XRD) méréssel is vizsgaltam. A
rontgen-pordiffrakciéos mérésekkel a kristalyos anyagok szerkezete vizsgalhatd, igy a
segitségével megallapithato, hogy amorf vagy kristalyos az anyag. A rontgen sugarak, mivel
hullamhosszuk 6sszemérhet6 a racs sikjainak tavolsagaval, a kristalyos anyagon athaladva
elhajlanak. Az atomok rontgensugarszord képessége aranyos az elektronjaik szamaval,
ezért a kapott jel egyedileg jellemz6 az egyes anyagokra [33].

A méréseknél egy PANanalytical X'Pert Pro MPD rontgen-pordiffraktométert
hasznaltam. A méréseket 5-65° kozott 0,01°-os 1épéskozzel végeztem. Egy-egy ponton 20 s-
ig allt a mérdmiiszer. A fiiggbleges rés 10 mm-es, a vizszintes 2°-o0s volt. A méréseknél Cu Kq

sugarzast hasznaltunk.

3.10. Fotokatalizis

A mintak fotokatalitikus aktivitasat metil-narancs festék vizes kozeg(i, UV fényben

valé roncsolasanak kovetésével vizsgaltam[35][36]. A reakciokat UV-Vis mérésekkel
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kovettem nyomon egy JASCO V550 spektrofotométerrel, reaktorként magat a 4 mi-es kvarc
kiivettat hasznaltam. A mérések soran 1 mg mintahoz 3 ml metil-narancs oldatot adtam
hozza. A felhasznalt metil-narancs vizes oldata 4,06 * 10-> mol/dm?3 koncentracio6ju volt.

A mérések soran eldszor 1 6rat hagytam arra, hogy adszorbealddjon a festék a minta
feliiletén, és bedlljon a mért abszorbancia alland6 értékre. Az adszorpcids egyensuly
beallasat 10 percenkénti méréssel ellendriztem. Ezutan bekapcsoltam az UV lampat, és 4
oran keresztiil fél 6ranként mértem az abszorbanciat. A mérések soran a metil-narancs 464
cml-es csucsanak abszorbancia értékét kovettem nyomon. Az eredmények
osszehasonlithatésaga érdekében a relativ abszorbancia értékeket abrazoltam az id6

fiiggvényében (A/Ao, ahol A az adott idépontban mért abszorbancia, Ao a lampak

bekapcsolasa el6tti kiindukasi abszorbancia).
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4. Eredmények és Kiértékelések

4.1. Nanoszemcsék SEM vizsgalata

11. abra: PMMA SEM felvétele

A SEM képek alapjan elmondhato, hogy a szintézisek sikeresek voltak (10-11. abra).
Lathato, hogy koriilbeliil 100-200 nm-es SiO2 szemcséket sikeriilt eldallitani. A PMMA
szemcsék aggregalddtak, ezért a SEM felvételek alapjan csak tagabb tartomanyban (50-300
nm) volt eldonthet6, hogy mekkora szemcséket sikertlt el6allitani. A pontosabb

meghatarozas miatt a mintakrdl TEM felvételek is késziiltek.
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4.2. Nanoszemcsék TEM vizsgalata

12. abra: Si0; 10000-szeres nagyitdasu TEM képe

14. abra: PMMA 20000-szeres nagyitdasu TEM képe
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15. abra: PMMA 100000-szeres nagyitdasu TEM képe

A TEM felvételek alapjan pontosabban meghatarozhaté a nanoszemcsék mérete. A

SiO2-bol kortilbelil 100-150 nm-es és PMMA-b6l 50-100 nm-es kerek szemcséket sikeriilt
el6allitani (12-15. abra).

4.3. Nanoszemcsék FT-IR vizsgalata

o SiO2
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16. dbra: SiO2-rdl késziilt FT-IR felvétel

A SiO2 FTIR spektrumaban talalhatd elnyelési savokat (16. abra) irodalmi adatok
alapjan azonositottam. A kapott cstuicsok a kovetkezd rezgéseknek felelnek meg: 3437 cm? -
H>0 nyulasi rezgés, 1632 cm'! - H20 hajlité rezgés, 3246 cm'! - Si-OH nyulasi rezgés, 1111

és 1118 cm! - Si-0-Si aszimmetrikus nyulasi rezgés, 956 cm! - Si-O- nyulasi rezgés, 800cm-!
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- Si-0-Si szimmetrikus nyulasi rezgés, 474 cm? - 0-Si-O hajlité rezgés, 380 cm'! - Si-OH

bdlogato rezgés [37].
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17. abra: Nem mosott PMMA-rdl késziilt FT-IR felvétel
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18. dbra: Mosott PMMA-rdl késziilt FT-IR felvétel

A nem mosott és mosott PMMA szemcsékrdl kapott FTIR spektrumok kozott nem

lathaté jelentds kiilonbség (17-18. abra), mar az intenziv mosas el6tt sem tartalmaztak

kimutathaté szennyez6dést a szemcsék. A 2300 cm! koril jelentkezé csucs a szén-

dioxidhoz tartozik, ezt az optikai uthossz valtozé mennyiségii CO2 szennyezddése okozza. A

PMMA-rdl kapott spektrumhoz tartoz6 rezgések: 3437 cm! - H,0 nyulasi rezgés, 1632 cm!

- H20 hajlasi rezgés, 2997 cm! - C-H kotés nyulasi rezgés (-CHz csoport), 2952 cm? - C-H

kotés nyulasi rezgés (-CHz csoport), 1444 cm? - C-H kotés hajlasi rezgés (-CH3z csoport),

1732 cm! - akrilat karboxil-csoport, 1388 és 754 cm! - a-metil csoport rezgés 1150-1250

cm! - C-0-C nyulasi rezgés, 1062, 978 és 843 cm! - PMMA karakterisztikus rezgés [38].

25



4.4. Amorf és kristalyos TiO: réteg vizsgalata XRD-vel

-300 °C
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-80°C
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19. dbra: Kiilonbozé hémérsékleteken levdlasztott TiOz

A fenti abran lathatoak a tiszta Si egykristaly lemezrol és az utana arra kiilonb6z6
hémeérsékleten levalasztott TiO2 rétegekrol kapott XRD eredmények (19. abra). A tiszta Si
lemeznél a Si-ra jellemzd két jél lathato csucs van (33° és 62°). A Si-ot az ICDD 00-040-
0932 ellen6rzékartya alapjan sikeriilt azonositani. A 80 °C, 160 °C és 200 °C-os
h6émeérsékleten levalasztott TiO; esetén lathatd, hogy tovabbra is csak a két Si-ra jellemz6
csucs talalhato6 a kapott diffraktogramon. Ez azt jelenti, hogy az ezeken a hdmérsékleteken
levalasztott rétegek amorfak. Az els6 minta, ahol megjelennek 4j cstcsok, az a 250 °C-os
hémeérsékletli levalasztas. Itt 25° és 48°-nal jelenik meg 0j csucs, ezek a 300 °C-os
levalasztas esetén is megtaldlhatéak. Ezek a csucsok a TiOz-ra jellemzdek, tehat
megallapithatd, hogy 250 °C-tél mar biztosan kristalyos szerkezetli a levalasztott TiO:

réteg. A TiOz-ot az ICDD 01-083-2243 ellendrz6kartya alapjan azonositottam [39].
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4.5. Kompozit mintak SEM-EDX vizsgalata

1. tablazat: TiO2: ALD réteget tartalmaz6 kompozit mintak SEM-EDX eredményei

Si02/TiO: Osszetétel Si02/TiO: Osszetétel | PMMA/TiOz | Osszetétel
80°C [atom%] 300°C [atom%] 80°C [atom%]

Si 33,22 Si 28,72 C 75,26

0 65,45 0 67,92 0 24,56

Ti 1,33 Ti 3,36 Ti 0,18

Az elemanalizis soran a mintak 6sszetételét vizsgaltam és ezzel igazoltam is egyben
a levalasztas sikerességét. A SiOz-ot és TiOz-ot tartalmazé mintaknal a Si, O és Ti, a PMMA-t
és TiOz-ot tartalmazdé mintaknal a C, O és Ti aranyat vizsgaltam (1. tablazat). Mindharom
minta feliiletén talalhaté Ti, tehat sikeres volt a levalasztas. A kapott eredmények az elvart
sztochiometrianak is megfeleltek. Lathato, hogy a Si02/TiO2 kompozitoknal a magasabb
hoémeérsékleten végzett levalasztasnal nagyobb mennyiségi Ti talalhat6 a minta felszinén. A

PMMA-nal viszonylag kevés a Ti a feliileten.

2. tablazat: Al203 és ZnO ALD réteget tartalmazé kompozit mintak SEM-EDX

eredményei
Si0z/ R Si02/ . Si02/ . Si0z/ .
Osszetétel Osszetétel Osszetétel Osszetétel
Ale3 A1203 Zn0 Zn0
[atom%] [atom%] [atom%] [atom%]

80°C 250°C 80°C 250°C

Si 16,51 Si 17,55 Si 12,49 Si 16,26

0 74,63 0 72,33 0 63,52 0 63,95

Al 8,86 Al 10,12 Zn 23,99 Zn 19,79

Az Al>O3 és ZnO levalasztasoknal is igazolta az EDX mérés, hogy sikeres volt a
levalasztas (2. tablazat). Az Al;03-ot tartalmaz6 mintaknal a Si, O és Al, a ZnO-ot tartalmazo
mintaknal a Si, O és Zn aranyat vizsgaltam. Itt is a megfeleltek az elvart sztochiometrianak
az eredmények. Az Al;03 levalasztasok esetén magasabb hdmérsékleten levalasztott réteg
esetén tobb Al volt talalhaté a feliileten. Erdekesség viszont, hogy a ZnO levalasztasanal az
magasabb hdémérsékletli levalasztas esetén nem nétt a Zn mennyisége, sot valamivel

kevesebb Zn-et tartalmazott a minta.
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4.6. Kompozit mintak XRD vizsgalata
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20. dbra: 80 °C és 300 °C-on SiOz-ra levalasztott TiO;
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21. abra: 80 °C-on PMMA-ra levadlasztott TiO2

Az XRD méréssel igazolni tudtam, hogy az elvarasoknak megfeléen a SiOz-ra

levalasztott réteg 80 °C-on amorf és 300 °C-on Kkristalyos anataz volt (20-21. abra), igy

lehetdség volt egymashoz hasonlitani az amorf és a kristalyos TiO2 ALD rétegek

fotokatalitikus hatasat. A TiOz-ot az ICDD 01-083-2243 ellenorzékartya alapjan

azonositottam [33].
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A PMMA/TiO2 mintanal 80 °C-on tortént az ALD levalasztas, és ennek megfelel6en
lathato, hogy nincsenek kristalyos szerkezetre utalé csucsok, a levalasztott réteg amorf

volt.
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22. dbra: 80 °C és 250 °C-on levdlasztott Al;03 XRD képe

A vizsgalatok soran szerettem volna amorf és kristalyos Al;0z-ot is levalasztani. Az
abran jol lathatd, hogy nincsenek kristalyos Al203-ra jellemzd csucsok (22. abra), tehat

mindkét hdmérsékleten amorf lett a levalasztott réteg.
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80 °C
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23. dbra: 80 °C és 250 °C-on levdlasztott ZnO XRD képe
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Az Al>03-hoz hasonldan itt sem az elvarasoknak megfelel6en alakultak a kapott
eredmények. Lathat6, hogy mindkét spektrumon megtaldlhatéak a kristalyos ZnO-ra
(cinkit) jellemz6 csucsok (23. abra), tehat mind 80 °C, mind 250 °C-on kristalyos lett a
levalasztott réteg. Ezeknél a mintdknal igy nincs lehetdség kristalyos és amorf réteg
o0sszehasonlitasara, csak referenciaként hasznaltam fel 6ket. A ZnO-ot az ICDD 00-036-

1451 ellendrzokartya alapjan azonositottam.

4.7. Kompozit mintak TEM vizsgalata

25. dbra: Si0z/TiO; - 80 °C TEM felvétel (40000-szeres nagyitds)
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26. dbra: SiOz/TiOz - 300 °C TEM felvétel (4000-szeres nagyitds)
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27. dbra: S5i0z/TiO; - 300 °C TEM felvétel (40000-szeres nagyitds)

28. abra: PMMA/TiOz TEM felvétel
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A Si02/TiO2 mintaknal minden esetben azt tapasztaltam, hogy mag-héj szerkezeti
szemcsék alakultak ki (24-27. abra). A SiO2 szemcsék egy része aggregalddott a levalasztas
soran, de a képeken latszddik, hogy ezek kozott a szemcsék kozott is talalhato TiO2 réteg. A
kilonallé szemcséknél pedig latszddik, hogy azokat teljesen és egységesen bevonja a
levalasztott réteg, ami kortilbeliil 20 nm vastag.

A PMMA esetén a levalasztas utan mar nem lathatéak az eredetileg el6allitott
szemcsék (28. abra). A felvétel alapjan elmondhatd, hogy mar 80 °C-os hémérsékleten is
meglagyult/megolvadt a polimer. Feltehetéen a nanoszemcsés morfolégia miatt
alacsonyabb hémérsékletre tolodhatott az iivegesedési atmenet, illetve az ALD reakcidk

exoterm hészinezete miatt torténhetett ez. Igy itt nem tudtak mag-héj szerkezetii szemcsék

kialakulni, mindazonaltal l1étrejott egy porusos PMMA/TiO2 kompozit.

29. dbra: Si0z/Al203 - 80 °C TEM felvétel

30. dbra: Si0z/Al203 - 250 °C TEM felvétel
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32. abra: Si02/Zn0 - 250 °C TEM felvétel

A SiO2/Al203 és Si02/ZnO kompozitoknal a SiO2/TiO2 kompozitokhoz hasonlé
szerkezet lathato (29-32. abra). A nanoszemcséket ezeknél a levalasztasoknal is sikertilt
bevonni. Az Al;03-ot tartalmazé mintaknal a levalasztott réteg vastagsaga viszonylag
egyenletes, a film homogén (kb. 10 nm). Ezzel szemben a ZnO-ot tartalmaz6 mintak esetén
a nukleaci6 nem egyenletes filmként tortént, hanem apré néhany nanométeres ZnO

szemcseék jottek létre el6szor, majd ezekbdl alakult ki az érdesebb film.
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4.8. Kompozit mintak FT-IR vizsgalata
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33. dbra: PMMA/TiO; FT-IR felvétel

A korabban a tiszta PMMA szemcsérdl készitett felvételhez képest nem lathato
jelent6s kiilonbség a PMMA /TiO2 kompozitrél kapott spektrumon (17-18. és 33. abra). 500
és 800 cm ! kozott varhatoak a Ti-O és Ti-O-Ti kotések rezgések elnyelési savjai, azonban a
TiO; mennyisége a PMMA-hoz képest csupan néhany tized % volt, ezért az FTIR

spektrumon a TiOz-hoz kdthet6 jelek kevéssé jelennek meg [40].
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34. dbra: S5i0z/TiO; - 80 °C FT-IR felvétel
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35. dbra: S5i02/TiO; - 300 °C FT-IR felvétel
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A kétféle homérsékleten eldallitott SiO2/TiO2 kompozitokrol készitett FT-IR
felvételeket egymashoz viszonyitva (34-35. abra) nem lathato kiilonbség, és a tiszta SiO»-
hoz (16. abra) képest is csak a 400-700 cm™! tartomanyban van eltérés. Ez a PMMA/TiO;

kompozitnal emlitett Ti-O és Ti-O-Ti kotések rezgésének 500 és 800 cm-! kozotti elnyelési

savjaival magyarazhaté [41].
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36. dbra: S5i0z/Al203 - 80 °C FT-IR felvétel
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37. dbra: Si0Oz/Zn0 - 80 °C FT-IR felvétel

A levalasztott SiO2/Al;03 és SiO2/ZnO kompozitoknal a 80 °C és 250 °C-os
levalasztas kozott a spektrumon nem lathaté kiilonbség, ezért csak a 80 °C-on elgallitott
mintakrol készilt felvételeket mutatom be (36-37. abra). Az Al>03 és ZnO racsrezgésekre
jellemzd savok 500-1000 cm! kérnyékén jelentkeznek [42][43], viszont itt a SiOz-nak is
van elnyelése, ezért a Al203 és ZnO savjai nehezen lathatéak. Mindenesetre észrevehetdek

az ALD rétegekre jellemzd jelek a 500-1000 cm tartomanyban (pl. csicsok relativ

intenzitasa, eltéro lefutasa)
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4.9. Szol-gél mintak XRD vizsgalata

SiO,-TiO,
PMMA-TiO,

38. abra: Szol-gél mintdk XRD felvétele

Lathat6 a 38. abran, hogy kristalyos szekezetre jellemz6 XRD csucsok jelennek meg
mind a Si02/TiOz, mind a PMMA/TiO> kompozit esetén, tehat a szol-gél moddszerrel
levalasztott TiO: kristalyos. A TiOz-ot az ICDD 01-083-2243 ellenorzdkartya alapjan

azonositottam.

4.10. Szol-gél mintak TEM vizsgalata

39. abra: Szol-gél PMMA-TiO; TEM felvétel
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41. dbra: Szol-gél Si02/TiOz TEM felvétel (100000-szeres nagyitds)

A PMMA-r6l kapott felvételen lathatd, hogy itt nem alakult ki mag-héj szerkezeti
kompozit (39. abra). A TiO2-bol és PMMA szemcsékbdl egy egybefliggd matrix alakult ki.

A SiO; esetén mar mas a helyzet. A kulonallo szemcséknél jol lathato, hogy teljesen
és egyenletesen bevonja 6ket a TiO2 (40-41. abra). Az aggregalddott szemcsék esetén
viszont tobb TiO; talalhat6 kozottiik, mint az ALD esetén. A SiO; szemcsék egy szabalytalan

TiO2 matrixban helyezkednek el.
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4.11. Szol-gél mintak SEM-EDX vizsgalata

Szol-gél mintak SEM-EDX eredményei

A SiO2-ot tartalmazo mintaknal a Si, O és Ti, a PMMA-t tartalmazé mintaknal a C, O és

Ti aranyat vizsgaltam. Az egyértelmilien lathatd, hogy a szol-gél mintaknal sokkal (két

Osszetétel Osszetétel
$i02/TiO2 PMMA/TiO;
[atom%] [atom%]
Si 5,87 27,01
0 45,73 0 40,01
Ti 48,40 Ti 32,98

nagysagrenddel) nagyobb a Ti aranya, mint az ALD-vel el6allitottaknal.

4.12. Az el6allitott mintak fotokatalitikus tulajdonsagai
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A 42. adbran lathato, hogy a legjobb aktivitast a kristalyos TiO;-dal bevont SiO:
mutatja a kompozitok koziil. Az amorf TiO; réteggel bevont szemcse gorbéje is végig a

tiszta SiO2 szemcse gorbéje alatt halad, ugyanakkor kisebb volt a fotokatalitikus hatasa,
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42. dabra: ALD SiO2/TiO; mintdk fotokatalitikus gérbéi

mint a kristalyos TiOz-ot tartalmazé kompozitnak.
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43. dbra: ALD PMMA/TiO; minta fotokatalitikus gorbéje

Az lathaté a 43. diagramon, hogy a PMMA/amorf TiO: kompozit aktivitasa
egyértelmiien jobb, mint a tiszta PMMA szemcséé, tehat az amorf TiO; mutat valamennyi

fotokatalitikus aktivitast.
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44. dbra: ALD Si0z/Al203 mintdk fotokatalitikus gérbéi

Az Al20O3-t6l azt vartam, hogy nem befolyasolja a fotokatalizist, mivel nem

fotokatalitikusan aktiv. A 44. abran lathato, hogy az Al;03-ot tartalmaz6 kompozitok esetén
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nemhogy javult, hanem még kissé romlott is a fotokatalitikus hatas, hiszen az Al;03 elfedte

a SiO; felszinét.
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45. abra: ALD Si0z2/Zn0 mintdk fotokatalitikus gorbéi

A 7ZnO jelenléte egyértelmilien javitja a fotokatalitikus aktivitast (45. abra). A
degradaci¢ itt sokkal nagyobb mértékii, mint a tiszta SiO2 szemcsénél. Az EDX eredmények
alapjan mar megallapitottam, hogy a 80 °C-os levalasztas esetén tobb Zn-et tartalmaz a

minta, ezért nem meglep6 eredmény, hogy ennek nagyobb az aktivitasa.
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46. abra: Szol-gél mintdk fotokatalizise
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A szol-gél mintak egyértelmlien mutatnak fotokatalitikus aktivitast, a festék
degradacidja a szol-gél kompozitok esetén nagyobb, mint az ALD-s mintak esetén. Ezeknél
a mintaknal a levalasztott TiO2 kristalyos, és sokkal nagyobb mennyiségben van jelen a
mintakban, mint az ALD-vel el6allitott kompozitoknal. A SiO2/TiO2 kompozitnal nagyobb
mertékii volt a degradaci6, mint a PMMA/TiO2 esetén, feltehetéen a nagyobb fajlagos

felilet miatt.

4.13. Az ALD-vel eldallitott amorf TiO; fotokatalitikus hatasa

A legjobb aktivitast egyértelmiien a szol-gél kompozitok mutatjak, azok koziil is a
Si02/TiO2 minta. Ez azzal magyarazhatdé, hogy a szol-gél kompozitok sokkal nagyobb
mennyiségi kristalyos TiOz-ot tartalmaznak, mint az ALD-vel el6allitott kompozitok. Az
ALD-vel levalasztott TiO; rétegek koziil a legnagyobb fotokatalitikus aktivitas a 300 °C-on
SiOz-ra levalasztott TiO2-nal figyelhetd meg, mivel ezen a hdmérsékleten mar kristalyos a
réteg. A kristalyos ZnO rétegnél viszont joval kisebb az aktivitasa, hiszen az EDX mérések
alapjan a ZnO aranya joval nagyobb volt a SiO2-hoz képest, mint a kristalyos TiO;-é. Az ALD
amorf rétegeknél lathatd, hogy az Al;03 levalasztasa csak rontott a tiszta SiOz-nal kapott
értékekhez képest. Ennek segitségével viszont jol lathato, hogy a levalasztott amorf TiO;
ALD réteg egyértelmiien mutat fotokatalitikus aktivitast, mivel mar a SiO; hordozé esetén
is valamivel jobb, de a PMMA-nal egyértelmiien végig a tiszta szemcse gorbéje alatt megy a
kompozit fotokatalitikus gorbéje.

Az amorf TiO; aktivitasat befolyasolja a hordozd, mert mig a SiOz-nal kisebb
mertékii a kiilonbség a SiO2 és SiO2/TiO: fotokatalitikus hatasa kozott, a PMMA és
PMMA/TiO2 esetén ez jobban lathato.

Osszegfoglalva az ALD-vel el8allitott amorf TiO2 egyértelm{ien mutat fotokatalitikus
aktivitast. Ez kisebb, mint a kristalyos TiO2 aktivitasa, de vildgosan kimutathat6. Amorf
TiO;-t az altalam alkalmazott 80 °C-nal még alacsonyabb hdmérsékleten is el6 lehet allitani,
ha pl. TiCls a Ti-prekurzor, és/vagy plazma ALD-t alkalmazunk. Ez lehet6séget nyit
h6érzékeny szubsztratok (pl. polimerek) fotokatalitikus és igy ontisztité amorf ALD TiO;
filmmel tortén6é bevonasara. Az altalam elért eredmény fontos a fotokatalizis elmélete
szempontjabol is, hiszen arnyalja az amorf TiO; fotokatalitikus hatasaval kapcsolatos
altalanos vélekedést. Egyben ramutat arra, hogy az ALD alkalmazasa a nanotechnolégiaban

Uj és meglepd tulajdonsagokhoz és alkalmazasokhoz vezethet.
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5. Osszefoglalas

A munkdam soran ALD-vel eléallitott, amorf és kristalyos TiOz-ot tartalmazo
fotokatalitikus mag-héj nanokompozitok tulajdonsagait tanulmanyoztam. Referenciaként a
Ti0; mellett ALD-vel el6allitott fotokatalitikusan nem aktiv, amorf Al,03 és fotokatalitikusan
aktiv, kristalyos ZnO bevonatot is vizsgaltam, valamint szol-gél mddszerrel levalasztott
kristalyos TiOz-ot. A félvezetd-oxid rétegek SiO2 és PMMA (poli-(metil-metakrilat))
nanoszemcsékre lettek levalasztva. A hordozdk kivalasztasnal az elsddleges szempont az
volt, hogy ne legyenek hatassal a fotokatalitikus aktivitasara, ne j6jjon létre a fényindukalt
toltések (e és h+) szétvalasa a hordozo és a rajta 1évo rétegek kozott.

A kortlbelil 100-150 nm atmérdvel rendelkezd Strober szilika szemcsék bazis
katalizalt hidrolizissel allitottam el6 tetraetoxiszilanbo6l, mig az 50-100 nm atméréji PMMA
szemcsék emulzios polimerizacidval szintetizaltam metil-metakrilatbol. TiOz-t ALD-vel 80
°C és 300 °C-on novesztettem a SiO2 szemcsékre, 80 °C-on a PMMA szemcsékre, Al,O3-ot és
a ZnO-ot 80 °C és 250 °C-on a SiOz szemcsékre. Szol-gél moddszerrel TiO; keriilt
levalasztasra a SiO; és PMMA szemcsékre. Mind a tiszta SiO; és PMMA nanoszemcsék, mind
a beldliik kapott mag-héj szerkezetli nanokompozitokat megvizsgaltam SEM-EDX, TEM, FT-
IR és XRD mddszerekkel. Végiill a PMMA, SiO2, PMMA/TiO2, SiO2/TiO2, SiOz2/Al;03 és
Si02/Zn0 szemcsék fotokatalitikus aktivitdsat mértem meg, hogy eldonthessem, hogy az
ALD-vel eldallitott amorf TiOz-nak milyenek a fotokatalitikus tulajdonsagai a kristalyos
TiO,, illetve a referencia ZnO és Al;03 rétegekhez képest. A fotokatalitikus reakcidkat metil-
narancs festék bomlasan keresztil vizsgaltam, amit UV-Vis spektrométerrel kovettem
nyomon.

ALD-vel eldallitott TiOz 80 °C-on amorf, 300 °C-on pedig kristalyos volt, az Al,03
mind 80 °C, mind 250 °C-on amorf, mig a ZnO mindkét hémérsékleten kristalyos volt. A
szol-gél modszerrel eldallitott TiOz kristalyos volt. A SiO2 szemcséket sikertilt teljesen
bevonni az ALD és szol-gél moddszerrel levalasztott oxidokkal, és mag-héj szekezetl
kompozitokat el6allitani. A PMMA, bar iivegesedési atmenete 110 °C koriil van, mar a 80 °C-
os ALD reakci6 soran meglagyult, megolvadt, részint a h6mérsékletnek, részint az exoterm
ALD reakciénak kdszonhetSen. De igy is sikeriilt porusos PMMA/TiO2 nanokompozitot
létrehozni ALD-vel.

Az ALD-vel 80 és 250 °C-on készitett SiO2/Zn0 és a szol-gél modszerrel el6allitott

Si02/Ti02, PMMA/TiO2 kompozitok mutatattdk a legjobb fotokatalitikus aktivitast. Ez
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annak koszonhetd, hogy ezekben a kompozitokban a ZnO és TiO; kristalyos volt, illetve itt
volt a legnagyobb a mennyiségiik a hordozokhoz képest. Az Al;03-ot tartalmazé mintak
nem voltak fotokatalitikusan aktivak, hiszen az Al»03-nak nincs fotokatalitikus hatasa.
Viszont referenciaként fontos volt a SiO2/Al03 mintdk vizsgalata, mivel hozzajuk
viszonyitva a egyértelmien volt fotokatalitikus hatasa a SiO;-ra és PMMA-ra ALD-vel 80 °C-
on levalasztott amorf TiO; rétegnek. A fotokatalitikus aktivitast befolyasolta, hogy milyen
hordozoéra volt levalasztva az amorf TiO; réteg, a PMMA/amorf TiO2 kompozit jobb
fotokataliztor volt, mint a Si0z/amorf TiO>.

Méréseim alapjan jol lathatd, hogy az ALD-vel eléallitott amorf TiOz-nak
egyértelmiien kimutathatd a fotokatalitikus hatasa, ugyanakkor ez kisebb, mint a kristalyos
TiO2-€é. J6 eséllyel megfeleld ALD prekurzorokat (pl. TiCls) és bedllitasokat hasznalva akar
szobahOmeérséklethez kozeli hdémérsékleten is lehet fotokatalitikus amorf TiO2-t noveszteni,
ami felhasznalhaté érzékeny szubsztratok (pl. polimer) bevonasara fotokatalitikus
ontisztitd filmmel. Az eredményeim fontosak altaldban véve a fotokatalizis szamara,
tovabba jol mutatjak, hogy az ALD alkalmazasa a nanotechnolégiaban és

anyagtudomanyban Uj perspektivakat nyit.
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